UNIVERSIDADE FEDERAL DO TOCANTINS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM AGROENERGIA
MESTRADO ACADEMICO EM AGROENERGIA
CAMPUS UNIVERSITARIO DE PALMAS

ILLYS JANES ALVES DE SOUSA

DIFERENTES CONCENTRAGOES DE H,0,NO PRE TRATAMENTO

DE BIOMASSAS NA PRODUCAO DE ETANOL 2G

PALMAS -TO

2020



ILLYS JANES ALVES DE SOUSA

DIFERENTES CONCENTRACOES DE H,0,NO PRE TRATAMENTO

DE BIOMASSAS RESIDUAL NA PRODUCAO DE ETANOL 2G

Dissertacdo apresentada ao Programa de Poés-
graduacdo em Agroenergia, da Universidade Federal
do Tocantins, como parte dos requisitos necessarios a

obtencdo do titulo de Mestre em Agroenergia.

Orientador: Dr. Guilherme Benko de

Siqueira

PALMAS -TO
2020



Dados Inte macionais de Catalogacio na Publicacio (CIF)
Sistema de Bibliotecas da Universidade Federal do Tocantins

5725 Sousa, liys Janes Alves de .
Diferentes concentragdes de HM)2 no pre tratamento de biomassas na
produgio de etanol 2g. / Mllys Janes Alves de Sousa. — Palmas, TO, 2030,
61

Dissertagio (Mestrado Académico) - Universidade Federal do Tocantins
— Cimpus Universitario de Palmas - Curso de Pés-Graduagio (Mestrado) em
Agmenergia, 2000

Onentador: Guilherme Benko de Siqueira

. Aproveitamento de residuos. 2. Biomassas lignocelulisicas . 3. Pre
tratamento . 4. Etanol 2g. 1. Titulo

CIvD 333.7

TODOS 05 DIRATOS RESERVA DOS — A reprodugio total ou parcial, de qualguer
fonma ou por qualquer meio deste documento & autorizado desde que citada a fonte.

A violagdo dos direitos do autor (Lei n® 9.610/98) & crime estabelecido pelo artigo 184
do Codigo Penal

Elaborado pelo sistema de geracdo automitica de ficha catalogrifica da UFT com os
dados fornecidos pelofa) autoria).







DEDICATORIA

Dedico este trabalho primeiramente a Deus,
aos meus Pais, Tibdrcio Alves de Sousa
Silva (in memorian) e Almerinda Alves de
Sousa Silva. A minha namorada Marliana
por todo 0 apoio nessa caminhada. A minha
irma Layla, e aos meus irmaos Rogério e
Lucas. Ao meu primo Daian Alves por
sempre esta disponivel a me ajudar quando
preciso. Obrigado!



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus, por nunca me abandonar, por me ajudar a enfrentar os
momentos mais dificeis, pelas vezes que pensei em desistir e foi na Fé que encontrei saida para
tudo. Obrigado Senhor!

As pessoas que mais amo, que dedico nao so esse trabalho, mas a minha vida inteira, que sempre
estiveram ao meu lado, aos meus amados Pais. Obrigado pela oportunidade, por acreditarem
em mim, por confiar no meu potencial, vocés sdo as razdes da minha vida. Obrigado por tudo,
Amo voces.

Aos meus irmaos (a), Rogério Alves de Sousa, Lucas Alves de Sousa e Layla Faria vilela que
sempre estiveram ao meu lado, mesmo com as nossas indiferencas, contribuiram diretamente
para minha formag&o. A minha namorada Marliana por todo o apoio e carinho nessa caminhada.
S6 a presenca de vocés em minha vida ja me faz bem. Obrigado!

Ao meu orientador, Professor Dr. Guilherme Benko de Siqueira, um grande profissional,
obrigado pela paciéncia e dedicacdo, por sempre ter me auxiliado, pelas conversas, pelos
projetos de pesquisas e por sempre estar disponivel para tirar minhas davidas.

A minha querida professora Dra. Flavia Lucila Tonani de Siqueira que além de professora foi
e serd uma grande amiga. Pelos aprendizados, abracos, carinho, compreensdo e ensinamento
transmitidos a minha pessoa durante 0 mestrado, espero que possamos continuar amigos.
Obrigado!

Agradeco ao Professor Dr. Peter Gaberz, pelas conversas, pelas risadas, pelas palhacadas,
conselhos, por todos 0s momentos bons que vivemos e jamais serdo esquecidos. A vocé, tenho
uma grande admiragdo, e levarei como um exemplo tanto como pessoa, e também como
profissional! Muito obrigado. Obrigado de coracdo ao Professor Dr. Erich Collichio, um
exemplo de profissional, te agradeco pelas orientacdes, pelos conselhos de vida, pelas davidas
sanadas, por ter tirado um pouco do seu tempo para me auxiliar. Obrigado!

Aos meus amigos/colegas do mestrado em agroenergia e do laboratorio de solos e residuos
agroindustriais, especialmente ao meu grande amigo Domingos, uma pessoa de coragdo enorme
sempre pronto a ajudar o proximo.

Quero agradecer grandiosamente, aos meus professores do ensino fundamental, ensino médio,
graduacdo e mestrado, pois tudo que sou hoje foi fruto de um bom ensino. Vocés foram e
continuam sendo os melhores. Muito Obrigado!

A secretaria do mestrado Geane, pelas longas conversas, conselhos, ajudas e paciéncia
destinada a minha pessoa, muito Obrigado.

A Capes pela bolsa de estudos.

Meus sinceros agradecimentos a todas as pessoas que contribuiram direta e indiretamente na
minha formacao. S6 por estarem ao meu lado ja foi importante.

Muito Obrigado!



EPIGRAFE
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RESUMO

O etanol de segunda geragéo, rota importante na atual conjuntura perante as diversas limitacées
relacionadas aos combustiveis, encontra no processo do pré-tratamento sua principal
dificuldade em termos de rendimento e custos. Diante desse contexto o presente trabalho teve
como objetivo avaliar a melhor condicédo de pré-tratamento por perdxido de hidrogénio alcalino
(30%) a partir de diferentes concentragoes (1, 2, 3, 4, e 5%) em duas biomassas lignocelulosicas,
sendo elas: rama de batata doce variedade (Julia) e sorgo biomassa (BRS 711), a fim de se obter
uma maior deslignificacdo e consequentemente maior producdo de etanol. Foi utilizado o
delineamento experimental inteiramente casualizado, em esquema fatorial 5x2 com 4
repeticbes. O estudo foi conduzido no Laboratorio de Solos e residuos agroindustriais da
Universidade Federal do Tocantins (UFT). Foram determinados os teores de composi¢do
quimica seguindo o método de Van Soest conforme citado por Silva e Queiroz (2012). A
estimativa de producdo de etanol foi obtido a partir da fermentacdo do hidrolisado, onde foi
quantificado a producéo de CO>, apds a obten¢do dos dados foi possivel entdo quantificar a
glicose fermentada e o equivalente etanol produzido a partir da equacdo estequiometrica
descrita por Gay-Lussac (FINGUERUT et al., 1985). Na biomassa sorgo a concentragdo de 1%
foi a que demonstrou uma menor solubilizagéo da fracdo lignina, j& na biomassa rama de batata
ndo foi observado diferenca significativa entre as concentracfes (p>0,05).Foi observado que
em todas as concentracGes a biomassa sorgo obteve menores teores de lignina. Dentro da
biomassa sorgo, a concentracao de 2% obteve menor valor de hemicelulose, ja para a biomassa
rama de batata a concentracdo de 4% obteve menor valor de hemicelulose. as concentracdes de
2, 3 e 5% de H>O> se mostraram superiores para teores de celulose na biomassa sorgo biomassa
e superiores aos valores encontrados na biomassa rama de batata doce, ja para a biomassa rama
de batata doce a concentracao de 1% demonstrou maiores valores de celulose. As concentracfes
de 4 e 5% nas duas biomassas obtiveram uma maior estimativa de producdo de etanol em
relacdo as outras concentracfes. Apds analise geral dos dados disponiveis no presente trabalho
conclui se que a concentracdo de 5% na biomassa sorgo biomassa se destaca em relacdo as

demais.

Palavras-Chave: Hidrélise enzimatica; Perdas de componentes; Sorgo biomassa; Rama de
batata doce.



ABSTRACT

Second generation ethanol, an important route in the current situation in view of the various
limitations related to fuels, finds in the pre-treatment process its main difficulty in terms of
yield and costs. Given this context, the present study aimed to evaluate the best pre-treatment
condition for alkaline hydrogen peroxide (30%) from different concentrations (1, 2, 3, 4, and
5%) in two lignocellulosic biomasses, being they: sweet potato variety (Jalia) and sorghum
biomass (BRS 711), in order to obtain greater delignification and consequently greater ethanol
production. A completely randomized experimental design was used, in a 5x2 factorial scheme
with 4 replications. The study was conducted at the Laboratory of Soils and agro-industrial
residues at the Federal University of Tocantins (UFT). The chemical composition contents were
determined according to the Van Soest method as mentioned by Silva and Queiroz (2012). The
ethanol production estimate was obtained from the hydrolyzate fermentation, where the CO2
production was quantified, after obtaining the data it was then possible to quantify the
fermented glucose and the ethanol equivalent produced from the stoichiometric equation
described by Gay-Lussac (FINGUERUT et al., 1985). In the sorghum biomass, the
concentration of 1% was the one that demonstrated a lower solubilization of the lignin fraction,
whereas in the raw potato biomass, no significant difference was observed between the
concentrations (p> 0.05). It was observed that in all concentrations the sorghum biomass
obtained lower levels of lignin. Within the sorghum biomass, the concentration of 2% obtained
a lower hemicellulose value, whereas for the raw potato biomass the concentration of 4%
obtained a lower hemicellulose value. the concentrations of 2, 3 and 5% of H>O; proved to be
higher for cellulose contents in the biomass sorghum biomass and higher than the values found
in the raw sweet potato biomass, for the sweet potato raw biomass the concentration of 1%
showed higher values of cellulose. The concentrations of 4 and 5% in the two biomasses
obtained a higher estimate of ethanol production in relation to the other concentrations. After a
general analysis of the data available in the present work, it is concluded that the concentration

of 5% in the biomass sorghum biomass stands out in relation to the others.

Keywords: Enzymatic hydrolysis; Component losses; Sorghum biomass; Sweet potato Rama.
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1 INTRODUCAO

A energia renovavel é uma fonte fundamental de energia, que contribui para a segurancga
energética, reduzindo a dependéncia dos combustiveis fosseis e as emissfes de gases de efeito
estufa (VINUTHA et al., 2014).

Dentre os biocombustiveis mais utilizados, o etanol é o que possui maior destaque no
cenario mundial (PITARELO, 2012). O etanol € um biocombustivel que pode ser de primeira
(1G) ou segunda (2) geracao, isso depende de qual matéria-prima € utilizada para obtencdo. A
qualidade do etanol de 1G e de 2G sdo semelhantes, a unica diferenca esta relacionado ao
processo de producdo no qual o de primeira geragdo utiliza matéria-prima rica em sacarose
(agUcares) ou rica em amido, enquanto o de segunda geracdo utiliza matéria-prima
lignocelulosica (PACHECO, 2011).

A producéo de etanol de segunda geracdo a partir de biomassas lignocelulésicas tem
sido considerada prospera, visto que a demanda por energias limpas vem aumentando com o
conceito de preservacdo do meio ambiente e reducdo dos gases de efeito estufa, sendo que
dentre estas fontes podem se destacar os residuos agroindustriais como a casca e palha de arroz,
palha de cevada, palha de trigo, palha e forragem de milho, bagaco e palha de cana-de-agucar e
as ramas da batata-doce (AKIMKULOVA et al., 2016).

