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Resumo

Na busca por matérias-primas alternativas a producdo de etanol no Brasil, a
batata-doce surge como opg¢do promissora, principalmente no estado do Rio
Grande do Sul, maior produtor nacional da raiz e que importa, em média, 98% do
etanol hidratado combustivel que consome. A viabilidade econdémica da produgéo
de etanol a partir da batata-doce passa pela necessidade de otimizacdo do
processo. Esta dissertagdo foca no pré-processamento da matéria-prima e na
hidrolise do amido, duas etapas fundamentais para viabilizar economicamente o
processo.

S&o comparadas as producdes de acUcares redutores de experiéncias de
hidrolise enzimética conduzidas com a batata-doce in natura triturada e com
farinhas preparadas através de seis diferentes métodos de secagem (liofilizacéo, ar
quente a 60°C, estufa a 60°C e a 105°C com convecgao natural do ar, com micro-
ondas e solar). A mistura comercial de enzimas STARGEN 002 foi utilizada
inicialmente na concentracdo de 68 pL/g farinha. Os resultados mostram um
rendimento maior obtido nos ensaios com matéria-prima seca em comparagéo ain
natura, independentemente do método de secagem empregado. S&o comparados
0s custos acrescentados ao processo devido a inclusdo da etapa de secagem com o
retorno financeiro em fungdo do aumento da eficiéncia da etapa de hidrolise. A
utilizacdo de micro-ondas apresentou, em comparacdo as demais técnicas de
desidratacdo, além da maior concentracdo de agucares redutores, um balanco
econdmico promissor, sendo entdo, selecionada como pré-processamento para 0s
proximos experimentos da pesquisa.

Através de um planejamento experimental se verificou que na etapa de
hidrélise enzimatica, a utilizacdo da Pectinase, enzima complementar ao processo,
nao trouxe beneficios estatisticamente significativos. Dentro do mesmo estudo, a
conversdao méaxima de 93,9% do amido foi alcangada com concentracéo inicial de
mateéria-prima de 110 g/L e de STARGEN 002 igual a 7,5 pL/g farinha, com
possibilidade de utilizar niveis ainda mais baixos de enzima e mais altos de farinha
conforme analise das superficies de respostas.

Na sequéncia, o trabalho traz resultados do processo de hidrélise e
fermentacdo simultineas com pré-tratamento realizado por 2 horas a 52°C. E
obtido o valor de 72,2% + 1,6% de eficiéncia na etapa de fermentagdo com 140 g/L
de matéria-prima e 3 L de enzima por grama de farinha. A analise econémica,
feita a partir dos resultados apresentados nessa pesquisa, resulta no custo de R$
1,35 por litro de EHC.



Abstract

In the search for alternative feedstocks for ethanol production in Brazil, the
sweet potato emerges as a promising option, particularly in the state of Rio
Grande do Sul, the main national producer of the root and has imported, on
average, 98% hydrated ethanol fuel it consumes. To obtain the economic
feasibility of ethanol from sweet potato the process optimization is necessary. This
work focuses on the pre-processing of the raw material and the hydrolysis of
starch, two fundamental steps to make the process economically viable.

The reducing sugars production by the enzymatic hydrolysis experiments
conducted with the fresh and triturated sweet potato is compared with the use of
flour prepared by six different drying methods (lyophilization, hot air at 60°C, oven
with air natural convection at 60°C and 105°C , microwave and solar). The
commercial mixture of enzymes STARGEN 002 was initially used at a concentration
of 68 pL/g flour. The results show a higher yield in tests of dry feedstock,
regardless of the employed drying method. The added costs to the process due the
inclusion of the drying step are compared with the financial return of this
procedure. In comparison to other techniques of dehydration, the use of
microwave resulted in the largest concentration of reducing sugars and a
promising economic balance, so the microwave drying was selected as pre-
processing for the next experiments of research.

Through an experimental design, the use of Pectinase, a complementary
enzyme of process, showed to be statistically insignificant in the enzymatic
hydrolysis step. In the same study, the starch conversion of 93.9% was achieved
with an initial concentration of 110 g/L of dried sweet potato and STARGEN 002
equal to 7.5 mL/g flour, with possibility to use lower levels of enzyme and higher of
flour according to response surface analysis.

Furthermore, are presented the results of simultaneous hydrolysis and
fermentation with pretreatment process conducted for 2 hours at 52°C. The
fermentation efficiency reached 72.2% + 1.6% with 140 g/L of raw material and 3
mL of enzyme per gram of flour. The economic analysis, based on the results
presented in this research, results in the cost of R$ 1.35 per liter of hydrated
ethanol.
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Capitulo 1 — Introducao

A producéo de etanol no Rio Grande do Sul ainda representa um desafio que
precisa ser vencido para que a mesma possa se configurar como uma alternativa
economicamente viavel a gasolina. Neste capitulo sdo apresentadas as principais
motivagdes deste trabalho, objetivo e estrutura da dissertacao.

1.1 Motivacdo

A substituicdo dos combustiveis fosseis serd imprescindivel em um futuro
proximo. No entanto, a diversificagdo de uma matriz bioenergética depende muito
das fontes de matérias-primas estudadas e disponiveis para tal.

Por se tratar de uma fonte renovavel, a utilizacdo da biomassa € considerada
estratégica para o futuro. Do ponto de vista energético, considera-se biomassa
toda a matéria organica de origem animal ou vegetal que pode ser utilizada na
producdo de energia (Magalhdes, 2007). Porém, nenhum pais deve se limitar ao
aproveitamento energeético de apenas poucas culturas, sob o risco de a produgéo
estar limitada a pequenas areas geograficas e periodos especificos do ano.

Dentre as diferentes formas de producdo de energia a partir da biomassa, esta
a producdo de éalcool combustivel, considerada um alternativa viavel para a
diversificacdo da matriz bioenergética.

Os maiores produtores e consumidores de etanol sdo os Estados Unidos e o
Brasil que juntos, foram responsaveis por quase 85% da producdo mundial em
2012 (Renewable Fuels Association, 2012). A producéo de etanol combustivel para
complementar a gasolina tem sido um foco importante em muitos paises ja que,
segundo as projecOes do Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos, a demanda
mundial de combustiveis para 2025 sera quase 50% maior que a demanda
registrada em 2009 (CGEE, 2005; IEA, 2009). O Rio Grande do Sul € um grande
importador de etanol hidratado combustivel e paga um preco alto por isso. Em



2012, por exemplo, o RS produziu apenas 2% do etanol hidratado que consumiu
(UNICA, 2012).

O etanol pode ser obtido a partir de qualquer matéria orgéanica que contenha
quantidades significativas de carboidratos, particularmente amido ou agucares,
tais como: sacarose, glicose, frutose e maltose. Pode ser produzido também a
partir de outras matérias-primas e residuos cujo componente principal € a
celulose, porém restricdes tecnologicas ainda inviabilizam economicamente este
processo. No Brasil, o etanol € produzido quase exclusivamente a partir da cana-
de-acucar, e no EUA a partir do milho (Sanchez e Cardona, 2008).

No Brasil, a batata-doce é uma cultura bastante antiga e, de forma geral,
cultivada principalmente por pequenos produtores. Sua cultura caracteriza-se pela
rusticidade, baixa necessidade de uso de insumos e alta produtividade de energia
(carboidratos) por area (Feltran e Valle, 2008). Por ser uma raiz tuberosa que
apresenta elevado teor de amido, tem potencialidade de ser explorada
industrialmente, podendo passar de cultivo de subsisténcia para uma atividade
rentavel. Nesse contexto, a batata-doce surge como matéria-prima alternativa na
producéo de etanol para complementar fontes existentes.

Na China, a batata-doce foi escolhida como um dos principais cultivos para a
fermentacdo do bioetanol, sendo que o pais produz em torno de 85% da producéo
total mundial da raiz. Com isso, cerca de 90% da produ¢do mundial de batata-doce
é obtido na Asia, somente 5% na Africa e 5% no restante do mundo. O Brasil € o
décimo oitavo produtor mundial com aproximadamente 496 mil toneladas/ano,
em uma area plantada de quase 42 mil hectares, com produtividade média de
11.460 kg/hectare (FAOUN, 2011). O Rio Grande do Sul € o maior estado produtor
de batata-doce, respondendo por 31% da producéo nacional (IBGE, 2010).

A supremacia da cana-de-agucar como matéria-prima principal do bioetanol, se
explica pelo fato desta acumular carboidratos na forma de agucares simples, sendo
diretamente metabolizados pela levedura alcoolica no processo de fermentacéo
para obtencdo do &lcool. A batata-doce, assim como o milho, acumula
carboidratos na forma de amido, requerendo uma digestdo prévia denominada
hidrdlise, na qual o amido é quebrado em agUcares fermentesciveis.

A fim de tornar a batata-doce uma matéria—prima viavel e competitiva para
producéo de etanol, faz-se necessario vencer desafios relacionados a capacidade e
eficiéncia de producéo, produtividade da cultura, eficiéncia no balango energético,
técnicas de hidrolise e fermentacdo e a produtividade associada ao custo do
processo.



1.2 Objetivos do trabalho

A proposta deste trabalho é estudar e testar modificacbes do processo de
obtencdo de etanol a partir da batata-doce que possibilitem o aumento da
eficiéncia deste e/ou reducgéo de custos. Como metas, tém-se:

e Estudar os efeitos do uso da batata-doce em forma de farinha em seus
aspectos técnicos e econdmicos;

e Estudar e testar diferentes métodos de remogdo de agua da matéria-prima,
bem como possiveis alteragdes provocadas por estes sobre a estrutura de amido;

e Avaliar e determinar a melhor condicdo de operagdo na etapa de hidrolise
referente as variaveis: concentracdo inicial de matéria-prima, concentracdo da
enzima STARGEN 002, concentracdo da enzima complementar Pectinase e tempo
de processo;

e Testar os resultados no processo com hidrdlise e fermentagdo simulténeas;

e Analisar o efeito econdmico da variacdo dos parametros citados buscando a
minimizacéo de custos do processo.

1.3 Estrutura da dissertacao
Esta dissertacao esta estruturado em 6 capitulos.

O primeiro apresenta uma breve introdugdo que orienta em relacdo a
motivacao e aos objetivos do trabalho.

O Capitulo 2 apresenta um levantamento bibliografico com conceitos e
informacdes que embasaram o andamento da pesquisa.

O Capitulo 3 contém a descricdo de todos os materiais e metodologias
utilizadas em experimentos, anélises de experimentos e avaliagdes econdmicas.

Os Capitulos 4 e 5 apresentam os resultados e discussdes destes. Sendo o
primeiro relacionado ao estudo e sele¢do do pré-processamento da matéria-prima,
e 0 segundo ao tratamento enzimatico e producéo de etanol.

No Capitulo 6 se encontram as principais conclusdes da pesquisa e sugestdes
para trabalhos futuros.



Capitulo 2 — Reviséao Bibliografica

Neste capitulo, encontra-se uma revisdo bibliografica dos principais aspectos
relacionados ao processo de obtencédo de etanol por via fermentativa a partir da
batata-doce: matéria-prima, condi¢des do processo, enzimas e microrganismos.
Alem disso, sdo abordados os possiveis pré-tratamentos térmicos da matéria-
prima quando esta é utilizada na forma de farinha.

2.1 Batata-doce
2.1.1 Fisiologia

A Dbatata-doce é uma espécie dicotiledonea pertencente a familia
Convolvulaceae, ao género Ipomoea e a espécie Ipomoea batatas (L.) Lam. (Ray e
Tomlins, 2010). Possui dois tipos de raiz: a de reserva ou tuberosa, que constitui a
principal parte de interesse comercial, e a raiz absorvente, responsavel pela
absorcdo de &gua e extracdo de nutrientes do solo. Este trabalho discutira
aspectos relacionados apenas a sua raiz tuberosa.

A batata-doce apresenta uma Otima producdo de biomassa. Seu teor de
carboidratos varia entre 25% a 30%, dos quais 98% sdo facilmente digeriveis
(Takeiti e Antonio, 2009). E encontrada em diversas variedades, nas cores externas
amarela, branca e roxa.

Conforme a Tabela 1, a qual compara a composi¢cdo de quatro estruturas
vegetais amilaceas, observa-se que a batata-doce possui a segunda maior
concentragdo de carboidratos (amido + agucares redutores), ficando atras apenas
da mandioca. Entretanto, conforme dados de Magalhdes (2007), a mandioca
possui um ciclo de producéo, que envolve preparo da terra, plantio e colheita, de 2
a 4 vezes maior que o da batata-doce.



Tabela 1: Composicdo meédia de 100 g de matéria fresca de batata-doce,
mandioca, batata inglesa e inhame.

Componente Unidade Batata-doce Mandioca Batata Inhame
Umidade % 70 63 78 72
Carboidratos totais g 26,1 32,4 18,5 23,1
Proteina g 15 1 2,1 1,7
Lipidios g 0,3 0,3 0,1 0,2
Célcio mg 32 39 9 35
Fosforo mg 39 41 50 65
Ferro mg 0,7 11 0,8 1,2
Fibras digeriveis g 3,9 4,4 2,1 4
Energia kcal 111 141 80 103

Fonte: Woolfe (1992) apud EMBRAPA Hortalicas (2008).

A composi¢cdo quimica da batata-doce varia com a cultivar, condigdes
climaticas, época da colheita, tratos culturais, duracdo e condicbes de
armazenamento.

2.1.2 Cultivo

Segundo Ray e Tomlins (2010), a batata-doce € mais eficiente em quantidade
de energia liquida produzida por unidade de area e por unidade de tempo se
comparada a culturas como arroz, milho e sorgo. Conforme publicacdes da
EMBRAPA Hortalicas (Silva et al., 2004), isso ocorre porque a batata-doce produz
grande volume de raizes em um ciclo relativamente curto (4 a 7 meses). Pode-se
ter a batata-doce durante quase todo o ano, basta que se faga o plantio em
diferentes épocas e que se cultivem variedades precoces (colheita ap0s quarto
més) ao lado de variedades tardias (colheita ap6s sétimo més).

A batata-doce € uma planta tropical rustica de ampla adaptacdo e alta
tolerdncia a seca, podendo ser cultivada em solos onde outras culturas mais
exigentes ndo poderiam ser cultivadas, a exemplo da cana-de-aglcar e do milho,
que respondem até 2013, pela quase totalidade da producao de etanol no mundo.
Alem disso, por dispensar o uso de fertilizantes, agrotoxicos e irriga¢do, seu custo
de producéo € considerado baixo (Silveira, 2008).

Em termos de volume de producéo, a cultura ocupa o sétimo lugar no ranking
mundial, e em termos de valor da producéo é a décima quinta (FAOUN, 2011). No
Brasil, a batata-doce € cultivada, praticamente, em todas as localidades e
principalmente como cultura de segurancga alimentar em pequenas propriedades
rurais. Mesmo sendo o principal produtor da América do Sul, segundo Silva et al.
(2004), o investimento na cultura de batata-doce € muito baixo no Brasil. A cultura
fica restrita basicamente ao consumo direto e sua industrializagéo é rudimentar. O



principal argumento contrario ao investimento em tecnologia é a lucratividade da
cultura ser baixa.

Em 2011, a EMBRAPA, Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria, lancou
quatro novas cultivares no Brasil. As batatas-doces Beauregard, BRS Amélia, BRS
Rubissol e BRS Cuia apresentam qualidades nutricionais e produtividades bem
acima da meédia das cultivares disponiveis no mercado até o ano de 2013. O
cultivar BRS Cuia, introduzido pela EMBRAPA Clima Temperado (Pelotas — RS),
pode chegar até 60 toneladas por hectare. Como visto no Capitulo 1, a
produtividade média de batata-doce no Brasil € em torno de 11,5 ton/ha.

2.1.3 Armazenagem

Batatas-doces sdo frequentemente consumidas dentro de duas ou trés
semanas sem necessidade de armazenamento em ambiente controlado. No
entanto, 0 armazenamento muitas vezes se torna necessario para ampliar a
disponibilidade de raizes frescas durante todo o ano em algumas regides onde a
producdo é essencialmente sazonal. A batata-doce pode ser armazenada usando
meétodos tradicionais, como no chéo, sob folhas secas e terra; e modernos, em
ambientes com temperatura e umidade controladas.

O armazenamento da batata-doce induz mudancgas no teor de carboidratos das
raizes que variam naturalmente, entre outros fatores, com o seu genotipo. Zhang
et al. (2002) observaram que cinco dos seis gendtipos de batata-doce avaliados
sofreram um decréscimo na fracdo de carboidratos durante a armazenagem, a
qual foi feita durante 200 dias com temperatura (20°C) e umidade relativa (75%)
controladas. A maior variagdo no teor de carboidratos foi de 25% e a menor de 1%.

O estudo mostrou ainda que cinco dos seis genotipos apresentaram um
aumento no teor de agUcares redutores totais nos 60 primeiros dias de
armazenamento e mantiveram-se relativamente constante nos 60 dias
posteriores. A média das fracOes de acucares redutores totais (ART) subiu de 9,6%
para 11,9%.

2.1.4 Aplicagdes industriais

O amido de batata doce é utilizado nas industrias téxtil, de papel e alimentar,
na producéo de glicose liquida e adesivos. B-caroteno e antocianinas sao extraidos
de batatas-doces coloridas e utilizados como corantes alimentares e anti-
oxidantes. Enzimas como sporamin e B-amilase também s&o produzidas a partir de
raizes tuberosas de batata-doce. Essas sdo algumas das aplicagdes em nivel
comercial da planta (Ray e Tomlins, 2010).

