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Resumo

A crescente demanda por alimentos tem levado ao aumento significativo na geracdo de
residuos agroalimentares, causando problemas ambientais como o aquecimento global.
Este estudo investiga o potencial de valorizagdo dos residuos da batata-doce através de
técnicas bioquimicas e termoquimicas, visando desenvolver processos sustentdveis. Na
rota bioquimica, foi avaliada a producdo de etanol a partir de residuos de raizes de batata-
doce utilizando enzimas comerciais em temperaturas menores (28-42 °C) que as
normalmente utilizadas. A otimizacdo do processo, com a adicdo de alfa-amilase logo apds
0 aquecimento da batata-doce, resultou em rendimentos de até 79,7% de etanol em 22
horas. Essa abordagem aumentou a eficiéncia do processo e reduziu custos energéticos,
destacando-se como uma estratégia promissora para a producdo de bioetanol. Além disso,
uma andlise econbmica comparativa entre hidrélise enzimatica e dcida para a producado de
uma bebida destilada com 25% v.v! mostrou que a hidrdlise enzimatica ofereceu
vantagens significativas, com retorno do investimento em 1,46 anos. Além de ser mais
pratica, essa rota permite a realizagao simultanea das etapas de hidrdlise e fermentacao,
favorecendo a implementacdo de microusinas descentralizadas, gerando renda local e
reduzindo custos de transporte e emissdes de CO,. Na etapa de separagdo do etanol, o
desenvolvimento de uma unidade de destilagdo em multiplos vasos mostrou flexibilidade
para a produc¢ao simultanea de produtos com diferentes teores alcodlicos, onde o controle
de temperatura através da manipulacdo das vazées das vdlvulas foi a melhor estratégia. Na
rota termoquimica, investigou-se a pirdlise e torrefacdao dos residuos de cascas, folhas e
caules de batata-doce. A torrefacdo aumentou a producdo de sélido, enquanto a pirdlise
favoreceu a producdo de gds e bio-6leo. O pré-tratamento de torrefacdo melhorou a
qualidade dos gases com maior teor de CHs e dos liquidos com maior teor de
hidrocarbonetos. A acidez dos produtos liquidos foi reduzida na sequéncia dos processos
de torrefacdo, pirdlise e pirdlise do torrefado. Os bio-6leos apresentaram predominancia
de fendis, com potencial para aplicacdes como agentes biocidas e producdo de resinas
fendlicas, além de extracdo de diferentes compostos; enquanto os solidos requerem
tratamentos adicionais para uso como adsorventes eficazes. As fracdes aquosas dos bio-
Oleos de pirdlise apresentaram concentragdes inibitérias minimas (MICs) entre 1.56-
6.25 % v.v'! contra as bactérias Enterobacter cloacae, Pseudomonas aeruginosa, Bacilus
cereus e Achomobacter insolitus. A atividade antibacteriana é possivelmente atribuida a
sinergia entre o dacido acético e outros compostos organicos presentes em menor
concentracdo. A fracdo organica do caule apresentou MICs ainda menores (0,25-
0,5 % m.v!), devido a sua composicdo complexa, enquanto a fragdo organica da folha
requer mais estudos em concentragdes superiores as analisadas. Nos processos de ativagao
dos biochar da folha e do caule, a técnica a vapor foi mais eficiente que o ultrassom,
resultando em maiores areas de superficie e volume de poros. Na remocao de cafeina em
solucdo aquosa, o biochar ativado a vapor mostrou-se eficaz independentemente do pH,
enquanto o ultrassom exigiu ajustes de pH para 2,5 e maiores concentracdes. Os modelos
cinéticos Elovich e pseudo-segunda ordem apresentaram os melhores ajustes para
descrever os processos de adsorcdo, enquanto os modelos de isoterma Sips e Freundlich
foram os mais adequados para caracterizar a relacdo adsorvente-solutos. As capacidades
de adsor¢do foram de 200 mg g, 136,61 mg g, 3,65 mg g e 2,5 mg g* para os biochars
ativado com vapor do caule e da folha e para os biochars ativados com ultrassom do caule



e das folhas, respectivamente. Este estudo demonstra que podem ser gerados produtos de
valor agregado utilizando residuos da cultura da batata-doce através de técnicas
bioquimicas e termoquimicas, contribuindo para a reducao das emissdes de gases de efeito
estufa e para a viabilidade de biorrefinarias descentralizadas de batata-doce.

Palavras-chave: residuos de batata-doce, pirdlise, fermentacdo, etanol, antimicrobiano,
compostos emergentes, sustentabilidade, economia circular, mudangas climaticas,
bioeconomia.



Abstract

The growing demand for food has led to a significant increase in the generation of agri-food
waste, causing environmental problems such as global warming. This study investigates the
potential for valuing sweet potato waste through biochemical and thermochemical
techniques, aiming to develop sustainable processes. In the biochemical route, ethanol
production from sweet potato root residues was evaluated using commercial enzymes at
lower temperatures (28-42 °C) than those commonly used. Process optimization, adding
alpha-amylase immediately after heating the sweet potatoes, resulted in yields of up to
79.7% ethanol in 22 hours. This approach increased process efficiency and reduced energy
costs, standing out as a promising strategy for bioethanol production. Additionally, an
economic analysis comparing enzymatic and acid hydrolysis for production of a distilled
beverage with 25% v.v'! showed that enzymatic hydrolysis offered significant advantages,
, With a return on investment in 1.46 years. In addition to being more practical, this route
allows for simultaneous hydrolysis and fermentation, favoring the implementation
ofdecentralized micro-plants,generating local income, and reducing transportation costs
and CO; emissions. In the ethanol separation step, the development of a multivessel
distillation unit demonstrated flexibility for the simultaneous production of products with
different alcohol contents, where temperature control through manipulating valve flow
rates was the best strategy. In the thermochemical route, the pyrolysis and torrefaction of
sweet potato peels, leaves, and stem residues were investigated. Torrefaction increased
solid production, while pyrolysis favored gas and bio-oil production. Torrefaction pre-
treatment improved the quality of gases with a higher CH4 content and liquids with a higher
hydrocarbon content. The acidity of the liquid products was reduced following the
processes of torrefaction, pyrolysis, and pyrolysis of the torrefied material. The bio-oils
showed a predominance of phenols, with potential for applications such as biocidal agents
and production of phenolic resins, in addition to extraction of different compounds. At the
same time, solids require additional treatments to be used as effective adsorbents. The
aqueous fractions of pyrolysis bio-oils showed minimum inhibitory concentrations (MICs)
between 1.56-6.25% v.v! against the bacteria Enterobacter cloacae, Pseudomonas
aeruginosa, Bacilus cereus, and Achomobacter insolitus. This antibacterial activity is
possibly attributed to the synergy between acetic acid and other organic compounds
present in lower concentrations. The organic fraction from the stem presented even lower
MICs (0.25-0.5% m.v1), due to its complex composition, while the organic fraction from the
leaf requires further studies at concentrations higher than those analyzed. In the leaf and
stem biochar activation processes, the steam technique was more efficient than
ultrasound, resulting in larger surface areas and pore volumes. In removing caffeine from
aqueous solution, steam-activated biochar was effective regardless of pH, while ultrasound
required pH adjustments to 2.5 and higher concentrations. The Elovich and pseudo-second-
order kinetic models presented the best fits to describe the adsorption processes, while
the Sips and Freundlich isotherm models were the most suitable for characterizing the
adsorbent-solute relationship. The adsorption capacities were 200 mg g, 136.61 mg g,
3.65 mg g and 2.5 mg g* for the stem and leaf vapor activated biochars and for the
activated with ultrasound of the stem and leaves, respectively. This study demonstrates
that value-added products can be generated using sweet potato crop residues through
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biochemical and thermochemical techniques, contributing to the reduction of greenhouse
gas emissions and the viability of decentralized sweet potato biorefineries.