Dentre as fases da producdo de etanol de segunda geracdo, o pré-tratamento é
considerado uma das principais fases do processo, sendo uma importante ferramenta no
processo de conversdo dos materiais lignoceluldsicos, sendo responsavel por alterar a
estrutura da biomassa de modo a facilitar o acesso das enzimas que convertem a celulose e
a hemicelulose em mondémeros (AYENI, 2016). O processo de pré-tratamento € um passo-
chave na via da remocao/modificacdo da lignina e hemiceluloses, reducédo da cristalinidade da
celulose e aumento da porosidade do material, tornando—o mais passivel da hidrolise enzimatica
(LOSORDO et al., 2016).

E possivel identificar varios métodos de pré-tratamentos em vegetais lignocelulésicos,
sendo eles de natureza fisica, quimica, bioldgica e a combinacdo deles. Porém, mesmo havendo
uma grande variedade de métodos de pré-tratamentos ja estudados, ainda ha necessidade de
desenvolvimento de tecnologias que sejam eficientes em termos de custo e competitividade

(CORREIA, 2013). O pré-tratamento alcalino oxidativo que utiliza agentes oxidantes sob
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condicdo alcalina, como perdxido de hidrogénio é uma alternativa eficaz para producdo de
etanol de lignocelulose. O peroxido de hidrogénio (H202) é um forte agente oxidante e atua
tanto em solugdes basicas quanto &cidas (ASSUMPCAO, 2016).

O uso do perdxido de hidrogénio alcalino como pré-tratamento visa solubilizar a lignina
a partir dos radicais advindos da dissociacdo do perdxido de hidrogénio e tem sido bastante
utilizado em diversos materiais lignocelulésicos como palha de milho, palha de cevada, palha de
trigo, bambu e palha de arroz (CORREIA, 2013). No entanto, tem-se se verificado que a resposta
ao pré-tratamento com peréxido de hidrogénio tem variado de acordo com a matéria prima e a

concentracdo de perdxido.

Assim, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o efeito do pre-tratamento com
diferentes concentragdes de perdxido de hidrogénio sobre o potencial de producdo de etanol 2G
nas biomassas lignocelulosicas sorgo biomassa (BRS 711) e rama da batata doce (Variedade
Julia).

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia do H>O> no pré tratamento de biomassas residuais na obtengéo de
etanol 2G.

2.2 Objetivos especificos

v" Quantificar o coeficiente do residuo de biomassas lignoceluldsicas (sorgo biomassa BRS
711 e rama da batata doce variedade Julia) apoOs pré tratamento com diferentes

concentragdes de peroxido de hidrogénio;

v Determinar a composicdo em FDN, FDA, celulose, hemicelulose e lignina de biomassas
(sorgo biomassa BRS 711 e rama da batata doce variedade Julia) antes e apOs pré

tratamento com diferentes concentracdes de peroxido de hidrogénio

v’ Estimar as perdas de lignina e hemicelulose nas biomassas lignocelulésicas (sorgo biomassa
BRS 711 e rama da batata doce variedade Julia) apds pré tratamento com diferentes

concentragdes de perdxido de hidrogénio
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Estimar a producgdo de etanol nas biomassas lignoceluldsicas (sorgo biomassa BRS 711 e
rama da batata doce variedade Julia) apds pré tratamento com diferentes concentragdes de
peroxido de hidrogénio.

3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1. Importéancia dos biocombustiveis na matriz energética

O mercado de energia tem demostrando grande interesse nos biocombustiveis isso,
devido sua capacidade de possivel substituto dos combustiveis derivados de petréleo. Esse
cenario é reflexo dos problemas referentes ao esgotamento das fontes energeticas fosseis e o
aumento da preocupacao com as questdes ambientais, com as mudancas climaticas (KHAN et
al., 2017).

Os biocombustiveis representam apenas um segmento da bioenergia que engloba ainda
0 biogas, carvdo vegetal, cogeracdo de energia elétrica e calor a partir das biomassas. O
interesse por estes produtos renovaveis é visivel e estd sendo discutido em diversos aspectos
por muitos paises devido as grandes vantagens deste produto como: diminuicdo da dependéncia
externa do petréleo, por razbes de seguranca de suprimento ou impacto na balanca de
pagamento e minimizar os efeitos das emissfes de gases poluentes pelos veiculos. Além disso,
0s biocombustiveis sdo mais biodegradaveis que os combustiveis fosseis (LEITE & LEAL,
2007).

Os biocombustiveis implicam em razdes de seguranca energética, preocupacdes
ambientais e a questdo socioeconémica relacionada ao setor rural (DEMIRBAS, 2007). E
apresentam vantagens como: ser facilmente obtidos a partir de fontes abundantes e baratas e
seu uso permite reduzir a emissdao de carbono para a atmosfera e contribuindo para a
sustentabilidade (PUPPAN, 2002; HAHN-HAGERDAL et al., 2006).

As pressdes por mudancgas nas matrizes energeticas aspirando a reducdo dos impactos
ambientais do setor energético tem impulsionado o desenvolvimento de pesquisas e

investimentos no desenvolvimento de biocombustiveis, (RABONI, 2015).
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3.2. Composic¢do quimica de materiais lignoceluldsicos
3.2.1. Celulose

A celulose é o material organico mais abundante na terra e o principal componente da
parede celular da fibra vegetal. A unidade repetitiva da celulose € composta por duas moléculas
de glicose esterificadas por ligacbes B-1,4-glicosidicas. Esta unidade repetitiva, conhecida
como celobiose, contém seis grupos hidroxila que estabelecem interagdes do tipo ligacdes de
hidrogénio intra e intermolecular. Devido a essas ligac6es de hidrogénio ha uma forte tendéncia
de a celulose formar cristais que a tornam completamente insolivel em &gua e na maioria dos
solventes orgénicos. O grau de cristalinidade da celulose varia de acordo com sua origem e
processamento o que acarreta em uma dificuldade para a hidrdlise enzimatica (ARAUJO et al.,
2008; SILVA et al., 2009).

A biomassa das plantas contém de 40 a 50 % de molécula de celulose que estdo
rigidamente unidas por ligacdes de hidrogénio. Devido a essas ligacdes e ao arranjo em fibrilas
a celulose natural tem uma estrutura compacta denominada cristalina, e também uma estrutura
amorfa a qual pode ser mais facilmente hidrolisada por enzimas (ANWAR et al., 2014; ZHAO
etal., 2012).

Figura 1 - Subunidade (glicose) e formula estrutural da celulose

CH,OH H  OH
H 0 H
! OH H
— -0 OH ¥ H
0
H H 0
H  OH

CH OH

Fonte: Rosa; Garcia (2003).
3.2.2 Hemicelulose

As hemiceluloses sdo um polimero heterogéneo que tem sua estrutura principal
formada por glucuronoxilanas e glucomananas (Figura 4). Ao contrario da celulose, a
composicao das hemiceluloses varia dependendo do tecido celular e da espécie da planta e se
diferencia em relagdo ao tipo de ligacdo glicosidica, composi¢do da cadeia lateral e grau de
polimerizacdo (Haghighi Mood et al., 2013; Zhao et al., 2012).



18

Figura 2 - Arranjo de pentoses formando a estrutura molecular da hemicelulose
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Fonte: Rosa; Garcia (2003).

A composicdo da hemicelulose pode variar de acordo com o tipo de planta e a sua parte,
mas na maioria as biomassas folhosas sdo compostas principalmente por heteroxilanas que é
um tipo de hemicelulose altamente acetiladas, j& as madeiras de coniferas apresentam uma
elevada proporcao de glucomananas e galactoglucomananas parcialmente acetiladas (Carvalho
et al., 2010).

Arabinanas e arabino-galactana estdo presentes embora elas ndo compartilhnem a
ligacdo 3 (1—4) da estrutura principal. Normalmente biomassas vegetais contém de 25% a 35%
de hemiceluloses com massa molar média menor que 30.000. Essa baixa massa molar associada
a estrutura ramificada com cadeia curtas tornam as hemiceluloses facilmente hidrolisaveis
(Anwar et al., 2014; Haghighi Mood et al., 2013).

3.2.3. Lignina

A lignina (COH1002(OCH3)n) ¢ um composto aromatico complexo, possui alta
estabilidade, e ¢ associada a estrutura rigida das paredes celulares dos vegetais, o complexo
lignoceluldsico assim formado € resistente e recalcitrante a conservagdo conferindo as plantas
resisténcia a ataques quimicos, microbioldgicos e mecanicos, além de rigidez e

impermeabilidade (RAGAUSKAS et al., 2014; AZADI et al., 2013).

A fracdo de lignina presente na biomassa seca varia entre (10% - 30%), ndo possuindo
relacdo com as moléculas simples de acucar, assim impossibilitando sua utilizacdo para a
producdo de etanol por rotas fermentativas. A estrutura da lignina apresenta forma
tridimensional e é formada por unidades de p-propilfenol, com substituintes metoxila no anel

aromatico, unidas por ligacGes do tipo éter. Esta macromolécula € formada pela polimerizacéo
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de trés diferentes mondmeros: &lcool cumérico, &lcool coniferilico e alcool sinapilico

(PEREIRA et al., 2008). Na figura 3 encontra se a representacao da estrutura da lignina.

Figura 3 — Representacdo da estrutura da lignina.
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Fonte: Adaptado de (YUNPU et al., 2015).

3.3. Etanol 2G

A producdo de etanol de segunda geracdo a partir de biomassas lignoceluldsicas tem
sido considerada prospera, visto que a demanda por energias limpas vem aumentando com o
conceito de preservacdo do meio ambiente e reducdo dos gases de efeito estufa, sendo que
dentre estas fontes podem se destacar os residuos agroindustriais como a casca e palha de arroz,
palha de cevada, palha de trigo, palha e forragem de milho, bagaco e palha de cana-de-agucar
e as ramas da batata-doce (AKIMKULOVA et al., 2016).
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Os materiais lignoceluldsicos apresentam estrutura complexa e compacta sendo
necessario submeté-los a pré-tratamentos fisicos e/ou quimicos antes da hidrélise. Este processo
é um passo-chave na via da remocao/modificacdo da lignina e hemiceluloses, reducdo da
cristalinidade da celulose e aumento da porosidade do material, tornando—o mais passivel da
hidrélise enzimética (LOSORDO et al., 2016).

O processo de conversdo da biomassa lignoceluldsica em aglcares fermentaveis para a
producéo de etanol celuldsico envolve quatro etapas: (1) pré-tratamento, para romper a estrutura
cristalina da celulose (11) hidrélise enzimatica, para hidrolisar os polissacarideos em acgucares
fermentesciveis; (111) fermentacdo, para converter os aglcares em etanol e a (IV) destilacéo,
que visa a separacao de componentes de uma mistura, de acordo com a volatilidade relativa dos
componentes (SANTOS et al., 2013).

Apesar das inumeras vantagens da producéo de etanol de segunda geracdo, a mesma ainda se
depara por diversos impasses, sendo o principal: a sua rota tecnoldgica, ainda se encontrar em
aperfeicoamento. Um dos desafios da producdo esta nas novas tecnologias do setor energético
que normalmente competem com tecnologias ja bem estabelecidas, com custos baixos e ampla
base instalada, de modo que o maior problema a ser enfrentado pelas inovagdes no setor é o de

atingir a escala necessaria para suprir a demanda energética (BRASIL, 2015).

3.4. Processo de obtencdo de biocombustiveis de 2° geracdo

Para que a producdo de etanol a partir de materiais lignocelulésicos seja possivel é
necessaria uma etapa para ruptura da estrutura da matriz do material fibroso e liberacdo dos
acucares fermentesciveis (MILESSE, 2012). Na figura 3 esta descrito 0 passo a apasso do

processo de obtencédo de etanol 2G.