Estudos recentes tém mostrado que a batata-doce pode produzir etanol 2 a 3
vezes mais do que o milho, e préximo a quantidade que a cana pode produzir
(Comis, 2008). Para Purohit e Mishra (2012), entre os tubérculos, a batata-doce



pode ser a melhor opg¢do na producdo de etanol, porque é barata e geralmente
nao é usada para a formagéo do produto de alto valor.

Aradjo et al. (1979) utilizaram a batata-doce como matéria prima para a
producdo de etanol obtendo rendimento meédio de 158 litros de etanol por
tonelada de raizes. Porém, observaram que a baixa produtividade de raizes (11 a
13 t/ha) foi o fator restritivo para a recomendacgdo desta como fonte alternativa
para a producdo de etanol no Brasil. Recentemente, Santana et al. (2013) obteve
rendimentos de 181,65 L de etanol por tonelada de batata-doce com o uso de um
cultivar com produtividade média de 55 t/ha.

Souza (2005) comparou o rendimento do processo de producdo de etanol a
partir da batata-doce seca e moida, utilizando Saccharomyces cerevisiae em
células livres e imobilizadas em alginato de calcio. A maior concentracéo final de
etanol (59,1 g/L) ocorreu no processo realizado com células imobilizadas em
6h30min de fermentacdo e concentracéo inicial de farinha de 100 g/L.

2.1 Amido

O amido é o maior polissacarideo de reserva das plantas e o segundo mais
abundante depois da celulose. Formado por n unidades de glicose (C¢H1Os),
apresenta-se na forma de discretos granulos com forma e tamanho dependente da
sua fonte botanica. E composto basicamente por dois tipos de macromoléculas:
amilose (cadeia linear) e amilopectina (cadeia ramificada). Suas estruturas estao
representadas na Figura 1.

O arranjo da amilose e da amilopectina nos granulos leva a formacéo de zonas
de deposicdo mais ou menos densas. As cadeias de amilopectina estéo
radialmente arranjadas dentro do granulo com seus terminais ndo redutores em
direcdo a superficie, e estas séo organizadas alternando areas cristalinas e amorfas
(regido com pontos de ramificacdo) (Franco et al., 2001).

Vieira (2004) observou que o amido de batata-doce possui granulos com
formato arredondado e poligonal com didmetro variando entre 20 pm e 26 um e
teor de amilose no amido em torno de 22,2%. J& Peroni (2003), através de outra
metodologia de determinacéo, observou valores de até 25,6%.
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Figura 1: Macromoléculas do amido. Fonte: Silva, 2010.

A quantidade de amilose pode alterar propriedades funcionais dos amidos,
dentre as quais, gelatinizacdo, inchamento e retrogradacdo. Quando o amido entra
em contato com a agua fria, os granulos incham ligeiramente (10 a 20%) devido a
difusdo e absorcdo de agua nas regibes amorfas, mas este processo é reversivel
quando seco. Se a suspensdo de amido é aquecida a sua temperatura de
gelatinizagéo, os granulos perdem sua organizagdo estrutural, o que caracteriza a
gelatinizagdo. Este processo € conhecido por romper as hélices duplas de
amilopectina na regido amorfa dos granulos de amido. Quando o amido
gelatinizado € armazenado e resfriado, ele pode sofrer um fenébmeno denominado
de retrogradacdo, na qual ocorre o rearranjo das moléculas por ligacbes de
hidrogénio, tornando a estrutura ainda mais rigida.

Para Santana (2007) a resisténcia do amido a a¢cdo das enzimas pode se dar de
trés maneiras: o amido fisicamente inacessivel na matriz do alimento, por causa
das paredes celulares e proteinas; o amido granular inativo, que é resistente as
enzimas devido a sua compacidade e estrutura parcialmente cristalina, podendo
ser convertido por gelatinizacdo; e polimeros de amidos retrogados



(principalmente amilose), produzidos quando o amido € resfriado apos
gelatinizagéo.

Em outras palavras, a suscetibilidade do amido ao ataque enzimético €
influenciada por fatores como conteudo de amilose e amilopectina, estrutura
cristalina, tamanho de particula e ainda pela presenca de inibidores de enzimas.
Entre esses fatores, Zhang e Oates (1999) acreditam que a estrutura granular € a
mais importante.

Oates (1997) apud Rocha et al. (2010) em seus estudos concluiu que amidos
que possuem uma porcentagem maior de regides amorfas seriam mais suscetiveis
a acdo enzimatica, visto que areas cristalinas oferecem resisténcia ao ataque das
enzimas devido a uma maior organiza¢gdo das macromoléculas. Entretanto, Rocha
et al. (2010) observaram que em amidos de mandioca, batata-doce e cenoura a
hidrélise ocorreu tanto em regides amorfas quanto cristalinas.

Para Cone e Wolters (1990) apud Tester e Karkalas (2006) os amidos com maior
teor de amilose sdo mais suscetiveis a degradagdo enzimatica com a-amilase que
0s com menor teor desta macromolécula. Zhang e Oates (1999) observaram que o
teor de amilopectina no amido de batata-doce é inversamente relacionado a
suscetibilidade ao ataque da a-amilase. Além disso, notaram que, quanto maior o
teor de amilopectina, maior a temperatura de gelatinizagdo do amido. Porém, a
relacdo dessa propriedade térmica com os teores de amilose e amilpectina diverge
entre autores.

Weber et al. (2009) afirmam que o amido com alto teor de amilose tem suas
duplas hélices formadas basicamente pela amilose e estas requerem alta
temperatura e energia para perder a sua conformacgdo durante a gelatinizagéo,
explicando o porqué dos valores de temperatura mais altos do amido com alto
teor de amilose encontrados em seus experimentos. Singh et al. (2003) associa
altas temperaturas de transi¢do a altos graus de cristalinidade, que de acordo com
Denardin e Silva (2009), sdo creditados a presenca da amilopectina. A presencga da
amilose reduz o ponto de fusdo das regides cristalinas e a energia necessaria para
0 inicio da gelatinizagcdo, uma vez que mais energia € necessaria para iniciar a
fusdo na auséncia de regides amorfas ricas em amilose. Essa correlacéo indica que
amidos com maior contetdo de amilose, por apresentarem mais regides amorfas e
menos regides cristalinas, apresentam menores temperaturas de gelatinizacéo.

Segundo a revisdo bibliografica de Hoover (2001), os amidos de raizes e
tubérculos contém cadeias de amilopectina mais longas e mais complexas,
tornando-os mais dificeis de hidrolisar em acgucares fermentaveis Zhang e Oates
(1999) afirmam ainda que o amido de batata doce € mais suscetivel ao ataque da
a-amilase e glucoamilase do que o amido de batata, mas menos suscetivel que a
fécula de mandioca.
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2.3 Processo de obtencéo de etanol a partir de amilaceos

A producédo de etanol por fermentacdo de substratos amilaceos vem sendo,
desde a década de 70, objeto de intensas pesquisas que buscam aperfeicoar a
conversdo destes materiais de um modo mais rapido e a menores custos (Costa,
2010).

O amido presente nas raizes, tubérculos e cereais deve ser convertido em
aclcar para ser submetido a fermentacdo. Borzani et al. (2001) relatam as
principais operacdes unitarias envolvidas na manufatura do alcool etilico a partir
de amilaceos. O processo acontece por via fermentativa, na qual se distinguem
trés fases: a hidrolise, a fermentacdo propriamente dita e a destilagdo do vinho. A
hidrélise pode ainda ser dividida em duas etapas: liquefagdo e sacarificagdo. As
etapas estdo esquematizadas na Figura 2.

A etapa de pré-processamento acontece de acordo com as caracteristicas da
mateéria-prima. As demais etapas seguem o mesmo padrdo independentemente da

fonte de amido.
Matéria- prima ‘ Pré-
AMILACEA processamento Liquefacdo Fermenta@o Destilagao
/ Diluicdo

Figura 2: Processo de obtencéo por via fermentativa de etanol a partir de
amilaceos.

ETANOL

O pré-processamento inclui a lavagem da matéria-prima para posterior
fragmentacdo em uma soO vez ou através de reducdes sucessivas de tamanho, até
que a pasta esteja na granulometria desejada. Ainda existe a possibilidade de
trabalhar com a matéria-prima em forma de farinha ap0s sua secagem e moagem.
Em seguida, € feita a diluicdo do meio que varia de acordo com a concentracao
otima para as condi¢des do processo estabelecidas.

Durante a etapa de liquefagdo ocorre a gelatinizagdo do amido. Com o
aumento da temperatura da suspensdo aquosa, ocorre a quebra de pontes de
hidrogénio que mantém o arranjo molecular dentro do granulo de amido. Desta
forma, hé a possibilidade de difusdo de enzimas em cadeias antes inacessiveis. As
condi¢des para esta etapa dependem da matéria-prima empregada. De um modo
geral, a temperatura de operacéo se situa entre 80°C e 150°C, com tempos de até
uma hora e trinta minutos (Silva, 1980). A batata-doce tem a temperatura de
gelatinizagéo na faixa de 67°C - 75°C (Rocha et al., 2010).

As moléculas de amido gelatinizadas sdo simultaneamente hidrolisadas em
dextrinas devido a acdo de enzimas termoestaveis, presentes nessa etapa, que
quebram as ligacdes glicosidicas a (1-4) da cadeia linear do amido. As dextrinas
formadas séo sollveis, o que possibilita a reducéo da viscosidade do meio.
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As dextrinas sdo, entéo, hidrolisadas em glicose por enzimas sacarificantes que
quebram as ligagbes a (1-6) das cadeias ramificadas do amido na etapa de
sacarificagdo que acontece a temperaturas em torno de 60°C (Srichuwong et al.,
2012).

De acordo com Sanchez e Cardona (2008), o amido era tradicionalmente
hidrolisado por acidos, mas a especificidade das enzimas, as suas condi¢cdes
reacionais brandas e a auséncia de reacfes secundarias tornaram-nas oS
catalisadores geralmente utilizados para este processo. A hidrélise acida diminui o
tempo relativo a sacarificacdo do amido, porém apresenta uma série de restri¢oes,
tais como corrosao de equipamentos, necessidade de corre¢do do pH da solugéo
acucarada, destruicdo parcial dos acucares e formacdo de acgucares nao
fermentesciveis (Feltran e Valle, 2008).

Na fermentacé@o ocorre a transformacédo dos agucares em etanol (CH;CH,OH)
com liberagdo de gés carbonico (CO,) na presenca de microrganismos
fermentativos. Temperatura, pH, disponibilidade de nutrientes e concentragdo de
células sdo alguns itens que afetam o rendimento da fermentacgéo, e devem ser
ajustados para que ndo haja desequilibrio e pouca conversdo em etanol no
processo. As leveduras, geralmente usadas como microrganismo fermentador,
crescem na faixa de temperatura de 30°C — 37°C. O pH deve ser entre 4,0 e 4,5,
para inibir a acdo de bacterias.

ApoOs o periodo de fermentacdo, até 72 h para hidrolisados de amido, é
efetuada a recuperacdo da levedura por centrifugacdo e o vinho € entéo,
transferido para um tanque de armazenamento e finalmente destilado, de modo a
obter-se a concentracdo desejada de alcool.

Na forma mais simples, a producdo de etanol a partir de glicose pode ser
expressa pela seguinte equacao:

CeH1206 = 2 C,HsOH + 2 CO,
Glicose - 2 etanol + 2 dioxido de carbono + energia

Da equacéo acima, pode ser calculado que o rendimento teorico é de 0,511 g
de etanol produzido por grama de glicose consumida. Este rendimento ndo pode
ser obtido na pratica, uma vez que nem toda a glicose consumida € convertida em
etanol. Parte da fonte de carbonos € usada para a sintese e manutencdo das
células e producéo de subprodutos, tais como glicerol, acido acético, acido lactico
e &cido succinico. Todos os produtos competem entre si pela mesma fonte de
carbono - o agucar. Ou seja, a formacao de subprodutos acontece em detrimento
da formacéo de etanol. Sob condicGes ideais, 90 a 95% do rendimento teorico
pode ser alcan¢ado (Drapcho et al., 2008).
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Na forma que € conhecido até o ano de 2012, o processamento de matérias-
primas amilaceas para a producdo de etanol, torna o combustivel ndo competitivo
economicamente em relagdo ao etanol produzido a partir da cana-de-agucar.
Melhores resultados econdmicos podem ser alcangcados com a adogdo de
cultivares com alto teor de matéria seca, alta produtividade ou através de ajustes
no processo de obtencéo de alcool etilico (Masiero, 2012; Feltran e Valle, 2008).

Além disso, é de fundamental importancia a agregacdo de valor aos
subprodutos do processo fermentativo da batata-doce. Devido ao seu teor
proteico, segundo Rodrigues e Rodrigues (2012), a casca tem despertado o
interesse de produtores e pecuaristas para uso como adubo orgénico ou fonte de
proteinas alternativa na alimentacdo animal. Da mesma forma, a vinhaca pode ser
utilizada na produgdo de proteinas, gas metano, fertilizantes, adubos e na
formulacéo de racéo animal.

2.4 Enzimas

Com exceg¢do de um pequeno grupo de moléculas chamadas ribozimas, todas
as enzimas sdo proteinas. S&o catalisadores celulares com a funcdo de acelerar a
velocidade de uma reacdo sem, no entanto, participar dela como reagente ou
produto.

A producdo de alcool através da rota tecnoldgica amilacea, utilizando enzimas
para a conversao do amido em agucares, pode ainda gerar beneficios para 0 meio
ambiente, por meio da biodegradabilidade e pelo menor consumo de energia.

As reacdes enzimaticas podem ser influenciadas por diversos fatores tais como,
tempo de incubagéo, pH, temperatura, concentracdo da enzima e concentragdo do
substrato.

2.4.2 Enzimas amiloliticas

As enzimas amiloliticas (amilases) apresentam importantes aplicacdes
biotecnoldgicas principalmente nas industrias farmacéutica, téxtil, de papel e
celulose, de detergente, alimenticia, de cerveja e bebidas destiladas. S&o
produzidas por bactérias, leveduras e fungos. As mais utilizadas sdo aquelas
produzidas por fungos filamentosos e principalmente os dos géneros Aspergillus e
Rhizopus (Pandey, 2005).

As amilases sdo divididas em dois grupos, as endoamilases e exoamilases. As
endoamilases catalisam hidrolises de forma aleatdria no interior da molécula do
amido e dessa forma quebram as ligag6es glicosidicas a(1-4) presentes na parte
interna (endo) das cadeias de amilose ou amilopectina. A a-amilase é a
endoamilase mais conhecida. As exoamilases hidrolisam exclusivamente ligac6es
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glicosidicas a(1-4), como a B-amilase ou ambas as ligacdes a(1-4) e a(1-6), como
amiloglicosidase.

A o-amilase, obtida a partir de bactérias termo resistentes, € comumente
utilizada na producéo de alcool etilico durante o primeiro passo da hidrolise, que
consiste na liqguefacdo do meio. Essa enzima quebra ao acaso as ligagdes a(1-4)
entre unidades de glicose adjacentes formando pequenas cadeias de dextrose,
denominadas dextrinas. Isso torna a pasta gelatinizada menos consistente e
fornece maior nimero de terminais de cadeias possibilitando a acdo das enzimas
sacarificantes. Ela ndo rompe as ligacbes o(1-6), mantendo os pontos de
ramificacdo intactos. Por essa razdo, a a-amilase € comumente denominada
enzima liquidificante. O pH 6timo de atividade esté entre 2 e 5, e a temperatura
Otima varia entre 55°C e 70°C.

A amiloglicosidade (amilo-1,6-glicosidase), ou também conhecida como
glucoamilase, é uma exoenzima que catalisa a reacdo de hidrdlise principalmente
das ligacdes a(1-6). E a principal enzima sacarificante utilizada na obtencdo de
etanol por ser a Unica capaz de hidrolisar completamente o amido em glicose.
Apresenta temperatura Otima de atividade em torno de 60°C e pH 6timo na faixa
de 3,5-4 (Collares, 2011).

2.4.2 Enzimas pectinoliticas

As enzimas pectinoliticas atuam sobre as substancias pécticas, que fazem parte
da composicao da parede celular dos vegetais, provocando a sua despolimerizacao
e desesterificacéo.

Para Padmaja (2009), o uso de tubérculos como matéria-prima para a producao
de etanol so0 podera ser vidvel com o0 uso de enzimas complementares como
pectinase e celulase, as quais libertam o amido e o torna disponivel para a agéo,
por exemplo, da a-amilase.

Testes de conversédo de variedades de batata-doce cozida ao etanol utilizando
pectinase, a-amilase e glucoamilase, mostraram que a reducgéo da viscosidade com
a pectinase (0,1 mL/100g de batata-doce) é importante para a obtencdo de etanol,
produzindo 15,8 g glicose/100 mL da solu¢do (20% m/v) com um rendimento
teorico de etanol de 90% utilizando o cultivar HiDry (Wu e Bagby, 1987).

2.4.3 STARGEN™

A STARGEN™ trata-se de uma mistura comercial otimizada de enzimas
amiloliticas com fungéo de hidrolisar o amido cru. A versdo STARGEN 002 contém
as enzimas a-amilase e glucoamilase, ambas derivadas de linhagens
geneticamente modificadas do fungo Trichoderma reesei. Esta versdo foi
elaborada para a producéo de etanol a partir de cereais como arroz, trigo e cevada
(GENENCOR®, 2009).