Keywords: sweet potato waste, pyrolysis, fermentation, ethanol, antimicrobial, emerging
compounds, sustainability, circular economy, climate change, bioeconomy.
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Capitulo 1 — Introduc¢ao

A crescente geracdo de residuos agroalimentares é uma preocupac¢ao mundial devido
a gestdo inadequada, que intensifica problemas ambientais, como a polui¢do do solo, das
aguas superficiais e subterraneas, do ar, além de contribuir para as mudancas climaticas.
Isso resulta no desperdicio de recursos que poderiam ser convertidos em produtos de valor
agregado através das biorrefinarias. Em 2011, a Organizacdo das Nagdes Unidas para
Alimentacdo e Agricultura (FAO) estimou que cerca de um tergo dos alimentos produzidos
globalmente era perdido ou desperdicado anualmente (FAO, 2011). Uma analise mais
recente da FAO e do Programa das Nagbdes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA)
classificou esses residuos em duas categorias principais: perdas na producdo e na cadeia
de abastecimento, que representam 14% (FAO, 2019), e desperdicios por consumidores e
varejistas, que correspondem a 17% (PNUMA, 2021).

Esses residuos, frequentemente descartados em aterros, aumentam as emissdes de
gases de efeito estufa, agravando as mudancas climaticas. De acordo com o Sexto Relatdrio
de Avaliacdo (AR6) do Painel Intergovernamental sobre Mudancgas Climaticas (IPCC), a
temperatura da superficie global subiu 1,1 °C acima dos niveis pré-industriais (1850-1900)
no periodo de 2011-2020, com aumentos de até 1,59 °C nos continentes, em comparacao
a 0,88°Cnos oceanos (IPCC, 2023). Em setembro de 2023, as temperaturas médias globais
atingiram 1,8 °C acima dos niveis pré-industriais (UNEP, 2023), enquanto a média global de
2023 foi de 1,45 + 0,12 °C (WMO, 2024). O primeiro semestre de 2024 seguiu essa
tendéncia, registrando temperaturas globais elevadas e varios eventos climaticos
extremos, como ondas de calor e inundagdes (WMO et al., 2024). Esses dados indicam a
necessidade urgente de ac¢des para controlar as emissdes e evitar ultrapassar o limite de
1,5 °C estabelecido pelo Acordo de Paris. Se a¢des adequadas ndao forem implementadas,
estima-se que o aquecimento global podera atingir até 3 °C ao longo deste século (WMO
etal., 2024).

Em 2022, as emissdes globais de gases de efeito estufa atingiram um recorde de 57,4
bilhGes de toneladas de gas carbonico equivalente (GtCO.e) (UNEP, 2023). De acordo com
as estimativas de Filonchyk et al. (2024), a gestdao de residuos foi responsavel por 2,7
GtCO2e. No Brasil, as emissées liquidas cairam para 1,7 GtCOe, uma reducdo de 11%
comparado a 2021, devido principalmente a diminuicdo do desmatamento (SEEG, 2023a).
O setor agropecuario e de mudanga de uso da terra contribuem com 65,1% das emissdes,
enquanto os setores de energia, residuos e processos industriais representam 24,2%, 5,4%
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e 5,3%, respectivamente. No setor agropecuadrio, as emissdes incluem metano gerado da
digestdao dos rebanhos, queima de residuos agricolas e emissdes do manejo do solo. No
setor de residuos, a principal contribuicdo para as emissdes liquidas, que alcanga 65,5%,
estd relacionada a disposicdo em aterros e lixdes. Nos setores de energia e processos
industriais, os combustiveis fdsseis utilizados no transporte sdo os principais emissores
responsaveis por 44% das emissdes (SEEG, 2023a, 2023b), destacando a necessidade de
transicdo para as fontes de energia renovaveis.

Diante desse cenario, é essencial implementar medidas estratégicas baseadas na
economia circular e na bioeconomia, centradas na reducao, reutilizacdo, reaproveitamento
e reciclagem desses subprodutos, alinhadas aos diferentes Objetivos de Desenvolvimento
Sustentdvel (ODS) estabelecidos pela Agenda 2030 da ONU. A bioeconomia, ao utilizar os
recursos biolégicos de maneira sustentavel, possibilita a conversdao de residuos em
recursos Uteis por meio de biorrefinarias descentralizadas. Essas instalagdes permitem a
producdo de diversos produtos, como biocombustiveis, ra¢des, nutrientes, produtos
guimicos e materiais de valor. Além disso, a descentralizacdo das biorrefinarias pode gerar
renda para os agricultores e fortalecer a economia local.

Entre os alimentos mais suscetiveis a perdas e desperdicios estdo as raizes, tubérculos,
frutas e vegetais, com cerca de 40-50% do total produzido sendo afetado (FAO, 2015).
Nesse contexto, o Grupo de Intensificagdo, Modelagem, Simulagao, Controle e Otimizagao
de Processos (GIMSCOP) do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS, tem se
dedicado a estudos relacionados com o aproveitamento de residuos da batata-doce. A
batata-doce é a sexta cultura alimentar mais relevante no mundo (CIP, 2019). O Brasil
ocupa 142 posicdo no ranking mundial de producdo, com 847.100 toneladas (FAO, 2022).
Destacando-se o Estado do Rio Grande do Sul, sendo o segundo maior produtor no pais
contribuindo com 155.070 toneladas desse total (IBGE, 2022).

Em relacdo aos residuos gerados da cultura da batata-doce, além das raizes tuberosas
inadequadas para consumo, ha subprodutos agricolas como cascas resultantes dos
processamentos das raizes, que em sua minoria sao utilizadas como ra¢ao animal, e folhas
e caules, consumidos como alimento em alguns paises asiaticos. No entanto, na maioria
dos casos, essas biomassas sdo simplesmente descartadas (ASUQUO; MARTIN, 2016;
FIGUEIREDO et al., 2012).

A valorizacdo dessas biomassas pode ser realizada através de técnicas de conversao
bioquimicas e termoquimicas. Os estudos relacionados ao aproveitamento desses residuos
no GIMSCOP tiveram inicio em 2011 (MASIERO, 2012), com foco na producdo de
biocombustiveis, como o etanol. Ao longo dos trabalhos subsequentes, o processo foi
otimizado, resultando em um aumento na proporcdo de batata-doce utilizada e uma
reducdo nas concentracdes de enzimas e leveduras, acarretando menores custos de
processo (SCHWEINBERGER, 2016). No trabalho seguinte foi desenvolvida uma bebida
destilada de batata-doce, demostrando ser um processo economicamente viavel (WEBER,
2017). No entanto, até o momento, os estudos realizados basearam-se na utilizacdo de
enzimas proprias para realizacdo da hidrélise e sacarificacgdo do amido granular, que nao
estdo mais disponiveis no mercado, apresentando, assim a necessidade de investigacdes
adicionais. Além disso, no processo utilizado por Weber (2017) para a producdo da bebida
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destilada, o uso de enzimas pectinases aumentou o rendimento do processo, no entanto,
resultou na formacgao de compostos indesejados, como o metanol no produto final, o que
aponta para oportunidades de aprimoramento no processo de destilacdo. As folhas de
batata-doce foram aproveitadas para producdo de chas e kombuchas, e também foram
conduzidos estudos preliminares para avaliar a conversdo termoquimica das folhas
utilizando a técnica de pirdlise (WEBER, 2022).