Figura 4 - Fluxograma do processo de obtencéo de etanol de segunda geracdo a partir de biomassa

lignocelul6sica.
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3.4.1 Pré-tratamento da biomassa lignocelulosica
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Para converter carboidratos em etanol, estes polimeros devem ser quebrados em

acucares de menor peso molecular, basicamente monémeros, antes que microorganismos

empregados na fermentacdo entrem em contato com o material. Entretanto, a biomassa

lignocelulosica, em geral, é resistente a acdo da enzima celulase devido a sua cristalinidade,

presenca de lignina e hemicelulose, area superficial inacessivel e carater heterogéneo das

particulas da biomassa. Por este motivo, pré-tratamentos sao utilizados com o objetivo de alterar

a matriz lignocelulésica da biomassa, com aumento da porosidade do material, reducdo da

cristalinidade e, conseqlientemente, aumento da digestibilidade da celulose, tornando-a mais

acessivel para o ataque enzimatico (GARCIA et al., 2009).

Figura 5 - Efeito do pré-tratamento na estrutura lignocelulésica .
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Fonte: Silva, 2009.

O principal objetivo do pré-tratamento € solubilizar ou separar um ou mais componentes
da biomassa fazendo com que o solido resultante seja mais acessivel para um tratamento

adicional quer seja esse quimico ou bioldgico (SARKAR et al., 2012).

O processo de pré-tratamento a que a biomassa é submetida deve-se ao fato da lignina
formar uma rede hidrofébica e impedir o acesso a celulose e hemicelulose, portanto a
deslignificacdo se faz necessaria para se ter acesso aos agUcares fermentesciveis encontrados na
biomassa. Nesse contexto, varios estudos vém sendo desenvolvidos a fim de se obter um
processo na deslignificacdo para a producdo de etanol de segunda geracdo, visto que €
imprescindivel essa etapa para facilitar o processo de hidrolise e evitar a formacdo de
subprodutos que possam interferir no processo de fermentacdo (KODALI & POGATU, 2006).

E possivel identificar varios métodos de pré-tratamentos em vegetais lignocelulésicos,
sendo eles de natureza fisica, quimica, biologica e a combinacdo deles (CORREIA, 2013). De
acordo com Azzan (1989) o pré-tratamento por oxidacao por peroxido de hidrogénio em meio

alcalino, um dos métodos empregados, € de facil manuseio, ndo toxico e versatil.

Os pré-tratamentos podem ser realizados utilizando &cidos, bases, vapor, ou até mesmo
a combinacdo entre eles, sabendo-se que o vapor de amonia ¢ uma base (SUN & CHENG,
2005). O pré-tratamento objetiva, genericamente, remover a lignina e tornar os agucares
acessiveis aos agentes de hidrolise, buscando por melhores rendimentos (SA & BIANCHI,
2015). Na tabela 1 encontra se descrito as principais vantagens e desvantagens dos pré-

tratamentos nos materiais lignocelulosicos.

Tabela 1 - Principais vantagens e desvantagens dos pré-tratamentos nos materiais lignocelulésicos.

Métodos de Pré-tratamento Maiores vantagens Maiores desvantagens

Aumento da &rea de superficie e

Moagem reducdo da cristalinidade Alto consumo de energia
Reduc&o do contetdo de lignina Alta poluigdo e custo na
Alcalino e hemicelulose e baixo custo recuperacao quimica
Acido Reduc&o do contetido de Problemas na recuperacdo

hemicelulose e baixo custo quimica



Oxidativo Eficiéncia na remocdo da
lignina

Organosolv Alta separacdo e recuperacdo da
lignina

Reducdo da cristalinidade dos
Liquidos i6nicos materiais lignoceluldsicos

Solubiliza a hemicelulose,
Exploséo a vapor desarranja a estrutura da lignina

e tem custo eficaz
Solubiliza a hemicelulose e gera
Hidrotérmico acucares a partir da

hemicelulose

Hidrolisa a celulose e aumenta a

AFEX area de superficie
Explosdo com CO; Aumento da é&rea de superficie
Bioldgico Degrada a lignina e

hemicelulose
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Custo elevado de agentes de

branqueamento

Alto custos com solventes

organicos

Alto custo com os liquidos

ibnicos
Alto custo com equipamentos e

geracdo de inibidores

Alto custo com equipamentos

Alto custo com equipamentos e

amonia

Alto custo com equipamentos

Periodos longos no pré-

tratamento

Fonte: Sun et al., 2016.

3.4.1.1 Pré-tratamento alcalino

O objetivo do pré-tratamento é remover a lignina, modificar a cadeia de hemicelulose,

reduzir a cristalinidade da celulose e aumentar a porosidade dos materiais; além disso, deve

evitar a degradacdo ou perda de carboidratos e a formacéo de bioprodutos que possam inibir os

micro-organismos fermentadores (BALAT, 2011).

O pré-tratamento alcalino oxidativo que utiliza agentes oxidantes sob condicao alcalina,

como peréxido de hidrogénio é uma alternativa eficaz para producdo de etanol de lignocelulose.

O peroxido de hidrogénio (H202) é um forte agente oxidante e atua tanto em solucdes bésicas

quanto acidas (ASSUMPCAO, 2015).
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De acordo com Assumpgdo et al. (2016) o perdxido de hidrogénio favorece a remocao
da lignina e solubilizacdo da hemicelulose remanescente, podendo extrair também déleos

vegetais, proteinas e minerais que compdem a biomassa.

O uso do perdxido de hidrogénio alcalino como pré-tratamento visa solubilizar a lignina
a partir dos radicais advindos da dissociacdo do per6xido de hidrogénio e tem sido bastante
utilizado em diversos materiais lignoceluldsicos como palha de milho, palha de cevada, palha de
trigo, bambu e palha de arroz (CORREIA, 2013).

O pré-tratamento com peroxido de hidrogénio alcalino é um pré-tratamento quimico.
Como tal, tem como finalidade remover a lignina presente nos materiais lignocelulésicos, mas
sem afetar a cadeia celulosica. Sabe-se que pré-tratamentos oxidativos degradam ou removem
mais lignina que um pré-tratamento alcalino (GARCIA et al., 2009). Nos diferentes preé-
tratamentos existentes, o perdxido de hidrogénio € um reagente oxidante mais versatil utilizado
como pré-tratamento, possuindo a capacidade de produzir diferentes radicais hidroxila, agindo de
forma similar a um catalisador e quando reage com o hidroxido de sodio € conhecido como
excelente agente de deslignificacdo de residuos agricolas. Este processo é conhecido como
oxidacdo de peroxido alcalino e promove a despolimerizacao da lignina via reacdo de lignina e
fenolicos relacionados (GOULD, 1984), assim, fazendo com que se aumente a eficiéncia na

remocdo da lignina e consequentemente aumente a sacarificacao dos acucares (GRAY, 2013).

Para melhor compreensdo dos mecanismos de degradacdo da lignina e subsequente
solubilizacdo da hemicelulose, € imprescindivel conhecer as rea¢fes envolvidas na decomposicédo
do perdxido de hidrogénio (GOULD, 1985).

Quando H20- reage com agua, tem-se a seguinte reag&o:

H20; + H20 <> HOO" + HsO* (pKa = 11,6)

A deslignificacdo de residuos provenientes de atividades aplicadas a agricultura com
perdxido de hidrogénio é fortemente dependente do pH do meio. Seu melhor desempenho ocorre
em meio alcalino, mas especificamente em pH na faixa de 11,5-11,6. Nesta faixa de pH, o

mecanismo para a oxidacao da lignina gera a formacéao de espécies quimicas (radicais) altamente
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reativas. As reacdes quimicas, que ocasionam a formacdo de espécies reativas, estdo dispostas a

sequir:

H,0, + HO" < H,O + HOO"
H,O; + HOO < HO. + . O+ H.0O

Sob condicdes alcalinas, observa-se a formagdo do ion peroxidrila — HOO . Quando o
peroxido sofre decomposicdo, que pode ser acelerada em presenca de luz, alto pH, aguecimento
ou presenca de metais de transi¢do, ha formacao de oxigénio e agua.

Se houver aumento de pH ou aquecimento, principalmente na faixa de 110 a 120°C, o
perdxido de hidrogénio é decomposto instantaneamente. Esta reacdo torna-se mais rapida se o
pH atingir o pKa, que ¢é de 11,6 a 25°C (LEGRINI & BRAUN, 1993; THOMPSON, 1995).

A reacdo de decomposicdo pode ser observada a seguir:

H,0, + HOO + H30" « O, + 3H,0

Com a adicdo de uma base ao peroxido de hidrogénio, sendo que a mais comumente
utilizada ¢ hidroxido de sodio, ha formacdo de uma solucdo com alto poder deslignificador. Os
radicais hidroxil ) ( - HO e superoxido ) ( 2 — O, decorrentes da decomposic¢ao do peroxido de
hidrogénio, sdo responsaveis pela oxidacdo da lignina e dissolucdo da hemicelulose (FANG et
al., 1999).

Gould (1984) relatou que solucbes alcalinas diluidas a partir de uma solucdo mais
concentrada de peréxido de hidrogénio removem cerca de metade da lignina presente em
materiais como palha de trigo, aumentando no meio reacional a quantidade de residuos insoliveis

ricos em celulose que podem ser convertidos em glicose.

O pré-tratamento com perdxido também atua sobre a hemicelulose. A degradacdo ou
oxidacdo da hemicelulose é significativa quando se trata de pré-tratamentos que empregam acidos
monocarboxilicos como o férmico, acético e latico. Entretanto, quando se trata do emprego de

peréxido de hidrogénio alcalino, a hemicelulose é somente solubilizada ou parcialmente
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degradada. A utilizagdo de H>0O> influencia também a etapa seguinte ao pré-tratamento, a
hidrolise. Nesta etapa, ha liberacdo de carboidratos ocasionada por processos de oxidagdo
decorrentes da utilizacdo do peréxido na etapa anterior (GARCIA et al., 2009).

3.4.2 Hidroélise

A hidrdlise da biomassa (a despolimerizacdo dos polissacarideos da biomassa para 0s
acucares fermentaveis) é um passo crucial no processo global da producédo de etanol, devido a
sua contribuicéo relativamente grande ao custo total de producéo de etanol a partir de substratos
lignoceluldsicos (GALBE & ZACCHI, 2002).

Hidrolise com acido concentrado: é realizada a baixas temperaturas (< 100 °C) usando
solugBes aquosas de acidos minerais fortes resultando em rendimentos altos tanto de hexoses
quanto de pentoses (85-90% da teoria), no entanto a principal desvantagem €é a recuperacao do
acido utilizado que demanda elevados gastos de energia, além da técnica exigir o uso de

equipamentos resistentes a corrosdo, elevando os custos do produto final (RABELO, 2010).

A hidrolise com acido diluido € considerada uma das técnicas mais importantes quando
se deseja obter alto rendimento de aclcares de materiais lignocelul6sicos. E geralmente
realizado usando &cidos minerais diluidos com concentracfes que variam de 0,2 a 2,5% (m/m)
em temperaturas que variam de 130 a 210°C (SARKAR et al., 2012). As desvantagens sdo:
gastos com reatores resistentes a corrosdo; necessidade de neutralizacdo do hidrolisado antes

da fermentacdo e a formacao de inibidores do processo fermentativo (BALAT, 2011).

No caso da hidrolise enzimatica, para a conversao da celulose em etanol primeiramente
a biomassa lignocelulosica deve ser pré-tratada a fim de expor a celulose e a hemicelulose ao
ataque da celulase (OGEDA, 2010; RABELO, 2010).