14

Segundo o fabricante, o produto pode ser adicionado juntamente com o
microrganismo fermentativo, atuando em uma faixa de 20°C - 40°C, podendo gerar
mais etanol por kg de amido em compara¢do com um processo convencional,
sendo possivel alcangar concentragdes de etanol superiores a 16% v/v. De acordo
com Shariffa et al. (2009), a STARGEN tem potencial para superar as limita¢cdes do
conjunto natural de enzimas que sdo normalmente utilizadas. A maior eficiéncia
pode ser creditada ao fato de que ha uma redugédo na producédo de glicerol e de
biomassa, possivelmente causada pela redugdo do estresse osmoético do meio uma
vez que 0S microrganismos ndo encontram grandes concentracfes de acucares,
visto que estes sdo consumidos a medida que séo produzidos.

Masiero (2012) utilizou a enzima STARGEN 002 (45 GAU ou 68 uL/g de batata-
doce seca) em seus estudos e alcangou concentracfes de agucares redutores de
45,8 g/L na hidrolise a frio da batata-doce in natura. A concentragéo inicial da
matéria-prima foi de 250 g/L. Sendo utilizado um pré-tratamento a 52°C durante
uma hora, e a temperatura reduzida apos esse periodo para adicdo da levedura e
consequente fermentacéo.

Os resultados obtidos por Wang et al. (2005), que estudaram a producéo de
etanol a partir de amido de milho, utilizando a mistura das enzimas a-amilase de
A. Kawachi, expressa em T. reeseis, e glucoamilase, a partir de Aspegillus niger
(STARGEN 001™), foram satisfatorios. A concentracdo final de etanol usando
STARGEN 001™ foi 122,3 g/L (15,5% v/v), enquanto que a eficiéncia de conversdo
de amido foi de 86,4%. O microrganismo fermentativo utilizado foi a levedura
Saccharomyces cerevisiae.

2.5 Microrganismos fermentadores

Os microrganismos eucarioticos, animais cujas células possuem uma mebrana
que separa 0 material genético do citoplasma, obtém energia da glicose na forma
de ATP atraves do metabolismo aerdbico (respiragdo) ou anaerodbico
(fermentacdo). Nos dois casos, a glicose € convertida em duas moléculas de
piruvato. O destino do piruvato depende do microrganismo e do estado
metabdlico da célula. Na respiragéo, o piruvato é completamente oxidado a CO; e
agua. Na fermentacdo, que ndo envolve consumo de O,, 0 piruvato € reduzido,
com producio de NAD' necessario para o funcionamento da via glicolitica. O
produto da reducéo de piruvato na levedura Saccharomyces cerevisiae € etanol e
CO..

Na fermentacdo alcoolica, as leveduras sdo 0s microrganismos comumente
utilizados em todo o mundo em escala industrial, dentre as quais a espeécie
Saccharomyces cerevisiae € a mais difundida. Apesar da sua ampla utilizagéo, esta
levedura apresenta algumas desvantagens, tais como, elevada producdo de
biomassa, intolerancia a altas concentracdes de etanol e reducéo de atividade a
elevadas concentragdes de aglcar (Panesar et al., 2006). Por essas razdes, existem



15

estudos para selecionar outros microrganismos que desempenhem a mesma
fungéo.

Saccharomyces cerevisiae

A Saccharomyces cerevisiae € um organismo eucarionte unicelular pertencente
ao Reino dos Fungos. Apresenta-se na forma oval e esférica e tem capacidade de
crescimento sobre condigdo estritamente anaerobia. E largamente utilizada como
fermento biologico, por liberar dioxido de carbono, possibilitando o crescimento,
por exemplo, de massa de pdo. Além disso, tem grande participacdo na industria
de bebidas, com destaque para producéo de cerveja e vinho.

A S. cerevisiae possui um mecanismo regulador que, em funcdo da
concentragdo de glicose no meio e da presenca de O,, estimula a fermentagdo ou a
respiracdo. Na presenca de alta concentracdo de glicose, acontece a chamada
repressdo catabolica ou represséo pela glicose ou Efeito Crabtree. Neste caso, altas
concentragfes de acgucares inibem a atividade de enzimas respiratorias e a
formacdo de mitocdndrias, ocorrendo a producdo de etanol, mesmo em meio
aerobio.

O termo metabolismo se refere a soma das reagdes bioquimicas necessarias
para a geracdo e uso de energia para sintese de material celular. Desta forma, o
metabolismo tem um componente de geragdo de energia, chamado de
catabolismo, e um componente consumidor de energia, chamado anabolismo
(Borzani et al., 2001). As reagdes catabolicas ou vias metabolicas produzem
energia na forma de ATP (Adenosina Trifosfato), que pode ser usado nas reacoes
anabdlicas para a sintese de material celular a partir dos nutrientes fornecidos
pelo ambiente. A via metabolica principal envolvida na fermentagéo do etanol € a
Glicdlise ou via de Embden-Parnas-Meyerhof que envolve 12 reagbes em
sequéncia ordenada, cada qual catalisada por uma enzima especifica.

Na primeira etapa, atraves da oxidacao da glicose, obtém-se duas moléculas de
acido piravico (ou piruvato) e um intermediario reduzido, o NADH. Parte da
energia armazenada na glicose é posta a disposicdo das func¢des celulares sob a
forma de ATP. Praticamente todos os organismos vivos podem utilizar a glicose
para producdo da energia necessaria para seus processos metabolicos.

Sem o consumo continuo de ATP para o crescimento das células de levedura, o
metabolismo da glicdlise é interrompido imediatamente, em virtude do acumulo
intracelular de ATP, que inibe a fosfofrutoquinase (PFK), uma das enzimas mais
importantes na regulacao da sequéncia de reagdes (Bai et al., 2008).

O piruvato sofre descarboxilacdo (perda de um atomo de carbono, na forma de
CO,), pela agdo de uma enzima (piruvato descarboxilase), formando aldeido
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acético. Este aldeido sofre reducdo, oxidando o NADH para NAD" e formando o
etanol, processos catalisados pela enzima alcool desidrogenase.

O esquema geral da glicdlise esté ilustrado na Figura 3.

02 etanol

: Acido piravi
Glicdlise eI piviee H

|
CHyz0¢ 2 CHy= ¢~ COOH 2 CHy= €= H
0 OH

2ATP 2NADH, 2NADH2  2NAD

Figura 3: Principais reac6es da glicdlise.

Alem de etanol e CO,, ocorre a producdo de outros sub-produtos (glicerol,
acido organicos etc). Para o crescimento da célula e na formagdo dos &cidos,
ocorre a reducdo do NAD* em NADH e H'. Este deve ser consumido para manter o
equilibrio de 6xido-reducdo em anaerobiose. Dessa forma, ha a reducdo de NADH'
e H' e a consequente formac&o do glicerol, produto secundéario gerado em maior
proporc¢éo (2 a 9% do ART consumido) (Basso, 2011). Assim, associa-se a formagao
de glicerol ao crescimento da célula, formacdo de &acidos, estresse osmaotico
causado por elevadas concentracGes de agUcar ou sais no mosto ou ainda por
contaminacéo bacteriana.

Durante a fermentacdo, as células de levedura sofrem varios estresses que
levam a reducdo da atividade celular, e, consequentemente, do rendimento em
etanol. Alguns sdo do meio, tais como deficiéncia de nutrientes, a alta temperatura
ou a contaminacao, enquanto outros séo do proprio metabolismo da célula, como
0 acumulo de etanol e sua inibicdo sobre o crescimento da levedura (Bai et al.,
2008).

Apls o esgotamento da glicose, a respiragdo das células de levedura é
restabelecida, e passam a utilizar o etanol como fonte de carbono e energia
(Gancedo, 1998). Portanto, através da anélise de concentracdo de etanol no meio,
€ possivel determinar o momento em que cessa a fermentacao.

2.6 Pré-processamento da matéria prima

Alem da raiz in natura da batata-doce, a farinha e farelo das raspas também
podem ser utilizados como matérias-primas para producéo de hidrolisados.

Secar a matéria-prima para obtencdo de etanol acarreta no aumento de uma
etapa no processo, 0 que significa maior consumo de tempo, energia e mao de
obra. Entretanto, a quantidade reduzida de &gua inibe a acdo dos microrganismos
e das enzimas que normalmente estragam ou degradam o produto. Além disso, ha
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a reducéo do peso, a economia de energia por ndo necessitar de refrigeracéo, a
facilidade do transporte e da armazenagem e, principalmente, a disponibilidade da
mateéria-prima em qualquer época do ano (safra e entressafra).

Duvernay et al. (2013) analisaram em seus experimentos as etapas de
liquefacgéo, sacarificacdo e fermentacdo de batata-doce para producao de etanol.
Compararam rendimentos usando a raiz fresca e em forma de farinha, variando
ainda a concentracdo de a-amilase e as glucoamilases comerciais. A secagem da
batata-doce foi feita a 70°C por 60 h, e a moagem em moinho de facas.

Para todos os casos, usou-se 0 mesmo valor de massa seca, porem
concentragfes massicas totais de 25% e 12,5% m/v para farinha e batata-doce
fresca, respectivamente. A proporcdo de 12,5% m/v para a raiz fresca foi utilizada
pra permitir a cobertura total do substrato e evitar problemas de viscosidade
posteriormente. Na etapa de liquefacdo, os autores concluiram através das
andlises de concentracdo de amido e acucares redutores, que 0s desempenhos nos
tratamentos com diferentes concentracdes de a-amilase foram superiores no caso
da matéria-prima in natura. Eles acreditam que o tratamento térmico para a
producdo da farinha tenha reduzido o acesso das enzimas as ligacbes do amido,
justificando o resultado apresentado. Ja na sacarificacdo, usando trés diferentes
versdes de glucoamilase comerciais, 0 melhor resultado foi encontrado com a
mateéria-prima em forma de farinha alcangando concentragdo de agucares quase
40% superior a batata-doce fresca.

Na fermentacéo, a méxima concentragdo de etanol obtida com uso de farinha,
depois de 48h de fermentacdo, foi de 67,8 g/L com o meio suplementado.
Utilizando a raiz fresca, foi alcancada uma concentracdo maxima de 34,9 g de
etanol/L (48h, meio suplementado). Embora tenha havido diferenga na liquefacio
inicial e nas concentracbes massicas iniciais (25% m/v para farinha, 12,5%
m/v para forma fresca), o desempenho da levedura, em termos de rendimento de
etanol foi semelhante entre os dois casos.

Resultam do processo de secagem transformag6es fisico-quimicas do produto.
A fim de avaliar as possiveis modifica¢cbes do amido com tratamentos térmicos em
relacdo a sua estrutura e propriedades funcionais, diversos estudos langaram méo
do Tratamento com Calor e Baixa Umidade (TTBU) (Collado e Corke, 1999;
Gongalves, 2007; Gongalves et al., 2009; Gunaratne e Hoover, 2002; Hoover e
Manuel, 1996; Hoover e Vasanthan, 1994; Kulp e Lorenz, 1981; Vieira, 2004).

O TTBU € um processo no qual o amido, com teores de umidade inferiores a
35%, é submetido a temperaturas variando de 84 a 120°C e o tempo de 15 a 16
horas. Para Jacobs e Delcour (1998) o TTBU consiste em um tratamento
hidrotérmico que modifica as propriedades fisico-quimicas do amido, sem destruir
a sua estrutura granular. O teor de umidade baixo € para evitar a gelatinizagéo do
amido.
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Segundo Hoover e Vasanthan (1994) e Gongalves (2007), a intensidade das
mudancas no amido depende principalmente da umidade da amostra durante o
TTBU e da fonte do amido.

Collado e Corke (1999) testaram o TTBU (110°C, 25% de umidade, 16h) em dois
cultivares de batata-doce com teores de amilose diferentes (15,2% e 28,5%), e
observaram um aumento em torno de 15% na temperatura de gelatinizacdo do
amido e um decaimento de quase 28% da sua solubilidade nos dois casos.

Vieira (2004) observou com o TTBU (100°C, 27% de umidade, 16h) em amidos
de mandioquinha-salsa, gengibre e batata-doce, que houve aumento na
suscetibilidade a acdo enzimatica. O mesmo resultado foi alcan¢cado por Gongalves
(2007). De acordo com Kulp e Lorenz (1981), este aumento pode ocorrer devido a
uma mudancga na orientacdo dos polimeros amilaceos em decorréncia de certo
grau de degradacdo que se segue ao tratamento, resultando em uma maior
acessibilidade a amilase.

Gongalves (2007) avaliou o efeito do TTBU realizado em forno micro-ondas
sobre propriedades dos amidos de batata-doce e de mandioquinha-salsa e
comparou-as com as propriedades desses mesmos amidos tratados pelo método
convencional em estufas com circulagcdo de ar. O TTBU aumentou a suscetibilidade
enzimatica dos granulos, sendo o amido de batata-doce o mais suscetivel a a¢do
da enzima pelo tratamento em forno convencional e o amido de mandioquinha-
salsa pelas micro-ondas. Os principais resultados desse estudo na avaliacdo da
suscetibilidade enzimatica do amido de batata-doce através da hidrolise do mesmo
com a enzima a-amilase pancreatica de porco estdo apresentados na Figura 4.
Nota-se que as amostras com teores de umidade maior, independente do
tratamento, foram favorecidas no processo de hidrdlise.

Além disso, nesse mesmo estudo, o amido de batata-doce tratado no forno
convencional, em diferentes umidades, apresentou teores de amilose até 23%
maiores que o apresentado pelo amido natural, enquanto os tratados por micro-
ondas néo tiveram estes teores alterados. Os resultados sugeriram que 0 aumento
dessa macromolécula ap6s o TTBU aconteceu devido as cadeias lineares externas
da amilopectina serem degradadas por este tratamento, tornando-se cadeias de
amilose. Além disso, concluiu-se que o tipo de aplicacdo de calor pode influenciar
o(s) parametro(s) responsavel pelo aumento ou nédo dos teores de amilose e que,
dentro do mesmo tipo de aquecimento, a umidade das amostras néo interferiu
neste comportamento.

Atraveés de microscopia eletrénica de varredura, Gongalves et al. (2009)
constatou que, ap6s o TTBU com micro-ondas e forno convencional, as superficies
dos granulos de amido de batata-doce apresentaram-se lisas e sem evidéncias de
quebras ou rachaduras. A maior reducdo do fator de expansdo dos granulos foi
evidenciada nos amidos tratados no forno convencional.
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Figura 4: Teores de agucares redutores produzidos durante a digestéo enzimatica
do amido de batata-doce natural e tratados por TTBU. Fonte: Gongalves, 2007.

Processo de desidratacdo da batata-doce

O destino final do produto do qual sera removida a agua define quais
caracteristicas deverdo ser conservadas e o tipo de processo de secagem a ser
utilizado.

a) Estufa

Secagem com ar quente em estufas é uma das operag6es mais frequentemente
utilizadas para a desidratacdo de alimentos. Neste método ha a circulagdo forgada
de ar (Figura 5). O alimento sélido € espalhado sobre bandejas e a ciculagéo de ar €
feita por ventiladores situados atras de resisténcias elétricas usadas para o
aquecimento do ar de entrada. A distribuicdo uniforme do ar quente garante
temperaturas homogéneas em todo o material.

Ha ainda, a secagem em estufas com circulag@o de ar por convecgédo natural, ou
seja, sem circulacdo de ar mecanica. S&0 normalmente destinadas a testes
laboratoriais, polimerizagbes e secagem de materias em geral.

Segundo Yang et al. (2010) uma desvantagem associada ao metodo
convencional de secagem de alimentos é a demora para alcangar temperaturas
elevadas, 0 que pode causar sérios danos ao sabor, cor e nutrientes em produtos
secos. Bondaruk et al. (2007) citam ainda como desvantagem a baixa eficiéncia
energeética do processo.
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Figura 5: Secador com ar quente. Fonte: Celestina, 2010.

Em relacdo as mudancas estruturais do amido na secagem com ar quente,
Bondaruk et al. (2007) mostraram com suas experiéncias que essas estdo
diretamente relacionadas a temperatura de secagem. Por exemplo, apesar da
porosidade consideravel, a microestrutura dos cubos de batata secados com ar
quente a 70°C mostrou resisténcia mecanica superior, em comparagdo com
amostras secas a 50°C.

b) Liofiliza¢&o

Liofilizagdo ou criodessecacdo, diferente das técnicas convencionais de
secagem, é um processo de desidratagdo por congelamento seguido por
sublimagéo a vacuo (gelo sdlido sublima diretamente para vapor sem se fundir)
(Figura 6). Assim, h& a preservacdo das propriedades nutritivas, pois mantém
intactas as paredes celulares do material que seriam destruidas na evaporagdo. O
amido, por exemplo, quando tratado por alta pressdo, apresenta um aspecto
granular intacto ou parcialmente desintegrado e um inchamento limitado dos
granulos (Ferreira, 2011). Porem, como qualquer outro método de desidratagéo, a
liofilizagdo € um processo simultaneo, que envolve transferéncia de calor e massa.

Coloca-se 0 material a ser conservado (sem estar congelado) nas prateleiras,
conforme ilustrado na Figura 7. Ao fechar a cdmara o compressor provoca a
reducdo da temperatura desta. O produto é congelado em geral a uma
temperatura de até -40°C, o que separa a agua de tudo ao seu redor no nivel
molecular, mesmo ainda estando presente.
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Figura 6: Diagrama de fases da agua.
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Figura 7: Componentes de um liofilizador. Fonte: ORDONEZ, 2005.

