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Introducéo Geral

Frente & tendéncia de demanda cada vez maior por energia com esforgos para alcangar
a seguranca energética, tem-se buscado alteracGes para a estrutura da matriz energética, a fim
de obter a energia necessaria em quantidade e precos acessiveis para expandir e sustentar a
prosperidade aos povos, com o desafio constante de evitar danos ambientais, 0 que requer
grandes esforgos voltados a inovag&o.

H& um consenso de que o desafio energético do século XXI consiste na adocao de
medidas como a ampliagdo da producgdo de energia sustentavel, bem como a adocdo cada vez
maior de consumo sustentavel da energia, este ultimo, por meio de ganhos de eficiéncia e
gestdo da inovacao. Entretanto, é preciso percorrer o caminho da ampliacdo e exploracédo das
potencialidades das fontes alternativas de energia (UNCTAD, 2014), com destaque aos

biocombustiveis, em especial aos de segunda geragao.

A ampliacdo do escopo energético, associado a conceitos de bioeconomia e a pesquisa
e implantacdo de tecnologias avancadas voltadas aos biocombustiveis, geram pespectivas
como a reducdo dos riscos sociais e ambientais associados a producdo e utilizacdo desses
produtos, a geracdo de empregos verdes, a seguranca energética e a melhoria global dos
rendimentos agricolas. Com estas espectativas, no final do milénio passado e primeira década
do novo milénio, houve um aumento sem precedentes do interesse publico e privado para os
biocombustiveis, principalmente os liquidos, pois hd demanda pelos veiculos com motor de
combustdo convencional, quer em estado puro ou em mistura com combustiveis fosseis. (IEA,
2004).

No contexto meio ambiente-biocombustiveis, conforme a International Energy
Agency (2004), estudos apontam que alguns biocombustiveis sdo cada vez mais eficientes do
ponto de vista da emissdo de CO,-equivalente (CO,-eq), com destaque para o etanol obtido a
partir da cana-de-agUcar e etanol de segunda geracdo, obtido a partir de diferentes matérias-
primas lignocelulésicas que tem sua estrutura quebrada com exposi¢cdo de acgucares

fermentaveis.

Os processos de obtencdo de etanol de primeira geragdo sé@o consolidados, contudo
requerem grande disponibilidade de terras agricolas para o cultivo das tradicionais espécies
com potencial bioenergético. De acordo com a UNCTAD (2008), os biocombustiveis de
segunda geragédo, podem proporcionar um aumento adicional de 50% ou mais na eficiéncia do

uso da terra. Além disso, o saldo liquido de energia, ou seja, a quantidade de insumos de
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energia fossil para cada unidade de energia produzida, também é favordvel para o0s
biocombustiveis de segunda geracdo. E mais, o etanol celuldsico € obtido a partir de biomassa
ndo-comestiveis, como materiais lenhosos, gramineas, residuos florestais e agricolas, sem

competir com a producdo de alimentos e forragem.

Ante o desafio da pesquisa em sugerir alternativas de matérias-primas com potencial
bioenergético que se encaixem no atual sistema agricola e que subsidie a tomada de decisao
da assisténcia técnica, dos produtores rurais, dos responsaveis por policias publicas e da
iniciativa privada, é que a Universidade Federal do Tocantins vem realizando ha anos
pesquisas com a batata-doce como alternativa de matéria-prima para a producédo de etanol
amilaceo. Para abrir o leque de informacgbes sobre as possibilidades bioenergéticas dessa

cultura, executou-se este estudo com o objetivo de avaliar o potencial do residuo representado
pela parte aérea da batata-doce, bem como, do capim-elefante cv. Napier e cv. Roxo, ante

a possibilidade de aproveitamento do excedente da producdo dessa biomassa volltada a
alimentacdo animal, em um contexto de aproveitamento de infraestrutura ja estabelecida para

a producao de etanol 2g,



Capitulo I: Fundamentacéo Teorica
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1 O Contexto Energético

Uma das primeiras formas de energia explorada pelo homem foi o fogo, utilizado na
coccdo de alimentos e na iluminacdo, resultado da combustdo de biomassas diversas. O
dominio dessa forma de energia levou 0 homem a um novo periodo antropolégico pela
exploracdo dos metais. Até a Revolugdo Industrial, a biomassa, mais especificamente, a
madeira era uma das fontes primérias e a principal fonte de energia empregada pelo homem
em suas atividades. Paulatinamente, durante a primeira fase da Revolucdo Industrial, essa
fonte priméaria de energia foi sendo substituida pelo carvdo mineral e, posteriormente, na
segunda fase, pela inser¢do da eletricidade e pelo petroleo e seus derivados (EMBRAPA,
2013).

A partir de entdo, os combustiveis fosseis tém oportunizado ao mundo uma série de
facilidades, como o transporte, a iluminagdo, o0 aquecimento, 0 cozimento, a fabricacdo e a
informacdo, entre outros, uma vez que contribui para o desenvolvimento global, crescimento
econdmico e geracdo de emprego. No entanto, os combustiveis fosseis sdo finitos e estdo
sujeitos as instabilidades de precos, incertezas decorrentes de conflitos geopoliticos e também,
implicam em elevados custos ambientais. Em contra partida, o0 mundo demanda cada vez mais
por energia, alimentos e a¢fes para mitigar os efeitos das alteracdes climéaticas que acarretam

prejuizos sociais e econdmicos decorrentes da maior concentracdo de gases com efeito estufa.

H& um consenso de que o desafio energético do século XXI € evitar danos ambientais
sem comprometer o fornecimento da energia necessaria em quantidade e a precos acessiveis
para expandir e sustentar a prosperidade aos povos. Hoje, um habitante nos Estados Unidos
consome, em média, 7 toneladas equivalentes de petr6leo por ano (tep/a), um europeu
consome 3,4 tep/a com padrdo de vida semelhante ao dos Estados Unidos, um chinés
consome 1,8, um brasileiro 1,3 tep/a e um indiano ou um queniano cerca de 0,6 tep/a
(WORLD BANK, 2013). Segundo a série historica divulgada pelo Instituto Brasileiro de
Petréleo, Gas e Biocombustiveis - IBP (2015), o consumo de petréleo aumentou no mundo e
no Brasil (Tabela 1 - ) de modo que atender essa demanda requer grandes esfor¢os voltados a

inovacao.

Do ponto de vista econdmico, ambiental, politico e estratégico, € preciso incluir o
conceito de consumo sustentavel da energia por meio de ganhos de eficiéncia energetica e
gestdo da inovacgdo. Porém, isso ndo resolve todos os problemas relacionados a energia que 0s
paises enfrentam no momento, tais como os problemas decorrentes de alteragdes climaticas e

a dependéncia de combustiveis fosseis. Assim, faz-se necessario percorrer o caminho da
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ampliac&o e exploracdo das potencialidades de fontes alternativas e sustentaveis de energia
(UNCTAD, 2014).

Tabela 1 - Consumo de petréleo internacional (b/d)

Ano/consumo Mundo Brasil
1965 (mil b/d) 30503,79 306,79
1975 (mil b/d) 53411,39 918,04
1985 (mil b/d) 58008,08 1.240,97
1995 (mil b/d) 68564,81 1.799,24
2005 (mil b/d) 82292,68 2.096,68
2013 (mil b/d) 88358,37 2.972,53
Evolucao (%) 289,70 968,90

Fonte: Adaptado de IBP (2015)

O mundo nos ultimos 40 anos, apresentou alteracfes estruturais na matriz energética,
com destaque para o incremento da energia nuclear, seguida do gas natural. J& no Brasil
houve forte aumento na participacao da energia hidraulica e do gas natural. A Tabela 2, traz
dados do Ministério de Minas e Energia (MME) (2014), onde a Oferta Interna de Energia
(OIE) foi estimada para as diferentes fontes. Nela, verifica-se que a participacdo das fontes
renovaveis gira em torno de 40 % e este percentual se mantém para 2015, segundo relatério
do MME (2015).

Tabela 2 - Oferta Interna de Energia referente 2013/2012 (mil tep e %)

mil tep Participacao %
Fontes 2012 2013 2% o010 o013
N&o-renovavel 163.5 174.6 6,8 57,7 59,0
Petrdleo e derivados 111.4 116.5 4.6 39,3 39,3
Gas natural 32.5 37.7 15,9 11,5 12,8
Carvdo mineral e derivados 15.2 16.4 7,8 54 5,6
Uranio e derivados 4.2 3.8 -9,1 15 1,3
Renovavel 119.8 1215 1,4 42,3 41,0
Hidraulica e eletricidade 39.1 37.0 -5,4 13,8 12,5
Lenha e carvao vegetal 25.6 24.5 -4,3 91 8,3
Derivados de cana-de-
acticar 43.5 47.6 9,3 15,4 16,1
Outros renovaveis 11.4 12.3 8,0 4,0 4,2
Total 283.4 296.2 4,5 100,0 100,0

Fonte: Adaptado de MME (2014).
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Ainda segundo o MME, a expressiva participagdo da energia hidraulica e o uso
representativo de biomassa na matriz energética brasileira proporcionam indicadores de
emissdes de dioxido de carbono (CO,) em torno de 33% menor que a média mundial. Para o
cenario mundial, a previsao é de que a emissdo de CO; relacionada a energia, atingira quase
950 ppm até 2050, o que é muito acima dos 450 ppm admissiveis, com potencial para
aumentar a temperatura média global em 2° C (IEA, 2013). Isso sera insustentavel do ponto
de vista ambiental e economico, sendo necessaria a busca de medidas de mitigacdo para tais

problemas, tais como a utilizac&o de fontes de energia renovaveis como as biomassas.

A utilizacdo das biomassas para a producdo de energia, resulta em reducao dos riscos
sociais e ambientais, a geracdo de emprego verde, a seguranca energética e a melhoria global
dos rendimentos agricolas. Segundo a EMBRAPA (2015), a Conferéncia das Partes (COP-20)
realizada no Peru em dezembro de 2014 apontou a necessidade de reducédo de 40% a 70% nas
emissdes de gases até 2050 para que ndo se supere os 2°C de aumento na temperatura média

do planeta até o final deste século.