3.4.2.1 Hidrdlise enziméatica

Ap0s a etapa de pré-tratamento e a remocdo da lignina remanescente deste processo é
necessaria uma etapa de hidrélise da celulose para obtencdo de aculcares fermentesciveis. No
processo enzimatico a hidrdlise da celulose é catalisada por enzimas especificas denominadas

de enzimas celuloliticas ou celulases (RABELO et al., 2010).

E uma das etapas do processo de conversdo de celulose a etanol, sendo considerada a
mais seletiva quando se trata de conversdo de biomassas. Visa a quebra da celulose em seus
mondmeros constituintes, requer condigdes brandas de temperatura e pH, além de ndo gerar

produtos que inibem a fermentacdo posterior dos agucares (CARRILLO et al., 2005).
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A hidrdlise enzimética trata-se do processo de conversdo do material lignocelul6sico em

acucares para uma posterior fermentacdo (BALAT, 2011).

3.4.3 Fermentacéo

Segundo Lehninger et al. (2000), a fermentacdo alcoolica é um fenémeno bioquimico
muito complexo que provoca a transformacdo do aclcar em etanol, gas carbdnico, &cido

succinico, acidos volateis, ésteres, etc .

O processo da fermentacdo alcodlica caracteriza-se como uma via catabdlica, na qual
hd a degradacdo de moléculas de agucar (glicose ou frutose), no interior da célula de
microrganismos (leveduras ou bactérias), ate a formacéo de etanol e CO2, havendo liberacéo de
energia quimica e térmica (FILHO e MENDES, 2003).

A fermentacdo € o processo utilizado na producao de etanol de primeira e de segunda
geracdo, sendo a via mais importante para a obtencéo de etanol no Brasil, devido a utilizacao
de microrganismos com baixo custo de sua obtencdo (PEREIRA Jr. et al., 2014).

A fermentacdo da glicose € um processo completamente estabelecido. O
microrganismo mais apropriado e utilizado é a levedura Sacharomyces cerevisiae, que através
de seu emprego intensivo em fermentacdo industrial, apresenta os melhores desempenhos
em conversao de glicose a etanol, produtividade e tolerancia alcodlica. Desde que 0s impactos
negativos dos inibidores sejam controlados, a fermentacdo acontece sem maiores problemas
(HUMBIRD et al, 2011).

3.5. Biomassas

3.5.1 Batata doce

A batata doce € um alimento energético, rico em carboidratos e proteina, sendo também
importante fonte de minerais. Apresenta cerca de 20% de matéria seca, sendo que dependendo
do cultivar, condi¢bes de cultivo, época de colheita, terd sua composicdo alterada o que

influenciara sua qualidade para o processamento (LEONEL, 2007).

Dentre as raizes e tubérculos cultivados no mundo, a batata-doce ocupa o segundo lugar
em produtividade ficando atras apenas da mandioca (RAY e RAVI, 2005). Sendo cultivada em
mais de 100 paises, a batata-doce esta entre as culturas de maior importancia do mundo, tendo

a china como o maior produtor, com uma produtividade de 143,83 milhdes de toneladas. O
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Brasil é o principal pais produtor da América Latina, vem na 16* coloca¢do com 776 mil
toneladas (FAO, 2019).

A batata-doce é uma cultura que produz alta quantidade de energia por unidade de area
por unidade de tempo, a que torna uma cultura com grande potencial para a producdo de
biocombustivel (EMBRAPA, 2008). Visando a producdo de etanol, a batata-doce possui
composic¢des quimicas adequadas para obtencdo deste produto. Segundo Silva et al. (2002) ao
colher a batata-doce, esta cultura apresenta cerca de 30% de matéria seca que contém 85% de

carboidratos, cujo componente principal é o amido.

De acordo Jones et al. (1983) ao considerar a batata doce como uma fonte promissora
para a obtencdo de energia relataram em suas pesquisas uma estimativa de 2160,3 a 4320,6
litros de etanol por ha, para duas cultivares de batata-doce. Enquanto que Silveira, (2008)
apresenta cultivares de batata doce com indices de producéo etilica por hectare duas vezes maior
que os de cana-de-agucar, obtidos por meio de melhoramento genético. J& Aradjo et al. (1978)
no Instituto de Actcar e Alcool (1.A.A) obteve resultados de 158 litros de por tonelada de raiz,

porém, com uma produtividade no campo de 11 a 13 toneladas por ha.

3.5.2 Rama da batata doce

Partes das ramas com boa sanidade sdo usadas na producdo da cultura, pois para a
implantacdo de uma lavoura de batata-doce, o produtor tem trés opcbes para obter novas
plantas: brotacdo de batatas selecionadas, utilizacdo de ramas-semente de uma cultura em
desenvolvimento ou aquisicdo de mudas de um viveiro (MASIERO, 2012). No plantio
convencional usam-se as ramas-sementes (estacas da planta) retiradas das partes mais novas do
caule contendo seis a oito entrends (cerca de 30 cm), pois nesta regido as chances sao maiores
de enraizamento rapido, além de apresentarem um menor indice de contaminacédo por fungos,

pragas e outros patégenos (SILVEIRA et al., 2014).

Outro gargalo € a subutilizacdo das ramas, que podem ser aproveitadas como co-produto
agregando valor a cadeia produtiva do etanol de batata-doce. Sabe-se que a biomassa da parte
aerea (ramas e folhas) possui em sua composicao altos teores de proteina e carboidratos
complexos, aliado a uma produtividade média de 20 toneladas por hectares. Podendo ter
multiplas aplicacbes como na fabricacdo de racfes para animais, alimentagdo humana e
producéo de etanol de 2° geragcdo (MORAES et al., 2016).
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A composicédo centesimal de ramas de batata-doce apresentam fibra bruta (14,26%) e
gordura bruta (5,28%). E observado também bons teores dos micronutrientes K, Na, Mg
constituindo uma excelente fonte de polifendis. As folhas de batata-doce contém varios
nutrientes e compostos bioativos, devendo ser consumidas como vegetais de folhas em uma
tentativa de reduzir a desnutricdo, especialmente nos paises em desenvolvimento (SUN et al.,
2014).

3.5.3 Sorgo biomassa

O sorgo é uma planta de metabolismo C4, de dias curtos e com altas taxas
fotossintéticas. E ¢ considerado uma “smart crop” em fun¢ao de produzir combustivel através
da biomassa e agucares fermentaveis que, industrializados, transformam-se em etanol e/ou em
alimento (SOUZA et al. 2005).

Segundo Santos et al., (2013) o sorgo pode ser explorado em larga escala e com grande
adaptabilidade as diversas condi¢des de clima e solo, com ciclo curto de producdo (quatro
meses), menor exigéncia em agua do que a cana-de-actcar e o milho e boa toleréncia a seca. O

sorgo é o quinto maior cereal produzido no mundo

Uma das caracteristicas fisioldgicas que torna o sorgo um diferencial entre as culturas
forrageiras € a capacidade de paralisar ou reduzir as atividades metabodlicas durante o estresse
hidrico e retomando o seu crescimento vegetativo logos ap6s a disponibilidade de agua. Apds
esse periodo as plantas apresentam um crescimento vigoroso em fungdo do acumulo de

fotoassimilados no inicio do periodo de estresse (ROCHA et al., 2015).

Entre as diversas matérias-primas renovaveis que estdo sendo avaliadas atualmente para
producdo de etanol, especial destague vem sendo dado ao sorgo biomassa, pois é abundante em
matéria seca, caracteristica responsavel pelo fornecimento de energia. A planta possui muitas
folhas, caule fibroso e chega a mais de cinco metros de altura, além de alto potencial produtivo,
superior a 100 toneladas de matéria fresca por hectare para semeio na safra (outubro/novembro).
Tem ciclo longo, de 150 a 210 dias. E uma solucdo para o agricultor que trabalha com uma
Unica safra por ano (NOVACANA, 2017).

Além disso, a capacidade de adaptacdo a climas tropicais e temperados, sua elevada
eficiéncia na utilizacdo da agua, sua tolerancia a estiagem e sua capacidade potencial de

produzir grandes quantidades de biomassa lignocelulésica sdo alguns dos numerosos pontos
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fortes dessa planta. Assim, a grande potencialidade para a obtengdo do etanol lignoceluldsico
ou de segunda geracdo se faz presente (PARRELLA, 2013).

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparacéo das amostras e local de realizagdo do experimento

O estudo foi conduzido no Laboratdrio de Solos da Universidade Federal do Tocantins
(UFT). As biomassas planta inteira do sorgo biomassa (BRS 711) e rama da batata doce
(variedade Julia), foram conseguidos de experimentos de colegas do Mestrado em Agroenergia.
As biomassas foram submetidas a secagem em estufa com circulacéo forcada de ar a 55 °C por
72 horas. Apos a secagem do material em estufa ocorreu o processo de moagem utilizando

moinho de facas acoplado com peneira de 10 mesh.

4.2 Parametros avaliados

Foram determinados as concentracOes de fibra em detergente neutro (FDN), fibra em
detergente acido (FDA), lignina, hemicelulose, celulose nas biomassas antes e apds o pre
tratamento. Também quantificou-se o coeficiente de hidrolise da fibra (CHriora) € estimou-se a

producéo de etanol.

4.3 Tratamentos e delineamento experimental

Os tratamentos avaliados foram diferentes concentracdes de peroxido de hidrogénio
H202 (30%): (1%, 2%, 3%, 4% e 5%) na deslignificacdo das biomassas (pré-tratamento) de duas
biomassas lignocelulosicas ( sorgo biomassa BRS 711 e rama da batata doce variedade Jualia),
sendo utilizado o delineamento experimental inteiramente casualizado, em esquema fatorial 5x2

com 4 repeticOes, totalizando 40 parcelas experimentais.
4.4 Caracterizacdo das biomassas in natura e das biomassas ap0s o0s pré-tratamentos

4.4.1 Concentracdo de FDN, FDA e hemicelulose

Foram determinados os teores de FDN (fibra em detergente neutro), FDA (fibra em
detergente acido) e Hemicelulose seguindo 0 método de Van Soest conforme citado por Silva e
Queiroz (2012) que consiste na separagdo das varias fracbes da biomassa por meio de reagentes

especificos denominados detergentes.
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Com referéncia a metodologia para determinacdo de FDN foi feita adaptacdo analitica
onde inicialmente pesou-se 0,5 grama de amostra seca de cada tratamento, que passou por
processo de lavagem em 20 ml de solucdo de fibra em detergente neutro, composta por (EDTA
sal dissodico + Fosfato de sddio + Sulfato laurico de sodio + &gua destilada)por 120 minutos a
temperatura de 90 °C no equipamento Banho-Maria. Apds 0 processo a amostra resultante foi
filtrada utilizando bomba a véacuo e, posteriormente submetida a secagem em estufa de
ventilacdo forgada a 60 °C até massa constante, com posterior pesagem.

Para determinacdo de FDA, utilizou-se a mesma marcha citada anteriormente para FDN,
diferenciando apenas na quantidade de amostra de cada tratamento utilizada no processo, que
passou a ser 1 grama, e a solucdo utilizada para a lavagem, passando a ser detergente acido,
composta por ( Acido sulfdrico + CTAB + &gua destilada). Para determinagio da hemicelulose

foi considerada a diferenga entre os teores obtidos para FDN e FDA.

4.4.2 Determinacao da Lignina e celulose

O teor de lignina das biomassas foi determinado pelo método de “Klason”, conforme
descrito por Silva & Queiros (2002). Primeiramente os cadinhos filtrantes foram previamente
secos a 100 °C em estufa durante a noite e posteriormente pesados. Em seguida foram colocados
0,5 g de residuo do FDA no cadinho filtrante e os mesmos foram colocados em recipientes
individuais da mesma altura dos cadinhos.