Em seguida, é acionada a bomba de vacuo para fazer com que o ar saia da
camara, reduzindo a pressdo para menos de 0,006 atm. As unidades de
aquecimento fornecem a quantidade de calor necessaria (calor latente de
sublimacao) para que ocorra a mudanca de fase. Uma vez que a pressdo esta
muito baixa, permite a agua congelada no material passar diretamente da fase
sOlida ao gés, que por sua vez sai da camara de secagem passando pela serpentina
de congelamento. O vapor d‘agua sofre ressublimacao se depositando na forma de
gelo solido sobre a serpentina.
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Segundo Yang et al. (2010) o processo de liofilizagao seria o0 melhor método de
remogdo da &gua com produtos finais de alta qualidade em comparagdo com
outros metodos de secagem.

Para Ratti (2001), a maior desvantagem do método convencional é a drastica
reducédo na qualidade do produto original, 0 que ndo € observado no processo de
liofilizacdo por ndo exigir temperaturas elevadas. Entretanto, a liofilizagao é vista
como um meétodo caro, e se comparado ao convencional, segundo 0 mesmo autor,
pode custar até oito vezes mais.

O grande consumo de energia € o principal fator de encarecimento do
processo. A liofilizagdo se divide em 4 etapas: congelamento, vacuo, sublimagéo e
condensacéo. A etapa de sublimagéo responde a 45% da energia gasta no processo
(Ratti, 2001). Além disso, o processo de liofilizagdo é mais lento que a desidratagéo
convencional.

¢) Micro-ondas

O aquecimento pelas micro-ondas ocorre devido, primeiramente, a interagdo
de ondas eletromagnéticas com moléculas polarizadas ou ions livres. Quando o
alimento & submetido as micro-ondas, as moléculas dipolares, como a agua,
sofrem uma rapida rotagdo, alinhando-se com o campo eletromagnético
alternante. Essas oscilagbes moleculares criam fricgdes intra e intermoleculares,
que resultam na producéo de calor. Por isso, no aquecimento pelas micro-ondas, o
calor é gerado dentro do alimento e o aquecimento ocorre uniforme e

rapidamente por todo o material.

Os fatores que influenciam o aquecimento pelas micro-ondas séo: a) tamanho,
forma, uniformidade, composicdo e umidade do produto; b) frequéncia de
atenuacdo de micro-ondas; c) caracteristicas operacionais do equipamento
(Gongalves, 2007).

Em seu estudo, Lewandowicz et al. (2000) concluiram que a irradiagdo de
micro-ondas evidenciou a reducdo da cristalinidade, solubilidade e fator de
inchamento dos amidos de trigo e de milho, bem como o aumento da temperatura
de gelatinizagdo dos mesmos. E ainda, que esses fatores intereferem diretamente
na suscetibilidade enziméatica de amidos de cereais.

Segundo Gongalves (2007), como o calor é gerado ao longo do material, resulta
em taxas de aquecimento maiores e tempos de processamento mais curtos. Cita
ainda como vantagem, a economia de espaco e a eficiéncia da energia, ja que boa
parte da energia eletromagnética é convertida em calor.

Em comparagdo com 0S meios convencionais que utilizam ar quente, a
secagem de micro-ondas é rapida, mais uniforme, permite um controle de
processo preciso e apresenta um grande potencial para a transformacdo de
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produtos agricolas (Maskan, 2000; Palav e Seetharaman, 2006). No entanto, ainda
ndo é amplamente utilizado para fins comerciais, devido ao seu custo elevado e a
fatores técnicos (Yang et al., 2010).

Durante o periodo de queda de velocidade de secagem, a transferéncia de
calor para as sec¢des interiores dos alimentos com aquecimento convencional €
limitado por causa da baixa condutividade térmica dos alimentos. O desejo de
eliminar este problema para evitar a queda significativa da qualidade, bem como
para obter rapidez e eficicia do processo térmico, acarretou no aumento do uso
de micro-ondas para a secagem de alimentos (Bondaruk et al., 2007).

d) Solar

O método mais antigo de secagem de alimentos € a secagem pelo sol. E feita
principalmente em éareas rurais sob o céu aberto. O processo a céu aberto tem
varias desvantagens, como a deterioracdo do alimento devido a condi¢des
climaticas adversas, perda de material e a contaminagdo por material estranho,
como sujeira, poeira, insetos e microrganismos, bem como a descoloracdo pela
radiacdo UV. Os secadores solares, equipamentos proprios para esse processo,
entretanto, além de pouparem energia e tempo, ocupam menos espaco,
melhoram a qualidade do produto e tornam o processo mais eficiente em
comparacdo a secagem a céu aberto (Sharma et al., 2009; VijayaVenkataRaman et
al., 2012).

Em muitos paises, o uso de sistemas solares térmicos na area agricola para
conservacao de vegetais, frutas, café e outras culturas, tem se mostrado pratico,
econdmico e ambientalmente responsavel (Sharma et al., 2009).

De acordo com a classificacdo de Fudholi et al. (2010) existem quatro tipos de
secadores solares: diretos, indiretos, mistos e hibridos. Nos secadores diretos, o
produto é exposto diretamente a radiagdo solar; nos indiretos, o ar € aquecido no
coletor, sendo insuflado para o interior de uma camara de secagem por conveccao
natural ou com o auxilio de um ventilador. O misto trata-se de uma mistura desses
dois meétodos citados, enquanto o secador hibrido € o coletor solar com fonte de
calor suplementar (gas ou biomassa).

Um secador solar indireto foi usado por Diamante e Munro (1993) para estudar
a secagem de fatias de batata-doce e propor um modelo matematico para o
processo, o qual foi obtido com base na forma simplificada da equacgéo de difuséo
de Fick. A temperatura da camara de secagem, que variou em uma faixa de 30 a
80°C, e a espessura das amostras foram os principais fatores que afetaram o
processo de secagem solar da batata-doce.
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2.7 Sacarificacdo e Fermentagdo Simultaneas (SSF)

Desde a década de 70 o processo com sacarificacdo e fermentacao simultaneas
(SSF) na producdo de etanol a partir de biomassa tem atraido estudiosos em todo
o0 mundo (Hari Krishna e Chowdary, 2000). A enzima sacarificante e o
microrganismo fermentativo sédo adicionados a0 mesmo tempo em um Unico
equipamento, desta forma unem-se as duas etapas do processo.

A patente da Novozymes (2005) refere-se ao processo de producéo de etanol
de amilaceos, no qual as etapas de sacarificacdo e fermentagdo sdo conduzidas
simultaneamente a uma temperatura em torno de 34°C na presenca de
glucoamilase e S. cerevisiae. O processo de liquefacdo é feito separadamente.
Alem de eliminar uma etapa no processo (reducdo de tempo) e a necessidade de
reatores separados (reducdo de custo inicial), esta € uma forma de reduzir a
energia requerida visto que a sacarificagdo ocorre normalmente a 60°C.

Alem disso, o SSF permite que a glicose liberada durante a hidrolise enzimética
do amido seja imediatamente convertida em etanol. O que, segundo Bialas et al.
(2010), reduz o stress osmotico uma vez que as células de levedura séo expostas a
uma concentracdo mais baixa de acucar, oferecendo assim a possibilidade de taxas
de produc¢éo mais elevadas.

Utilizando meio de batata-doce liquefeito para seus experimentos com SSF
para producdo de etanol combustivel, Shen et al. (2012) variaram a concentracao
de glucoamilase adicionada e observaram a variagdo de glicose e etanol formados
em até 80 horas de reacdo. A dosagem otima de glucoamilase foi de 0,8 g/kg de
massa seca de batata-doce, onde a concentracéo final de etanol de 118,2 g/kg foi
atingida dentro de 72 horas. Mas o principal resultado foi a observacdo de inibi¢do
do crescimento de células do fermento na presenca de glucoamilase em
concentracdo de 1,0 g/kg e consequente reducdo na produtividade de etanol.
Segundo os autores, isso ocorreu devido a alta taxa de formacédo de glicose nas
primeiras horas do experimento, e ndo somente a concentracdo global elevada da
enzima.

Hinnman et al. (1992) em sua anélise econ6mica identifica a operacdo SSF
como o principal contribuinte para a reducdo em quase 30% do custo de producao
de etanol a partir de biomassa. Foi utilizada a celulose como base para o estudo.

Uma das limitagdes do processo € a temperatura 0tima para a realizagcdo das
duas etapas, uma vez que a a¢ao Otima das enzimas sacarificantes ocorre em torno
de 60°C, enquanto que a maioria dos organismos fermentativos cresce entre 30 e
37°C. Para tanto, buscam-se alternativas como a modificacdo genética de fungos e
bactérias para producao de enzimas que atuem em temperaturas mais baixas.
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Na opinido de Lee (2012), o desenvolvimento de um processo para a
liquefacéo, sacarificacdo e fermentagédo simultdneas de amido reduziria ainda mais
0 consumo de energia e aumentaria a eficiéncia da utilizagdo do substrato.
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Capitulo 3 — Materiais e Méetodos

Este capitulo apresenta os materiais e métodos utilizados durante todo o
desenvolvimento do trabalho em experimentos e analises. ApGs a apresentacdo
dos materiais, sdo discriminados os métodos de caracterizagdo e pré-
processamento da matéria-prima, bem como a analise da estrutura do amido apos
desidratacdo da batata-doce por diferentes métodos de secagem. Na sequéncia
sdo apresentadas as metodologias estatisticas e procedimentos da hidrdlise
enzimatica e da hidrélise com fermentacdo simultanea. O capitulo encerra com a
exposicao da metodologia utilizada nas andlises econdmicas.

3.1 Materiais

A batata-doce utilizada neste trabalho foi a de polpa branca, cultivada no
municipio de Mariana Pimentel e adquirida no comércio local de Porto Alegre - RS
(Figura 8). As batatas foram armazenadas a temperatura ambiente.

Figura 8: Batata-doce de polpa branca utilizada nos experimentos.
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As enzimas utilizadas no processo de digestdo do amido foram a STARGEN" 002
e a Pectinex® Ultra AFP (enzima pectinolitica) cedidas pela Genencor e Novozymes,
respectivamente. O microrganismo empregado para fermentacéo foi a levedura
Saccharomyces cerevisiae cepa CAT-1 na forma seca, doada pela LNF Latino
Americana.

3.2 Caracterizacdo da matéria-prima
3.2.1 Umidade

A umidade da matéria-prima foi determinada por peso seco a 105°C em estufa
segundo o método 012/1V do Instituto Adolfo Lutz (IAL) (2005). Essa analise foi
realizada em triplicata utilizando uma massa inicial de aproximadamente 10 g para
cada amostra.

3.2.2 Agucares redutores e amido

As fracbes de acUcares redutores e amido foram determinadas seguindo
respectivamente os métodos 039/IV e 043/IV também do IAL (2005) com
adaptacoes de Masiero (2012). Para essas determinagdes, foram usadas amostras
de 5 g de farinha. Fatias de batata-doce foram secas em estufa com circulacdo de
ar quente a 50°C por 24 horas, e posteriormente, moidas em moinho de laminas.

Para a quantificacdo dos acucares redutores das duas fracdes, foi utilizado o
meétodo do &cido dinitrosalicilico (DNS) desenvolvido por Miller (1959).

3.2.3 Temperatura de gelatinizacao

A temperatura de gelatinizacdo do amido foi determinada através da anélise da
calorimetria exploratoria diferencial (Diferential Scanning Calorimetry - DSC)
(Marca Perkin ElImer, Modelo DSC 6000). Para tanto, o amido foi isolado através do
meétodo utilizado por Gongalves (2007).

Uma suspensdo com concentracgéo total de 25% de amido isolado foi preparada
e mantida a temperatura ambiente por uma hora. A faixa de temperatura
estudada foi de 25 a 100°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. O
experimento foi conduzido em atmosfera dindmica com gas de argdénio a 20
mL/min.

3.2.4 Caracterizagédo de residuo do processo

Neste trabalho, a batata-doce € descascada antes de ser utilizada no processo.
Sendo a casca, por tanto, um residuo. A partir da caracterizagdo de um residuo €
possivel optar por algumas alternativas de disposicdo conforme a aparente
viabilidade.
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A casca foi caracterizada quanto ao seu teor de umidade, cinzas, extrato
etéreo, fibra bruta, proteina bruta, matéria organica, pH, nutrientes digestiveis
totais, macro e micronutrientes. As analises foram feitas pelos Laboratorios de
Nutricdo Animal e de Analises de Solos da UFRGS.

Para tanto, foi preparada uma farinha da casca, a qual foi seca por 24 horas a
40°C em estufa de circulagdo de ar quente, e ap0s, moida em moinho de laminas.

3.3 Pré-processamento da matéria-prima

A amostra utilizada na sua forma in natura foi descascada e triturada com um
mini processador operando em pulsos, com um total de 15 pulsos (Marca Fun
Kitchen, Modelo Super Mix Plus).

As batatas-doces que passariam pelo processo de secagem foram descascadas
e cortadas manualmente em fatias de aproximadamente 2 mm de espessura. Em
todos 0s processos o teor de umidade foi reduzido para uma faixa de 4 a 7%,
sendo este um nivel no qual a deteriora¢do nao ocorre.

3.3.1 Secagem com ar quente a 60°C

O tratamento de secagem com ar quente foi realizado em estufa com
circulacdo forcada de ar (Marca SOLAB, Modelo SL 102/100) emprestada pelo
Laboratorio de Desidratacdo de Alimentos do ICTA/UFRGS. As fatias de batata-
doce foram secas durante 5 horas e 50 minutos a temperatura de 60°C.

3.3.2 Secagem em estufa a 60°C

As amostras foram dispostas em bandejas de aluminio e secas durante 24 horas
a 60°C em estufas de secagem (Marca DelLeo, Modelo 4) com circulacio de ar por
conveccao natural.

3.3.3 Secagem em estufa a 105°C

O tratamento seguiu 0s mesmos padrdes do citado anteriormente, porém com
temperatura de 105°C durante um periodo de 3 horas.

3.3.4 Secagem ao sol

Para secagem ao sol, foi montado um secador com capacidade para
aproximadamente 400 g de batata-doce cortados da maneira j& descrita.
Utilizaram-se basicamente materiais destinados ao descarte (Figura 9).

As amostras foram deixadas sob a radiacdo durante 4 horas e 30 minutos em
turnos da tarde no més de dezembro. O acompanhamento da temperatura foi
feito com medigGes utilizando medidor por infravermelho. A temperatura maxima
alcangada, em torno de 4 horas depois do inicio da secagem, foi de 55°C.
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Figura 9: Secador solar montado para secagem de batata-doce.

3.3.5 Secagem com micro-ondas

As amostras foram submetidas ao tratamento em forno de micro-ondas de
poténcia 1520 W e frequéncia 2450 MHz (Marca Brastemp, Modelo Double
Emission System). O experimento foi realizado com uma poténcia de saida de 80%
por 3 minutos e 20 segundos para cada 150 g de batata-doce.

3.3.6 Liofilizagéo

O processo de desidratacdo por liofilizacdo foi realizado no Laboratério de
Embriologia do ICTA/UFRGS em um liofilizador (Marca LIOTOP, Modelo L101) por 5
dias e 12 horas.

3.3.7 Moagem

Apo6s remocdo da umidade, todas as amostras foram moidas no Laboratério de
Nutricdo Animal da UFRGS em moinho de laminas (Marca TECNAL, Modelo TE-
631/2) (Figura 10) por 30 segundos cada 50 g de batata-doce seca. Depois de
peneiradas, as farinhas foram armazenadas em potes plasticos a temperatura
ambiente. Foram utilizadas apenas as por¢des com diametro inferior a 1.000 pm.
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Figura 10: Moinho de laminas — TECNAL / TE-631/2.
3.4 Anélises da estrutura do amido apdés desidratacéo
3.4.1 Microscopia eletrdnica de varredura

A morfologia dos granulos de cada amostra de farinha foram observadas ao
microscopio eletrénico de varredura (MEV) (Marca JEOL, Modelo JSM-6060), sob
voltagem de 5 kV. A montagem das amostras foi feita em suportes de aluminio
(stubs) com fita adesiva de carbono dupla face, onde as farinhas foram fixadas e
cobertas com uma fina cama de ouro.

3.4.2 Difracao de raios X

O padréo de difracdo de raios X foi obtido utilizando-se um difratdbmetro
(Marca BRUKER, Modelo D2 Phaser). Cada amostra foi depositada sobre um
suporte de vidro proprio do equipamento situado num plano a um angulo 6 de 5°
da fonte de raios X (conhecido como angulo de Bragg). A faixa de medi¢do foi de 5°
a 40°, com uma velocidade de 0,02°/min, operando a 30 kV e 10 mA. Os
difractogramas foram obtidos num angulo de 5° a 40° na escala de 26.

3.5 Hidrolise enzimatica do amido
3.5.1 Avaliacéo técnica do uso da secagem

Para avaliar os possiveis beneficios da secagem da batata-doce em comparacao
ao seu uso na forma fresca no processo de obtencéo de etanol, foi utilizada a
hidrélise enziméatica do amido, sendo o rendimento da producdo de acgucares
fermentesciveis a variavel de resposta.

O processo e seus parametros seguiram os de experimentos realizados por
Masiero (2012). Paras as amostras secas, utilizou-se uma concentragéo inicial de
90 g/L de farinha. Ja para a amostra in natura, foi feita o calculo da concentragéo
de massa inicial (300g/L) a partir do teor de umidade da batata-doce utilizada
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(70,2%) a fim de obter o mesmo percentual de massa seca para posteriores
comparacdes. A concentracdo da enzima STARGEN" 002 foi de 45.000 GAU/kg de
batata-doce seca, e 0 antibiotico tetraciclina foi adicionado na concentracéo de
150 mg.L™%. As porcdes foram preparadas em erlenmeyers de 250 ml. O processo
de hidrdlise foi realizado em duplicata, em shaker com agitacdo de 150 rpm por
72h.