Com estas expectativas, no final do milénio passado e primeira década do novo
milénio, houve um aumento sem precedentes no interesse publico e privado para o0s
biocombustiveis liquidos, pois ha demanda pelos veiculos com motor de combustéo
convencional, quer em estado puro ou em mistura com combustiveis fosseis. Apresentam
ainda, a vantagem de interagir com a infraestrutura de energia existente no setor dos
transportes. E mais, conquistaram outros mercados como o da aviacdo, da geracdo de

eletricidade, para cozinhar e até mesmo para o transporte maritimo.

Quanto a producdo internacional de biocombustivel, segundo a FAO (2014), os paises
gue se destacam em ordem decrescente sdo os Estados Unidos, Brasil, Unido Europeia, China,
Argentina e Malésia. A producdo de matérias-primas tende a aumentar na dire¢do das novas
fronteiras agricolas, como em muitos paises da Africa e interior do Brasil, e 0s primeiros
materiais a serem utilizados para a producéo de etanol de biomassa quase que certamente ndo
serdo culturas energéticas, mas sim residuos (WYMAN; GOODMAN, 1993).

Quanto ao comércio internacional de matérias-primas, no caso do etanol, este se
apresenta modesto, devido as caracteristicas ndo-comercializaveis da matéria-prima, como
exemplo, a perecibilidade, a dupla finalidade (caso da cana-de-agucar) e o fator de que os
paises sdo tanto produtores de matéria-prima como produtores e consumidores de etanol

obtidos a partir daquelas, tornando a producédo e a comercializacdo voltada para 0 mercado
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interno, mais precisamente, para o setor de transporte e outros setores voltados a geracao de
eletricidade e cozimento (FAO, 2014).

Ao fazer uma comparacao entre os biocombustiveis gerados a partir do caldo da cana-
de-eglcar ou amido de milho (primeira geracdo) e os biocombustiveis produzido a partir de
biomassa lignoceluldsica que emprega processo de desestruturacdo da matéria-prima a
acucares fermentaveis (etanol de segunda geracdo ou etnol celulésico), a FAO (2014), aponta
para a eficiéncia do uso da terra que pode ser adicionada de 50% ou mais a favor dos
biocombustiveis de segunda geracdo, bem como tendem a um balanco energético melhor se
comparados aos biocombustiveis de primeira geracdo. Esta expectativa deve-se aos custos de
matérias-primas dos residuos, que sdo menores em muitos casos, do que as culturas
energéticas (LYND, 2011). Porém, a segunda geracdo de biocombustiveis liquidos enfrenta
obstaculos para alcancar a paridade de custos com outros combustiveis e serd preciso a
implementacdo de politicas e avancos tecnoldgicos adicionais para possibilitar a producéo e

adocdo em larga escala desse combustivel (IEA, 2013).

2 A producdo de etanol a partir de materiais lignocelulésicos

A biomassa lignocelulosica é fonte de carbono ndo-féssil mais abundante do planeta
(SINGH; MISHRA, 1995, p. 1). Configura-se numa fonte barata de acucares fermentavel. Nas
ultimas décadas, a conversao desse recurso em glucose e outros acgucares redutores foi
considerada como uma atraente rota para a producdo de etanol ou de outros produtos
quimicos com valor agregado (CURRELI et al., 1997; GASPAR et al., 2005; citados por
IDREES et al.,, 2014), como exemplo, o é&cido lactico (GIRISUTA et al.,, 2008;
HOFVENDAHL; HAHN-HAGERDAL, 2000).

Para se chegar ao etanol, a partir dessas moléculas contidas nos materiais
lignocelulosicos, ha necessidade do dominio de tecnologias adequadas que ainda ndo séo

completamente desenvolvidas e permanecem complexas e caras.

Basicamente, o processo de obtengdo de etanol a partir desses materiais, em geral,
consiste em abrir os feixes de lignocelulose, a fim de expor as cadeias de polimeros de
celulose e hemicelulose por meio de pré-tratamento. Efetuado o pré-tratamento, 0 passo
seguinte consiste em hidrolisar os polimeros para conseguir solucdes de acgucares

fermentaveis. Na sequéncia, promove-se a fermentacdo desses acucares pela acao de
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microrganismos que, por metabolismo aerdbico, gera etanol, cido latico e gés carbonico
(LIMAYEM & RICKE, 2012). Em seguida, faz-se a purificacdo da mistura para reparagédo do
etanol por destilacdo/desidratacdo (LIMAYEM & RICKE, 2012), remogdo com VAacuo,
remoc¢do com corrente de CO,, remocgdo por membranas, extracao por liquido (CARDONA &
SANCHEZ, 2007). Tais etapas estdo representadas na Figura 1.

Figura 1 - Principais etapas da producdo de etanol lignocelulosico.
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Fonte: Adaptado de Taherzadeh e Kirimi (2007).

Em nivel comercial, os principais resultados no desenvolvimento da tecnologia de
producdo de etanol a base de celulose, foram iniciados pela empresa de biotecnologia
canadense logen, em 2004 (MOUSDALE, 2008). O desenvolvimento de tais tecnologias pode
ser aplicado em inimeras fontes lignoceluldsicos e a selecdo dentre essas fontes € de grande
importancia do ponto de vista técnico e econdmico. Preferencialmente, deve-se fazer uso de
materiais de baixo valor comercial, como residuos agricolas, florestais, industriais de polpa ou
de papel, plantas indesejaveis e gramineas (GIRISUTA et al., 2008) ou culturas de menor
custo de producdo. A batata-doce apresenta-se como fonte alternativa de matéria-prima para
producdo de biocombustivel (CASTRO et al., 2008; MOMENTE et al., 2004a, b e
SILVEIRA, 2008), assim como o capim-elefante, segundo a Embrapa (2015), como resposta
a pressdo pela adocdo de solugdes sustentaveis aos problemas energéticos.

3 A biomassa lignocelulosica

A biomassa lignocelulésica é a maior fonte continua e renovavel de carbono-néo féssil

na Terra (SINGH; MISHRA, 1995, p. 1) e representa a maior fragdo da matéria vegetal
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compondo a parede celular que envolve e protege a célula, conferindo resisténcia mecénica e
protecdo a planta contra fitopatdgenos, insetos, herbivoros e intempérias. Tem-se como
exemplos comuns de biomassa lignocelulésica, os residuos agricolas e florestais, residuos da
indastria de papel e celulose, grande parte da fragdo organica remanescente dos residuos
solidos urbanos e plantas lenhosas e herbaceas cultivadas como matérias-primas para a
producdo de combustiveis (WYMAN, 1994).

O material lignocelulosico é formado por tecidos que séo constituidos por células com
parede celular, cujas formas e tamanhos variam com a espécie de planta e tecido histologico
onde esta inserida. A integridade destes tecidos depende da parede celular que, em termos de
ultraestrutura, ¢ formada pelas diversas camadas compostas por microfibrilas celuldsicas
orientadas no espaco de forma definida, dependendo da camada. (FENGEL; WEGENER,
1989).

A parede celular possui como principais componentes quimico-estruturais a celulose, a
hemicelulose e a lignina. Tipicamente, a celulose (polimero de glucose) é a maior fracéo
constituinte da parede celular, da ordem de 35-50%. A fracdo seguinte, da ordem de 20-35%,
é hemicelulose (polimeros predominantemente constituidos de xilose, mas pode ter arobinose,
galactose, glucose, manose e outros acglcares e derivados). A terceira fracdo, é alignina
(polimero de fenilpropeno que nao pode ser decomposto a agucar, conforme Wyman (1994))
da ordem de 7% a 30% (LYND, 1996). Além destes, outros componentes estdo presentes em
menor quantidade, como: pectina, proteinas, extrativos e cinza (MOHAN; PITTMAN;
STEELE, 2006).

As biomassas apresentam variacdo na propor¢cdo dos componentes entre 0s materiais
lignocelulésicos (celulose, hemicelulose e lignina). Essa composicdo depende da espécie
vegetal de origem, do tecido, da idade da planta, da fase de crescimento e da camada da
parede celular (RODRIGUES, 2007). A Tabela 3 exibe a composicdo lignocelulésica de

alguns residuos agroindustriais que sdo alternativas bioenergéticas.

Os trés principais componentes da parede celular representam substratos que podem
ser convertidos em produtos com potencial biotecnoldgico e, por conseguinte, fornecer
beneficios ambientais, econdémicos e estratégicos em grande escala, conforme mostra a Figura
2. Entretanto, a estreita associagdo entre a celulose, hemicelulose e lignina, configuram um
desafio as possiveis aplicacbes. Somente com clareza da quimica compreendida nas
biomassas lignoceluldsicos se chegarad a quebra da resiliéncia desses materiais por processos

bioldgicos, tais como a hidrolise enzimatica e fermentacdo (RAMOS, 2003).
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Tabela 3 - Conteudo de celulose, hemicelulose e lignina em diferentes residuos.

Materiais lignocelul6sicos Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)

Sabugo de milho 45 35 15
Gramineas 25-140 35-50 10-30
Papel 85-99 0 0-15
Palha de trigo 30 50 15
Lixo sortido 60 20 20
Sementes de algodao 15-20 80 -85 0
Capim bermuda 25 35,7 6,4
Bagaco de cana-de-agucar 43,8 25,8 22,1

Fonte: Adaptado de Sun e Cheng, (2002) e Rocha, (2009).

Figura 2 - Possiveis aplica¢fes dos trés principais componentes.

{ Biomassa Lignocelul6sica ]
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Fonte: Adaptado de Sun et al.(2010).

3.1 Celulose

A macromolécula mais abundante da crosta terrestre é a celulose, que é o constituinte
basico da biomassa vegetal (GUO et al., 2008; SANCHEZ, 2009). Em geral, representa cerca
de 35 a 50% do peso seco das plantas e é encontrada quase que exclusivamente na parede
celular, mas pode ser produzida por animais (tunicados, por exemplo), algas e algumas
bactérias (LYND et al., 2002).