Foi adicionado 15 mL de H.SO4 a 72% em cada cadinho filtrante para umedecer o
conteudo e repetiu-se esse processo por trés vezes, até a quantidade de acido do recipiente ser
igual a quantidade de &cido presente no interior do cadinho de forma que o residuo estivesse
todo submerso.

Ap0s a digestdo, os cadinhos foram filtrados sob vacuo até esgotar e o residuo lavado
com agua quente até que todo vestigio do H2SO4a 72% fosse removido. Em seguida os cadinhos
foram levados a estufa overnight a 65 °C durante 8 horas, apds esse periodo os cadinhos foram
pesados e posteriormente levados a mufla durante 5 horas a 550°C, para que fosse realizada a

determinacéo do teor de cinzas. A determinacéo da lignina se da pela equacéo 03.

Pf — Pc 5
S cinzas Equacéo 03

Lignina (%) =

Onde: Pf = Peso do cadinho + residuo (final);

Pc = Peso do cadinho;
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Pr = Peso do residuo (inicial);

Celulose (%) = % Fda — % Lignina Equacdo 04

4.4.2 Perdas de lignina e hemicelulose

Com os valores de lignina e hemicelulose obtidos para as biomassas in natura e para 0s
residuos apos os pré tratamentos com peroxido de hidrogénio, foi possivel quantificar as perdas
de lignina e hemicelulose em funcéo das diferentes concentracfes de perdxido utilizadas. As

formas utilizadas para quantificar essas variaveis estdo demonstrados abaixo:

valor da lignina in natura (%) X 100
residuo (%)

Lignina esperada (%) =

Decréscimo de lignina (%) = Lignina esperada (%) — lignina in natura (%)

Decréscimo de lignina (%) X 100
lignina esperada (%)

Perdas de lignina (%) =

valor da hemicelulose in natura (%) X 100
residuo (%)

Hemicelulose esperada (%) =

Decréscimo de hemicelulose(%) = hemicelulose esperada — hemicelulose in natura

Decréscimo de hemicelulose (%) X 100
hemicelulose esperada (%)

Perdas de Hemicelulose (%) =

Ao se expressar como lignina esperada, decréscimo de lignina, perdas de lignina,
hemicelulose esperada, decréscimo de hemicelulose e perdas de hemicelulose, esta se
comparando os valores apds os pré tratamentos em relacdo aos valores encontrados nas

biomassas in natura.

4.5 Producéo de Etanol

O processo para obtencao de etanol correu conforme descrito por Pereira Jr et. al., 2008,
pelo método de Hidrolise e fermentacdo separada (Separate Hydrolysis and Fermentation -
SHF), onde todas as fases do processo sdo executadas em etapas separadas, assim,
primeiramente as biomassas sdo pré-tratadas, em seguida, o residuo do pré-tratamento é

hidrolisado (hidrolise enzimatica) e posteriormente é realizada a fermentacéo.
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4.5.1 Pré-tratamento

No procedimento do pré-tratamento foram adicionados 2g da amostra seca em
erlenmeyer de 250 mL e acrescido 100 mL de H2O- corrigido com hidroxido de sodio o pH para
11,5 e levado a mesa agitadora modelo solab por 24 horas, a 150 rpm e 25 °C (KRISHNA, 2000).
Foram realizados para cada tratamento, 10 repeticGes. Apés as 24 horas decorridas, o material
foi filtrado em papel filtro com auxilio de bomba & vacuo e uso de um kitassato. Depois de
filtrado, o material retido em filtro foi levado a estufa por 24 horas a 60 °C, depois do tempo
corrido o papel filtro com a amostra foi retirado da estufa e levado ao dessecador por 30 minutos
e posteriormente pesado. O material residual fibroso foi avalaido para determinacdo da

composicao da fibra (celulose, hemicelulose e lignina)

4.5.2 Hidrélise enzimatica

Com o objetivo de disponibilizar os agUcares fermentesciveis, o material residual
lignocelulosico obtido apods pré-tratamento foi submetido a hidrolise enzimatica utilizando o
complexo enzimatico Cellic CTec2 batelada VCNI0013 da empresa Novozymes. O complexo
citado promove a conversao de cairboidratos complexos a agucares simples antes da fermentacéo,
ele € uma mistura de celulases agressivas, com alto percentual de B-glucosidase e hemicelulase.
O meio reacional consistiu de 0,83g do substrato, 50 uL do complexo enzimatico Cellic CTec2
diluido em 40 mL do tampao citrato de sédio/acido citrico (0,05 M, pH = 4,8) em erlenmeyer de
125 ml. As reacOes enzimaticas se deram em mesa agitadora modelo solab a 48 °C, agitacéo de
150 rpm, durante 72 horas. A dose de Cellic CTec?2 utilizada foi obtida com base no teor de fibra
presente em cada substrato pré-tratado, sendo usado a dosagem que corresponde a 6,0% da fibra
como complexo enzimatico (NOVOZYMES, 2015).

Depois de decorrido as 72 horas, o material foi filtrado em filtro de papel em bomba a véacuo
com auxilio de Kitassato, pesado e levado a estufa por 24 horas, 60 °C e depois pesado para
expressdo do coeficiente de hidrdlise. Através da diferenca do peso final (apds a hidrdlise
enzimatica) e o inicial (antes da hidrolise enzimatica), estimou-se o coeficiente de hidrélise dos

tratamentos.

4.5.3 Fermentacdo

A determinagdo dos acgucares fermentesciveis pela producao de CO,, fordo realizadas
através da relacdo entre a quantidade de etanol produzido e a quantidade de glicose

consumida no processo de fermentagcdo, conforme a estequiometria da reagao:
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1 CeH 12O —» 2 C:H O+ 2 CO2

Para a realizacdo do processo fermentagao etilica foi realizado o ensaio com o mosto
hidrolisado, utilizando-se a espécie de levedura Saccharomyces cerevisiae, por ser uma
levedura mesofilica (20-40°C), utilizada com muita eficiéncia em muitos processos industriais

(SOUZA, 2009).

4.5.3.1 Estimativa de producdo de etanol pela producgéo de CO>

A fermentacdo alcodlica foi obtida semelhante com as metodologias descritas por
Blimmel e Orskov (1993) e Theodorou et al. (1994) que utilizaram sistemas baseados em
seringas. No qual o volume do gas produzido foi medido com seringa para a construcao das

equacdes de producdo de volume e massa de gas (CO»).

Esta etapa consistiu em acondicionar 7 ml do hidrolisado em tubos de vidro (tipo BD
Vacutainer siliconado sem gel de 10 ml) e adicionar 0,14 g da levedura Saccharomyces
cerevisiae. Foram acopladas seringas descartaveis com capacidade de 3ml em cada tampa dos
tubos para inicio da realizacdo da coleta do volume produzido de CO», em horarios que foram
pré-estabelecidos a fim de quantificar o volume de gas produzido durante o processo, foram
realizadas medicdes do volume de COz, nos seguintes tempos: 1:00, 3:00, 7:00, 11:00, 18:00,
25:00, 31:00, 44:00, 56:30, 68:30, 80:30, 90:00 e 97:00 horas pds-incubacdo. As leituras foram
realizadas com os tubos em caixa de isopor adaptada com lampada florescente e termémetro a

fim de manter a temperatura controlada de acordo com as exigéncias do processo fermentativo.

O volume de gas produzido em cada horario foi medido utilizando-se sempre um
mesmo par de seringas a fim de reduzir efeitos de variacdo entre diferentes siringas. A cada
horario de coleta a temperatura da estufa foi anotada, permitindo ajuste do volume a

temperatura para calculos posteriores da massa de CO; produzida.
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Figura 6 - Fluxograma do processo de producgéo de CO2, durante o processo de fermentacéo.

1,14z de
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- Volome gz (n3o acumulative)

it
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Fonte: Autor.

4.5.4 Determinacao da concentragdo glicose e etanol

A determinacdo da concentracdo de Glicose e Etanol obtidos a partir da hidrdlise
enzimatica da biomassa lignocelulosica das biomassas, levou em consideracao trés processos
para estimar o rendimento de etanol. No primeiro foi utilizado a quantidade de agUcares
fermentesciveis contidos no percentual de sacarose existente na por¢do do substrato utilizado
no momento da hidrolise, estimados a partir da diferenca do peso do material no inicio do
processo de hidrolise e ao final do processo de hidroélise, para quantificar a producéo de etanol
usando a equacdo de Gay-Lussac, que estabelece que a cada 100 Kg de acgUcares redutores
totais, produz-se 46,49 kg do biocombustivel (FINGUERUT et al., 1985). O segundo processo
foi fermentar o material hidrolisado utilizando a levedura Saccharomyces cerevisiae em
condicbes de temperatura controlada. A medida que o processo de fermentacéo foi iniciado,
através da inoculacdo da levedura foram realizadas coletas do volume de CO; e posteriormente
converteu esses valores em massa de CO.. Apds a obtencdo dos dados foi possivel entdo
quantificar a glicose fermentada e o equivalente etanol produzido a partir da mesma equagéo

estequiométrica descrita por Gay-Lussac.
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4.6 Anélises estatisticas

Os dados das varidveis estudadas, foram submetidos ao teste Shapiro-Wilk para
verificagdo da normalidade dos dados e posteriormente foram submetidos & analise de variancia
pelo teste F a 5% de significancia, as médias foram submetidas a analise de regressao, os testes
foram realizados no programa "SISVAR 5.6" (FERREIRA, 2000).

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao das biomassas residual

Para acompanhar a evolucdo do efeito do pré-tratamento com perdxido de hidrogénio
alcalino (PHA) nos residuos lignocelulosicos, rama da batata doce (R.B.) e sorgo biomassa
(S.B.), foram determinados os teores de FDN, FDA, celulose, hemicelulose e lignina. Para a
biomassa rama de batata doce isento de pre-tratamento (in natura), as porcentagens de FDN,
FDA, celulose, hemicelulose e lignina foram, respectivamente, 48,17%, 37,34%, 29,91%,
10,82% e 8,17%. Para a biomassa sorgo biomassa isento de pré-tratamento (in natura), as
porcentagens de FDN, FDA, celulose, hemicelulose e lignina foram, respectivamente, 75,48%,
35,59%, 26,31%, 39,88%, 9,28% (tabela 2).

Tabela 2 - Valores de FDN, FDA, celulose, hemicelulose e lignina nas biomassas in natura rama de batata doce e
sorgo biomassa

Biomassa Variavél
FDN FDA Celulose Hemicelulose Lignina
R.B. 48,17 37,24 29,91 10,82 8,17
S.B. 75,48 35,59 26,31 39,88 9,28

R.B.: Rama de batata doce; S.B.: Sorgo biomassa.

Costa et al., (2015) estudando a biomassa rama de batata doce (variedade Jalia), a
mesma variedade estudada na pesquisa presente, encontrou valores de FDN, FDA e
Hemicelulose com médias respectivas de 44,58, 39,37 e 5,22%, valores de FDN e FDA
aproximados com 0s encontrados no presente trabalho, obtendo uma diferenca significativa
apenas quando comparado os valores de hemicelulose encontrados no trabalho de costa com

média de 5,22% e o presente studo com média de 10,82%.

Correa, (2013) analisando a composi¢do quimica da fragdo fribosa da rama de batata

doce, encontrou valores proximos dos observados no presente trabalho, sendo obtido nas
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variaveis FDN, FDA, lignina, hemicelulose e celulose valores respectivamente: 51,9, 39,8, 8,4,
12,1 e 31,4%. Valores proximos aos encontrados neste trabalho também foi observado por
Andrade et al., (2014), que ao analisar a compsicéo fibrosa da rama de batata doce, obteve para
as variaveis FDN, FDA, lignina, hemicelulose e celulose valores respectivos de: 53,0, 40,8, 7,8,
12,2 e 33,0%.