Na primeira hora a reagdo foi realizada a 52°C, etapa chamada de pré-
tratamento, e nas 71 horas posteriores a 32°C. A redugdo de temperatura ocorre,
pois, no processo completo de producdo de etanol, a fementacdo deve ocorrer na
faixa de 30°C - 37°C, conforme visto no Capitulo 2.

As amostras foram centrifugadas e filtradas em membrana de celulose
(0,22 um), e, as anélises de acucares redutores foram feitas utilizando o método
de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) (Marca Perkin Elmer, Série 200).

Os resultados também sdo comparados pela conversdo de amido em glicose
(Xamido), calculada segundo a Equacéo 1.
162

Xamido — M(mglicose,t_mglicose,t=0) 100% (1)

Mamido

onde:

Xamido € @ cOnversdo de amido em glicose (%);

Mgicose,t € @ Massa de glicose (g) em um tempo t qualquer;
Mgicose.t-0 € @ Massa de glicose (g) em t=0;

Mamido € @ Massa de amido (g) inicial, que pode ser calculada pela massa de
batata-doce utilizada e a composi¢ao da mesma.

Para cada n mols de glicose formada, sdo necessarios um mol de amido e n
mols de 4gua, como pode ser observado na Equacgéo 2. Dessa forma, a massa de
glicose formada néo € proveniente apenas do amido, uma vez que uma parcela é
oriunda da agua incorporada. Para corrigir esse efeito de adicdo de agua se usa 0

fator multiplicativo % na massa de glicose formada.
(C6H1005)n + nHzo - N CZ HSOH (2)
Andlise estatistica

Para avaliar se héa diferenca significativa entre os métodos de secagem a partir
dos resultados de conversdo maxima de amido alcancada, foi realizada uma
Analise de Variancia (ANOVA) considerando as seguintes hipoteses:
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Ho: ul = pu2 = u3 = pud = u5 = ub;
Hi: pelo menos um par pi # yj, parai#j,j=1,2,...,6 (3)

Assim, se houver pelo menos um par de amostras diferentes, o teste ira
apontar diferenca significativa. Os resultados foram analisados por meio do
software Statistica® 5.0.

3.5.2 Selecéo e otimizagdo de variaveis do processo

O processo de hidrélise enziméatica também foi utilizado para avaliar o efeito da
adicdo da enzima complementar, Pectinex Ultra-AFP, ao processo. Esta primeira
etapa foi realizada através de um planejamento experimental, no qual também
foram variadas as concentragdes da enzima STARGEN" 002 e a concentracdo de
mateéria-prima inicial, a fim de determinar suas faixas de utilizacdo para o proximo
planejamento.

Em um segundo momento foram estudados os efeitos da variacdo da
temperatura e do tempo no pré-tratamento, etapa de hidrolise que, quando
realizado o processo completo, antecede a adicdo da levedura. Foram variadas,
novamente, as concentracdes da enzima STARGEN" 002 e a concentracdo de
matéria-prima, agora para otimizar seus valores.

Foi utilizada a farinha de batata-doce seca com micro-ondas, forma que obteve
melhor resultado na fase anterior do trabalho. As anélises cromatogréaficas de
acucares redutores foram realizadas em cromatografo liquido (Marca Shimadzu,
Modelo LC-10) no Instituto de Quimica da UFRGS.

Planejamento Experimental

O planejamento experimental foi dividido em duas etapas. A variavel
dependente, para ambos, foi definida como sendo a concentracdo de agucares
redutores (glicose e frutose) no hidrolisado.

a) Planejamento experimental 1

Para a andlise das variaveis que deveriam ser incluidas nos delineamentos
seguintes e para a definicdo das faixas que deveriam ser estudadas para cada
variavel, foi realizado o planejamento fatorial completo com 2 niveis e 3 variaveis
independentes: as concentragdes das enzimas STARGEN" 002 e Pectinex’, e a
concentragdo de matéria-prima.

Foram determinados como parametros fixos do processo:
e Temperatura: 1h a 52°C, restante do tempo a 37°C;

e Tempo total de processo: 72h;
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e pH: uso de solucdo tampéo de &cido acético, pH 4,5;

e Em shaker com agitacdo de 150 rpm.

Com fatorial 2, sendo K o nimero de variaveis independentes utilizadas, tém-
se 2° pontos fatoriais + 3 pontos centrais, totalizando 11 experimentos, conforme
Tabela 2Tabela 3. A andlise de dados foi feita através do software Statistica® 5.0.

Tabela 2: Defini¢ao de niveis para o Planejamento experimental 1.

Variaveis independentes Codigo 1 NIE)/EIS 1
STARGEN " 002 (uL /g BD seca) X 30 68 106
Pectinex® (uL/g BD seca) X, 0 2,5 5
Materia-prima (farinha) (g/L) X3 70 90 110

Tabela 3: Planejamento experimental 1.

Variaveis codificadas Variaveis reais
Ensaios | « «. | STARG EN 002  PectinexX’ Matéria-prima

! 2 ¥ | (u/gBDseca) (uL/gBD seca) (g/L)
1 -1 -1 -1 30 0 70
2 1 -1 -1 106 0 70
3 -1 1 -1 30 5 70
4 -1 -1 1 30 0 110
5 1 1 -1 106 5 70
6 1 -1 1 106 0 110
7 -1 1 1 30 5 110
8 1 1 1 106 5 110
9 0 0 0 68 25 90
10 0 0 0 68 25 90
11 0 0 0 68 25 90

b) Planejamento experimental 2

Conforme analisado nos resultados do Planejamento experimental 1, a
principal diferenca de comportamento da formacdo de agucares redutores
acontece no pré-tratamento, realizado até entdo a 52°C no periodo de uma hora.
Por essa razdo, na segunda etapa foi estudada apenas a primeira etapa da
hidrolise, sendo a temperatura adicionada como variavel independente e o
comportamento avaliado ao longo de 5,5 horas. Conforme resultados de Masiero
(2012), a temperatura no pré-tratamento € um pardmetro que interfere
diretamente na eficiéncia e produtividade da digestao enzimética do amido.
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No Planejamento 2 foi utilizado um planejamento fatorial 2* com repeticdo do
ponto central e adicdo de pontos axiais. As variaveis independentes foram
selecionadas a partir da anélise dos efeitos do Planejamento 1 (concentracdo da
enzima STARGEN" 002 e concentracdo de matéria-prima), além da temperatura
(Tabela 4). Assim, tem-se 2° pontos fatoriais + 6 pontos axiais + 3 pontos centrais,
totalizando 17 experimentos (Tabela 5).

Tabela 4: Defini¢éo de niveis para o Planejamento experimental 2.

Variaveis

independentes Codigo Niveis

STARGEN" 002
(UL /g BD seca)
Matéria-prima
(farinha) (g/L) X, 90(-1) 100(-0,5) 110(0) 130(1) 140(15)

Temperatura (°C) X3 32(-4) 48(-0,8) 52(0) 57 (1) 62 (2)

X, 75(15) 23(-05) 30(0) 45(1) 68(25)

Tabela 5: Planejamento experimental 2.

Variaveis codificadas Variaveis reais
Ensaios | « « STARGEN"002 Matéria-prima Temperatura

! 2 ¥ | (u/g BD seca) (g/L) (°C)
1 -05 -05 -08 23 100 48
2 1 -05 -0,8 45 100 48
3 -0,5 1 -0,8 23 130 48
4 -05 -05 1 23 100 57
5 1 1 -0,8 45 130 48
6 1 -0,5 1 45 100 57
7 -0,5 1 1 23 130 57
8 1 1 1 45 130 57
9 2,5 0 0 68 110 52
10 -1,5 0 0 7,5 110 52
11 0 15 0 30 140 52
12 0 -1 0 30 90 52
13 0 0 2 30 110 62
14 0 0 -4 30 110 32
15 0 0 0 30 110 52
16 0 0 0 30 110 52
17 0 0 0 30 110 52

Os pontos centrais (0) servem para estimar o erro experimental e determinar a
precisdo da equacdo polinomial. Os pontos axiais (o) sdo utilizados para a
ampliacdo do modo linear, tornando-o um modelo quadratico.
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O valor do ponto central do Planejamento 1 para concentracdo de enzima foi
utilizado como valor de a positivo no Planejamento 2, e a negativo foi selecionado
a partir da concentracdo indicada pelo fabricante da enzima. O valor do ponto axial
positivo para concentracdo de matéria-prima, valor maximo avaliado neste estudo,
foi definido devido as condigdes operacionais do experimento, ndo sendo possivel
uma diluicdo menor com a agitagdo mecanica utilizada. Da mesma forma, 0 maior
nivel da variavel temperatura foi limitado pela temperatura maxima de operacao
do Shaker utilizado. A temperatura no ponto axial negativo foi selecionada para
avaliar a possibilidade de manter todo o0 processo (pré-tratamento e fermentacéo)
a 32°C.

A ordem da execucdo foi aleatdria permitindo que os efeitos dos fatores néo
controlados se distribuissem em média sobre todas as respostas.

Foram determinados como parametros fixos do processo:
e Tempo total de processo: 5,5 horas;

e pH: uso de solucdo tampéo de &cido acético, pH 4,5;

e Em shaker com agitacdo de 190 rpm.

Os resultados foram analisados por meio do software Minitab® 17, sendo
utilizada uma Andlise de Variancia (ANOVA) para estimar 0s parametros
estatisticos e avaliar a predigdo ou ndo do modelo matematico. Neste caso, a
variavel dependente analisada foi a produtividade de agucares redutores (Qag) (9
de AR/L.h), calculada apds duas horas de reacéo.

Para avaliar o modelo obtido foram calculados, ponto a ponto, os erros de
ajuste (Equacéo 4) e os erros relativos (Equacao 5).

Erro de ajuste =y -y (3)
Erro relativo = ((y - y) / y) . 100% 4)

onde y € a resposta experimental (g/L.h) e y é a resposta prevista pelo modelo
(g/L.h).

3.6 Hidrdlise e fermentacdo simultaneas

Com base nos resultados anteriores, foi realizado experimento com hidrdlise e
fermentacgdo simultaneas apos pre-tratamento.

Utilizou-se uma concentracao inicial de 140 g/L de farinha. A concentracdo da
enzima STARGEN™ 002 foi avaliada em trés quantidades diferentes (3; 7,5 e 12
pL/g de batata-doce seca). O tampdao utilizado foi de acido citrico (pH 4,1) e 0
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antibiotico tetraciclina foi adicionado na concentra¢do de 150 mg.L-1. O processo
foi realizado em duplicata, em shaker com agitac¢do (190 rpm) por 72h.

No pré-tratamento, sob acdo da enzima, a reacdo foi realizada a 52°C por 2
horas, e posteriormente houve a redugdo da temperatura para 32°C e a adi¢do da
levedura cepa CAT-1 na concentracéo de 7 g/L.

Ap0s os erlenmayers terem sido colocados no shaker em contato com o meio
(ar) ja a 52°C, foi feito o monitoramento do aquecimento do meio liquido (Ensaios
1, 2 e 3) através de termopares. Esse procedimento teve como objetivos
determinar o tempo de aquecimento e garantir que o meio liquido estivesse a
52°C durante todo o pré-tratamento.

Depois de centrifugadas, filtradas e diluidas corretamente, as amostras foram
analisadas quanto as concentracbes de acUcares redutores, etanol e glicerol
utilizando novamente o método CLAE (Marca Agilent, Modelo 1260 Infinity).

Os resultados sdo comparados pela converséo de amido em agucares (Xamido) NO
pre-tratamento e pela conversdo de agucares em etanol na fermentagdo através
dos valores de rendimento e eficiéncia conforme as Equacgdes6 e 7.

m t
Ye, real = —etenol 5)
B MART t=0 "MART,t

onde Y5 € 0 rendimento real da fermentacao (g etanol/g AR) , Metanor € @ Massa de
etanol para o tempo em que se calcula o rendimento, mugr € a massa (g™) de ART
residuais para o tempo t, Magrr =0 € @ massa (g™) de ART no inicio do experimento
calculada pela multiplicagdo da massa de batata-doce utilizada pela soma das
frac6es de amido e aglcares determinados na etapa de caracterizacao.

o
Eficiéncia (%) = Tor (6)

3.7 Analises econdmicas

3.7.1 Avaliagdo econdmica preliminar do pré-processamento da matéria-
prima

Tomando como base a analise realizada por Masiero (2012), na qual se estudou
a viabilidade econémica da producéo de etanol hidratado combustivel a partir da
batata-doce em microusinas no estado do Rio Grande do Sul, pode-se avaliar a
interferéncia da adicdo da etapa de secagem ao processo em termos econdmicos
se este fosse realizado sob as mesmas condicoes.

Essa avaliagdo foi possivel porque Masiero (2012) utilizou o método
quantitativo Activity Based Costing (ABC) para estimar os custos relacionados as
atividades da microusina de capacidade diaria de producédo de 1.000 litros de EHC.



37

Neste meétodo, as atividades da empresa sdo primeiramente definidas e 0s custos
indiretos de producdo sdo, em seguida, associados as atividades por meio de
direcionadores de custo, como tempo ou consumo de insumos.

No caso da secagem, esta etapa acarretaria um aumento ao custo de
processamento principalmente devido ao consumo de energia elétrica dos
equipamentos de corte, desidratacéo e trituragdo. No entanto, sairia do processo a
etapa de moagem da batata-doce fresca. O custo com méao de obra néo sofreria
relevantes alteracées, visto que, durante a secagem, a atuagdo do funcionario é
dispenséavel.

Sendo assim, fez-se um balan¢co econémico simplificado levando-se em
considerac@o o consumo de energia elétrica agregado ao processo pela atividade
de secagem e o retorno financeiro devido ao acréscimo do rendimento da hidrolise
constatado neste trabalho.

3.7.2 Avaliacdo econOGmica do processo de hidrdlise e fermentagédo
simultaneas

Da mesma forma, esta avaliagdo também seguiu o delineamento da analise
econdmica realizada por Masiero (2012).

Com as alterac6es de processo propostas no presente trabalho e os resultados
obtidos de eficiéncias das etapas de hidrdlise e fermentacéo, foi possivel avaliar a
alteracéo do custo final do litro de etanol hidratado na microusina em questéo.

Para tal, foram atualizados os custos de acordo com o ano de 2013, de mé&o-de-
obra e insumos (energia elétrica, lenha, enzima STARGEN™ 002 e diesel) em todas
as atividades do processo. Em seguida foram feitas as devidas consideragdes com
relacdo a eliminacdo da etapa de moagem da batata-doce fresca e a incluséo das
etapas de preparacdo da farinha. E por fim, as altera¢des nos custos envolvidos
referentes aos parametros de processo alterados.

Assim, sofreram alteracoes:

- consumo de energia elétrica;

- consumo de enzima STARGEN™ 002;

- consumo de agua;

- tempo de producéo;

- rendimento de etanol por tonelada de batata-doce e

- producéo de vinhaga.



38

No trabalho de Masiero (2012), o custo associado a matéria-prima, batata-
doce, foi calculado a partir da hipotese do cultivo da BRS Cuia ser feito pela propria
usina, com uma produtividade média de 40 ton/ha. Sendo assim, no presente
trabalho, os custos com relacdo a producéo agricola foram mantidos 0os mesmos.

Os dados e discuss@o da analise econdmica sao apresentados no final de cada
capitulo de resultados, sendo que no Capitulo 4 se encontram os resultados
vinculados ao pre-processamento da matéria-prima, e no quinto capitulo a
conversao de amido em glicose e a producéo de etanol.
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Capitulo 4 — Pré-processamento da Matéria-
prima: Resultados e Discussao

O Capitulo 4 traz os dados da caracterizacdo da raiz da batata-doce, matéria-
prima do processo estudado nesse trabalho, e da sua casca, residuo do processo.
Ainda nesse capitulo, séo apresentados e discutidos, os resultados das analises de
MEV e difracdo de raios X das seis amostras de farinhas produzidas por diferentes
meétodos de secagem. Na sequéncia, estdo o0s resultados referentes aos
experimentos de hidrdlise enzimatica, realizados a partir das farinhas e da batata-
doce fresca. No final do capitulo, para auxiliar a decisdo do melhor pré-
processamento da matéria-prima, é feita a avaliagio econdémica preliminar
buscando a minimizacéo de custos.

4.1 Caracterizacdo da matéria-prima
4.1.1 Umidade, amido e agucares redutores

A Tabela 6 mostra os resultados da caracterizacdo da batata-doce utilizada
nesse trabalho quanto ao seu teor de umidade, amido e acucares redutores totais.

Tabela 6: Resultados da caracterizagdo da batata-doce.

Parametro Valor (%) Desvio padrao
Umidade 64,8 0,6
Amido 25,1 2,9
Acucares Redutores Totais 2,62 0,8

O valor de carboidratos totais (agucares redutores + amido) é similar aqueles
apresentados no item 2.1.1 e por Lima et al. (2006) na Tabela Brasileira de
Composicdo de Alimentos: 26,1 e 28,2%, respectivamente. Em ambas as
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bibliografias a umidade da batata-doce é 70%, o que indica uma concentracdo um
pouco maior de massa seca na raiz utilizada neste trabalho.

O desvio observado nos valores de concentracdo de amido (Tabela 6) esta
associado a erros oriundos do método utilizado, visto que esse utiliza
procedimentos, tais como remocao da fracdo de agucares, filtracdo e hidrolise
acida, que somam perdas e erros diferentes as analises.