A celulose tem especificidades que determinam a sua quimica e seu manuseio. As
especificidades de arquitetura, reatividade e funcdo sdo decorrentes de fatores como as
interacdes intermoleculares, o comprimento e distribui¢do da cadeia molecular, a distribuicdo
de grupos funcionais sobre as unidades que se repetem ao longo das cadeias de polimeros, a
elevada rigidez estrutural e a sensibilidade em relacdo a hidrdlise e oxidacdo da cadeia.
(KLEMM et al., 2005).
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A estrutura molecular da celulose € gerada a partir de monémeros de D-glucose que se
repetem e se unem por ligacdo do tipo B(1, 4)-glicosidica. Essa ligacdo é caracterizada pela
condensacéo entre as hidroxilas do C1 e C4, liberando uma molécula de 4&gua como produto.
O resultado das B(1, 4)-glicosidica é uma extensa cadeia linear, onde a cada duas unidades
estruturais adjacentes, em funcdo da conformacgdo, definem o dissacarideo celobiose
(LEHNINGER, 1985).

O comprimento da cadeia de celulose é expresso pelo nimero do componente D-
glucose e define o grau de polimerizagdo. Este grau pode variar de uma centena a 15.000
unidades de residuo de glucose e estd diretamente relacionado a origem e tratamento da
matéria-prima (ZHANG; LYND, 2004). A Figura 3 traz um fragmento da cadeia linear da
celulose, onde sdo observadas as unidades que definem o grau de polimerizacao, a celobiose e

os carbonos envolvidos nas liga¢des glicosidicas.

Figura 3 - A estrutura molecular da celulose (n = grau de polimerizacao).
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Fonte: Adaptado de Klemm et al., 2005.

As cadeias lineares se unem por meio de pontes de hidrogénio inter e intramoleculares
(Figura 4) e forgas de van der Waals, criando uma estrutura extremamente organizada na
forma de fibrila elementar (primeiro nivel de organizacéo) e de microfibrila (segundo nivel de
organizacdo) (KLEMM et al., 2005).

A fibrila elementar é um agrupamento de cerca de 30 a 36 cadeias de glucano
agregados lateralmente e resulta na estrutura cristalina da molécula de celulose (ARANTES;
SADDLER, 2010) conforme ilustrado na Figura 5.



Figura 4 - LigacOes de hidrogénio intermolecular que unem as cadeias de celulose
adjacentes para formas as fibrilas; ligacdes intramolecuares que ajudam
a manter a rigidez do cadeia de celulose.
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Fonte: Adaptado de Coughlan, 1985.

Figura 5 - Associagdes de cadeias de celulose formando a fibrila elementar.
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Fonte: Adaptado de Ramos (2003).

Um conjunto de fibras elementares forma a estrutura supramolecular chamada de
microfibrila. Nas Figura 6 e 7 ha uma representacdo de tal arranjo.

Figura 6 - Conjunto de fibrilas formando o arranjo de microfibrila.
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Fonte: Adaptado de Ramos (2003).
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Figura 7 - Microfibrila em secdo transversal mostrando as fibrilas elementares.
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Fonte: Adaptado de Fengel (1971) (apud O'SULLIVAN, 1997, p. 188).

A natureza cristalina da celulose é decorrente da ordem estrutural, onde todos os
atomos sdo fixos em posicdes distintas em relacdo um ao outro, e também devido as cadeias
componentes das microfibrilas serem agrupadas de forma compacta por ligaces fortes,
conferindo rigidez e hidrofobicidade a fibra de celulose. A caracteristica cristalina da fibra de
celulose dificulta a penetracdo de enzimas e de moléculas pequenas como a agua, limitando

dessa forma, a extenséo de utilizacdo de substratos lignocelulésicos. (KRASSING, 1993).

Embora a celulose forme uma estrutura cristalina distinta, na natureza, a fibra de
celulose ndo é puramente cristalina. O grau de cristalinidade é variavel ao longo da fibra. De
maneira alternada e regular, a fibra de celulose apresenta zonas com alto nivel de organizacéao
(cristalinas) e zonas de menor organizacdo (amorfas) como mostra a Figura 8. As regides
amorfas podem absorver agua e tornar a celulose mais macia e flexivel. (LEHNINGER,
1985).
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Figura 8 - Estrutura da celulose: regido cristalina e amorfas.
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Fonte: Adaptacgdo de Quiroz-Castafieda e Mallo (2013).

3.2 Hemicelulose

A hemicelulose ¢ o segundo polimero mais abundante (20-35%) da biomassa
lignocelulésica (WYMAN, 1994). Hemecelulose € um termo utilizado coletivamente para se
referir a heteropolimeros também chamados de polioses, de cadeia curta e ramificada,
apresentando um baixo grau de polimerizacdo se comparado com a celulose, entre 80-200
mondmeros (AGBOR et al, 2011; PENG et al., 2012). As hemiceluloses estdo
estruturalmente associadas a varios componentes, como celulose, proteinas, pectina e lignina.
Sdo depositadas na parede celular de vegetais, de forma mais concentrada, nas camadas
priméaria e secundaria (SUN et al., 2002). Apresentam variacfes na composicao em funacéo

do tecido histologico que faz parte e do tipo de fonte da biomassa (WYMAN, 1994).

Diferentes da celulose como substancia quimica, que contém exclusivamente a
unidade fundamental p-D-glucose, as hemiceluloses sdo polimeros constitidos por acucares
pentoses (xilose e arabinose) e/ou hexoses (glucose, manose e galactose), acidos urdnicos e
grupos acetila, representados na Figura 9 (FENGEL; WEGENER, 1989). Para muitos tipos de
biomassa lignocelulosica, o agucar de cinco carbonos xilose € a fracdo predominante entre os

componentes da hemicelulose (RAMOS, 2003). Biomassas agricolas, como palha e gramineas
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sdo compostas principalmente de xilano, enquanto hemiceluloses de madeira macia contém

principalmente glucomannan.

Figura 9 - Formula estrutural dos acglcares e acidos presentes nas hemiceluloses.
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Fonte: Adaptado de Fengel e Wegener (1989).

As hemiceluloses aderem fortemente a superficie das microfibrilas de celulose via
ligacbes de hidrogénio (ALBERSHEIM et al., 2011), dando estabilidade e flexibilidade ao
agregado. Segundo Ramos (2003), estruturalmente as hemiceluloses sdo mais parecidas com a
celulose do que com a lignina e sdo depositadas na parede celular em um estagio anterior a
lignificacdo. Diferem substancialmente da celulose por serem amorfas. A auséncia de
propriedade cristalina e de uma estrutura microfibrilar, como ocorre na celulose, torna a
hemicelulose geralmente mais reativa do que a celulose (SINGH; MISHRA, 1995; LYND,
1996).

3.3 Lignina

A lignina é o terceiro polimero mais abundante na natureza (AGBOR et al., 2011). Ela

envolve como uma rede as microfibrilas formadas pelas cadeias de celulose na parede celular
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das plantas vasculares. Encontra-se, especialmente na lamela média, e também ocorre no
espaco intersticial entre células vegetais maduras. A fracdo de legnina na massa vegetal varia
de 7% a 30%, sendo que os materiais herbaceos tendem ao limite inferior e as madeiras

tendem ao limite superior desta faixa. (LYND, 1996).

A propriedade fisica mais importante desta macromolécula biologica € a sua rigidez, o
que confere forca ao tecido da planta e impede o colapso dos elementos em contato com a
agua (RAMOS, 2003).

A lignina é um heteropolimero amorfo formado por rede de unidades de fenilpropano
(p-cumaril, coniferilico e &lcool sinapilico) (FENGEL; WEGENER, 1989), por meio de
ligacOes de éter e de carbono-carbono e esta ligada a hemicelulose, covalentemente (LYND,
1996). Devido a sua estreita associacdo com as microfibrilas de celulose, a lignina é tida como
o principal impedimento para hidrolise enzimatica e microbiana das biomassas
lignocelulésicas (ZHU et al, 2008).

No contexto de processo de producéo de etanol, a lignina ndo é biodegradavel (LYND,
1996) e precisa ser removida por meio de tratamento previo para melhorar a digestibilidade da
biomassa (AGBOR et al., 2011). Neste contexto, processos de deslignificacdo sdo adotados
pela industria de celulose e papel, bem como a nascente industria de conversdo da biomassa

lignificada em etanol.

3.4 Outros componentes

Os componentes diferentes de polissacarideos e lignina que formam a parede celular,
ndo sdo considerados essenciais a parede celular. Grande parte desses ultimos componentes
sdo facilmente removidos da biomassa pelo uso de &gua ou solventes organicos neutros,
motivo de serem chamados de extraiveis. Os extraiveis compreendem substancias oriundas do
metabolismo celular, tais como agUcares, compostos aromaticos, ceras, acidos graxos, resinas,
etc.; normalmente estdo associados a propriedades da biomassa como cor, odor, sabor e
outras. Representam de 2 a 8% da massa total em base seca, contudo esta fragdo depende do
tipo da natureza da biomassa. (CARVALHO et al., 2009).

Ainda ha na biomassa lignoceluldsica, compostos inorganicos chamados de cinzas.
Faz parte desta fracdo os carbonatos, exalatos e silicatos, que persistem mesmo depois da

gueima dos materiais em altas temperaturas. (CARVALHO et al., 2009).
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4 Pré-tratamento de materiais lignocelulosicos

A transformacdo da biomassa lignocelul6sica em etanol requer a etapa de sacarificacéo
dos polimeros de celulose e hemicelulose que compdem a parede celular, porém estes
materiais apresentam recalcitrancia que se traduz em impedimentos a degradacdo dos
diferentes substratos lignocelulosicos (WYMAN, 1994). A recalcitrancia se deve a
caracteristicas fisico-quimicas e estruturais do substrato, normalmente associados a presenca
da lignina, a sua composicao e as ligagdes da lignina com a hemicelulose, & cristalinidade da
celulose, a porosidade da superficie disponivel e ao grau de polimerizacdo dos
polissacarideos. Dessa forma, surge procedimentos denominados de pré-tratamento, para
remover tais impedimentos fisicos-quimicos e estruturais dos materiais lignocelul6sicos,
facilitando a hidrdlise e aumentando os rendimentos de aclcares fermentaveis oriundos da
celulose e da hemicelulose (LYND, 1996; ZHANG; LYND, 2004). Conforme Lynd (1996),
tipicamente, os rendimentos teéricos de hidrolise de polissacarideos a hidratos de carbono
fermentaveis, apos pré-tratamento, podem exceder 90% do valor tedrico, enquanto que na

auséncia de pré-tratamento, os rendimentos sdo 20% menores.