Simeone et al., (2018) analisando a composi¢do quimica de sorgos biomassas, obteve
valores proximos aos encontrados no presente trabalho para o genétipo de sorgo biomassa bmr
(201552B001) e para o sorgo biomassa Brs 716, encontrando para o genétipo de sorgo biomassa
bmr 201552B001 médias para as varidveis FDN, FDA, hemicelulose e celulose
respectivamente: 71,2, 39,6, 31,7 e 35,6%. Ja para o0 sorgo biomassa Brs 716 encontrou valores
médios de FDA, celulose e lignina respectivos de 36,9, 30,9 e 7,1%. Esses valores da
composicdo fibrosa do sorgo biomassa encontrados pelos autores vem de encontro com 0s

resultados obtidos no presente estudo.

5.2 Resumo do quadro de andlise de variancia e analise de regressao

O resumo do quadro de Analise de variancia demonstra que ocorreu interacdo significativa
entre os fatores biomassas e concentracfes de peroxido de hidrogénio, para as variaveis analisadas,
residuo apds o pre-tratamento, FDN, FDA, hemicelulose, celulose e reducéo da lignina ao nivel de
(p<0,05) pelo teste F. Ja para as variaveis lignina e producdo de etanol ndo foi observado interacao
significativa (p>0,05) entre os fatores biomassas e concentracdes, porém na variavel lignina
ocorreu diferenca significativa (p<0,05) quando observa-se os fatores separados e na variavel

producéo de etanol ocorreu diferenca significativa (p<0,05) para o fator concentracdes (Tabela 3).

Tabela 3 — Resumo do quadro de Analise de variancia dos valores das variaveis, residuo apds o pré-tratamento,
FDN, FDA, lignina, hemicelulose, celulose, perdas de lignina, perdas de hemicelulose e producéo de etanol em
funcdo de diferentes concentracfes de H,O, nas biomassas rama da batata doce e sorgo biomassa

FV GL QM
R.A. FDN FDA LIG. HEM CEL. P.LIG. PH. E.E.
PT. ) @ W (W (% (%) (%)  (ml/kgMS)

Biomassa 1 0,18™ 0,051 1305, 192,68 110,4 2291, 0,37* 1375 0,025
* *

84* 2% 21* 0,8*
Concentrag 4 0,31* 0,004 184,3 24,13* 4574 1014 0,09* 296,4 0,033*
éo * 5* * 9* 1*

Bio.*Conc 4 4,44* 0,007 0,18 4,70™ 3053 1841 0,18* 1332, 0,002"
en. * > 6* 50
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Erro 30 0,06 0,000 0,068 221 9,52 30,30 0,06 23,58 0,007
2

T. 39

corrigido

CV % 3,36 082 737 1491 175 844 2,52 7,92 511

R. A. P. T.: Residuo ap6s o pré-tratamento; FDN: Fibra em detergente neutro; FDA: Fibra em detergente &cido; LIG: Lignina; HEM: Hemicelulose;

CEL: Celulose; P. LIG: perdas de lignina; P. H.: Perdas de hemicelulose; E. E. (ml/KgMS): Estimativa de produgéo de etanol (mI/KgMS). * — significativo ao

nivel de (p<0,05). ns — ndo significativo ao nivel de (p>0,05).

Tabela 4 - Equaces de regressao, probabilidade do ajuste (significancia da regressdo) e coeficiente de regressdo
(R?) estimados para os valores das variaveis: residuo apds o pré-tratamento, FDN, FDA, lignina, hemicelulose,
celulose, perdas de lignina, perdas de hemicelulose e producdo de etanol em funcgdo de diferentes concentrag6es
de H0- nas biomassas rama da batata e sorgo biomassa.

Parametro

(Y)

Residuo (%)

FDN (%)

FDA (%)

Lignina

Hemicelulose

Celulose

Perdas de
Lignina

Perdas de
Hemicelulose

Perca D.
componentes

Biomassa

R.B.

S.B.

R.B.
S.B.

R.B.
S.B.

R.B.
S.B.

R.B.

S.B.

R.B.
S.B.

R.B.

S.B.

R.B.

S.B.

RB

Equacdes

Y =-0,783967x? + 9,219999x + 28,866442

Y =-0,669221x% + 7,490393x° — 27,916496x +
80,376714

Y =0,749335%% - 6,269263%* + 9,033401x +
89,498830

Y =0,874317x + 92,698403

Y =1,697466x% — 13,502469x + 89,077295
Y = 3,566983x% — 31,067121x? + 77,193420x
+28,313200

Y =-0,777995x + 11,947060
Y =0,665193%% - 5,237952x + 13,620290

Y =1,355833x% - 12,519107x? + 31,292560x
—3,795500

Y =-3,269792x3 + 28,564911x? — 69,582798x
+ 58,382500

Y =1,670416x* - 12,562169x + 76,940865
Y = 3,313158x%° - 29933698x’ + 78,675818x +
16,916795

Y = 1,654340x% — 12,374303x? + 23,556383x
+ 36,426435

Y = 2,055498x°% — 23,145337x? + 84,879665x
—20,598564

Y =-6,771231x% + 61,247931x* —
155,381837x + 139,905345
Y = 4,057269x% — 36,069106x? + 91,432350x
+ 19,749845

Y =-6,905762x + 101,684377

p
0,0027"

0,0237"

0,0352"
0,0897"

0,0248"
0,0000

0,0024"
0,0022"

0,0023"

0,0000

0,0305"
0,0001"

0,0088"

0,0081"

0,0000

0,0000

0,0000

R2
0,9544

0,9999

0,9266
0,9292

0,8603

0,8859

0,9879

0,7522

0,9927

0,8157

0,9979

0,9993

0,7743

0,9943

0,9159
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S.B. Y =3,606278x + 79,293582 0,0035" 0,8578
Etanol R.B. Y =4,316000x + 30,058000 0,0095" 0,7661
S.B. Y =3,577750x + 37,557750 0,0385" 0,5034

R.B.: Rama de batata doce; S.B.: Sorgo biomassa.

5.3 Residuo ap06s o pré-tratamento

Na figura 7 encontram-se os resultados médios obtidos para a variavel residuo apés o
pre tratamento. Houve interacdo significativa (P<0,05) entre os fatores biomassas e
concentragdes de H>O». Dentro da biomassa sorgo, houve diferenca significativa (P<0,05) entre
as concentragdes, onde as concentragdes de 3, 4 e 5% com medias respectivas de 45,94, 45,75
e 44,40%, obtiveram um menor valor de residuo em relacdo as outras concentracdes, seguidas
pelas concentracbes de 2% com média de 49,17% e a concentragdo de 1% que foi a
concentragdo com maior valor de residuo, com média de 59,28%. Na biomassa rama de batata
ocorreu diferenca significativa (P<0,05), a concentracdo de 1% com média de 37,70% foi a
que obteve um menor valor de residuo, seguida da concentracdo de 2% com média de 43,98%,
concentracdo de 3% com meédia de 47,66% e as concentracdes que tiveram maiores valores de

residuos foram, 4 e 5% com médias de 55,80 e 54,4%, ndo se diferindo entre si (p>0,05).

Analisando o efeito das concentraces dentro das biomassas, observou se que na
concentragdo de 3% ndo houve diferenca significativa (P>0,05) entre as biomassas, j& nas
concentragdes de 4 e 5% houve diferenca significativa (P<0,05) entre as biomassas, onde a
biomassa sorgo biomassa obteve menores valores de residuo, quando comparados com a
biomassa rama de batata. Nas concentracGes de 1 e 2% houve diferenca significativa (P<0,05)
entre as biomassas, onde a biomassa rama de batata obteve menores valores de residuos,

quando comparado com a biomassa sorgo biomassa (Figura 7).

O ajuste de regressao que melhor explica os valores dos residuos das biomassas apds o
pré-tratamento em funcdo de diferentes concentracdes de H202 é 0 ajuste de regressdo
polinomial quadratico para a biomassa rama de batata doce, com equagéo Y = - 0,783967x> +
9,219999x + 28,866442 e com um valor de R? alto de 0,9544, evidenciando que a equagio
explica 95,44% dos fenomenos ocorridos em funcdo das diferentes concentracdes, percebe se
na figura que até a concentracdo de 4% houve acréscimo no valor de residuo em fungdo do
aumento da concentracdo, porém na concentragdo de 5% ndo foi observado o mesmo
comportamento, sendo que obteve valor igual significamente com a concentracdo de 4%. Na
biomassa sorgo biomassa ocorreu um ajuste de regressdo polinomial cibico, com equagdo Y =
-0,669221x3 + 7,490393x2 — 27,916496x + 80,376714 e com um valor bem representativo do
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R? obtendo um valor de 0,9999, evidenciando que a equagdo explica 99,99% dos fenomenos
ocorridos em funcgdo das diferentes concentragdes, percebe se na figura que até a concentragdo
de 3% houve decréscimo do valor de residuo com o aumento da concentragéo, ja a partir da
concentragdo de 4% nédo foi observado o mesmo comportamento, sendo que ndo houve
diminuigdo no valor em funcdo das concentracdes de 3 a 5% (Tabela 4).

Figura 7 — Rendimento do residuo do pré-tratamento em funcédo de diferentes concentracdes de H,O; nas
biomassas rama de batata doce e sorgo biomassa.
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5.4 Composicao das biomassas ap0s o pre-tratamento

Na figura 8 estéo apresentados os Valores de FDN e FDA nas biomassas rama de batata
doce e sorgo biomassas ap0s o pré-tratamento em funcédo de diferentes concentracdes de H20-.
Analisando a variavel FDN, houve interacdo significativa (P<0,05) entre os fatores biomassas
e concentragdes de H,O». Dentro da biomassa sorgo, ndo houve diferenga significativa (P>0,05)
entre as concentracBes, com médias de 93.64%, 94,13, 98,39, 96,74 e 96,71. Dentro da
biomassa rama de batata doce houve diferenca significativa (P<0,05) entre as concentragdes, a
concentracdo de 1% com media de 93,63% obteve maiores valores de FDN em relagdo as outras
concentracgdes, seguidos em maiores valores pelas concentragcoes 2 e 3% com médias de 86,02
e 84,10 respectivamentee, as concentracdes de 4 e 5% com médias de 70,82 e 72,21 foram as

gue tiveram menores valores de FDN (Figura 8 A).

Analisando o efeito das concentra¢Oes dentro das biomassas, observou se que na

concentracdo de 1% ndo houve diferenca significativa (P>0,05) entre as biomassas, j& nas
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concentragdes de 2, 3, 4 e 5% houve diferenca significativa (P<0,05) entre as biomassas, onde
a biomassa sorgo obteve maiores valores de FDN quando comparado com a biomassa rama de
batata (Figura 8 A).

O ajuste de regressao que melhor explica os valores de FDN apds o pré-tratamento em
funcdo de diferentes concentracdes de H20>, € 0 ajuste de regressdo polinomial cubico para a
biomassa rama de batata doce, com equacgdo Y = 0,749335x® — 6,269263x> + 9,033401x +
89,498830 e com um valor bem representativo de R? obtendo um valor de 0,9266, evidenciando
que a equacdo explica 92,66% dos fenomenos ocorridos em funcdo das diferentes
concentragdes, percebe se na figura que até a concentracdo de 3% houve decréscimo do valor
de FDN com o aumento da concentracao, ja a partir da concentracdo de 4% ndo foi observado
0 mesmo comportamento, sendo que nao houve diminuigédo no valor da concentracdo de 5 para
a de 4%. Na biomassa sorgo biomassa ndo foi possivel ajustar uma regressao, devido nao ter
sido observado diferenca entre os valores das concentragdes, pois o fator concentracdo nédo

interferiu nos resultados do valor de FDN da biomassa sorgo biomassa (Tabela 4).