4.1.2 Temperatura de gelatinizacdo

Os resultados obtidos através da andlise com DSC, apresentados na Tabela 7,
mostraram que a temperatura de gelatinizagdo do amido de batata-doce,
tomando como base o valor do pico da curva, é de aproximadamente 57°C. Esse
valor esté fora da faixa, 67°C a 75°C, citada por Rocha et al. (2010) como sendo
caracteristica da temperatura de gelatinizacdo da batata-doce.

Conforme exposto no Capitulo 2, quanto menor a temperatura de
gelatinizacdo, menor a energia requerida na etapa de liquefagdo do amido na
producéo de etanol.

Tabela 7: Resultados da analise de DSC.

Gelatinizagédo
Onset (To) (°C) Pico (T,) (°C) End (°C) Ahye (J/9)
Média 47,89 56,96 68,51 0,881
Desvio 0,04 1,13 0,33 0,15

4.1.3 Caracterizacao de residuo do processo

Os resultados da composicdo centesimal e das andlises de macro e
microminerais da farinha de casca de batata-doce séo apresentados no Apéndice I.
Por entender a necessidade de uma melhor avaliagdo do assunto, este trabalho
limita-se em expor os resultados da analise.

4.2 Pré-processamento da matéria-prima

As fatias de batata-doce secas por seis diferentes métodos apresentaram
aspectos diferentes entre si, conforme podem ser vistos nas fotos da Figura 11.



41

(a) liofilizador (b) micro-ondas

(c) estufa a 60°C (d) ar quente a 60°C

(e) estufa a 105°C (f) secador solar

Figura 11: Amostras de batata-doce desidratadas através de (a) liofilizacado, (b)
micro-ondas, (c) estufa a 60°C, (d) ar quente a 60°C, (e) estufa a 105°C e (f) sol.

4.3 Analises da estrutura do amido apos desidratacdo
4.3.1 Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 12 mostra as fotomicrografias resultantes da andlise com MEV das
diferentes farinhas produzidas. Como visto no Capitulo 2, a desidratacdo por
liofilizagdo mantém a estrutura granular do amido intacta ou parcialmente
desintegrada. Sendo assim, pode-se considerar o aspecto do amido da farinha seca
por liofilizagdo similar a estrutura do amido natural de batata-doce.

Observando a Figura 12(a), a aparéncia dos granulos do amido da batata-doce
foi tipica desta fonte de amido, com formatos redondos, ovalados e poligonais, a
mesma relatada por Hoover (2001), apesar dos tamanhos variados.
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A batata-doce seca ao sol aparenta ndo ter seus granulos de amido
desconectados uns dos outros, mas unidos em forma de grandes grumos. Este fato
ocorre também em ambas as secagens feitas a 60°C. Porém nestes casos 0S
grumos sdo menores e ha uma quantidade razoavel de granulos isolados.

Os granulos, de forma geral, apresentaram superficies aparentemente lisas e
sem sinais de fissuras, exceto aqueles desidratados através da irradiacdo de micro-
ondas, que apresentaram formatos irregulares com aspecto quebradico.

Na Figura 13 pode-se observar claramente a ruptura dos granulos secos em
forno micro-ondas, provavelmente causadas pela taxa de aquecimento, a qual é
muito elevada nesta situagdo em virtude do seu mecanismo de aquecimento e de
transferéncia de massa. E provavel que a energia de micro-ondas vibre também as
moléculas de agua presentes nas regides cristalinas dos granulos de amido,
destruindo assim, o arranjo dos cristais de amilopectina em pouco tempo.
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(a) liofilizador (b) micro-ondas

(e) estufa a 105°C (f) secador solar
Figura 12: MEV das farinhas de batata-doce preparadas com: (a) liofilizador; (b)

micro-ondas; (c) ar quente a 60°C; (d) estufa a 60°C, circulagéo de ar por
conveccao; (e) estufa a 105°C, circulacdo de ar por convecgéo; (f) secador solar.
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Figura 13: MEV do grénulo de amido da farinha de batata-doce seca através de
micro-ondas.

4.3.2 Difragdo de raios X

O estudo da difracdo de raios X é um instrumento utilizado para evidenciar a
estrutura granular do amido. Essa estrutura formada por areas cristalinas e
amorfas dos granulos controlam fatores importantes como o comportamento do
amido em agua e a suscetibilidade ao ataque enzimatico dos granulos (Gongalves,
2007).

De acordo com os resultados apresentados na Figura 14, os tratamentos para
secagem da batata-doce promoveram modificacdes perceptiveis nos perfis de
difracéo de raios X em relagdo a curva do amido natural (Figura 15), a qual foi
obtida através da anélise de amido que néo foi submetido a processos térmicos.

O decréscimo nas intensidades de raios X sugere uma menor ordem cristalina,
ou seja, uma presenca maior de regides amorfas, isto provavelmente ocorre apos a
secagem devido a ruptura de ligagdes com a agua (pontes de hidrogénio) nas
cadeias de amilose e amilopectina. O decréscimo da cristalinidade indica uma
facilidade maior no ataque enzimatico devido a diminuicdo das cadeias de amido.

Observando a Figura 14, nota-se um aumento das areas amorfas em quase
todos os tratamentos, com excecdo das farinhas secas a 60°C. Neste caso, o
aumento na intensidade de difracdo de raios X pode ser atribuido a movimentacao
das cadeias de dupla hélice dentro das areas cristalinas do amido (devido a energia
térmica e umidade), o que resulta numa formacao cristalina mais ordenada que do
amido nativo.

O fato da amostra seca com energia solar, apesar de atingir 55°C, néo
apresentar o mesmo comportamento que os dois tratamentos feitos a 60°C pode
ser explicada pelos efeitos causados pela radiacdo ultravioleta sobre as moléculas
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de amido. Matta Junior (2011) diz que a secagem com radiacdo ultravioleta
promove a degradacédo oxidativa do amido de mandioca provocando alteragdes

em sua estrutura molecular.
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Figura 14: Difratogramas de raios-X das farinhas de batata-doce preparadas com:
(a) liofilizador; (b) micro-ondas; (c) ar quente a 60°C; (d) estufa a 60°C, circulagédo
de ar por conveccdo; (e) estufa a 105°C, circulagdo de ar por convecgéo; (f) secador
solar.

Através da difracdo de raios X é possivel também evidenciar a estrutura
granular dos amidos em geral, que por serem parcialmente cristalinos
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proporcionam padrdes especificos de difracdo (A, B ou C) que variam de acordo
com a fonte vegetal (Vieira, 2004). Considerando os valores de intensidade dos
picos e o0 angulo onde estes ocorreram, o amido de batata-doce natural apresenta
0 padréo de cristalinidade do tipo A. No entanto, as alteragdes sofridas pelo amido
durante as secagens a 60°C fizeram com que o aproximasse do tipo B. Amidos com
padrdo tipo A apresentam comprimentos de cadeias entre curto e medio,
enquanto os de tipo B apresentam cadeias medias a grandes.
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Figura 15: Difratograma de raios X do amido isolado de batata-doce.
4.4 Avaliaco técnica do uso da secagem na hidrolise do amido

As concentracOes de agucares redutores de cada ponto analisado ao longo da
hidrolise estdo representadas no grafico da Figura 16, conforme o pré-
processamento da matéria-prima.
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Figura 16: Evolucéo da concentracao de

acucares redutores durante a hidrélise

enzimatica.
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Nota-se claramente a grande influéncia da secagem da batata-doce na
eficiéncia da digestdo de amido através de enzimas. Este resultado provavelmente
deve-se a menor concentragdo inicial em massa nas reagoes realizadas com farinha
em comparacdo com a batata-doce fresca; e as altera¢fes na estrutura do amido
provocadas durante a secagem, conforme constatado nos itens acima. Uma
presenca maior de regides amorfas indica uma maior acessibilidade as enzimas,
assim como rachaduras e fissuras no granulo de amido.

As conversdes de amido (Xamide) @lcancadas por cada tratamento, calculadas a
partir do ponto no qual houve maior producdo de agUcares redutores, estdo
apresentadas na Tabela 8. Os desvios padrdes observados nos experimentos com
estufa a 105°C e micro-ondas, que atingiram 100% de conversdo na média das
duplicatas, pode ser creditado a um possivel erro do método de andlise de
acucares redutores utilizado na caracterizacdo da matéria-prima e na analise ap6s
hidrolise.

Tabela 8: Conversdo do amido no processo de hidrolise das diferentes farinhas
produzidas.

Pre-processamento da matéria- Xamido (%) Desvio padrao
Sem tratamento 42,1 2,7
Secagem solar 61,8 7,6
Ar quente a 60°C 67,1 1,2
Estufa a 60°C 89,1 3,2
Liofilizagéo 91,5 6,0
Estufa a 105°C 100 3,8
Micro-ondas 100 10,7

A diferenca alcancada com o uso de microondas em relagdo aos demais
meétodos, observada principalmente na primeira hora de hidrolise, pode ser
atribuida a aspectos relacionados as altera¢des da estrutura de amido provocadas
pelo tratamento térmico da secagem. Como observado no item 4.3, houve
alteracGes como a reducdo da cristalinidade e a ruptura de granulos. A reducéo da
cristalinidade indica formacdo de regibes pouco ramificadas e menos
compactadas, o que facilita a entrada de moléculas como a de enzimas. A ruptura
dos granulos, da mesma forma, torna o acesso das enzimas as cadeias de glicose,
mais rapido.

Os resultados obtidos com a desidratagéo feita sob o sol indicam que pode ter
havido uma contaminacdo durante a secagem. A hipotese do meio reacional ter
sido contaminado por microrganismos consumidores de agucares, por exemplo,
explica o fato de ter ocorrido uma queda na concentracdo destes indicando que,
apos a reacao de hidrolise ter atingido o equilibrio, houve apenas o0 consumo e nao
mais a producdo de agucares. O baixo rendimento com o uso deste método de
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secagem, também pode ser atribuido a formacdo de grumos observados nas
imagens de MEV, o que teria reduzido a area superficial dos gréanulos e restringido
a acdo enzimatica. Além disso, como verificado com termOémetro de
infravermelho, a temperatura maxima alcancada durante a secagem ao sol foi 55°C
no final do processo, sendo a menor temperatura dentre todos o0s tratamentos.

Andlise estatistica
A Tabela 9 apresenta os resultados da Anélise de Variancia.

Tabela 9: ANOVA para avaliagéo estatistica dos resultados da hidrolise.

Fonte de variagao Soma de Graus de Quadrado F
Quadrados liberdade médio calc

Entre grupos 0,467 5) 0,093 11,89

Dentro dos grupos 0,047 6 0,008

Total 0,515 11

Comparando o valor de F calculado (11,89) com o valor critico tabelado de
4,39, que é obtido considerando-se a = 0,05, rejeita-se a hipotese (Ho) de que as
meédias das respostas sdo estatisticamente iguais e, assim, conclui-se que ha
diferenga significativa entre os métodos de secagem.

4.5 Avaliacao econdmica preliminar do uso da secagem

O levantamento dos custos referentes ao consumo de energia elétrica
agregados ao processo pelo uso da batata-doce na forma de farinha esta exposto
na Tabela 10.

Tabela 10: Levantamento do consumo de energia elétrica (EE) de equipamentos
envolvidos na producdo de farinha.

Equipamento Poténcia Capacidade Tempo Tempo co dn:lélrzno
(W) (g)/bat.  (h)/bat. (h)/kg (KWh)/kg
Liofilizador 700 500 132 264,00 184,80
Micro-ondas 1520 150 0,055 0,37 0,56
Secador a ar quente 1500 700 5,80 8,33 12,49
Estufa de secagem (105°C) 1500 800 3,00 3,75 5,63
Estufa de secagem (60°C) 1500 800 24,00 30,00 45,00
Moinho 500 50 0,01 0,17 0,08
Maquina de corte 750 400000 0,003 0,003 0,002

A poténcia e a capacidade dos equipamentos, bem como o seu tempo de
utilizacédo, estdo de acordo com 0s equipamentos e parametros utilizados nesta
pesquisa no processo de fabricacdo das farinhas. Com excecdo da méquina de
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corte por entender que seria invidvel o corte manual, como utilizado no trabalho,
em escala industrial.

Na Tabela 11, encontram-se 0s custos com energia elétrica de cada tratamento
térmico nos quais foram contabilizados os consumos com equipamentos de corte,
secagem e moagem. O pre¢o do kWh esta de acordo com a tarifa rural, incluindo
12% da tarifa de ICMS (AES Sul, 2013).

Tabela 11: Custo em energia elétrica por quilograma de batata-doce de cada
tratamento.

EE - R$/ kg
Tratamento batata-doce
Sol 0,02
Liofilizada 50,57
Micro-ondas 0,18
Ar quente 3,44
Estufa 105°C 1,56
Estufa 60°C 12,33

Com os resultados da digestdo enzimética do amido apresentados no item 4.4,
é possivel estimar o retorno financeiro da venda de etanol produzido a partir da
utilizacdo dos diferentes pré-processamentos da matéria-prima. Para o célculo
teorico da producéo de etanol foi prevista uma eficiéncia de 90% na fermentacéo e
95% na destilagdo. Os resultados estdo na Tabela 12, na qual foi considerado o
preco equivalente ao valor de faturamento do litro do etanol hidratado
combustivel como R$ 1,20, média dos valores do més de novembro de 2013
(UNICA, 2013).

Tabela 12: Retorno financeiro da venda de etanol a partir da batata-doce.

Preé- g ml mL  mLEHC/

processamento g AR/L Etanol/L Etanol/L EHC/L  kgBD R$/kg BD
Sol 53,2 23,2 29,4 30,9 1032 R$ 0,124
Liofilizada 71,0 31,0 39,2 41,3 137,7 R$ 0,165
Micro-ondas 81,0 35,3 44,8 47,1 157,1 R$ 0,188
Ar quente 58,6 25,6 32,4 34,1 1136 R$ 0,136
Estufa 105°C 77,2 33,7 42,7 44,9 149,7 R$ 0,180
Estufa 60°C 69,9 30,5 38,6 40,7 1355 R$ 0,163
In natura 33,4 14,6 18,5 19,4 64,8 R$ 0,078

Para avaliar quanto do valor hipoteticamente arrecadado com a venda de EHC
pode ser creditado a secagem da matéria-prima, foi descontado de cada
tratamento térmico o valor que seria obtido com combustivel a partir da mateéria-
prima fresca.
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Assim, fez-se um balango econdmico simplificado com o custo e o retorno
financeiro que o uso da farinha de batata-doce representaria ao processo. O
resultado encontra-se na Tabela 13.

Tabela 13: Balanco econ6mico simplificado do uso da secagem no preé-
processamento da matéria-prima.

Tratamento térmico  Custo (R$) Retorno (R$) Balango (R$)

Sol 0,02 0,05 0,03
Liofilizada 50,57 0,09 -50,48
Micro-ondas 0,18 0,11 -0,07
Ar quente 3,44 0,06 -3,38
Estufa 105°C 1,56 0,10 -1,46
Estufa 60°C 12,33 0,09 -12,24

Analisando o balango da Tabela 13, observa-se um valor positivo, ou seja, um
retorno financeiro superior aos gastos envolvidos com a secagem, apenas no
tratamento solar. A vantagem econdmica desse método era esperada por néo
demandar energia elétrica durante a secagem.

Fica inviabilizado economicamente o uso de tratamentos com secagem por
liofilizacéo e a 60°C em estufa por 24 horas. A secagem com ar quente e em estufa
por 3 horas a 105°C apresentaram resultados razoaveis no balanco, indicando que
ha margem para possiveis investimentos na otimizacdo da secagem e consequente
reversdo no quadro econdmico do processo em questdo. Da mesma forma, a
secagem solar pode vir a ser vantajosa se forem identificados e corrigidos 0s
problemas que levaram a baixa eficiéncia da hidrolise.

A remocéo de agua por micro-ondas, apesar do balan¢co econémico negativo,
mostra-se uma alternativa promissora na substituicdo da batata-doce fresca pela
sua farinha, pois este valor negativo pode, possivelmente, ser contornado com a
otimizagdo do proprio processo de obtencgéo de etanol. Nesta etapa do trabalho, a
concentracdo de enzima, por exemplo, foi a mesma utilizada por Masiero (2012)
que conclui ser este 0 maior custo associado ao processo. Dessa forma, a reducdo
do seu consumo representa um aumento na rentabilidade.

Sendo assim, nos proximos passos do trabalho, sera utilizada a batata-doce na
forma de farinha seca por micro-ondas visando a viabilizagdo econdmica da
producéo de EHC.
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Capitulo 5 — Tratamento Enzimatico e Producao
de Etanol: Resultados e Discussao

Este capitulo traz resultados referentes aos experimentos de hidrolise
enzimatica, conforme planejamento experimental, para avaliacdo e sele¢do de
variaveis representativas ao processo, e de hidrélise e fermentacdo simultaneas
para verificacdo da viabilidade técnica do método. Ao final, sdo apresentados os
resultados referentes a analise econdmica considerando as modificacdes
propostas. Todos os resultados mostrados neste capitulo fizeram o uso de batata-
doce pré-processada com micro-ondas por ser essa a melhor técnica identificada
no capitulo anterior.

5.1 Selecéo e otimizagdo de variaveis do processo de hidrélise do amido
a) Planejamento experimental 1

Os resultados dos onze ensaios realizados no Planejamento experimental 1,
guanto a sua méaxima producdo alcancada de agucares redutores e maxima
conversdo de amido, estdo expostos na Tabela 14. As concentragdes de AR ao
longo das 72 horas de hidrolise podem ser analisadas através do grafico da Figura
17.
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Tabela 14: Matriz do Planejamento experimental 1 e resultados de producgédo de

AR e conversao de amido.