Diante disso, para viabilizar a biorrefinaria a partir de residuos de batata-doce como
uma alternativa ambientalmente sustentavel, ainda sdo necessarios pesquisas adicionais
visando aprimorar o processo de producdo de etanol e bebidas, bem como estudos mais
aprofundados para explorar o potencial de aproveitamentos das folhas, caules e cascas de
batata-doce, ampliando os produtos que podem ser gerados a partir dessas biomassas. E
importante destacar a definicdo e possiveis fontes dos residuos de batata-doce utilizados
neste trabalho, uma vez que o objetivo desta tese é agregar valor a eles. Esses residuos
incluem:

e Residuos de raizes de batata-doce: S3o originados durante o processo
produtivo, ou seja, as batatas-doces fora do padrao, danificadas no processo de
colheita ou com formato ndo adequado com baixo potencial de aceitacdo pelo
mercado consumidor. Outra fonte de residuos de raizes tuberosas, sdao aquelas
provenientes do ndo consumo, que uma vez classificadas como tendo um
elevado potencial de comercializacdo in natura, ndo sdo compradas no periodo
de até 25 dias ap0ds colheita, e acabam iniciando o processo degradacao, sendo
provavelmente descartadas.

e Cascas das batatas-doces industrializadas: Uma possivel destinacdo das
batatas-doces com menor potencial de comercializacdo consiste na sua
industrializacdo na forma de chips e alimentos pré-processados. Durante esse
processo de industrializacdo se tem a remocao das cascas, as quais podem ser
vistas como sendo mais um residuo potencial no processo de produgdo.

e Parte aérea formada por folhas e caules: Essa parte da planta é subutilizada na
alimentacdo de ruminantes, sendo frequentemente descartada. No entanto,
esses residuos podem ter outras aplicacdes.

Portanto, é fundamental compreender a diversidade de fontes de residuos de batata-
doce, pois isso é crucial para explorar oportunidades de valorizacdo e minimizar o
desperdicio. Este trabalho busca contribuir para diversos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS), com foco especial nos ODS 1, 2, 3, 6, 7, 8, 9, 12 e 13 da ONU, que
abrangem, respectivamente, a erradicacao da pobreza; a promog¢ao de uma produgao
agricola sustentavel; a garantia de salde e bem estar; a gestdo sustentavel da agua potavel
e do saneamento; o acesso universal a fontes de energia confidveis, sustentaveis e
modernas; o fomento ao crescimento econémico e ao trabalho digno; o incentivo a
inovacdo e a infraestrutura industrial; a ado¢dao de padrdes de consumo e produc¢do que
respeitem os limites ambientais; e a implementagcdo de medidas para combater as
mudancas climaticas e seus impactos.
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1.1 Objetivos do trabalho

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a viabilidade do uso das tecnologias
bioquimicas e termoquimicas para geracao de produtos de valor agregado através do
aproveitamento de residuos de batata-doce e sua cultura.

Os objetivos especificos sdo detalhados a seguir:

1. Avaliar a produgdo de etanol utilizando enzimas convencionais em
temperaturas mais baixas que as normalmente utilizadas;

2. Verificar a viabilidade técnica-econ6mica da produgdo de um destilado de
batata-doce utilizando hidrélise enzimatica e hidrélise acida;

3. Desenvolver e testar uma planta automatizada de destilacdo multivasos;

4. Produzir e caracterizar os produtos de torrefacdo e pirdlise lenta, utilizando os
residuos de batata-doce como: cascas, folhas e caules; e verificar os efeitos do
pré-tratamento de torrefagdo nos produtos de pirdlise;

5. Verificar o potencial do bio-6leo obtido através da pirdlise como agente
antimicrobiano para: Bacillus cereus, Pseudomona aerugionosa, Achromobacter
insolitus, e Enterobacter cloacae;

6. Avaliar técnicas de ativacdo do biochar obtido através da pirdlise e verificar o
potencial da utilizagdo como adsorvente para remocao de cafeina.

1.2 Estrutura do trabalho

O presente trabalho esta estruturado em 9 capitulos.

No Capitulo 1 sdo apresentadas as motivagdes que impulsionaram o desenvolvimento
deste trabalho, juntamente com os objetivos, a estrutura do trabalho e suas principais
contribuigdes.

No Capitulo 2 é apresentada a revisdo bibliografica, avaliando os principais conceitos e
informagdes que serviram como fundamentagdo para o desenvolvimento desta tese.

No Capitulo 3 é apresentado o artigo “Evaluation of bioethanol production from sweet
potato at low-temperature hydrolysis with conventional amylolytic enzymes simultaneous
with fermentation”, o qual estd publicado no periédico Bioenergy Research.

Para investigar a viabilidade econ6mica do processo desenvolvido no primeiro artigo e
compara-lo com o processo de hidrélise acida, o Capitulo 4 apresenta o artigo “Production
of sweet potato distilled beverage: Economic evaluation via enzymatic and acid hydrolysis”,
o qual esta publicado no periddico Biofuels, Bioproducts & Biorefining.
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O Capitulo 5 foca na etapa de separacgdao do etanol, a destilagdo. Neste capitulo, é
desenvolvida uma planta automatizada de destilacdo em multiplos vasos, cujos resultados
foram apresentados no Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica (COBEQ 2023).

No Capitulo 6, motivado pela necessidade de aproveitar os demais residuos gerados
pela cultura e processamento da batata-doce, como cascas, folhas e caules foi desenvolvido
o artigo “Exploring biorefinery potential of sweet potato crop residues by torrefaction and
pyrolysis: processing of leaves, stems, and peel”, que esta publicado no periddico Biomass
and Bioenergy.

Nos Capitulos 7 e 8 sdo apresentadas aplicacdes para os produtos sdlidos e liquidos
gerados através da pirdlise. O Capitulo 7 inclui o artigo “Assessment of the antibacterial
potential of Derived Bio-Oil of Sweet Potato Leaf and Stem” enquanto o Capitulo 8 aborda
o artigo “Evaluation of Ultrasound and Steam Activated Biochar Derived from Sweet Potato
Waste for Caffeine Adsorption”, que estdo em processo de submissdo para publicacdo em
um periddico.

No Capitulo 9 sdo apresentadas as conclusdes alcangadas para cada objetivo especifico
deste estudo, assim como sugestdes para pesquisas futuras.