Analisando a variavel FDA, houve interacdo significativa (P<0,05) entre os fatores
biomassas e concentra¢fes de H>O». Dentro da biomassa sorgo, houve diferenca significativa
(P<0,05) entre as concentracdes, as concentracdes de 2 e 5% obtiveram maiores valores de FDA
com médias de 86,97 e 80,99%, seguidas pelas concentracbes de 1 e 3% com médias de 78,01
e 76,59%, a concentracao que obteve menor valor de FDA, foi a concentracdo de 4% com média
de 68,30%. Dentro da biomassa rama de batata doce houve diferenca significativa (P<0,05)
entre as concentragdes, a concentracdo de 1% com média de 78,24% obteve maiores valores de
FDA em relacdo as outras concentrac@es, as concentracfes de 2, 3, 4 e 5% com médias de
67,59, 61,87, 66,14 e 62,37% nao se diferenciaram estatisticamente (P>0,05) (Figura 8 B).

Analisando o efeito das concentracGes dentro das biomassas, observou se que nas
concentragdes de 1 e 4% ndo houve diferenga significativa (P>0,05) entre as biomassas, ja nas
concentragdes de 2, 3 e 5% houve diferenga significativa (P<0,05) entre as biomassas, onde a
biomassa sorgo obteve maiores valores de celulose, quando comparado com a biomassa rama
de batata (Figura 8 B).

O ajuste de regressao que melhor explica os valores da FDA das biomassas apds o pré-
tratamento em funcdo de diferentes concentragfes de H>O>, € o0 ajuste de regressao polinomial
quadratico para a biomassa rama de batata doce, com equacio Y = 1,697466x% — 13,502469x +

89,077295 e com um valor de R? significativo de 0,8603, evidenciando que a equagéo explica
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86,03% dos fenomenos ocorridos em fungéo das diferentes concentragdes, percebe se na figura
que até a concentracdo de 3% houve decréscimo do valor de FDA com o aumento da
concentragdo, ja na concentracao de 4% ocorreu um pequeno acréscimo no valor em relacéo a
concentracdo de 3%. Na biomassa sorgo biomassa ocorreu um ajuste de regressdo polinomial
clibico, com equagdo Y = 3,566983x% — 31,067121x? + 77,193420x + 28,313200 e com o valor
de R?: 1, sendo assim foi encontrado o valor maximo de R? evidenciando que a equagio explica
100% dos fenomenos ocorridos em fungéo das diferentes concentragdes, percebe se na figura
que ocorreu aumento e diminuicgdo dos valores de FDA em fungdo do aumento da concentragédo
de peroxido de hidrogénio, onde podemos destacar a concentracdo de 2% como superior em

relacdo as demais (Tabela 4).
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Figura 8 — Valores de FDN e FDA nas biomassas rama de batata doce e sorgo biomassas apds o pré-tratamento
em fung&o de diferentes concentra¢des de H,O»
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Na figura 9 estdo apresentados os Valores de lignina, hemicelulose e celulose nas
biomassas rama de batata doce e sorgo biomassa ap0s o pré-tratamento em funcao de diferentes
concentragdes de H20.. Analisando a variavel lignina, dentro da biomassa sorgo, houve
diferenca significativa (P<0,05) entre as concentragdes, a concentracéo de 1% de peroxido de
hidrogénio foi a que demonstrou uma menor solubiliza¢do da fracdo lignina, obtendo o maior
teor com média de 9,02 em relacdo as outras concentracdes, seguido em maiores valores pela
concentracdo de 2% com média de 5,97, as concentracfes de 3, 4 e 5% com respectivos teores
médios de lignina de 3,65, 3,62 e 3,59% 0s quais ndo obtiveram diferenca significativa (P>0,05)
entre si. Ja dentro da biomassa rama de batata doce, ndo houve diferenca significativa (P>0,05)
entre as concentracfes, com as meédias de 11,49, 9,99, 9,67, 8,91 e 7,98 respectivamente para
as concentracdes de 1 a 5% de H.O; (Figura 9 A).

Analisando o efeito das concentracdes entre as biomassas, houve diferenca significativa
(P<0,05) entre as biomassas, foi observado que em todas as concentracdes a biomassa sorgo

obteve menores teores de lignina em comparagdo com a biomassa rama de batata (Figura 9 A).

O ajuste de regressdo que melhor explica os valores de lignina das biomassas ap6s o
pré-tratamento em funcgdo de diferentes concentracdes de H20, € 0 ajuste de regressao linear
para a biomassa rama de batata doce, com equacdo Y = -0,777995x + 11,947060 e com um
valor de R? significativo de 0,8859, evidenciando que a equacdo explica 88,59% dos
fenomenos ocorridos em fungéo das diferentes concentragcOes, percebe se na figura que esse
ajuste linear demonstra a tendéncia de que com o0 aumento da concentragdo de peréxido a uma

tendéncia de diminuir numericamente o valor de lignina. Na biomassa sorgo biomassa ocorreu
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um ajuste de regressdo polinomial quadratico, com equagdo Y = 0,665193x>— 5,237952x +
13,620290 e com um valor de R? altamente representativo de 0,9879, evidenciando que a
equacdo explica 98,79% dos fenomenos ocorridos em fungdo das diferentes concentragoes,
percebe se na figura que até a concentracdo de 3% houve decréscimo do valor de lignina com
0 aumento da concentracdo, ja a partir da concentracdo de 4% ndo foi observado o mesmo
comportamento, sendo que ndo houve diminuicdo no valor em funcdo do aumento da

concentragéo (Tabela 4).

Analisando a variavel hemicelulose, houve interacdo significativa (P<0,05) entre os
fatores biomassas e concentracdes de H2O.. Dentro da biomassa sorgo, houve diferenca
significativa (P<0,05) entre as concentracdes, onde a concentracdo de 2% obteve menor valor
de hemicelulose com média de 7.93% em relacdo as outras concentracfes, em seguida as
concentragdes de 1, 3 e 5% néo obtiveram diferenca estatisticamente (P>0,05) entre si, com
médias de 13,94, 17,52 e 15,71% respectivamente, a concentracdo de 4% foi a que obteve maior
valor de hemicelulose, com media de 28,43%. Ja para a biomassa rama de batata ocorreu
diferenca significativa (P<0,05), a concentracdo de 4% obteve menor valor de hemicelulose
com média de 5,16% em relacdo as outras concentracdes, em seguida a concentracdo de 5%
com média de 9,84%, as concentracOes de 1, 2 e 3% n&o obtiveram diferenca estatisticamente
(P>0,05) entre si, com médias de 17,01, 16,88 e 18,04% respectivamente e foram as
concentracdes que obtiveram maiores valores de hemicelulose dentro da biomassa rama de
batata doce (Figura 9 B).

Analisando o efeito das concentracGes dentro das biomassas, observou se que nas
concentragdes 1 e 3% nédo houve diferenca significativa (P>0,05) entre as biomassas, ja na
concentracdo 4 e 5% houve diferenca significativa (P<0,05) entre as biomassas, onde a
biomassa rama de batata obteve menores teores de hemicelulose, quando comparados com a
biomassa sorgo e na concentracdo de 2 % também ocorreu diferenca diferenca significativa

(P<0,05) onde a biomassa sorgo biomassa obteve menor valor de hemicelulose (Figura 9 B).

O ajuste de regressdo que melhor explica os valores de hemicelulose nas biomassas apds
0 pré-tratamento em funcdo de diferentes concentracfes de H.O é o ajuste de regressao
polinomial clbico para a biomassa rama de batata doce, com equacdo Y = 1,355833x3 —
12,519107x2 + 31,292560x — 3,795500 e com um valor de R? representativo de 0,7522,
evidenciando que a equacéo explica 75,22% dos fenomenos ocorridos em fungéo das diferentes

concentragdes, percebe se na figura que até a concentracdo de 3% ndo houve diferenca
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significativa nos valores, ja na concentracdo de 4% houve decréscimo do valor de hemicelulose
e na concentracdo de 5% houve acréscimo em relacdo a de 4%. Na biomassa sorgo biomassa
também ocorreu um ajuste de regressdo polinomial clbico, com equagdo Y = - 3,269792x3 +
28,564911x? — 69,582798x + 58,382500 e com um valor de R? altamente representativo de
0,9927, evidenciando que a equacdo explica 99,27% dos fenomenos ocorridos em funcéo das
diferentes concentracdes, percebe se na figura que até a concentracéo de 4% obteve um maior
valor de hemicelulose, porém esse comportamento ndo se mostrou continuo para a concentracdo
de 5%, que obteve decréscimo do valor de hemicelulose em relagdo a concentracdo anterior
(Tabela 4).

Analisando a variavel celulose, houve interacédo significativa (P<0,05) entre os fatores
biomassas e concentra¢fes de H.O». Dentro da biomassa sorgo, houve diferenca significativa
(P<0,05) entre as concentracdes, se diferenciando estaticamente das demais as concentragdes
de 1 e 4% com médias respectivas de 68,98 e 64,35% obtendo menores valores de celulose, as
concentragdes de 2, 3 e 5% de H.O> com médias respectivamente de 80,99, 74,85 e 76,11%
ndo se diferiram estatisticamente (P>0,05) entre si. Ja para a biomassa rama de batata ocorreu
diferenca significativa (P<0,05), entre as concentraces, se diferenciando estaticamente apenas
a concentracdo 1% das demais, a concentracdo com 1% de H>O2 obteve maior valor de celulose
com a média de 66,74, em comparacdo com as concentracdes de 2 a 5% de H.O2, com médias
respectivamente de 57,92, 57,32, 57,22 e 54,39% (Figura 9 C).

Analisando o efeito das concentracfes dentro das biomassas, observou se que na
concentragdo de 1% ndo houve diferenca significativa (P>0,05) entre as biomassas, j& nas
concentragdes de 2, 3, 4 e 5% houve diferenca significativa (P<0,05) entre as biomassas, onde
a biomassa sorgo obteve maiores teores de celulose, quando comparados com a biomassa rama
de batata doce (Figura 9 C).

O ajuste de regressdo que melhor explica os valores de celulose das biomassas apos o
pré-tratamento em funcdo de diferentes concentracdes de H2O2 é o0 ajuste de regressdo
polinomial quadratico para a biomassa rama de batata doce, com equagéo Y = 1,670416x? -
12,562169x + 76,940865e com um valor de R? significativo de 0,8157, evidenciando que a
equacédo explica 81,57% dos fenomenos ocorridos em fungdo das diferentes concentragdes,
percebe se na figura que ocorreu diferenca apenas da concentracdo de 1% em relacéo a de 2%
ocorrendo decréscimo do valor de celulose entre as concentragdes, j& a partir da concentracdo

de 2% ndo houve diferenca significativa entre os valores médios das concentragcdes. Na
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biomassa sorgo biomassa ocorreu um ajuste de regressao polinomial cibico, com equacéo Y =
3,313158x%3 - 29933698x2 + 78,675818x + 16,916795 e com o valor de R?: 1, sendo assim foi
encontrado o valor maximo de R?, evidenciando que a equacio explica 100% dos fenomenos
ocorridos em funcéo das diferentes concentracdes, percebe se na figura que ocorreu aumento e
diminuicdo dos valores de celulose em funcdo do aumento da concentracdo de perdxido de

hidrogénio, onde podemos destacar a concentracdo de 2% como superior em relacéo as demais
(Tabela 4).

Figura 9 — Valores de lignina, hemicelulose e celulose nas biomassas rama de batata doce e sorgo biomassa apos
o0 pré-tratamento em funcdo de diferentes concentracoes de H.O-
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5.5 Perdas de componentes

A remocdo de lignina é importante do ponto de vista econdmico do processo, pois a
lignina impede o acesso das enzimas na celulose e reduz a eficiéncia da sacarificacdo, o que
pode implicar em uma maior carga de enzima e consequentemente um maior custo do processo
(YANG E WYMAN, 2008; KARAGOZ et al., 2012).