Ensaios STARGEN 002  Pectinase Materia- AR mZiSUIt?(dOS A
: : . amido .
(UL/g farinha) (uL/g BD seca) prima (g/L) /) ()
1 30(-1) 0(-1) 70(-1) 44,2 74,0
2 106(1) 0(-1) 70(-1) 48,3 81,9
3 30(-1) 5(1) 70(-1) 43,5 72,8
4 30(-1) 0(-1) 110(2) 68,7 76,6
5 106(1) 5(1) 70(-1) 51,5 87,9
6 106(1) 0(-1) 110(1) 71,0 79,4
7 30(-1) 5(1) 110(2) 69,8 77,9
8 106(1) 5(1) 110(1) 74,6 83,7
9 68(0) 2,5(0) 90(0) 62,2 84,1
10 68(0) 2,5(0) 90(0) 61,1 82,5
11 68(0) 2,5(0) 90(0) 56,4 75,5
80,0
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Figura 17: Evolucédo da concentragédo de agucares redutores durante a hidrolise do
Planejamento experimental 1.

A Tabela 15 apresenta os efeitos das variaveis sobre as respostas analisadas.
Dentre as trés variaveis estudadas, somente a concentracdo da enzima
STARGEN 002 foi estatisticamente significativa (p <0,05) para producao de agucar
redutor e conversdo do amido.
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Tabela 15: Resultados estatisticos do Planejamento experimental 1.

Variaveis Producéo de AR (g/L)

Efeito Erro padrédo t(8) p-valor
STARGEN 002 4,84 1,92 2,51 0,0366
Pectinase 1,78 1,92 0,92 0,4199
Matéria-prima (farinha) 24,14 1,92 12,53 <0,0001

Conversdo do amido (%)

STARGEN 002 7,90 3,31 2,39 0,0442
Pectinase 2,60 3,31 0,78 0,5189
Matéria-prima (farinha) 0,25 3,31 0,08 1,5459

As trés variaveis apresentaram efeitos positivos nas duas respostas, indicando
que ao passarem para niveis mais altos houve aumentos na producdo de AR e na
conversao do amido.

A concentragdo da enzima Pectinase, entretanto, ndo foi significativa
estatisticamente, ou seja, neste estudo a analise mostrou que a sua adicdo nao
promoveu diferengas relevantes entre as respostas. Dessa forma, a enzima
Pectinase ndo foi utilizada nos experimentos seguintes.

Embora a concentracdo da STARGEN 002 tenha apresentado efeito positivo, 0s
niveis desta variavel no novo planejamento experimental foram deslocados para
niveis inferiores. Analisando-se 0s ensaios 7 e 8, pode-se ver que para se obter um
aumento de 6,9% em AR, foi necessario utilizar 428% a mais de enzima. Isto €, 0
efeito desta varidvel, apesar de positivo, € pequeno, ndo justificando o
investimento no aumento da concentracéo de STARGEN 002.

Ja a variavel “concentracdo de mateéria-prima” foi deslocada para niveis
superiores por apresentar efeito positivo significativo na producdo de aglcares
redutores e também efeito positivo, embora pequeno, na conversdo de amido.
Este resultado indica que ao se trabalhar com concentragdes maiores de batata-
doce, possivelmente serdo alcancadas concentra¢des maiores de AR, mantendo-se
a conversdo de amido elevada.

Observando os resultados apresentados na Figura 17, o pré-tratamento,
realizado por uma hora a 52°C, mostrou-se ser a fase critica e decisiva na etapa de
hidrdlise. Portanto, no planejamento experimental seguinte, apenas essa fase foi
selecionada para estudo.

A observagéo da continuidade da digestdo do amido, mesmo apos a reducéo da
temperatura para 32°C, € um resultado positivo, visto que, no processo completo
de obtengcdo de etanol esse procedimento € necessario para dar inicio a
fermentacéo.
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b) Planejamento experimental 2

Na Tabela 16, encontram-se os parametros e resultados referentes aos
dezessete ensaios realizados a partir Planejamento experimental 2. A evolugéo do
teor de acUcares redutores durante as cinco horas e meia de hidrélise pode ser
vista nos gréafico das Figuras 18 e 19. Os ensaios foram divididos em dois grupos
para uma melhor visualizacdo dos dados.

Tabela 16: Matriz do Planejamento experimental 2 e resultados de producgédo de
AR e conversao de amido.

. STARGEN002 ~ Matéria-  Temperatura Resultados _
Ensaios (ul/g farinha)  prima (g/L) C) AR max.  Xzmido Max.

@/ (%)
1 23(05)  100(-05)  48(08) 67,2 79,7
2 45(1) 100(:05)  48(-0,8) 72,0 87,9
3 23(-05) 130(2) 48(-0,8) 90,4 85,0
4 23(05)  100(-0,5) 57(1) 68,2 81,0
5 45(1) 130(2) 48(-0,8) 91,1 85,6
6 45(2) 100(-0,5) 57(1) 69,7 84,8
7 23(-05) 130(2) 57(1) 85,7 81,5
8 45(2) 130(2) 57(1) 90,3 86,3
9 68(2,5) 110(0) 52(0) 82,2 91,7
10 75(15) 110(0) 52(0) 84,1 93,9
11 30(0) 140(1,5) 52(0) 98,4 86,4
12 30(0) 90(-1) 52(0) 62,4 83,5
13 30(0) 110(0) 62(2) 74,5 81,2
14 30(0) 110(0) 32(-4) 73,7 80,3
15 30(0) 110(0) 52(0) 77,9 86,9
16 30(0) 110(0) 52(0) 81,7 915
17 30(0) 110(0) 52(0) 75,6 84,9

A meédia dos valores de conversdo maxima, 85,4%, estd um pouco abaixo dos
86,4% e 89,5% reportados por Wang et al. (2005) e Masiero (2012),
respectivamente. Porém, resultados superiores foram alcancados, como nos
ensaios 9 e 10, indicando um bom direcionamento dos resultados.

Considerando os dados apresentados nos graficos abaixo, pode-se verificar
que, para todos os experimentos, a hidrélise atinge um equilibrio apds 2 ou 3
horas do inicio da reacdo. Como um dos objetivos da pesquisa é otimizar o tempo
dessa etapa, foi feita uma avaliacdo da produtividade de AR (Qag) ao final de duas
horas de reacéo.

As respostas referentes a producdo de agUcares redutores e a sua taxa de
produtividade calculada nesse ponto estao expressos na Tabela 17.
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Figura 18: Evolugdo da concentracdo de agUcares redutores durante a hidroélise dos

ensaios de 1 a9 do Planejamento experimental 2.
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Figura 19: Evolugdo da concentracdo de agUcares redutores durante a hidroélise dos

ensaios de 10 a 17 do Planejamento experimental 2.
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Tabela 17: Matriz do Planejamento experimental 2 e resultados de producéo de
AR e produtividade apos duas horas de hidrolise.

ENsaios STARGEN 002 Matéria— Temp?ratura AR Re;;::i?:: O o
(UL/g farinha) prima (g/L) (°C) /) (%) (/L)
1 23(-0,5) 100(-0,5) 48(-0,8) 64,3 75,8 29,2
2 45(1) 100(-0,5) 48(-0,8) 70,2 83,6 32,1
3 23(-0,5) 130(1) 48(-0,8) 79,2 73,5 36,6
4 23(-0,5) 100(-0,5) 57(1) 60,3 70,5 27,2
5 45(1) 130(1) 48(-0,8) 83,1 77,4 38,5
6 45(1) 100(-0,5) 57(1) 63,4 74,6 28,7
7 23(-0,5) 130(1) 57(1) 84,1 78,5 39,1
8 45(1) 130(1) 57(1) 84,6 79,0 39,3
9 68(2,5) 110(0) 52(0) 78,6 86,2 36,3
10 7,5(-1,5) 110(0) 52(0) 69,6 75,3 31,8
11 30(0) 140(1,5) 52(0) 93,6 81,8 43,8
12 30(0) 90(-1) 52(0) 60,2 78,2 27,1
13 30(0) 110(0) 62(2) 75,1 81,9 34,5
14 30(0) 110(0) 32(-4) 65,2 70,0 29,6
15 30(0) 110(0) 52(0) 70,8 76,8 32,4
16 30(0) 110(0) 52(0) 75,4 82,3 34,7
17 30(0) 110(0) 52(0) 74,3 81,0 34,2

Avaliando os dados das Tabelas 16 e 17 e comparando os ensaios 9 e 10, nos
quais a concentracdo da enzima STARGEN 002 correspondia ao nivel mais alto e
mais baixo, respectivamente, nota-se que, ap0s duas horas de reacdo, a
produtividade do ensaio 10, bem como a conversdo de amido se mostraram
consideravelmente menor. Porém, avaliando a conversdo maxima de amido
alcangada (Tabela 16), observa-se uma vantagem, apesar de pequena, do ensaio
10 sobre 0 9, sugerindo que apesar de uma taxa de produgdo menor, niveis mais
altos de AR podem ser alcancados em um periodo mais longo. Seria um indicio de
que ha a possibilidade de reducdo da concentracdo de enzima sem que a eficiéncia
da hidrolise seja comprometida.

Atraves dos resultados alcancados foi possivel obter os coeficientes de
regressao de um modelo de segunda ordem para as variaveis codificadas e
verificar a validade do modelo de produtividade em funcdo das varidveis estudadas
através da analise de variancia (ANOVA).

Na Tabela 18, a qual descreve os coeficientes do modelo de regressdo a partir
da matriz codificada, os termos lineares estdo associados a letra L e os termos
quadraticos com a letra Q. Logo, o0 modelo completo ajustado fica caracterizado
pela equacao:
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Produtividade de agucares redutores = 33,14 + 1,10x; + 0,01x;2 + 6,29%, —
0,23)(22 + 0,13)(3— 0,18X32 - 0,62X1X2 + 0,82X1X3— 1,33X2X3

Onde x; corresponde a variavel codificada da concentracdo de enzima, x, da
concentracdo de matéria-prima e x; da temperatura.

Tabela 18: Coeficientes de regressdo para a produtividade de AR.

Coeficientes

Erro

Fatores de Regresséo  padréo 1) P
Média 33,14 0,79 41,75 <0,0001
Concentracao de STARGEN

002 () 1,10 0,61 1,82 0,001
Concentracao de STARGEN

002 (Q) 0,01 0,38 -0,02 0,981
ancentra(;ao de matéria- 6.29 0,83 755 <0,0001
prima (L)

ancentragao de matéria- 023 0,99 0.23 0.824
prima(Q)

Temperatura (L) 0,13 0,46 0,28 0,785
Temperatura (Q) -0,18 0,16 -1,14 0,292
STARGEN 002 x MP -0,62 0,99 -0,63 0,549
STARGEN 002 x Temperatura -0,82 0,84 -0,97 0,363
MP x Temperatura 1,33 0,84 1,57 0,160

O valor obtido para o R2 foi de 0,9464, indicando assim, que quase 95% da
variabilidade na resposta podem ser explicadas pelo modelo. Este valor é
considerado satisfatorio para obtencdo de um modelo valido e util para fins

preditivos.

A ANOVA para a produtividade de agucares redutores, considerando todos 0s
termos da equacao do modelo, esta apresentada na Tabela 19.

Tabela 19: Analise de variancia para a produtividade de AR.

Fonte de variagio Soma de C}raus de Quadrgdo F
quadrados liberdade médio cale

Regressao 388,09 43,12 3,83

Residuo 78,78 11,25

Total 466,87 16

O teste F verifica a significincia do modelo frente ao erro (Rodrigues e Lemma,
2009). Nesse caso, o F calculado (3,83) foi superior ao tabelado (3,68) com nivel de

confianca de 95%, logo, 0 modelo se mostrou representativo.
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A Figura 20 descreve os valores observados experimentalmente e os valores
preditos pelos modelos associados as respostas de produtividade. Observa-se uma
boa concordancia entre eles. A Tabela 20 apresenta os valores experimentais, 0s
preditos pelo modelo para a produtividade de AR, os erros de ajuste e 0s erros
relativos para cada ensaio do planejamento.
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Figura 20: Valores observados versus valores preditos pelo modelo.

Tabela 20: Valores de produtividade experimentais, previstos pelo modelo e
desvios para o delineamento.

ENsaios Q Predita Q Experimental  Erro de Erro
(g/L.h) (g/L.h) ajuste relativo (%)

1 30,53 29,15 -1,38 -4,7
2 30,74 32,10 1,36 4,2
3 38,08 36,58 -1,50 -4,1
4 28,90 27,15 -1,75 -6,4
5 39,68 38,53 -1,15 -3,0
6 31,32 28,68 -2,64 -9,2
7 40,03 39,06 -0,97 -2,5
8 43,85 39,28 -4,57 -11,6
9 35,95 36,31 0,36 1,0
10 31,51 31,81 0,30 0,9
11 43,09 43,78 0,69 1,6
12 27,08 27,08 0,00 0,0
13 34,12 34,53 0,41 1,2
14 35,50 29,61 -5,89 -19,0
15 33,14 32,40 -0,74 -2,3
16 33,14 34,69 1,55 4,5
17 33,14 34,16 1,02 3,0
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Pode-se observar que os erros relativos foram baixos na regido desejada em
que as produtividades estdo maximizadas. O maior erro relativo (-19,0%)

corresponde ao ensaio feito na temperatura de 32°C, o que explica um valor
encontrado de produtividade baixo e erro relativo mais alto.

O modelo foi considerado adequado (F.yc > Fran) para descrever as superficies

de resposta de produtividade. Assim, as descri¢Oes graficas do modelo ajustado
podem ser vistas nas Figuras 21 e 22.
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Figura 21: Superficie de resposta para a produtividade de agucares redutores
em funcdo da concentracdo de matéria-prima e da concentracdo da enzima
STARGEN 002.
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Figura 22: Superficie de resposta para a produtividade de acucares redutores em
funcdo da concentrac@o de matéria-prima e da temperatura.
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Com base na Figura 21, pode-se observar que nas faixas estudadas ndo houve
um ponto de maxima produtividade, mas sim uma regido otimizada na qual a
quantidade de matéria-prima aparenta ter uma influéncia maior que a
concentracdo de STARGEN 002 sobre a taxa de producéo de AR. O que indica que
seria possivel trabalhar com quantidades minimas de enzima e maximas de
farinha, dentro da faixa estudada. Sugere ainda, um potencial de alcangar
produtividades maiores utilizando concentragbes de mateéria-prima superiores a
140 g/L.

A Figura 22 mostra que a produtividade de AR é beneficiada pelo aumento da
temperatura quando se trabalha com concentragdes de farinha mais elevadas. A
temperatura de 52°C, que vinha sendo usada até entdo no pré-tratamento,
mostrou bons resultados (produtividade superior a 35 g/L.h) para concentragdes
de matéria-prima maiores que 130 g de farinha/L.

Portanto, foram fixados os parametros de concentracdo de matéria-prima em
140 g/L (valor maximo avaliado) e de temperatura em 52°C para as proximas
andlises. Como a escolha da melhor condicdo de operacdo também passa pela
minimizacdo de custos, na proxima etapa a concentragdo de enzima foi avaliada
em uma faixa inferior (3; 7,5 e 12 pL/g farinha) a até entéo utilizada.

5.2 Hidrdlise e fermentagédo simultéaneas

Os resultados referentes ao acompanhamento da temperatura durante o
aguecimento do meio no pre-tratamento podem ser vistos no Apéndice Il. Dessa
andlise conclui-se que séo necessarios cerca de 30 minutos até que o meio liquido
esteja em equilibrio térmico com o ar e atinja 51,8°C + 0,7°C. Apenas ap0ds esse
periodo inicia-se a contagem de duas horas do pré-tratamento. Note que este
tempo é particular para este trabalho, podendo variar com o tamanho do
equipamento e também de acordo com as caracteristicas do liquido, tais como
viscosidade e teor de solidos.

Com os parametros de hidrolise enzimética estabelecidos na etapa anterior, foi
reproduzido o processo de obtencdo de etanol, com hidrélise e fermentacao
simulténeas apos pré-tratamento. Os resultados médios dos ensaios feitos em
duplicata podem ser vistos nas Tabelas 21 e 22.

Tabela 21: Resultados do pré-tratamento.

ENsaios STARGEN 002 Resultados :Fc; pré-tratamento
[ t=2h _ .
(uL/g farinha) | AR t2n (O/L) g io parrio Xamidot=2h (%)
L 3 85,1 7.0 35
2 7,5 89,9 0,1 783
3 12 95,2 29 834
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Tabela 22: Resultados da fermentagé@o. Tempo de pré-tratamento incluso (*).

Resultados da fermentacao

ENnsaios Etanol Glicerol AR
24h* 72h* 72h* 72h*
g/L Dp g/L Dp g/L Dp g/L Dp
1 37,4 0,4 34,2 0,9 4,0 0,4 0,3 0,04
2 38,1 2,5 34,4 2,0 3,5 0,7 0,3 0,08
3 37,1 0,3 33,0 0,2 3,6 0,01 0,3 0,1

Os gréficos com os resultados dos ensaios ao longo das 72 horas de processo
estdo na Figura 23.
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Figura 23: Graficos dos resultados medios dos ensaios de hidrélise e fermentacéo
simultaneas com concentracdo de enzima (a) 3 (b) 7,5 e (c) 12 pL/g farinha.