1.3 Contribuigoes

Podem-se listar como principais contribui¢cdes desta tese os seguintes pontos:

C1: Investigacdo do processo de producdo de etanol utilizando etapas simultaneas de
hidrélise em baixa temperatura e fermentacdo, demostrando sua viabilidade como uma
alternativa mais pratica e com menor gasto energético em compara¢dao com os métodos
convencionais para produc¢ao de etanol a partir de amido.

C2: Investigacao da adi¢ao da alfa-amilase imediatamente apds o aquecimento da batata-
doce, evidenciando a reducdo significativa no tempo de processo e promovendo maior
eficiéncia.

C3: Analise econ6mica comparativa entre hidrdlise enzimatica e acida na producao de
bebidas destiladas em microusinas a partir de residuos de batata-doce, destacando as
vantagens econOmicas da hidrolise enzimatica. O conceito de biorrefinarias
descentralizadas pode beneficiar dreas rurais e gerar renda local.

C4: A andlise de sensibilidade revelou que a reducdo de custos de embalagem, a otimizacao
do teor alcodlico da bebida e a adequacgao tributaria s3ao essenciais para garantir a
viabilidade econ6mica do projeto de microusinas.

C5: Desenvolvimento de uma unidade automatizada de destilacdo em multiplos vasos,
demonstrando potencial para aplicacdes industriais.

C6: Exploragao da producao de produtos de valor agregado a partir de residuos de batata-
doce (raizes, folhas, cascas e caules), promovendo a bioeconomia circular e a inovacao,
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além de contribuir para a gestdao sustentavel de residuos e a mitigacdo das mudancas
climaticas.

C7: Caracterizacdo abrangente dos produtos sélidos, liquidos e gasosos das folhas, cascas
e caules de batata-doce, incluindo os efeitos do pré-tratamento de torrefacdo nos produtos
de pirdlise. Destaca-se a auséncia de trabalhos anteriores na literatura abordando a
caracterizacdo dos produtos de pirdlise e torrefacdo provenientes de casca e caules da
batata-doce.

C8: Melhoria na qualidade dos produtos de pirdlise (gases e liquidos) através do pré-
tratamento de torrefagao.

C9: Investigacdao das concentracdes minimas inibitdrias dos bio-6leos de pirdlise para
diferentes bactérias, sugerindo o potencial desenvolvimento de novos agentes
antimicrobianos.

C10: Investigacdo de processos de ativacao de biochar utilizando vapor e ultrassom,
mostrando o potencial da ativacdo a vapor.

C11: Investigacdo do uso do biochar derivado de residuos de batata-doce para remocao
de cafeina em solugdes aquosas, contribuindo para remediacdao ambiental.

Essas contribuicdes estdo alinhadas com os seguintes Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS), conforme a ilustrado na Figura 1.1. Erradica¢dao da pobreza (ODS 1),
Producao agricola sustentdvel (ODS 2) e Trabalho decente e crescimento economico (ODS
8): A valorizacdo de residuos de batata-doce para a producdo de bioetanol, biochar e bio-
6leos promove uma agricultura mais sustentavel e gera novas oportunidades econdmicas.
A implementagao das microusinas descentralizadas beneficia agricultores e fomenta o
crescimento econoémico local, contribuindo para a redugao da pobreza. Saude e bem-estar
(ODS 3) e Agua potdavel e saneamento (ODS 6): O aproveitamento de residuos reduz
impactos ambientais e melhora a qualidade do ar, da agua e do solo. O biochar, por
exemplo, pode ser utilizado no tratamento de dgua, oferecendo solucbes para a purificacao
de recursos hidricos. Além disso, os bio-6leos com propriedades antimicrobianas tém
potencial para o desenvolvimento de novos produtos que podem contribuir para o bem-
estar social. Energia acessivel e limpa (ODS 7): A produgao otimizada de bioetanol a partir
de residuos de batata-doce em condicbes de baixa temperatura reduz os custos
energéticos e promove o uso de tecnologias limpas e sustentaveis. Industria, inovagdo e
infraestrutura (ODS 9): A criacdo de novos produtos a partir de residuos de batata-doce, o
aprimoramento de produtos de pirdlise, a introducdo de métodos de ativacao de biochar
e aimplementacao de novas configuracdes de processos para a producado de etanol, aliados
ao desenvolvimento de uma planta de destilacdo eficiente, impulsionam avangos na
inovacdo industrial. Consumo e produc¢ao responsaveis (ODS 12) e A¢do Contra a
Mudanga Global do Clima (ODS 13): A geracdo de novos produtos a partir de residuos,
utilizando técnicas como pirdlise, torrefacdo e processos bioquimicos, promove a
reciclagem e incentiva a economia circular, contribuindo para a reducao das emissdes e
para o combate as mudancas climdticas.
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Figura 1.1: Conex0es entre os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel e as
contribuicdes apresentadas.

1.4 Resumo grafico

Através da Figura 1.2 pode-se verificar como os objetivos, contribuicdes e os capitulos
que compdem essa tese se interligam.
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Figura 1.2: Resumo grafico, indicando as conexdes entre os objetivos, contribui¢des e
capitulos deste trabalho.

1.5 Produgao académica

Durante o periodo de desenvolvimento desta tese, além da publicacdo de artigos em
periddicos cientificos, foram apresentados trabalhos em congressos e realizadas
colaboracgdes na co-orientacao de trabalhos de conclusdo de curso de Engenharia Quimica.
A seguir, sdo apresentados os trabalhos:

1.5.1 Artigos publicados

e Artigo pubicado no periddico Bioenergy Research: “Evaluation of bioethanol
production from sweet potato at low-temperature hydrolysis with conventional
amylolytic enzymes simultaneous with fermentation”, correspondente ao
Capitulo 3 desta tese. https://doi.org/10.1007/s12155-023-10639-x.

e Artigo publicado no periédico Biofuels, Bioproducts & Biorefining: “Production of
sweet potato distilled beverage: Economic evaluation via enzymatic and acid
hydrolysis”, correspondente ao Capitulo 4 desta tese.
https://doi.org/10.1002/bbb.2673
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1.5.2

1.5.3

Artigo publicado no periddico Biomass and Bioernergy: “Exploring the biorefinery
potential of sweet potato crop residues through torrefaction and pyrolysis:
processing of leaves, stems, and peel”, corresponte ao Capitulo 6 desta tese.
https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2024.107293.

Trabalhos de conclusdo de curso

Co-orientacdo do trabalho de conclusdo de curso em Engenharia Quimica “Estudo
da influéncia de ultrassom e temperatura no processo de envelhecimento de
cachaga”, da aluna Cinthia Lopes no semestre 2021/1.

Co-orientacdo do trabalho de conclusdo de curso em Engenharia Quimica
“Desenvolvimento de Biocompdsitos Poliméricos de PLA e Lignina Obtida a partir
da Serragem e do Bagaco da Cana-de-Acgucar” da aluna Loara Costa Gessi no
semestre 2022/1.

Co-orientacdo do trabalho de conclusdo de curso em Engenharia Quimica
“Viabilidade Tecno-Econémica do Processo de Producdo de Gin a partir de Destilado
de Batata Doce”, do aluno Bruno Smaniotto Sonza no semestre 2022/2.

Co-orientacdo do trabalho de conclusdo de curso em Engenharia Quimica “Analise
experimental do destilador multivasos”, do aluno Gabriel de Souza Lubenow nos
semestres 2023/1 e 2023/2.