O efeito do pré-tratamento sobre a lignina e a estrutura cristalina da celulose, esta

representado na Figura 10.

Figura 10 - Estrutura lignocelulésica ap6s processo de pré-tratamento.
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Fonte: Adaptado de MOSIER et al., 2005

De acordo com Laser e colaboradores (2002), o pré-tratamento é uma das etapas mais

caras no processo de conversdo de biomassa em acUcares fermentaveis, visto que requer o uso
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de produtos quimicos e maquinas especificas, como reatores resistentes a corrosdo. Ainda,
segundo Dale et al. (1996), o alto custo do pré-tratamento associado ao custo da producdo de
enzimas, € o fator que mais afeta economicamente as biorrefinarias de lignocelulésicos. Logo,
a praticidade econémica das alternativas de pré-tratamento requer a avaliacdo da capacidade
de se estabelecer estratégia para a transformacdo da fracdo derivada da biomassa em produtos
rentaveis (SUN, 2004).

Soma-se a uma avaliacdo econdmica positiva da configuracdo tecnologica de pré-
tratamento, quando essa se integra ao sistema industrial no tocante a co-locacao de instalacdes
necessarias para o processo de fabricacdo (planta), pois a integracéo reduz o impacto sobre 0s

custos das etapas de processamento a jusante (JEOH, et al. 2007).

Concomitante, a eficiéncia técnica de um pré-tratamento ideal é alcangada quando o
pré-tratamento tem acdo sobre uma gama de materiais lignocelul6sicos, possibilita a
recuperacdo da maior parte dos componentes lignocelulésicos numa forma utilizavel em
fracOes separadas e apresenta exigéncia minima de pré-condicionamento dos materiais (tal
como a trituracdo) (AGBOR et al., 2011). Além disso, ndo produza ou produza quantidade
limitada de compostos que inibam a acdo de enzimas hidroliticas, alem de apresentar baixo
consumo de energia (SUN; CHENG, 2002), ou seja, a eficiéncia técnica é medida em termos
de rendimento, seletividade e funcionalidade, simplicidade operacional e seguranga na higiene
industrial e ambiental. (ZUNIGA, 2010).

O pré-tratamento pode ser de ordem bioldgica, fisica e/ou quimica (MOSIER et al.,
2005. Sdo exemplos de pré-tratamento: fragmentacdo mecénica (SUN; CHENG, 2002),
tratamento com acido diluido (CHEG et al.,, 2008; BETANCUR; PEREIRA JR, 2010),
tratamento alcalino (PARK; KIM, 2012), explosdo a vapor (RAMOS, 2003), explosdo com
amonia (AFEX) (MOSSIER et al., 2005), pré-tratamento hidrotérmico (SAHA et al., 2013),
uso de micro-ondas (HU; WEN, 2008), uso de ultrassom (LIU et al., 2009), uso de liquidos
ibnicos (SUN et al., 2011), métodos bioldgicos que emprega enzimas oriundas de fungos
(FENGEL; WEGENER, 1989), entre outros.

O pré-tratamento combinado inclui a maior parte das tecnologias de pré-tratamento.
Compreende métodos fisico-quimicos, como a explosdo a vapor que € o método mais
comumente usado para pré-tratamento de materiais lignocelulésicos. Neste método, a
biomassa é submetida a alta pressdo de vapor saturado e, em seguida, a pressdo é rapidamente
reduzida, o que provoca a degradacdo da hemicelulose e da lignina, aumentando assim o

potencial de hidrolise da celulose. A adi¢do de H,SO, (ou SO,) ou CO, a explosao a vapor
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pode levar a remocdo mais completa da hemicelulose, melhorando a hidrélise enzimatica.
(SUN; CHENG, 2002). Outro adaptacdo de explosdo a vapor é a expansdo da fibra com
amomia (AFEX), onde se usa a amofnia em altas temperaturas e pressdo, provocando a
degradacédo da hemicelulose e da lignina (BALS et al., 2010). Quando se usa a explosdo com
CO,, esse penetra na estrutura do material lignocelulésico diminuindo a cristalidade das
fibras, devido o seu alto poder de difusdo e baixa viscosidade. (LAUREANO-PEREZ, et al.,
2005).

O pré-tratamento quimico é o mais usual na indUstria e é aplicado a diversos materiais
lignocelul6sicos (AGBOR et al., 2011); pode ser &cido, alcalino ou oxidativo (FENGEL;
WEGENER, 1989).

O pré-tratamento acido, consiste no uso de &cidos, a exemplo do acido sulfarico
(H2SO,), &cido cloridrico (HCI), acido fosférico (H3PO,) e &cido nitrico (HNO3), tem-se a
hidrolise da hemicelulose, expondo assim, a celulose ao ataque enzimatico pds deslignificacdo
(CHENG et al., 2008; RODRIGUES, 2007). O uso dos acidos apresenta problemas como o
potencial corrosivo e a necessidade da recuperacdo do reagente para dar viabilidade

econdmica ao pré-tratamento (AGBOR et al., 2011).

No pré-tratamento acido com solugdes diduidas de &cido sulfurico, hidroclérico ou
acetico, promovem a decomposicdo da hemicelulos a determinadas temperaturas. A
hemicelulose é separada da celulose e é recuperada na forma de xilose, arabinose e outros
monomeros, na fracdo aproximada de 80 a 90%. Desse processo se obtem a celulignina

(celulose mais lignina).

O tratamento alcalino faz uso de NaOH, KOH, Ca(OH) 2, hidrazina e amoniaco anidro
(TAHERZADEH; KIRIMI, 2007). Esse tratamento aumenta a &rea de superficie interna da
biomassa e diminui tanto o grau de polimerizacdo, como a cristalinidade da celulose,
promovendo o rompimento da estrutura da lignina, que é entdo removida (deslignificacdo) e
expondo a celulose (AGBOR et al., 2011). A remocdo da lignina também pode se dar pela
solubilizac&o deste polimero por meio do uso de solventes organicos, como o etanol, acetona,
etileno e metanol. Livre da lignina, a celulose fica exposta para as etapas de hidrolise e

fermentacéo.
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5 Hidrdlise de lignocelulosicos

A hidrolise enzimatica € uma etapa posterior ao pré-tratamento no processo de
producdo de etanol lignocelul6sico. Os processos de hidrolise podem ser categorizados em
quimicos e enzimaticos. Os processos quimicos usam &cidos (por exemplo, &cido sulfurico) e
0S processos enzimaticos usam celulases (catalizadores de origem proteica, altamente

especificos) para converter celulose em acgucares fermentaveis. (LYND, 1996).

Embora os processos dependentes de &cido sejam tecnologicamente mais maduros, 0s
processos enzimaticos tendem a vantagens maiores de custo a medida que a tecnologia é
aprimorada, como também, tendem a passivos ambientais menores do gque 0S processos
quimicos. Atualmente, a projecdo dos esforcos para a producdo em larga escala de etanol
celulésico, é em direcéo a hidrdlise enzimatica. (LYND, 1996).

Ambas as alternativas de processos, apresentam vantagens e desvantagens. A hidrolise
acida tem a vantagem de ser uma tecnologia mais consolidada, porém apresenta a
desvantagem de ocorrer em tempo muito curto, o que gera dificuldades de controle das
reacdes paralelas indesejaveis. A hidrolise enzimatica apresenta potencial a especificidade da
reacdo, auséncia de reagdes secundarias (que levariam a perda de rendimento), auséncia da
formacéo de produtos secundarios inibidores da fermentacdo e, por fim, a condicao da reacao
ocorrer em condicBes suaves (sem uso de altas pressdes e temperaturas, ou ambientes
corrosivos para os equipamentos). (BARROS; JARDINE, 201 ), além disso, 0s processos
enzimaticos tendem a vantagens maiores de custo a medida que a tecnologia é aprimorada,
como também, tendem a passivos ambientais menores do que 0s processos quimicos. (LYND,
1996).

A sacarificacdo enzimatica eficiente da celulose a partir de carga de celulase
(classificacdo dada ao grupo de enzimas que atuam sobre a celulose), ainda é um desafio para
a bioconversao de lignocelulose em etanol. Uma das principais dificuldades enfrentadas pelas
celulases é seu acesso limitado a maior parte da superficie da celulose, pois a cadeia de
celulose estd dentro de uma arquitetura fibrilar altamente ordenada e bem embalada em
microfibrilas. Os bioprocessos de hidrélise sdo uma tendéncia de utilizacdo em larga escala.
(ARANTES & SADDLER, 2010).

A hidrdlise da celulose é catalisada por um complexo enzimatico composto no minimo
por trés grupos de celulases que atuam sinergicamente: endoglucanases, exoglucanases e

glucanohidrolases (B-glucosidases). As endoglucanases (EG) clivam aleatoriamente as
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ligacGes internas da regido amorfa, liberando oligossacarideos com terminacgdes redutoras e
ndo redutoras livres. As exoglucanases, subdivididas em celobiohidrolases (CBH I e 1l), que
sdo responsaveis pela hidrolise dos terminais redutores e ndo redutores, formando a
celobiose; por fim, a B-glucosidases (BG), que hidrolisam a celobiose e oligossacarideos
solUveis de grau de polimerizagdo menor que seis, a glicose (ARANTES & SADDLER, 2010;

BINOD, 2011),

Figura 11 - Despolimerizacgdo da celulose por agdo enzimatica.

Extremidade
nao redutora
Extremidade
redutora

0000 Ooooooo

Cristalina Cristalina

O Glicose OO Celobiose

EG: Endoglucanase
CBH: Celoblohidrolase (exoglucanase)

BG: B Glicosidase

Fonte: Ratanakhanokchai, 2013 (apud SANTO, 2015, p. 40).