Com os resultados da Figura 23 e da Tabela 22, ndo € possivel concluir com
precisdo o tempo em que a fermentagdo encerra, ou seja, 0 momento de maxima
producdo de etanol. No entanto, com os dados que foram apresentados pode-se
dizer que esse instante se aproxima das 24 horas de processo. Seriam necessarias
mais informacdes, ou seja, uma coleta frequente de amostras em torno desse
ponto para a identificagdo do tempo 6timo.

As eficiéncias das fermentag6es ap0s 24 horas do inicio do processo, calculadas
a partir do teor de amido e agUcares determinados na caracterizacdo da batata-
doce, estdo na Tabela 23. Esses valores sdo inferiores, por exemplo: aos 83%
publicados por Bialas et al. (2010) em seu estudo sobre o processo com
sacarificacdo e fermentacdo simultaneas para producdo de etanol combustivel a
partir do amido de milho, evidenciando a possibilidade de melhora na eficiéncia da
etapa fermentativa. Adicionalmente, sob a otica de programacédo da producao, o
periodo de 24 horas € também o mais adequado, pois permitird o melhor uso dos
equipamentos e na jornada de trabalho padréo de 8 horas diérias.

Avaliando os resultados da fermentacgéo e os expostos na Tabela 21, observa-se
que o0 experimento que alcangcou a maxima concentracdo de AR e maxima
conversdo de amido (Ensaio 3) ndo corresponde ao mesmo que obteve maior
conversao em etanol (Ensaio 2). Considerando ainda os desvios dos ensaios quanto
a producéo de alcool (Tabela 22) e a pouca diferenca entre os valores de eficiéncia
da fermentacdo, conclui-se que a concentracdo de enzima na faixa estudada nao
interfere com relevancia nos resultados finais de conversédo em etanol.
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Tabela 23: Eficiéncia da fermentacéo apos 24 horas de processo.

Eficiéncia da Fermentacgédo

Ensaios (24h) (%) Desvio padréo
1 72,2 1,7
2 73,5 49
3 71,5 0,6

Enquanto nesta pesquisa foi alcangado 38,1 g/L de etanol, Duvernay et al.
(2013) obtiveram, através do processo convencional, uma concentragdo de 67,8
g/L de etanol com concentracdo inicial de farinha de batata-doce 78,0% maior.
Pode-se concluir entdo, que as eficiéncias dos processos foram equivalentes, ndo
indicando, com relacdo a esse parametro, vantagem do método de hidrolise e
fermentacgdo simultaneas sobre o convencional.

A partir da eficiéncia maxima alcangada, correspondente ao ensaio 2, calcula-se
um rendimento de 95,8 g etanol/kg de batata-doce. Comparando com o valor
encontrado por Shen et al. (2012) (118,2g/kg), que utilizaram a batata-doce fresca
para produgéo etanol, verifica-se um rendimento 18,9% inferior porém, alcangado
em um tempo trés vezes menor. A diferencga dos resultados pode estar relacionada
a diferenca do pré-processamento da matéria-prima, ao uso de enzimas diferentes
ou ainda a suplementacao do meio, que nao foi realizada nesta pesquisa.

5.3 Avaliacdo econdmica do processo de hidrolise e fermentacdo
simultaneas

Com base nos resultados apresentados neste capitulo para hidrolise e
fermentacdes simultaneas, foram considerados os seguintes valores na avaliagdo
econdmica:

e Concentragéo inicial de matéria-prima (farinha): 140 g/L;
e Concentracdo de STARGEN 002: 3 pL/g farinha;

e Tempo de processamento: 24 horas;

e Conversdo de amido na hidrdlise enzimatica: 90%;

e Eficiéncia da fermentacdo: 72,2%.

Apesar de ter sido observada na Tabela 21 uma conversédo do amido de 73,8%
* 6,7% no pre-tratamento, o valor de 90% foi fixado por entender que a hidrolise
ndo encerra no final dessa etapa, continuando simultaneamente a fermentacéo e,
por ser esse um valor razoavel com base nos demais resultados obtidos neste
trabalho.
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Na Tabela 24, encontram-se os parametros do processo que sofreriam
alteracdo, com os resultados desse estudo, em comparacdo aos utilizados por
Masiero (2012). Da mesma forma, os precos de insumos que tiveram alteragoes de
2012 para 2013 estéo atualizados na Tabela 25.

Tabela 24: Pardmetros da producdo de etanol que sofreriam modificagdes com as
condigdes utilizadas nesse estudo.

Parametros Masiero Estudo Relacéo
(2012) (2013)
Energia elétrica (kWh/dia) 162 278 ™ 71,6%
Agua (m3/dia) 5,8 6,9 ™ 19,0%
Enzima STARGEN 002 (L/dia) 62,8 5,0 4 92,0%
Rendimento (L EHC/ton raiz) 145,1 131,4 4 9,4%
Concentracao final de etanol (g etanol/L) 21,6 37,4 ™N73,1%
Producéo de vinhaca (L/L EHC) 43,7 25,3 $42,1%
Tempo total de processo (h) 72 24 J 66,7%
Tabela 25: Pregos de insumos em 2013.
Insumo Unidade Valor 2013 Referéncia
Energia Elétrica R$/kWh 0,274 AES Sul, 2013
Lenha R$/m3 38,00 MFRural, 2013
Diesel R$/L 2,33 ANP, 2013 (Média RS)
Enzima R$/L 19,08 GENENCOR, 2013

O aumento do consumo de energia elétrica se deve a etapa de preparacao da
farinha, adicionada ao processo apds comprovados beneficios apresentados no
Capitulo 4. Porém, diferentemente da anélise preliminar apresentada, o consumo
de energia dos equipamentos de corte, secagem e moagem estdo incluidos nesta
nova anélise e correspondem aos modelos listados na Tabela 26.

Tabela 26: Equipamentos para a fabricacdo da farinha de batata-doce em escala
industrial.

Equipamento Capacidade (kg/h) Poténcia (kW)
Maquina de corte 400 0,75
Micro-ondas industrial 210 54
Moinho 500 0,8

O rendimento em litros de EHC por tonelada de raiz apresentou um valor
inferior devido ao teor de massa seca menor da batata-doce utilizada neste estudo
e a menor eficiéncia da fermentacdo considerada nos célculos. Esse resultado
significa um consumo maior de matéria-prima para uma mesma producdo de
etanol.
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Por outro lado, o teor de etanol por litro alcangou valores superiores devido a
maior concentracdo de materia-prima inicial. Com essa vantagem, a capacidade de
producédo de EHC da usina passa de 288,0 L/dia para 503,4 L/dia. Ao trabalhar com
concentragfes de farinha maior, mantendo niveis semelhantes de eficiéncia do
processo, reduz-se a geracado de vinhaga, e, portanto, eleva-se a capacidade de
producéo da usina em relagdo ao produto de interesse, no caso o etanol hidratado
combustivel.

Além disso, a reducdo de 92% do consumo de enzima, que no estudo que
serviu como base correspondia a 75,4% das despesas da industria, representa um
avango importante para a viabilidade econdmica da batata-doce como matéria-
prima para a produgdo de etanol. Com os resultados obtidos nessa pesquisa, a
enzima passa a responder por 20,3% dos gastos totais da usina, que reduziram
cerca de 70%.

Dessa forma, substituindo os dados nas planilhas montadas por Masiero (2012)
chega-se a uma tabela (Apéndice Ill), na qual estdo discriminados os custos de
cada etapa do processo de acordo com os seus direcionadores, e a um custo
agricolade R$ 0,42/L de EHC.

A soma dos valores de gastos agricolas e de processamento resulta em um
custo total do etanol hidratado de batata-doce de R$ 1,35/L, valor a partir do qual
comeca a viabilizar a producdo de etanol hidratado a partir dessa biomassa,
principalmente se parte do que for produzido for destinado ao consumo proprio.
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Capitulo 6 — Consideracdes finais

Esta dissertacdo de mestrado d& continuidade ao trabalho iniciado no
GIMSCOP/UFRGS e documentado na dissertagdo de mestrado de Masiero (2012).
A principal contribuicdo do presente trabalho foi aproximar a producéo de etanol a
partir de batata-doce de sua viabilidade econémica. As principais conclusdes sdo a
seguir discutidas.

6.1 Conclusodes

O estudo referente ao pré-processamento da batata-doce para obtencdo de
etanol, mostrou um aumento significativo da concentracé@o de aglcares redutores
alcangada na hidrdlise enzimatica quando se trabalha com a farinha no lugar da
matéria-prima fresca, independentemente do método de secagem aplicado. Esse
aumento supera 0s 100% no caso da desidratagdo com micro-ondas, sendo este o
melhor resultado alcangado. A analise estatistica mostrou que ha diferenca
significativa entre os resultados médios dos diferentes métodos de secagem. A
selecdo do método para a sequéncia do trabalho passou por uma anélise
econdmica simplificada, na qual a secagem atraves do sol foi a Unica técnica com
retorno financeiro positivo. Porém, a secagem com micro-ondas apresentou
resultados econdmicos promissores sendo escolhida como pré-processamento
para a matéria-prima.

Na segunda etapa do trabalho, através do planejamento experimental que
avaliou trés variaveis do processo (concentracdo das enzimas STARGEN 002 e
Pectinase e concentracdo de matéria-prima), ficou constatado que, para as
mesmas condic¢des, a Pectinase ndo apresentou beneficios com relagédo a eficiéncia
de hidrdlise, néo justificando assim, a continuidade do seu uso. Com relagdo as
demais variaveis, ficou evidenciada estatisticamente a possibilidade de trabalhar
com faixas menores de STARGEN 002 e maiores de concentracdo de farinha na
sequéncia do trabalho.
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Com o estudo feito através de um segundo planejamento experimental fatorial,
conclui-se que a produtividade de acucar redutor esta mais diretamente
relacionada com a concentracdo inicial de farinha, do que com a quantidade de
STARGEN 002. Dando assim, margem para serem avaliados niveis ainda mais
baixos de concentracdo da enzima. A concentracdo de matéria-prima fixada para
0s experimentos seguintes foi de 140 g/L, valor maximo utilizado no planejamento.
Ainda nessa etapa, na qual a temperatura foi adicionada como variavel de
resposta, ficou provado o efeito benéfico de o pré-tratamento acontecer em
temperaturas mais elevadas (>45°C) em meios com quantidades maiores de
mateéria-prima (>130 g/L) dentro das faixas estudadas.

Os experimentos com hidrolise e fermentacdo simultaneas atingiram
concentracdes de 38,1 g/L e eficiéncia de fermentacdo de 73,5% + 4,9%. Este
resultado ndo correspondeu a maior concentracdo de STARGEN 002 utilizada,
sugerindo a possibilidade de utilizar a concentragdo minima avaliada até ent&o (3
pL/g farinha), que alcangou 72,2% + 1,7% de eficiéncia na fermentacao.

Com relac@o a comparacao da anélise econémica deste estudo com a realizada
por Masiero (2012), observaram-se avancos importantes para viabilizacdo do uso
da batata-doce na producdo de etanol. Tomando por base o preco médio de
mercado do EHC de cana de acucar em 2013 nos meses de novembro e dezembro,
R$ 1,23/L segundo dados da CEPEA (2013), pode-se considerar que o valor
encontrado nesse trabalho (R$ 1,35/L) tem grande potencial competitivo.
Potencial, pois ainda existem meios para otimizar o processo e portanto, minimizar
custos. As sugestdes citadas na proxima se¢do direcionam futuros trabalhos com
relacdo a esse objetivo.

6.2 Sugestdes para trabalhos futuros

A andlise econdmica realizada nessa pesquisa para determinar o melhor
tratamento da matéria-prima incluiu apenas custos de processamento. Dessa
forma, a primeira sugestéo para trabalhos futuros seria a realizagdo de uma analise
financeira completa, considerando custos de instalagdo e de processo. Particular
atencdo deve ser dada ao projeto do equipamento destinado a secagem por
micro-ondas, pois existe potencial para melhorar o aproveitamento energético,
bem como integra-lo facilitando o corte das batatas e a producéo de farinha. As
rendas referentes a comercializacdo de residuos como casca e vinhaga, podem
também ser consideradas.

Sugere-se estudar um processo mecanico de agitacdo do meio mais eficiente
para que concentracdes maiores de matéria-prima possam ser testadas.

Em testes preliminares, foi observada a influéncia da granulometria da farinha
de batata-doce seca por micro-ondas sobre a producgédo de etanol. Logo, sugere-se
que seja feito um estudo do efeito desse fator no processo.



68

Como mencionado no item 5.3, seria importante uma analise mais precisa do
comportamento da etapa de fermentacdo para identificacdo do final da reacgéo e,
portanto, do momento de maior conversdo em etanol.

Com relacé@o a hidrolise enzimatica sugere-se comparar os resultados obtidos
neste trabalho com outras enzimas comerciais desenvolvidas para este tipo de
processo; e com 0 processo convencional em duas etapas, no qual a amido €
completamente gelatinizado a temperaturas proximas a 100°C.
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Apéndice

Apéndice | — Resultados da caracteriza¢éao da casca da batata-
doce

Os resultados da composi¢do centesimal da casca de batata-doce, residuo do
processo proposto neste trabalho, estdo na Tabela 27. Os resultados das anélises
de macrominerais (fosforo, potéssio, célcio, magneésio e exofre) e microminerais
(cobre, zinco, ferro, manganés e boro) sdo apresentados na Tabela 28. Os valores
usados nas Referéncias de Ingestdo Diaria (RID) se referem ao nivel de ingestao
diaria de um nutriente que é considerado suficiente para atender as exigéncias de
homem e mulher na fase adulta segundo Fernandes et al., (2008) e a Resolucdo
RDC n° 269 (ANVISA, 2005).

Os valores de minerais ou compostos organicos da casca da raiz provém do solo
e podem variar bastante devido as diferencas das variedades de batata-doce,
assim como os tratos -culturais, clima, local de plantio, maturacdo e
armazenamento.

Tabela 27: Composicao centesimal meédia da farinha de casca de batata-doce.

Parametro Composigao (%)
Umidade 57
Materia Organica 88,8
Extrato Etéreo 2,0
Proteina Bruta 6,6

Fibra Bruta 6,9
Cinzas 11,2
Extrato N&o Nitrogenado 73,2

pH 5,94

Nutrientes Digestivos Totais - NDT 74,0
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Tabela 28: Teores de macro e microminerais da farinha de casca de batata-doce.

Parametro Composicéo RID
Fosforo total 0,26% (m/m) 700 mg
Potassio total 5,4% (m/m) -
Calcio total 0,62% (m/m) 1000 mg
Magneésio total 0,22% (m/m) 260 mg
Enxofre total 0,12% (m/m) -
Cobre total 21 mg/kg 900 pg
Zinco total 22 mg/kg 7mg
Ferro total 76 mg/kg 14 mg
Manganés total 90 mg/kg 2,3mg

Boro total 21 mg/kg 20mg
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Apéndice Il - AQuecimento no pré-tratamento

Na Tabela 29, encontram-se os resultados do aquecimento realizado no pré-
tratamento de trés ensaios. O setpoint da temperatura foi elevado durante o
procedimento porque havia perdas de calor pela porta do shaker que precisou se
manter semiaberta. O grafico com os dados plotados pode ser visto na Figura 24.

Tabela 29: Resultados do acompanhamento do aquecimento de trés experimentos
através de termopares.

Termopares
Tempo Temperatura Temperatura Temp. Temp. Temp.lig. Desvio
(min) ar(SP*) (°C) doar(°C) lig.1(°C) lig.2(°C)  3(°C) padrao
0 52 48 25 18 28 42
14 52 51 43 43 45 0,9
18 56 52 45 45 46 0,5
28 60 o4 48 49 50 0,8
32 62 56 51 52 52 2,2
38 62 S7 o4 55 56 0,8
*SP: Setpoint
60 -
55 ‘—’ y
50 .+ ¢ =
* [ ]
45 g
£ 40
g 35 @ Temperatura ar
% gg T @ Temperatura liquido 1
E 20 Temperatura liquido 2
13 X Temperatura liquido 3
5
0 T T T T
0 10 20 30 40
Tempo (min)

Figura 24: Grafico da anélise do aquecimento de trés ensaios no pré-tratamento.



Apéndice Il — Tabela de custos do processamento da batata-doce e producéo de etanol.

Tabela 30: Custos diarios para o processamento da batata-doce e producgéo de etanol.
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Atividades R$/dia  R$/dia R$/dia R$/dia R$/dia R$/dia  R$/dia | R$/dia %
Transporte 1,54 - - - - 0,33 4,73 6,61 1,4%
Descarga 24,63 2,35 2,21 - - - - 29,19 6,2%
Moagem 9,24 31,43 1,91 - - 0,34 - 42,92 9,1%
Preparo do mosto 13,79 1,84 191 1,20 - - - 18,73 4,0%
Hidrolise 2,27 0,80 0,96 95,68 8,39 - - 108,11 23,0%
Fermentagao 2,27 15,09 - 1,80 - - - 19,16 4,1%
Destilacao 109,17 19,31 - - - - - 128,48 27,3%
Geracao de vapor 13,65 1,81 5,49 - 82,97 - - 103,92 22,1%
Sistema de
Resfriamento - 2,41 - - - - - 2,41 0,5%
Armazenagem etanol - 2,41 - - - - - 2,41 0,5%
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Armazenagem da

vinhaca - - - - - - - 0,00 0,0%
Descarte da vinhaga 1,86 0,62 - - - 0,40 571 8,59 1,8%
TOTAL por recurso 178,42 78,07 12,48 98,68 91,35 1,08 10,44 470,52

% por recurso 37,9% 16,6% 2,7% 21,0% 19,4% 0,2% 2,2%
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