Trabalhos apresentados em congressos

Estudo da Producdo de Bioetanol de Batata-Doce Combinando Etapas de Hidrélise
e Fermentacdo em Baixa Temperatura. Apresentado no Simpdsio de Maio da Pds-
Graduacao do Programa de Pds-Graduag¢ao em Engenharia Quimica, 2022.

Aproveitamento termoquimico de folhas e ramas de batata-doce. Apresentado no
IV Simpésio Brasileiro de Batata-Doce, 2023, Lavras, MG.

Desenvolvimento, construcdo e teste de uma unidade automatizada de destilacdo
multivasos. Apresentado no 24° Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica, 2023,
Salvador.

Bio-oil from sweet potato waste applied as antibacterial agent. Apresentado no |
Congresso Brasileiro de Biotecnologia Industrial, 2024.

Life cycle assessment bioethanol production from sweet potato waste.
Apresentado no | Congresso Brasileiro de Biotecnologia Industrial, 2024.
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Capitulo 2 — Revisao Bibliografica

Neste capitulo, realiza-se uma revisdao bibliografica dos principais conceitos que
serviram como base para o desenvolvimento desta tese. Inicialmente, sdo apresentados a
biomassa e os residuos gerados por meio de seu cultivo. Em seguida, é apresentado o
conceito de biorrefinarias e as tecnologias de aproveitamento dessas biomassas. No
contexto da tecnologia de conversado bioquimica, é dada énfase a fermentacao alcodlica,
abordando os processos de hidrélise do amido e, por fim, a destilacdo, com o objetivo de
produzir etanol ndo apenas como combustivel, mas também para aplicacdo em bebidas
destiladas. Por fim, exploram-se as tecnologias de conversado termoquimica, com foco na
pirdlise e na torrefacdo, apresentando os diversos produtos gerados que podem contribuir
para agregar valor aos residuos de batata-doce, além de suas aplicacées.

2.1 Batata-doce

A batata-doce (Ipomoea batatas L. (Lam.)) é uma raiz tuberosa que pertence a familia
Convolvulaceae, é uma planta herbacea e perene, no entanto, é cultivada como uma planta
anual (HENRIQUES, 2010; HUAMAN, 1992). E reconhecida como a sexta cultura alimentar
mais relevante no mundo, ficando atras apenas do arroz, trigo, batata, milho e mandioca
(CIP, 2019). E uma cultura rustica, os primeiros registros de raizes de batata-doce foram
encontrados no Peru ha cerca de 8 a 10 mil anos atras (NASCIMENTO, 2021). Apesar de
apresentar melhor adaptacao ao clima tropical, é cultivada em diferentes regides com
climas variados (SILVEIRA et al., 2014; SOUZA et al., 1989). E composta por diversos
nutrientes como carboidratos, proteinas, carotenoides, flavonoides, antocianinas, acidos
fendlicos e minerais (ALAM, 2021). A Tabela 2.1 apresenta a composicdo média da batata-
doce (LAREO; FERRARI, 2019).
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Tabela 2.1: Composicdo média da batata-doce.

Umidade (%) 70
Amido (% massa, b.s.) 64
Acucares totais (% massa, b.s.) 80
Fibras (% massa, b.s.) 3,5
Proteinas (% massa, b.s.) 4,5
Lipidios (% massa, b.s.) 0,7
Cinzas (% massa, b.s.) 3,1

Fonte: LAREO; FERRARI, (2019)

A batata-doce é considerada uma fonte de energia devido ao alto teor de amido
(CASTRO; BECKER, 2011). O amido consiste em um grande nimero de unidades de glicose
unidas por ligaces glicosidicas a-1,4 e a-1,6, apresenta estrutura semicristalina, sendo
formada por dois polimeros, amilose e amilopectina (HUA; YANG, 2016). A amilopectina é
uma molécula ramificada altamente complexa, que ocorre tanto nas dreas amorfas e
cristalinas do granulo, mas é considerada responsavel pela cristalinidade do amido. A
amilose esta associada as regides amorfas do granulo (DZIEDZIC; KEARSLEY, 1995). Esses
componentes podem ser encontrados em diferentes proporgdes nos amidos. Um estudo
conduzido por Tortoe et al. (2017) avaliou a composicdo de 12 variedades de batata-doce
e encontrou concentracdes de amilose variando de 10,13 a 20,07 g/ 100g de batata-doce
seca, e concentra¢des de amilopectina entre 79,83 a 89,87 g/100g de batata-doce seca.
Através de processos de hidrélise e fermentacdo, o granulo de amido pode ser
transformado em acgucares fermentesciveis, permitindo assim a transformacdo desta
matéria-prima em produtos como biocombustiveis, produtos farmacéuticos e bebidas
destiladas.

A batata doce pode ser encontrada com diferentes colora¢des tanto na polpa quanto
nas cascas (HUAMAN, 1992). A polpa pode ser encontrada nas colora¢des branca, creme,
amarela, alaranjada e roxa. As variedades de batata-doce com polpa alaranjada sdo fontes
superiores de B-caroteno, enquanto as variedades de batata-doce de polpa roxa
apresentam altos teores de antocianinas, ja as variedades de batata-doce de polpa branca
quase ndo contém B-caroteno (ALAM, 2021).

A produc¢dao mundial de batata-doce atingiu cerca de 86,4 milhdes de toneladas em
2022, sendo a China o maior produtor, com 46,6 milhdes de toneladas (FAO, 2022;
STATISTA, 2022). O Brasil ocupa 142 posicao no ranking mundial de producdo, com 847.100
toneladas (FAO, 2022). Os estados brasileiros que se destacam na producdo de batata-
doce sdo Sao Paulo, Rio Grande do Sul, Ceara, Minas Gerais e Sergipe com 18,95 %, 18,31 %,
13,77 %, 7,77 % e 7,62 % da producao do Pais (IBGE, 2022). No Brasil, a drea plantada com
batata-doce corresponde a 58.540 ha e possui rendimento médio de 14.548 kg ha™ (IBGE,
2022). No entanto, esse rendimento ainda é considerado baixo, pois o potencial da batata-
doce pode superar 50 t ha* (NASCIMENTO, 2021).

Embora haja uma grande produgdo em nivel global, estima-se que cerca de 40-50% de
raizes, tubérculos, frutas e vegetais produzidos sdo perdidos e desperdicados ao ano (FAO,
2015). Esses residuos sdo gerados durante a colheita, pds colheita e durante a venda nos
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mercados, devido a ndo atenderem as exigéncias dos consumidores, como por exemplo o
tamanho da raizes (AKOETEY; BRITAIN; MORAWICKI, 2017). Além do desperdicio das raizes,
outras partes da cultura da batata-doce como as cascas, folhas e caules sdo utilizadas em
pequena escala para alimentagdo animal, no entanto, a maior parte ainda é descartada no
meio ambiente (FIGUEIREDO et al., 2012; MALAKAR; DAS; MOHANTY, 2022).