Estudos sugerem que estas regides inacessiveis podem ser abaladas por proteinas nao
hidroliticas (fenémeno chamado de amorfizacdo), aumentando assim a area da superficie da

celulose, tornando-a mais acessivel para o complexo de enzimatico.

Durante a hidrolise de substratos sollveis, ocorrem basicamente 0s seguintes
fendmenos: a adsorcdo das celulases aos sitios disponiveis no substrato celulosico; formacéo

de um complexo ativo celulases-substrato; hidrolise das ligacdes glicosidicas do polimero
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celulésico; e dessorcdo do complexo celulasico do substrato hidrolisado (ZHANG & LYND,
2004; TALEBNIA, 2010).

As enzimas podem ser produzidas por fungos como os Trichoderma reesei e
Aspergillus niger, Penicillium, Fusarium, Phanerochaete, Humicola, Schizophilium sp e/ou
por bactérias como Clostridium cellulovorans. Cellulomonas, Thermonospora, Bacillus,
Bacteriodes, Ruminococcus, Erwinia, Acetovibrio, Microbispora, Streptomyce. (SARKAR,
2012).

Muitos fatores podem afetar a hidrélise enzimatica da celulose, como por exemplo, a
concentracéo de substrato, a atividade da celulase e as condic¢des da reacdo (temperatura, pH,
bem como outros parametros). Para melhorar o rendimento e a taxa de hidrdlise, é necessario
aperfeicoar o processo e reforcar a atividade das celulases (SUN & CHENG, 2002). Nas
ultimas quatro a cinco décadas, muitas pesquisas foram realizadas sobre enzimas capazes de
despolimerizar os componentes dos substratos lignocelulésicos, em sollveis agUcares
fermentaveis. Entretanto, a eficiente, rapida e completa hidrélise enzimatica de materiais
lignocelulésicos a partir de baixas cargas de emzimas, ainda € um dos principais gargalos
técnico e econdmico na bioconversdo de lignocelul6sicos a biocombustiveis. (ARANTES;
SADDLER, 2010).

6 A batata-doce

A batata-doce pertence a familia botanica Convolvulaceae, género Ipomoea e espécie
Ipomoea batatas (L.) Lam. (SCHULTZ, 1968), tem provavel origem no noroeste da América
do Sul (HUAMAN, 1992) de onde se dissipou para outros continentes (PEIXOTO;
MIRANDA, 1984). O cultivo dessa planta, especialmente em regibes em desenvolvimento,
desempenha papel social e econdmico importante com base na utilizagdo como alimento e no

potencial de producdo por unidade de area (CIP, 201-).

Essa planta é cultivada em 111 paises, com aproximadamente 86,8% da producao
concentrada na Asia e outros 10,3% na Africa. A China é o maior produtor mundial, seguido
da Nigéria, Uganda e Indonésia (FAOSTAT, 2015). No Brasil, a batata-doce ocupa
aproximadamente, a area de 41,1 mil hectares (IBGE, 2015) e é cultivada, de forma geral, por
pequenos produtores, em sistemas agricolas com reduzido uso de insumos (SOUZA, 2000). A
média de rendimento de raizes do pais e do mundo é de 12 t/ha (FAOSTAT (2015), muito

abaixo do potencial da espécie que, segundo Silva, Lopes e Magalhées (2008) e Castro et al.
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(2008a), poderia ser elevada a 22 t/ha, a partir da ado¢do de tecnologias acessiveis a qualquer

nivel de produtor.

A Batata-doce tem utilizacdo ampla. As ramas (folhas, hastes e peciolos) e as raizes
tuberosas sdo empregadas como matéria-prima na alimentagdo humana e animal, mas sua
utilizacdo pode se estender a producdo de tecido, papel, cosmético, preparacdo de adesivos
(CARDOSO et al., 2005) e na producao de bioplasticos (CEREDA et al., 2001).

A planta é de facil cultivo e apresenta caracteristicas agrondmicas favoraveis que
corroboram para o melhor aproveitamento dos recursos tecnologicos direcionados para sua

producdo. Na sequéncia, sdo elencadas algumas dessas caracteristicas.

A primeira caracteristica se refere a alta taxa de multiplicacdo da batata-doce, visto
que os ramos (conjunto formado por hastes e folhas) depois de destacados de planta madura,
tornam-se material propagativo para implantar novo cultivo. Outra caracteristica favoravel é o
ciclo de producédo, que é curto (5 a 6 meses), liberando assim a area para outros cultivos.
Apresenta rusticidade de cultivo, o que lhe confere resisténcia a pragas e possibilita a
adaptacdo a regides marginais de cultivo (locais sujeitos a déficit hidrico e de menor
fertilidade). A planta apresenta boa capacidade de cobertura do solo, 0 que evita a eroséo e o
desenvolvimento de plantas espontaneas que competem por agua, nutrientes e luz. (CASTRO
et al., 2008b; CAO, 2011).

Outra caracteristica favoravel para o cultivo da batata, € a grande capacidade de
produzir energia por unidade de area e tempo (Kcal/ha/dia) (CARDOSO et al., 2005), o que
pode ser atribuido a alta eficiéncia fotossintética (CASTRO et al., 2008b). Tais propriedades
tendem a custos menores de producdo e apontam para a batata-doce como uma alternativa

bioenergética. Na sequéncia, a planta € melhor caracterizada.

O biocombustivel da batata-doce € obtido, basicamente, pela fermentacdo do amido
contido nas raizes tuberosas que em condi¢fes de otimizacdo de processo, pode resultar na
concentracéo de etanol de 135,1 g/Kg de raiz (ZHANG et al., 2010).

Estudos realizados por Gongalves Neto et al. (2011), demonstram que genoétipos
selecionados considerados aptos para a finalidade producéo de etanol, apresentam potencial
competitivo em comparagdo a cana- de- aglcar atingindo 7.078,4 e 15.484,0 L/ha
correspondentes a amplitude 44,8 e 98,0 t/ha de produtividade de raizes, respectivamente.
Silveira (2008), obteve resultados com base na producdo de 170 L/t de raizes e possibilidade

de obtencdo de produtividades de raizes na ordem de 40 a 60 t/ha. Conforme o mesmo
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pesquisador, o0 melhoramento genético de cultivares, dobra o indice de producéo etilica por
hectare da batata-doce quando comparado ao indice de rendimento de etanol da cana-de-
acucar. Atualmente, o rendimento medio de etanol para a cana-de-agUcar é de 7.500 L/ha
(NOVA CANA, 2015) e a perspectiva é que se chegue a 13.000 L/ha com hidroélise do bagaco
e palha da cana-de-agucar (UNICA, 201-).

A batata-doce é tradicionalmente cultivada para a producdo dos tubérculos e a rama €
desperdicada como um residuo pouco utilizado (RUIZ; PEZO; MARTINEZ, 1980) e, quando
utilizado, é destinada & alimentacdo animal (ANDRADE et al., 2014; WANG, 2015).

Ensaio de selecdo de genotipos para massa verde de batata-doce, visando a producao
de silagem, realizado por Azevedo et al. (2015), mostrou que esse critério tende a aumentar o
peso médio comercial e total das raizes, inferindo que plantas com ramas maiores tendem a
ter raizes também maiores. Ainda, dentre os ensaios voltados para a alimentacdo animal, ha
registro de avaliacdo de rendimento de fitomassa aérea de batata-doce realizado por Cardoso
et al. (2005), Castro et al. (2008a), Mota, Silva e Villela (2010), Andrade Junior et al. (2012) e
Azevedo et al. (2015) com rendimentos de massa verde que variaram de 2,7 a 78 t/ha.
Tamanha variacao do peso de massa verde por unidade de area, segundo Castro et al. (2008a),
se deve a influéncia das condigcdes edafoclimaticas e genéticas sobre o rendimento dos

materiais.

6.1 Caracteristicas bromatoldgicas de interesse bioenergético

A estimativa da composicdo bromatoldgica da biomassa aérea da batata-doce é
baseada em ensaios diversos que, entre outros componentes, levaram em consideracdo o teor
de celulose, hemicelulose e lignina em ensaio de avaliacdo da composi¢do de ramas de batata-
doce visando a producdo de forragem e/ou silagem. Estes teores sdo avaliados devido compor
0 substrato para a producdo de biocombustivel liquido. Tais dados sdo apresentados na
Tabela 4.

Segundo, Wang (2015), a biomassa de batata-doce tem conteudo com baixo teor de
lignina e altos extrativos. Teores menores que 40 % de FDA é um bom indicativo para
alimentacdo animal (SIMON et al., 2009), dai 0 uso da parte aérea voltado para a alimentagéo

animal.
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Tabela 4 - Teores medios de celulose (C), hemicelulose (H), lignina (L), fibra em detergente
acido (FDA), fibra em detergente neutro (FDN) e mateéria seca (MS) da rama da batata-doce.

Fonte C H L FDA FDN MS
) (%) (%) (%) (%) (%)

CORREA, 2013 84 398 519 194

ANDRADE et al., 2014 21,8 69 120 417 364 257

FIGUEIREDO et al. 2012 328 366 216

WANG, 2015 330 122 7.8

AREGHEORE, 2004 116 154 6.8 203 396 373

7 Capim-elefante

Segundo Tcacenco e Botrel (1997), o capim-elefante é originario da Africa, cultivado
em regides tropicais e subtropicais; introduzido no pais em 1920 e se disseminou por todo o
territdrio nacional. O nome cientifico € Pennicetum purpureum Schumach, da familia
Poaceae. E uma monocotileddnea perene, ereta, de altura de até 4,5 m, sistema radicular
profundo (ALCANTARA; ALCANTARA; ALMEIDA, 1980).

O capim-elefante € uma planta explorada de forma comercial ha muito tempo, em
funcdo da sua eficiéncia fotossintética (metabolismo C4), caracterizando-a como matéria-

prima de potencial energético alternativo.