Na figura 10 estdo apresentados os Valores de percas de componentes, lignina e
hemicelulose nas biomassas rama de batata doce e sorgo biomassa apds o pré-tratamento em
funcdo de diferentes concentracdes de H202. Analisando a variavel perda de lignina, observa se

que houve interagéo significativa (P<0,05) entre os fatores biomassas e concentracées de H20-.
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Dentro da biomassa sorgo, houve diferenga significativa (P<0,05) entre as concentracgdes, onde
a concentracdo de 1% com media de 43,19%, obteve um menor coeficiente de perdas de lignina
em relagdo as outras concentragdes, as concentracdes de 2, 3, 4 e 5% com médias respectivas
de 73,02, 81,24, 80,14 e 82,10% ndo se diferiram entre si (P>0,05). Ocorreu diferenga
significativa (P<0,05) também na biomassa rama de batata doce, as concentragdes de 1, 2 e 5%
com médias respectivas de 49,19, 47,55 e 51,57% tiveram maiores perdas de lignina em relagéo
as concentracdes de 3 e 4% com médias respectivas de 39,98 e 38,82% (Figura 10 A).

Analisando o efeito das concentracdes dentro das biomassas, observa-se que houve
diferenca significativa (P<0,05) entre as biomassas, onde nas concentragdes de 2, 3, 4e 5% a
biomassa sorgo biomassa obteve um maior coeficiente de perdas de lignina em relagdo a
biomassa rama de batata. Ja na concentracdo de 1% nao houve diferenca significativa (P>0,05)

entre as biomassas (Figura 10 A).

O ajuste de regressdo que melhor explica os valores de perdas de lignina das biomassas
apos o pré-tratamento em funcao de diferentes concentracdes de H.O2 € 0 ajuste de regressdo
polinomial clbico para a biomassa rama de batata doce, com equacdo Y = 1,654340x3 —
12,374303x? + 23,556383x + 36,426435 e com um valor de R? altamente significativo de
0,9979, evidenciando que a equacdo explica 99,79% dos fenomenos ocorridos em funcao das
diferentes concentraces, percebe se na figura que ocorreu aumento e diminuicdo dos valores
de perdas de lignina em funcdo do aumento da concentracdo de perdxido de hidrogénio, onde
podemos destacar a concentracdo de 5% como superior em relacdo as demais. Na biomassa
sorgo biomassa também ocorreu um ajuste de regressao polinomial cubico, com equacao Y =
2,055498x% — 23,145337x% + 84,879665x — 20,598564 e com um valor de R? altamente
significativo de 0,9993, evidenciando que a equacdo explica 99,93% dos fenomenos ocorridos
em funcdo das diferentes concentracdes, percebe se na figura que até a concentracdo de 3%
houve acréscimo no valor de perdas de lignina com o aumento da concentracao, ja a partir da
concentracdo de 4% ndo foi observado 0 mesmo comportamento, sendo que ndo ocorreu

aumento significativo no valor em funcao do aumento da concentracdo (Tabela 4).

Analisando a variavel perda de hemicelulose, observa se que houve interacdo
significativa (P<0,05) entre os fatores biomassas e concentragdes de H>O». Dentro da biomassa
sorgo, houve diferenca significativa (P<0,05) entre as concentra¢des, onde a concentracdo de
2% com media de 90,21%, obteve um maior coeficiente de perdas de hemicelulose em relagéo

as outras concentrages, as concentracdes de 1, 3 e 5% com médias respectivas de 79,32, 79,85
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e 82,49% nao se diferiram entre si (P>0,05), a concentracdo que obteve um menor valor de
perdas de hemicelulose foi a concentracdo de 4% com média de 73,36%. Ocorreu diferenca
significativa (P<0,05) também na biomassa rama de batata doce, a concentracdo de 4% com
média de 67,45% foi a que obteve maiores perdas de hemicelulose em relacdo as outras
concentragdes, seguida numericamente pela concentracdo de 5% com média de 45,7, a
concentracdo de 1% obteve média de 36,91% e as concentragdes de 2 e 3% com médias
respectivas de 28,34 e 29,60 ndo se diferiram entre si (P>0,05) e foram as que obtiveram
menores valores de perdas de hemicelulose (Figura 10 B).

Analisando o efeito das concentracdes dentro das biomassas, observa-se que houve
diferenca significativa (P<0,05) entre as biomassas, onde nas concentracdes de 1, 2, 3e 5% a
biomassa sorgo biomassa obteve um maior coeficiente de perdas de hemicelulose em relagéo a
biomassa rama de batata. Ja na concentracdo de 4% nao houve diferenca significativa (P>0,05)
entre as biomassas (Figura 10 B).

O ajuste de regressdo que melhor explica os valores de perdas de hemicelulose das
biomassas apds o pré-tratamento em fungéo de diferentes concentracdes de H.O, é o ajuste de
regressdo polinomial cubico para a biomassa rama de batata doce, com equagdo Y = -
6,771231x3 + 61,247931x% — 155,381837x + 139,905345 e com um valor de R? representativo
de 0,7743, evidenciando que a equacao explica 77,43% dos fenomenos ocorridos em fungéo
das diferentes concentracdes, percebe se na figura que ocorreu aumento e diminuicdo dos
valores de perdas de hemicelulose em funcdo do aumento da concentracdo de peroxido de
hidrogénio, onde podemos destacar a concentracdo de 4% como superior em relacéo as demais.
Na biomassa sorgo biomassa também ocorreu um ajuste de regressdo polinomial cibico, com
equacdo Y = 4,057269x3 — 36,069106x? + 91,432350x + 19,749845 e com um valor de R?
altamente representativo de 0,9943, evidenciando que a equacdo explica 99,43% dos
fenomenos ocorridos em funcéo das diferentes concentracdes, percebe se na figura que ocorreu
aumento e diminuicdo dos valores de perdas de hemicelulose em funcdo do aumento da
concentracdo de peroxido de hidrogénio, onde podemos destacar a concentracdo de 2% como
superior em relacdo as demais (Tabela 4).Figura 10 — Valores de reducdo de componentes como,

lignina e hemicelulose nas biomassas rama de batata doce e sorgo biomassa apds o pré-tratamento em

funcéo de diferentes concentractes de H.O»
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das medias na linha; Letras minusculas: comparagéo das medias na coluna.

5.6 Estimativa de producao de etanol

Na figura 11 estdo apresentados os Valores de estimativa de producdo de etanol
(ml/KgMS) nas biomassas rama de batata doce e sorgo biomassa apds o pré-tratamento em
fungéo de diferentes concentragdes de H.O,. Analisando a variavel estimativa de produgéo de
etanol, observa-se que nas biomassas sorgo biomassa e rama de batata doce ocorreu diferenca
significativa (P<0,05) entre as concentracdes, onde as concentracdes de 4 e 5% com médias
para 0 sorgo biomassa de 55,98 e 56,37, e para a rama de batata doce, medias de 45,71 e 55,75%
respectivamente obtiveram uma maior estimativa de producdo de etanol em relacéo as outras
concentracgdes. Ja as concentracdes de 1, 2 e 3% nao se diferenciaram estatisticamente (P>0,05)

nas duas biomassas estudadas.

Analisando o efeito das concentracdes dentro das biomassas, observa-se que ndo houve
diferenca significativa (P>0,05) entre as biomassas para a estimativa de producéo de etanol
(Figura 11).

O ajuste de regressdo que melhor explica os valores da estimativa de producéo de etanol
a partir das biomassas apds o pré-tratamento em funcao de diferentes concentracbes de H20-,
€ 0 ajuste de regressdo linear para a biomassa rama de batata doce, com equacao Y = 4,316000x
+30,058000 e com um valor de R? representativo 0,7661, evidenciando que a equacéo explica
76,61% dos fenomenos ocorridos em fungéo das diferentes concentragdes. Na biomassa sorgo
biomassa também ocorreu um ajuste de regressao linear, com equagdo Y = 3,577750x +
37,557750 e com um valor de R? baixo de 0,5034, evidenciando que a equagdo explica apenas
50,34% dos fenomenos ocorridos em funcdo das diferentes concentragdes. O ajuste linear

encontrado para as duas biomassas em funcdo das concentracdes de perdxido de hidrogenio



50

demonstra a tendéncia de que com o aumento da concentracdo de perdxido a uma tendéncia de

aumentar numericamente o valor da estimativa de producéo de etanol (Tabela 4).

Figura 11 — Valores de estimativa de producéo de etanol (ml/KgMS) nas biomassas rama de batata doce e sorgo
biomassa ap0s o pré-tratamento em funcao de diferentes concentragdes de H,O-
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das medias na linha; Letras minUsculas: comparacéo das medias na coluna.

Percebe-se que mesmo com menores teores de celulose que é o percursor da glicose que
sera parcialmente convertida em etanol a rama de batata doce nas concentracGes de 4 e 5%
obteve valores iguais estaticamente (p>0,05) para a estimativa de producéo de etanol quando
comparado com a biomassa rama de batata, uma possivel explicacdo é que mesmo com menor
teor de celulose a rama de batata nas concentracdes citadas obteve maior valor de residuo, esse

fato pode explicar a producdo equivalente nas duas biomassas em (ml/KgMS).

6 CONCLUSAO

v" Segundo os dados avaliados, observou-se que para a biomassa rama de batata a
concentracdo de 1% foi a que demonstrou um menor valor de residuo apds o pré tratamento. Ja
na biomassa rama de batata ndo foi observado diferenca significativa (p>0,05) entre as
concentragdes de 3, 4 e 5%, sendo estas as que obtiveram menores valores de residuos.

v Na biomassa sorgo a concentracao de 1% foi a que demonstrou uma menor solubilizacéo
da fracdo lignina. Ja na biomassa rama de batata ndo foi observado diferenca significativa entre

as concentracdes (p>0,05).
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v Dentro da biomassa sorgo, a concentracdo de 2% obteve menor valor de hemicelulose.
J& para a biomassa rama de batata a concentracdo de 4% obteve menor valor de hemicelulose.

v" As concentragdes de 2, 3 e 5% de H>O, se mostraram superiores para teores de celulose
na biomassa sorgo biomassa. Ja para a biomassa rama de batata doce a concentracdo de 1%
demonstrou maiores valores de celulose.

v Na biomassa sorgo biomassa, a concentracdo de 1% obteve um menor coeficiente de
reducdo de lignina em relagdo as outras concentracfes. Ja na biomassa rama de batata doce as
concentragdes de 3 e 4% obtiveram menores coeficientes de reducdo de lignina em relacao as
demais concentragdes.

v Na biomassa sorgo biomassa, a concentracdo de 2% obteve um maior coeficiente de
perdas de hemicelulose em relagao as outras concentragdes. Ja na biomassa rama de batata doce
a concentracdo de 4% obteve um maior coeficiente de perdas de hemicelulose em relacdo as
demais concentragdes.

v As concentracOes de 4 e 5% nas duas biomassas obtiveram uma maior estimativa de

producéo de etanol em relacdo as outras concentragoes.

Apols analise geral dos dados disponiveis no presente trabalho conclui se que a
concentracdo de 5% na biomassa sorgo biomassa se destaca em relacdo as demais, pois obteve
os melhores valores encontrados para etanol, residuo apds pré tratamento e lignina junto com a
concentracdo 4%, mas se destacou em relacdo a concentracdo de 4% de H>O> em maiores
valores de celulose e menores valores de hemicelulose. e a biomassa sorgo mesmo néo se
diferenciando estatisticamente do valor de estimativa de etanol em relacdo a biomassa rama de

batata nas concentracdes acima citadas, se mostrou melhor na composicao das biomassas.
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