2.1.1 Residuos da cultura da batata-doce

2.1.1.1 Casca

Os residuos de cascas de batata-doce sdo gerados através do processamento da batata-
doce em produtos como amido, farinha, purés, chips e batata-doce pré-frita (AKOETEY;
BRITAIN; MORAWICKI, 2017). No processamento de alimentos, até 30 % das matérias-
primas recebidas se tornam residuos (SCHAUB; LEONARD, 1996). As cascas sao utilizadas
em pequena escala como racdo animal, no entanto, com a capacidade de geracdo deste
residuo, o mesmo pode gerar problemas ambientais devido ao descarte inadequado
(ASUQUO; MARTIN, 2016).

As cascas de batata-doce contém amido, agucares redutores, proteinas, hemicelulose,
celulose e lignina, o que as torna matéria-prima com potencial para diversas aplicagGes,
incluindo a producdo de metano através da digestdo anaerdbia, extracdo de proteinas,
aplicacdo como adsorvente para a remoc¢ao de metais e sintese de pontos quanticos de
carbono (ADEYOSOYE; ADESOKAN, 2010; ASUQUO; MARTIN, 2016; LIU et al., 2019;
MALONEY; TRUONG; ALLEN, 2012; TUMUTEGYEREIZE et al., 2016).

Assim como a polpa da batata-doce as cascas possuem uma variedade de cores,
incluindo branco, creme, amarela, laranja, rosa, vermelha e roxa (HUAMAN, 1992;
NASCIMENTO, 2021). Segundo o estudo de Zhu et al. (2023) as casca de batata-doce roxa
representam cerca de 6% do peso total da batata. As cascas de coloragao laranja
apresentam maiores concentragbes de potassio, calcio e fésforo em comparagdo com a
polpa, assim como concentracdes de flavonoides e acidos fendlicos como acidos-cumarico,
feruloil-D-glicose, eucomico, gélico e ferulico (ELKATRY et al., 2023).

2.1.1.2 Folhas e caule

A parte area da batata-doce é composta pelo caule e as folhas, alguns autores referem-
se ao caule como caule principal e secundario, e a parte do caule anterior a folha como
talo, conforme Figura 2.1 (HUAMAN, 1992; MOHD HANIFAH; MOHD SAYUTI; MANSOR,
2022).
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Figura 2.1: Parte aérea da batata-doce. FONTE: Adaptado de HUAMAN (1992) e MOHD
HANIFAH; MOHD SAYUTI; MANSOR (2022)

As folhas da batata-doce sdo utilizadas como alimento humano em alguns paises
africanos e asiaticos (MARQUES; MOREIRA; AYRES, 2022). No entanto, na maioria dos
outros paises, elas sdo descartadas. As folhas e caules sdo ricas em componentes nutritivos
e funcionais (ISHIDA et al., 2000). Apresentam em sua composicao, celulose, hemicelulose
e lignina, porém, segundo estudos os caules apresentam maiores teores de celulose e
lignina comparado as folhas (BHATTACHARYA; BISWAS; TOLBERT, 1987).

De acordo com o estudos de Ishida et al. (2000), em comparac¢do com caules e talos, as
folhas apresentam maiores teores de proteinas, fibras dietéticas sollveis, ferro, vitaminas
como caroteno, vitamina B2, vitamina E, vitamina C e polifendis, como apresentado na
Tabela 2.2. Além disso, as folhas apresentam teores de vitamina B2 semelhante aos
encontrados em brécolis (270 ug/100g) e espinafre (230 ug/100g), bem como teor de
vitamina C comparavel ao do espinafre (65 mg/100g). No entanto, é importante observar
que a composicao nutricional pode variar devido a diferentes fatores, como genétipo,
época de colheita, e localizacdo geogréfica (ALAM, 2021).

Tabela 2.2: Composicdo de folhas, caules e talos da batata-doce

Fibras

Proteinas s B- Vitamina  Vitamina Vitamina Polifendis
. dietéticas Ferro .
Biomassa (g/100g soltveis (mg/100g) caroteno B2 E C totais
b.s.) (2/100g b.s.) (ng/100g) (ug/100g) (mg/100g) (mg/100g)  (mg/100g)
Folhas  24,4-29,5 5,8-6,8 54-5,5  273-400  248-254 1,4-2,8 62,7-81,0  90,0-356,0
Caules 5,2-6,9 3,3-4,0 2,4-3,9 159-291  47,0-64,0 0,2-0,4  13,0-19,3 90,0-197,0
Talos 6,3-8,9 3,3-4,2 1,2-2,2 22-191  31,0-62,0 0,2-05 9,0-17,3  45,0-126,0

Fonte: ISHIDA et al., (2000)

Makori; Mu e Sun (2020) investigaram quatro cultivares de batata-doce. Os autores
descobriram que as folhas das cultivares Pushu (casca e polpa laranja), Yuzi (casca e polpa
roxa), Simon (casca e polpa branca) e Shangshu (casca laranja e polpa branca),
apresentaram o maior teor de compostos fendlicos totais, flavonoides e antocianinas
comparada a outras partes da cultura como caules, talos, cascas e polpa da batata-doce.
Além disso, na analise de compostos individuais foi observado que o teor de acido 3,5-di-
O-cafeoilquinico foi maior em todas as partes da batata-doce, assim como a astragalina e
a cianidina foram o flavonoide e a antocianina predominantes, respectivamente (MAKORI;
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MU; SUN, 2020). Nos talos da batata-doce ndo foram detectadas antocianinas e nos caules
foram detectados somente na cultivar Yuzi (MAKORI; MU; SUN, 2020). Outros compostos
fendlicos encontrados em residuos da cultura incluem acido 5-O-cafeoilquinico; 4cido 3-O-
cafeoilquinico; acido 4-0 cafeoilquinico; acido cafeico; acido 4,5-di-O-cafeoilquinico; acido
3,4-di-O-cafeoilquinico; acido 3,4,5-tri-O-cafeoilquinico (MAKORI; MU; SUN, 2020).

Os compostos contidos nos residuos de batata-doce sdo conhecidos por apresentarem
diversas biofungdes como antioxida¢do, antibacteriano, anti-inflamatdrio, antidiabético,
anticancerigeno, anti-hepatotoxicidade e anti-envelhecimento, no entanto, a
compreensdo dos mecanismos moleculares por tras de certas biofuncbes é limitada
(WANG; NIE; ZHU, 2016). Embora as folhas da batata-doce apresentem antinutrientes,
como acido fitico, taninos, oxalatos que podem limitar a absor¢do de minerais e proteinas,
a literatura sugere que esses compostos podem ser reduzidos através de processamento
das folhas como fervura, fritura, desidratacdo e fermentac¢do junto com a desidratacao,
tornando as folhas adequadas como vegetal (ABONG’ et al., 2021; ALAM, 2021).

2.2 Biorrefinarias

As biorrefinarias sdo instalacdes que processam matérias-primas de base bioldgica em
produtos que atendam as demandas de diversos mercados, como combustiveis, plasticos,
racoes e produtos quimicos, de forma sustentavel (MURTHY, 2019). As biorrefinarias visam
valorizar a biomassa, produzir produtos competitivos, mitigar os danos ambientais
causados pelos combustiveis fésseis, promover a sustentabilidade com processos nao
baseados em petrdleo e impulsionar a economia de base biolégica em paises desenvolvidos
e em desenvolvimento (SOLARTE-TORO; CARDONA ALZATE, 2021).