Essa biomassa apresenta rapido desenvolvimento e alta producdo de MS por unidade
de area, podendo chegar a 60 t/ha/ano (MOARAIS et al. 2009; QUESADA et al. 2004;
SILVEIRA, 1976). Ainda tem outras caracteristicas positivas como elevado percentual de
fibra, semelhante a cana-de-actcar (QUESADA et al. 2004); adapta-se, entre outros, aos solos
menos férteis, 0 que o torna menos competitivo por areas agricolas voltadas a producéo de
alimentos (CARVALHO, 2014). Essa biomassa tem potencial para gerar energia calorifica,
pois pode apresentar poder calorifico de 4.200 Kcal/Kg o que é maior que o poder calorifico
do bagaco de cana-de-acucar (3.700 Kcal/Kg) e proximo ao do eucalipto (4.641 Kcal/Kg),
segundo VILELA (2009).

Conforme EMBRAPA (2015), a insercdo do capim-elefante na matriz energética tem
papel estratégico, por promover a descentralizacdo da producéo de energia, visto que permite
a geracdo de eletricidade e a producdo de biocombustiveis em locais onde a construcdo de
hidrelétricas ou o cultivo de biomassas tradicionais ndo é possivel. O capim-elefante pode

abastecer caldeiras, gerando vapor que movimenta turbinas e aciona um gerador de
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eletricidade, pode substituir a lenha em fornos ou virar lenha ecoldgica na forma de briquetes

ou péletes. Serve ainda, como matéria-prima na geracdo de etanol celuldsico.
O capim-elefante apresenta os teores médios de celuse, hecelulose e lignina conforme

Tabela 5.

Tabela 5 - Teores médios de celulose (C), hemicelulose (H), lignina (L), fibra em detergente
acido (FDA), fibra em detergente neutro (FDN) e matéria seca (MS) de capim-elefante.

Fonte C (%) H (%) L (%)

MORAIS et al., 2009 *35,9 *29,2 *4.4
QUESADA et al., 2004 **34,5 **10,2
MACIEL et al., 2009 35,9 29,2 4.4
GONGALVES et al., 2006 30,9 30,7 8,5

*Adaptado: valores médios entre capins, cultivados em dois tipos de solos.
**Adaptacdo: valores médios entre folhas e colmos.
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Capitulo I1: Potencial da biomassa aérea da batata-doce (Ipomoea batatas (L.) Lam.) na

producéo de etanol 2G



o1

Potencial da biomassa de batata-doce e capim-elefante na producéo

de etanol 2G em funcéo de trés enzimas

Resumo

A geracdo de energia a partir de biomassa lignocelulésica pode contribuir de maneira
significativa com a ampliacdo do escopo energético, no que se refere ao uso de fontes
alternativas voltadas a geragdo de combustiveis renovaveis. Porém, a utilizacdo destas fontes
enfrenta ainda desafios relacionados a exploracdo de diferentes matérias-primas com
potencial de utilizacdo e o desenvolvimento de tecnologias de processos que garantam a
viabilidade técnica e econdmica da geracdo do etanol 2G. Neste estudo foi estimada a
producdo de etanol da biomassa aérea da batata-doce (Ipomoea batatas (L.) Lam.) e da
biomassa do capim-elefante (Pennisetum purpureum Schumach), cv. Roxo e cv. Napier apds
pré-tratamento acido e basico, sob hidrélise de dois complexos enzimaticos comerciais
(CTec2 e HTec2) e o extrato enzimatico obtido a partir de fungo isolado de ninhos de
Acromyrmex balzani. O delineamento experimental utilizado foi o de blocos inteiramente
casualizados e o arranjo dos tratamentos o Esquema Fatorial 3x3, em trés repeti¢fes. Foi
verificado, para a batata-doce, o rendimento estimado médio de 37,42 mL/Kg de MS
hidrolisada com o0s complexos enzimaticos comerciais e que o capim-elefante, nesse
experimento, confirmou seu potencial para ser utilizado na producéo de energia renovavel,
pois apresentou o rendimento médio de 123,5 mL/Kg de MS hidrolisada nas mesmas
condic@es da hidrdlise da biomassa aérea da batata-doce.

Palavras-chave: energia renovavel, biomassa lignocelulésica, enzimas de hidrélise
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Potential of sweet potato biomass and elephant grass 2G in the production

of ethanol as a function of three enzymes

Abstract

Power generation from lignocellulosic biomass can contribute significantly to the energy
scope expansion, with regard to the alternative sources use focused on the renewable fuels
generation. However, the use of these sources still faces challenges related to different raw
materials exploration with potential use and technologies processes development that ensure
the technical and economic viability of generating 2G ethanol. The aim of this study was to
evaluate the ethanol production potential from aerial sweet potato (Ipomoea batatas (L.)
Lam.) (B) crop residues compared to elephantgrass materials (Pennisetum purpureum
Schum), cultivar Roxo and cultivar Napier by the hydrolytic action of three enzyme solutions:
two commercial enzymatic complexes (CTec2 e HTec2) and an enzyme extract obtained from
filamentous fungi isolated from Acromyrmex balzani. The experimental design was the
Factorial Scheme 3x3, in triplicate. It was checked on the sweet potato, the average yield of
37.42 mL/kg MS hydrolyzed with commercial enzymatic complexes and the elephantgrass,
this experiment confirmed its potential to be used in the renewable energy production, as it
presented average yield of 123.5 mL/kg MS hydrolyzed under the same conditions of biomass
sweet potato hydrolysis.

Keywords: renewable energy, lignocellulosic biomass, hydrolysis enzymes
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1 Introducéo

Ampliando o escopo bioenergético, o material lignoceluldsico consiste em alternativa
interessante de matéria-prima para a producdo de combustivel, pois é abundante, permanente,
subutilizado e, por tanto, tende a custos menores que a biomassa cultivada para o propdsito de
geragéo de etanol convencional; seu aproveitamento diminui a competigédo pelo uso da terra e
se trata de um residuo (ndo alimento) (Lynd et al., 2002; FAO, 2014).

Neste contexto, inimeras culturas e residuos agricolas podem ser utilizados para este
fim, desde que tenham altas producdes de biomassa como é o caso do capim elefante, bagago
da cana-de-acglcar e do sorgo sacarino. Segundo dados da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuéria, divulgados pelo Instituto Interamericano de Cooperacdo para a Agricultura —
IICA (2010) a partir do capim-elefante e outras poaceas forrageiras ou arvores de crescimento
rapido, sdo possiveis alternativas competitivas e eficientes para locais onde ndo se pode
cultivar cana-de-actcar em conformidade com o Zoneamento Agroecoldgico da cana-de-
acucar (PODER EXECUTIVO, 2009), em &reas marginais, em areas de cultivo isolado ou
consorciado e em éareas implantadas com sistema de integracdo lavoura-pecuaria ou

agrosilvipastoril.

A batata-doce representa mais uma alternativa de matéria-prima para producao de
biocombustivel (Castro et al., 2008; Momenté et al., 2004a, b; Sllveira, 2008) como resposta a
pressio pela adocdo de solucdes locais e sustentaveis de energia. E tradicionalmente cultivada
para a producdo de raizes tuberosas que, por sua vez, sao destinadas a alimentacdo humana e
animal ou a producdo de etanol amilaceo; a parte aérea da planta, considerada residuo, é

desperdicada ou subutilizada.

Apesar dos aspectos favoraveis a utilizacdo da biomassa lignoceluldsica, o potencial
dos biopolimeros ainda nédo foi plenamente explorado, pois ha variacdes na composi¢do e na
associacdo entre 0s componentes estruturante desses materiais quanto a celulose,
hemicelulose e lignina, o que configura um desafio as possiveis aplicacbes. O
desenvolvimento de processos para a conversdo dos materiais lignoceluldsicos em
combustivel e produtos de valor agregado, tornou-se o principal foco e desafio da pesquisa em
andamento no mundo todo. (Agbor et al., 2011, Sun et al., 2010).

Nas Gltimas quatro a cinco décadas, muitas pesquisas foram realizadas sobre enzimas
capazes de despolimerizar dos materiais lignocelulésicos (Arantes & Saddler, 2010), isso

porque as enzimas desempenham um papel vital na liberago de agUcares que formam a
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biomassa a conversdao em biocombustivel (Ju et al., 2013). Entretanto, a eficiente, rapida e
completa hidrélise enzimatica de biomassas lignocelulésicos a partir de baixas cargas de
enzimas, ainda é um dos principais gargalos técnico e econémico na bioconversdo a

biocombustiveis.

Postos os desafios, objetivou-se com esse trabalho avaliar as potencialidades
energéticas da parte aérea da batata-doce e do capim-elefante cvs. Roxo e Napier, em fungéo

da atuacdo de diferentes enzimas de hidrdlise visando a produgdo de etanol.

2 Materiais e métodos

2.1 Local e tratamentos

O estudo foi conduzido no Laboratério de Quimica da Universidade Federal do
Tocantins (UFT). Foram avaliadas trés fontes de biomassa lignocelulésica, parte aérea (ou
rama) da batata-doce (B), o capim-elefante cv. Roxo (CER) e cv. Napier (CEV), mediante a
acdo do emprego de trés tratamentos promotores de hidrélise. Dois tratamentos empregaram
complexos enzimaticos comerciais (EC) e (ECH) e o um terceiro tratamento, consistiu no
emprego de extrato enzimatico ndo comercial obtido a partir de fungo filamentoso (EF) objeto

de estudo dessa universidade.

A rama de batata-doce avaliada foi a cultivar Beatriz, obtida do programa de
melhoramento genético da Universidade Federal do Tocantins, visando a producéo de etanol a
partir das raizes tuberosas colhidas aos 180 dias ap6s o plantio. Os capins foram cedidos por
produtores da regido.

No primeiro tratamento foi empregado o complexo enziméatico Cellic® CTec2
batelada VCNIO013; no segundo tratamento foi utilizado a associacdo dos complexos
enzimaticos Cellic® HTec2 batelada VHNO0O0O3 e Cellic® CTec2, obtidos a partir de cepas
de Trichoderma reesei, da empresa Novozymes. O Ultimo tratamento consistiu no uso de
extrato enzimatico obtido a partir de fungo filamentoso que apresentou maior indice de
atividade enzimatica (IEA), em ensaios de SILVA (2012) onde buscou entre 141 cepas de
fungos filamentosos Leucoagaricus gongylhorus isolados de ninhos de Acromyrmex balzani,
linhagens com potencial para utilizagdo no processo de producéo de etanol lignocelulésico a
partir de bagaco de cana-de-agucar.