Além disso, as biorrefinarias tém o potencial de mitigar os problemas relacionados a
geracdo de residuos, processando-os de maneira eficiente (SOLARTE-TORO; CARDONA
ALZATE, 2021). Os residuos provenientes de biomassas sdo geralmente classificados como
primarios, secundarios e terciarios. Residuos primarios sdao gerados durante o plantio de
culturas alimentares e produtos florestais no campo, como talos, caules, folhas e palha.
Residuos secunddrios sdo produzidos quando as culturas alimentares sdo processadas. Ja
os residuos terciarios sdo aqueles gerados apds o consumo dos produtos (LEE et al., 2019).

Comparado ao modelo tradicional de biorrefinarias, onde o fornecimento de biomassa
é realizado de forma centralizada, com os residuos sendo coletados de uma area circular
em torno da planta de biorrefinaria central (LIU; BAO, 2019), a natureza dispersa e variada
desses residuos exige que o pré-processamento seja realizado localmente e de forma
descentralizada (ARAI; SMITH; AIDA, 2009). A abordagem tradicional levaria a um alto custo
de transporte devido a baixa densidade desses residuos. Na abordagem descentralizada, a
biomassa seria processada em centros de processamento locais, e 0os materiais processados
seriam fornecidos a diferentes industrias de processamento final. Os produtos acabados
dessas industrias seriam entdo distribuidos ao mercado, incluindo as comunidades
agricolas. Essa abordagem oferece beneficios aos produtores, permitindo-lhes cultivar a
safra e converté-la em precursores de biocombustiveis e biomateriais. Além disso, a
descentralizacdo gera oportunidades de emprego e desenvolvimento de infraestrutura em
areas rurais (KUDAKASSERIL KURIAN et al., 2013).
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As biorrefinarias sdo fundamentais para a bioeconomia (SOLARTE-TORO; CARDONA
ALZATE, 2021), que visa utilizar recursos biolégicos renovaveis para produzir uma ampla
gama de bens e servigos. O compromisso da bioeconomia com a sustentabilidade é
demonstrado através dos principios da economia circular (WAGH et al., 2024). A economia
circular promove a reducao, reutilizacao, reaproveitamento e reciclagem dos produtos em
suas matérias-primas constituintes, visando reduzir a extracdo de recursos do sistema
natural (MURTHY, 2019).

Para assegurar a sustentabilidade e a viabilidade econémica, é essencial desenvolver
biorrefinarias que produzam uma gama diversificada de produtos finais que atendam a
varias demandas de mercado, contribuindo para a economia circular (MAINA;
KACHRIMANIDOU; KOUTINAS, 2017). Algumas politicas tém incentivado a promoc¢do da
bioeconomia (MAINA; KACHRIMANIDOU; KOUTINAS, 2017). Em 2015 foram definidos o
Acordo de Paris e Agenda 2030. A Agenda 2030, é composta por 17 objetivos de
desenvolvimento Sustentavel (ODS) apresentados na Figura 2.2, com 169 metas. Esses
objetivos, abordam trés temas principais: reducdo da pobreza e bem estar humano,
consumo e producdo sustentdveis e gestdo de recursos naturais (LUCAS et al., 2016;
UNITED NATIONS, 2015). Os ODS relacionados ao bem-estar podem ser considerados o
resultado da realizagdo dos demais, pois estdao vinculados com uma sociedade mais
sustentavel. Os ODS relacionados aos recursos naturais focam na protecdo, conservacao,
restauracdo e uso sustentdvel de fontes naturais criticas, como a dgua, com esforcos
ligados a implementacdo de politicas de protecdo ambiental em nivel nacional e
internacional. Os ODS de producdo e consumo sustentdveis estdo mais alinhados aos
conceitos de bioeconomia e biorrefinarias, a utilizacdo da biomassa como fonte de energia
e producdo de produtos de valor agregado pode melhorar os indicadores de consumo e
producdo responsaveis, incentivar tecnologias inovadoras, e impulsionar o crescimento
econOmico (SOLARTE-TORO; CARDONA ALZATE, 2021).
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Figura 2.2: Objetivos de desenvolvimento sustentavel da Organizacdo das Nac¢des Unidas.

A abordagem de uma biorrefinaria integrada, onde varios produtos sdo extraidos de
uma mesma matéria prima, requer a aplicagdo conjunta de diversos processos
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tecnolégicos, como processos mecanicos e quimicos e as tecnologias termoquimicas e
bioquimicas (CHERUBINI, 2010; WAGH et al., 2024).

2.3 Aproveitamento por tecnologia bioquimica

Na conversao bioquimica, moléculas de biomassa sdao quebradas em moléculas mais
simples por meio da acdo de bactérias ou enzimas. Nesse trabalho, trataremos da
fermentacdo, em particular da fermentacdo alcodlica, uma vez que a producdo de etanol
sera um dos pontos centrais de avaliacdo deste trabalho.

2.3.1 Etanol derivado de material amildceo

Desde a década de 1970, o bioetanol tem sido produzido a partir de varias matérias-
primas, com destaque para a cana-de-acgucar e o milho (SOCCOL et al., 2022). A partir de
1975, o Brasil adotou um programa governamental (ProAlcool) para incentivar a producdo
de etanol (BERTRAND; DUSSAP, 2022). Durante os quatro anos do programa, os veiculos
passaram por adaptacGes para poderem utilizar etanol como combustivel, em 1979, o
primeiro carro com um motor projetado para funcionar com etanol puro, saiu das linhas
de montagem. Posteriormente, em 2003, comecou a producado de veiculos flex-fluel , que
sdo capazes de operar com gasolina, etanol ou qualquer mistura desses combustiveis
(BELINCANTA; ALCHORNE; TEIXEIRA DA SILVA, 2016; LEITE; LEAL, 2007).

Na Tabela 2.3 sdo apresentados os principais paises produtores de etanol. Em 2021,
foram produzidos 103.303 milhdes de litros de etanol, os Estados Unidos lideraram a
producdo mundial de etanol, sendo responsaveis por 55 % da producdo, enquanto o Brasil
contribui com 27 % da produgdo global (RFA, 2021). A produg¢do de etanol no Brasil é
predominantemente obtida a partir de cana-de-agucar, embora nas uUltimas safras tenha
havido um aumento no uso do milho para producao de etanol (VIDAL, 2022). Em 2023, esse
cendrio evoluiu ainda mais, com a producdo de etanol a partir do milho representando até
o momento 17 % do total de etanol produzido no pais (UNIAO NACIONAL DA BIOENERGIA,
2023).

Tabela 2.3: Principais paises produtores de etanol com as respectivas biomassas.

Paises Principais Produc¢do mundial
biomassas (%)
Estados Unidos Milho 55
Brasil Cana de agucar 27

Beterraba sacarina,

Unido Européia trigo, milho 5
China Milho 3
India Melaco 3

Canada Milho e trigo 2
Tailandia Melago 1

Fonte: RFA (2021)

No Brasil, para incentivo da producdao de biocombustiveis, foi implementada a
RenovaBio que é a Politica Nacional de Biocombustiveis estabelecida pela Lei n2
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13.576/2017. O RenovaBio determina metas anuais de descarbonizagdo para o setor de
combustiveis, visando incentivar maior participacdo de biocombustiveis na matriz
energética de transportes do pais, contribuindo também para concretizacdo dos
compromissos assumidos pelo Brasil no Acordo de Paris (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, 2023). O Acordo de Paris tem por objetivo a reducdo de emissdes de gases de
efeito estufa (GEE), neste contexto, o Brasil assumiu como compromisso a redugdo de 37 %
de emissGes em 2025 comparado ao ano de 2005, estendendo a meta para 43 % em 2030
(EPE, 2016).