Os complexos enzimaticos Cellic CTec2 e HTec2 convertem material de hidratos de
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carbono em acgucares simples antes da fermentagdo. O produto Cellic CTec2 é uma mistura de
celulases agressivas, com alto percentual de B-glucosidase e hemicelulase. O HTec2 contém
endoxilanase que tem alta especificidade para a hemicelulose soltvel, alem de ter percentual
de celulase, dessa forma, ele melhora a hidrolise da celulose. A Tabela 6 apresenta uma

comparagdo entre estas enzimas.

Tabela 6 - Comparativo entre enzimas Cellic CTec2 e Cellic HTec2

Produto Cellic CTec2 Cellic HTec2.
-Complexo de,CeIuIase para degradar Endoxilanase com alta
Especificacdo e celulose em acucar fermentavels especificidade para hemicelulose
Descrico -Uma mistura de celulases agressivas, solavel
alto percentual de p-glucosidase e Percentljal de Celulase
hemicelulase
- Alta eficiéncia de conversao - Pode ser combinada com CTec2
-Eficiente para alta concentracéo de para aumentar hidrélise da
. solidos celulose
Caracteristicas - Tolerante a inibidores - Favorével para substrato com pré-
-Compativel com varios tipos de  tratamento acido ou alcalino
biomassa e pré-tratamentos - Converte  hemicelulose  em
- Alta concentrag&o e estabilidade acucares fermentaveis
Beneficios

- Até 50% menos de dosagem de enzima - 20% menos enzima requerida

Fonte: Adaptacdo de Novozymes

2.2 Parametros avaliados

Os parametros avaliados foram teores matéria-seca (MS), acUcar redutor total (ART) e
teores de celulose, hemicelulose e lignina, fibra em detergente neutro (FDN) e fibra em
detergente acido (FDA) conforme Van Soest (1967). Os acucares redutores foram
determinados por meio de espectrofotdmetro utilizando acido 3,5-dinitrosalicilico (reagente
DNS) de acordo com o procedimento de Miller (1959). A estimativa de producdo de etanol

por estequiometria, conforme Finguerut et al. (1985).

2.3 Pré-tratamento

Com o objetivo de facilitar o acesso das enzimas e aumentar os rendimentos de
hidrolise, cada biomassa foi submetida a duas etapas de pré-tratamento, na primeira,

tratamento acido e na segunda, tratamento alcalino.
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O pre-tratamento &cido foi usado a fim de promover a desorganizacdo da matriz
lignoceldsica e a separacdo da hemicelulose da fracdo celulignina. Pesou-se 3 g de cada
amostra que foi submetida a hidrolise acida utilizando o H,SO, como catalizador na
concentracdo diluida de 1,0 % (v/v em &gua) e a razdo solido/liquido de 1/10 (grama
biomassa/mL solu¢do) em autoclave a 120 °C por 40 min. Em seguida, estas amostras foram
lavadas varias vezes com agua destilada e as fragdes solidas recuperadas por filtracdo a vacuo

e, posteriormente, secas a 60 °C até massa constante. (Lima, 2013).

As amostras de celulignina (resultantes da primeira etapa) foram sujeitas a
deslignificacdo na segunda etapa de pré-tratamento, por meio de tratamento alcalino. Usou-se
NaOH na concentracdo de 4,0% (g/v em agua), a razdo de solido/liquido de 1/20 (grama
biomassa/mL solucdo) e mantidas as demais condi¢des em autoclave da etapa anterior. Apds,
os materiais foram filtrados e as partes solidas lavadas com &gua destilada, pesadas, secas a 60
°C por 24 h, para posterior armazenamento em fracos de vidro com tampa. As amostras foram
pesadas antes e depois de cada uma das etapas para calculos do rendimento e perdas durante o

pré-tratamento. (Lima, 2013).

2.4 Hidrolise enzimética

Com finalidade de digerir a biomassa para libertar os acglcares fermentaveis, as
amostras foram hidrolizadas e, na sequéncia, a digestibilidade enzimatica das biomassas foi

determinada através da medicdo do rendimento da hidrdlise do material apos pré-tratamento.

O meio reacional consistiu de 0,1 g do substrato, 9 mL do tampé&o citrato de
sodio/acido citrico (0,05M, pH=4,8) e 1,0 mL da enzima diluida em tampdo citrato de
sodio/acido citrico (0,05M, pH=4,8) ou extrato enziméatico do fungo filamentoso em frascos
erlemneyer de 250 mL. As reacfes enzimaticas se deram em shaker a 48 ° C, agitacdo de 180
rpm, durante 72 horas. A dosagem de Cellic CTec2 foi baseada no teor de celulose contido
em cada substrato; foi usado o nivel de dosagem correspondente a 6,0% do complexo
enzimatico por grama de celulose do substrato (esse preparado recebeu a identificacdo de
“EC”). A dosagem do tratamente que associou 0s complexos enzimaticos foi de 5,4% de
Cellic CTec2 e 0,6% de HTec2 por grama de celulose (esse preparado recebeu a identificacdo
de “ECH”). (Novozymes, 2015). A comparagao entre estes dois complexos, é apresentada na
Tabela 6. O tratamento que utilizou o extrato do fungo filamentoso empregou a relagéo
volume/volume 1/10 do meio reacional e recebeu a identificacdo de “EF”.
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2.5 Determinacdo teor de agUcar redutor total

Usando curva padréo de glicose, obteve-se a equagéo que possibilitou a quantificacéo
de acucar redutor dos substratos.

A curva de calibracéo foi resultado do procedimento que consistiu no uso de 10 tubos
de ensaio (em duplicata) onde foi colocado 1 mL de solucéo padréo de glicose anidra 1,0 g/L
em dilui¢Ges que variaram de 0,1 a 1 mL, mais de 2 mL reagente DNS. Os tubos contendo as
feridas solucdes foram levados para banho-maria a aproximadamente 100 ° C por 5 minutos e
resfriados até temperatura ambiente, em seguida foi acrescentado 10 mL de agua destilada a
cada tubo e feita as leituras de absorbéncia das solucGes foi determinada no comprimento de
onda de 540 nm em espectrofotdmetro HACH DR 5000.

Com as absorbancias obtidas, gerou-se a equacdo que permitiu, posteriormente, a
determinacdo do acgUcar redutor dos ensaios.

Apos a hidrélise, o meio o meio reacional foi centrifugado a 15.000 rpm por 15
minutos e entdo retirado uma aliquota de 1,0 mL do sobrenadante para teste DNS. A este
volume, excetuando a solucdo de glicose, foi repetido o procedimento empregado para
obtengéo da curva de calibragdo. Foi usado um branco reacional sem substrato e sem enzima
para determinar as absorbancias dos ensaios. Os valores obtidos foram convertidos em
guantidade equivalente de glicose de cada ensaio, mediante a curva padrdo previamente

estabelecida.

2.6 Estimativa da producdo de etanol

Segundo Finguerut e colaboradores (1985), a estimativa do rendimento de processo
fermentativo se deu de forma estequiométrica pela aplica¢do da equacdo de Gay — Lussac que,
para efeito de célculo, considera que cada 100 Kg de Acucar Redutor Total (expressos em
glicose) fermentado, produz-se 51,1 Kg de etanol.

2.7 Delineamento experimental

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado em Esquema Fatorial 3x3,
com trés repeti¢cbes. Os dados obtidos foram submetidos & analise de variancia pelo teste F e
as médias dos tratamentos e dos seus respectivos desdobramentos foram comparadas pelo
teste Tukey a 5% de probabilidade, utilizando-se o software estatistico "SISVAR" (Ferreira,
2000).



58

3 Resultados e discussao

3.1 Concentracdo de ART (g/L)

Houve interagdo (p<0,05) entre as fontes de biomassas e enzimas para 0 parametro
concentracdo de ART (g/L) conforme pode ser observado na Tabela 7.

Tabela 7 - Concentragcdes média em ART (g/L) obtidas da hidrélise das biomassas rama da
batata-doce (B), capins-elefante cv. Roxo (CER) e cv. Napier(CEV), hidrolisadas pelos
complexos enziméticos EC, ECH e EF.

g/L
ART Média
Biomassa EC ECH EF Media (sem EF)
B 4,743 Ba 4,748 Ba 1,247 Ab 3,579B 4,745 B
CER 7,003 Aa 8,081 Aa 1,078 Bb 5,387 A 7,542 A
CEV 7,992 Aa 7,560 Aa 1,032 Bb 5,528 A 7,776 A
NOTA: Médias seguidas da mesma letra mailscula na coluna e minuscula na linha, ndo diferem entre si pelo

teste de Tukey (p<0,05).

A rama de batata-doce foi a fonte de substrato que teve a menor (p<0,05) concentracao
média de ART (3,579 g/L) independentemente do complexo enzimatico utilizado no processo
de hidrdlise. Considerando que a concentracdo da fracdo fibrosa (% FDN) da rama de batata-
doce, conforme Tabela 8 € menor, se comparada aos demais capins, era de se esperar que esse
substrato resultasse em menor concentracdo de ART/L, visto que os acUcares redutores totais

sdo produto da hidrdlise da fracdo fibrosa da biomassa.

Tabela 8 - Teor de fibra em detergente neutro (FDN) e fibra em detergente &cido (FDA) na
composicdo nas biomassas batata-doce (B), capim-elefante cvs. Roxo (CER) e Napier (CEV).

Substrato
Componentes
B CER CEV
FDN (%) 34,58 65,79 70,85
FDA (%) 26,50 54,14 53,22

Os capins cv. Roxo e cv. Napier ndo diferiram entre si (p>0,05); apresentaram
concentracdo média de 7,659 g/L para hidrolisados com as enzimas comerciais (EC e ECH) e
concentracdo média 1,05 g/L sob acdo de hidrdlise do extrato enzimatico obtido de fungo
filamentoso (EF). Para efeito comparativo, o teor médio 7,659 g/L de ART obtido com os
capins hidrolisados com EC e ECH foram superiores aos resultados encontrados por

Pietrobon (2011), para o bagaco da cana-de-acucar, 6,53 g/L. Também foi superior,
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comparado com os dados obtidos por Muniz, Berdet e Silva (2015), que, com 0 mesmo capim
submetido a pré-tratamento alcalino e utilizando celulases obtiveram, pelo método de 3,5-
dinitrosalicilico (DNS), 1,94 g/L de ART. Tal diferenca, se deve a muitos fatores que podem
afetar a hidrélise enzimética da celulose, como por exemplo, o procedimento utilizado para o
pré-tratamento do material (Agbor et al., 2011; Sun & Cheng, 2002 e Zufiga, 2010), da
concentracdo de substrato, da atividade da celulase e das condi¢cdes da reacdo, como

temperatura, pH, bem como outros parametros (Sun & Cheng, 2002).

3.2 Percentual de ART (g/L)

Quando se avaliou a porcentagem de ART produzidos em relagdo ao substrato
hidrolisado, verificou-se também que houve interacdo (p<0,05) entre fonte de biomassa e
enzimas, conforme demonstrado na Figura 12. Obteve-se um percentual médio de 11,19% de
ART, quando a hidrolise foi feita com o extrato enziméatico obtido a partir do fungo
Leucoagaricus gongylhorus, sendo estatisticamente inferior (p<0,05) em relagdo as enzimas
comerciais testadas. A superioridade da atuacdo das enzimas comerciais para a rama de

batata-doce foi de 73,71% enquanto que para 0s capins 86,23%.

Figura 12 - Rendimento (%) de ART a partir da hidrélise da rama da batata-doce (B), capim-
elefante cvs. Roxo (CER) e Napier (CEV), hidrolisada pelos complexos
enzimaticos EC, ECH e EF.
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NOTA: Médias seguidas da mesma letra maiGscula entre enzimas e minuscula entre biomassa, nao diferem entre
si pelo teste de Tukey (p<0,05).

Paara a rama da batata-doce a porcentagem de ART média foi menor (p<0,05) que
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que aquela observada para os capins, 47,46 % e 76,58 %, respectivamente, com 0 uso dos
complexos enzimaticos comerciais. No entanto, no substrato rama da batata-doce a atuacao do
extrato enzimatico obtido de fungo filamentoso (EF) garantiu maior %ART (12,46) quando
comparado a média dos capins (10,55% ART), muito embora os valores de hidrolise sejam
baixos, se considerado os valores obtidos com as enzimas comerciais. A suscetibilidade do
substrato a acdo enzimatica depende das caracteristicas estruturais do substrato, tais como o
grau de cristalinidade e de polimerizacdo da celulose, area de superficie, entre outros fatores
inerentes a enzima, como a especificidade pelo substrato e a presenga de inibidores
(Mcmillan, 1994).

Os ART encontrados por Teixeira et al. (1997) para o colmo do sorgo sacarino e da
cana- de-actcar foram 30,91 e 33 ,95 (% MS) e com uma estimativa de producdo de etanol
66,88 e 54,70 L/t.

3.3 Rendimento de etanol

Quando se estimou o rendimento de etanol (mL/Kg MS) para as diferentes biomassas,
a rama de batata-doce hidrolisada com o extrato enzimatico obtido de fungo filamentoso (EF)
apresentou menor (p<0,05) rendimento que os capins, pois o teor de matéria seca da rama é

menor (Figura 13).

Figura 13 - Rendimento potencial de etanol 2G (mL/Kg MS), produzido a partir da rama da
batata-doce (B), capim-elefante cvs. Roxo (CER) e Napier (CEV), hidrolisados pelos
complexos enziméticos EC, ECH e EF.
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NOTA: Médias seguidas da mesma letra mailscula entre enzimas e mindscula biomassas, ndo diferem entre si
pelo teste de Tukey (p<0,05).
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3.3 Producéo etanol em funcdo da FDN

Na Figura 14 é apresentado o ajuste de regressdo linear para predizer a potencialidade
de producéo de etanol 2G a partir do teor de FDN das diferentes fontes de biomassa estudadas
neste trabalho, sendo a varidvel independente o teor de FDN (% MS) e a varidvel dependente
a producdo de etanol (mL/kg MS). Observou-se que, para 0 extrato enziméatico do fungo
filamentoso, a producdo de etanol foi muito reduzida em relacdo aos tratamentos com o0s
complexos enzimaticos comerciais, sendo que o aumento do teor de FDN na fonte de
biomassa nao resultou em expressiva variacdo na producdo de etanol, o que pode ser
explicado pela baixa efetividade da agdo enzimética deste extrato enzimatico sobre o
substrato. Ja para as enzimas comerciais 0s ajustes de regressao evidenciam uma alta resposta
para a producdo de etanol em funcdo do aumento do FDN na fonte de Biomassa. Tais
resultados demonstram que as concentracdes e demais protocolos de diluicdo e utilizacdo
destas enzimas mantiveram a efetividade das mesmas, permitindo que, com o aumento da
concentracdo de FDN, houvesse mais agucares redutores totais disponiveis para a producdo de

etanol.

Figura 14 - Estimativa da producéo de etano 2G (mL/L MS) em funcéo do teor de FDN (%
MS)da rama da batata-doce (B), capim-elefante cvs. Roxo (CER) e Napier (CEV),
hidrolisados pelos complexos enziméaticos EC, ECH e EF
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Com as enzimas comerciais a rama de batata-doce apresentou um rendimento médio
de 37,41 m/Kg MS, sendo 73,72 % superior aquele obtido com extrato enzimatico obtido de
fungo filamentoso (EF). Estes rendimentos sdo proximos aqueles obtidos por Usberti Filho et
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al. (1988) que variou de 157,3 a 190,4 L/t de MS que, se considerada a producdo de MS do
capim-elefante variando entre 45 a 60 t/ha/ano, conforme producdo verificada por Morais
(2009), resultaria em aprecidvel quantidade de etanol/ha/ano. Em comparacdo com a
perspectiva de obter 5.500 L/ha de etanol a partir da hidrélise do bagaco e palha da cana-de-
acucar (quantidade desdobrada a partir de dados da UNICA, 201 ), o rendimento de etanol
2G dos capins avaliados submetidos as condicdes de pré-tratamento acido e basico, seguido
de hidrolise com complexos enzimaticos comerciais, representam uma fonte potencial para
producdo de etanol 2G. Além disso, o capim-elefante pode ser explorado no periodo de

entressafra, contribuindo para o incremento de renda neste periodo.

Quanto a rama de batata-doce, embora seu rendimento tenha sido baixo, trata-se de um
residuo agricola, cuja producéo de etanol deve ser contabilizada para estimar a producéo total
de etanol pela cultura. A producdo de biomassa de rama de batata-doce obtida por Andrade
Junior et a.l (2014), foi de 15,7 t de MS/ha, que pode resultar em um rendimento em etanol de
586,76 L/ha. Quanto ao etanol obtido das raizes tuberosas da batata-doce, Lézari (2011)
aponta rendimentos entre 151,67 e 234,33 L/t de raizes. Se considerado o rendimento de 200
L etanol/t raiz e a producdo de 60 t raiz/ha (Silveira, 2008), tem-se, aproximadamente, 12.000
L/ha de etanol de raiz de batata-doce. Porém, considerando os resultados do presente estudo
de potencial de producdo etanol usando a parte aérea da batata-doce, estimou-se o rendimento
aproximado de 12.586,76 L/ha de etanol (rama + raizes), em apenas um cultivo, podendo

duplicar quando feito dois cultivos no ano.

3.3 Eficiéncia enzimatica

Ainda na Figura 15, sdo apresentados dados comparativos da eficiéncia de hidrélise
relativa dos complexos avaliados. Tomando como referéncia o desempenho do complexo
comercial ECH (associ¢do de Cellic CTec2 e HTec2), o complexo EC (apenas Cellic CTec2)
atuou de forma semelhante nos substratos pré-tratados, de forma que ndo houve diferenca
significativa entre ECH e EC. Porém, a eficiéncia relativa de hidrolise proporcionada pelo
extrato enzimético obtido a partir do fungo Leucoagaricus gongylhorus (EF) foi de 17,8%
comparada ao complexo ECH. O baixo desempenho do extrato EF, pode ser consequente da
combinacdo entre fatores relacionados as enzimas, como a inibigdo retroativa devida ao
acumulo dos produtos de hidrolise (glucose e celobiose) no meio reacional, a desnaturagao

térmica das enzimas em reacGes usualmente muito longas e o efeito da agitagdo mecéanica
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(cisalhamento) sobre a atividade enzimatica e a concentracdo enzimatica (Kadam et al., 2004;
Teymouri et al., 2005).

Figura 15 - Comparagdo entre a eficiéncia de hidrdlise do complexo enzimético EC e do
extrato enzimatico obtido a partir de fungo filamentoso EF com o desempenho do complexo
enzimético ECH

O extrato enzimatico EF esta em fase de teste e requer estudos para identificar o real
potencial do mesmo na hidrdlise da celulose. Na atual situacdo, pode-se dizer que é invidvel o
uso de tal extrato, pois aproximadamente, 80% do substrato submetido a hidrolise permanece

intacto apos este processo.
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Concluséao

Os resultados da estimativa de rendimento de etanol a partir da batata-doce,
evidenciaram o rendimento de apenas 8,08 % de etanol a partir da MS, contudo se essa
producdo for somada a geracdo de etanol a partir das raizes tuberosas, este incremento podera
conferir melhor aproveitamento do uso do solo, insumos e recursos tecnoldgicos voltados a
producdo dessa planta com fins energéticos. JA& o capim-elefante, nesse experimento,
confirmou seu potencial para ser utilizado na producéo de energia renovével. Porém, dada a
evidente acdo das enzimas sobre os substratos, bem como as diferencas de resposta a acéo nos
diferentes substratos, faz-se necessario ampliar as pesquisas na area da geracao de etanol 2G
no que tange a hidrolise enzimatica, desenvolvimento de métodos analiticos mais rapidos e
eficientes para a caracterizacdo das matérias-primas; testes de métodos de pré-tratamento da
biomassa, destino de coprodutos e residuos e pré-anélise de viabilidade econémica.
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