O amido de milho é a principal fonte de carbono utilizada na produgdo de etanol de
primeira geracdo nos Estados Unidos. O amido, em geral, € uma fonte renovavel e
considerada mais facilmente digerivel para conversdo em biocombustiveis do que as
matérias-primas celuldsicas utilizadas na producdao de etanol de segunda geracgao
(BERTRAND; DUSSAP, 2022; KRAJANG et al., 2021). Entre as biomassas amildceas, a batata-
doce tem demostrado potencial para producdo de etanol, devido a maior rendimento de
amido por unidade de terra cultivada em comparacdo aos grdaos (KRAJANG et al., 2021;
LAREO; FERRARI, 2019; SRICHUWONG et al., 2009). A batata-doce possui em média, 64 %
em massa de amido em base seca (LAREO; FERRARI, 2019), e apresenta como vantagem o
seu curto ciclo de vida, variando de 5 a 6 meses, permitindo duas colheitas por ano
(RIZZOLO et al., 2021).

O Brasil possui 354 instalacdes produtoras de etanol. A regido sudeste detém a maior
produgdo do pais, responsavel por 49,1 % do total, seguida pelas regides Centro Oeste com
40,8 %, Nordeste com 5,7 %, Sul com 3,5 % e Norte com 0,88 % (ANP, 2022).0 Estado do
Rio Grande do Sul possui quatro unidades em opera¢ao, mas apesar da producgao local,
precisa importar cerca de 99 % de sua demanda de outros estados, como Sdo Paulo e Mato
Grosso do Sul (ANP, 2022; MDIC, 2023).

Em 2020, a primeira usina a base de batata-doce para producao de etanol no Estado do
Rio Grande do Sul, recebeu licenca prévia para instalagdo no municipio de Carazinho
(CANAL RURAL, 2020). Em 2022 foram anunciados mais trés projetos para producdo de
etanol no Estado (NOVA CANA, 2022). A cooperativa gaucha Cotrijal pretende investir
RS 300 milhdes no desenvolvimento de uma usina de etanol no municipio de Ndo-Me-
Toque, com producdo de 70 milhGes de litros de etanol por ano a partir de graos (NOVA
CANA, 2022). A CB Bioenergia iniciou os servicos de terraplanagem do terreno em fevereiro
de 2023. A empresa pretende produzir 10 milhGes de litros por ano no municipio de
Santiago, tendo trigo, centeio e cevada como matérias-primas (OLIVEIRA, 2023a). A
produtora de biodiesel BSBios tem planos de investir RS 556 milhdes na instalacdo de uma
planta de 220 milhdes de litros anuais de etanol em Passo Fundo, a partir do
processamento de cereais como milho, trigo, triticale. Os investimentos serdo realizados
no segundo semestre de 2024, com previsdo de inicio das operagdes no segundo semestre
de 2025 (MDIC, 2023).

O etanol produzido pode ser empregado ndo s6 como combustivel, mas também para
uso em aplicagdes farmacéuticas e para producao de bebidas destiladas como uisque,
shochu, gin, vodka entre outras bebidas. Estudos demostraram a viabilidade econémica de
producdo de etanol e bebida destilada de batata-doce utilizando a mesma fdbrica,
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produzindo cada produto de acordo com a demanda de mercado, mostrando assim que a
diversificacdo de produtos a partir dos residuos de batata-doce pode viabilizar essa
biorrefinaria (WEBER; TRIERWEILER; TRIERWEILER, 2020).

2.3.2 Bebidas destiladas derivado de amildceos

Ao contrario da producdo de alcool etilico para fins industriais, como combustiveis,
onde se pretende obter etanol hidratado combustivel (EHC) (92,5-94,6 % em massa) (ANP,
2015), durante o processo de fermentacdo para producdo de bebidas alcodlicas, além do
alcool etilico sdo produzidas diversas substancias, as quais resultam em bebidas com
aromas e sabores variados, resultando em um produto final valioso comercialmente
(MORAES, 2021).

A industria de bebidas alcodlicas desempenha um papel importante na economia,
oferecendo milhares de empregos em todo o Brasil (VIANA, 2022). A producdo de bebidas
alcodlicas no Brasil retomou seu crescimento no ano de 2018. No entanto, em 2020, a
pandemia da Covid-19 impactou o setor, resultando em uma queda de 0,3 % dos volumes
produzidos em 2021. Além disso, em relagdo ao consumo mundial, devido ao isolamento
social e restricGes da pandemia, o mercado “on-trade” (bares e restaurantes), impactaram
na queda de volume de vendas de 6,5 % em 2020 em comparacdo ao ano de 2019; ja em
2021 houve recuperagao de 2,2 % (VIANA, 2022).

O mercado das bebidas alcodlicas é dividido nas categorias de cervejas, vinhos,
destilado, cidras e Ready-to-drink - RDTs (bebidas compostas por mistura de uma base
alcodlica com uma bebida ndo alcodlica, prontas para beber)(STATISTA, 2023). Dentre
essas categorias, as cervejas sdo as bebidas mais consumidas no Brasil, seguidas pelas
bebidas destiladas e os vinhos. No ano de 2021, as vendas no Brasil totalizaram
aproximadamente 13 bilhdes de litros de cerveja, 2 bilhdes de litros de destilados e
645 milhGes de litros de vinhos (VIANA, 2022). O crescimento das vendas em relagao aos
destilados estda associado ao consumo dos coquetéis e, pela busca por bebidas
consideradas de alta qualidade, conhecidas como bebidas premium.

As bebidas destiladas sao obtidas por destilagio de vinhos obtidos a partir da
fermentacdo de uvas, de fermentados de frutas, graos, tubérculos e raizes, de seiva, de mel
e de diversas substancias acucaradas (BUGLASS, 2011). A Tabela 2.4 apresenta as bebidas
destiladas geralmente encontradas no mercado. Entre elas o sochu, soju, uisque, tiquira,
vodca e o gin sdo produzidos através de matérias-primas amilaceas.

O Uisque, Whisky ou Whiskey é a bebida destilada com graduacdo alcodlica de 38 a
54 %, em v.v?l, a 20 °C, obtida de destilados simples de cereais envelhecidos, parcial ou
totalmente maltados, podendo haver adicao de alcool potdvel de origem agricola, de
destilado simples de cereais, de dgua para reducdo da graduacdo alcodlica e de caramelo
para correcdo da cor (BRASIL, 2009). E encontrado com diferentes composicdes e aromas
dependentes das matérias-primas utilizadas no processamento como cevada, milho, trigo,
aveia e centeio (FILHO, 2016). A producdo de uisque segue as etapas de maltagem onde é
realizada a germina¢dao do cereal para ativacdao e a liberacdo de enzimas capazes de
hidrolisar o amido, produ¢do do mosto (mosturacdo) e sacarificagdo por malte,
fermentacdo, destilacdo, envelhecimento e cortes ou mistura (blending) (MORAES, 2021).
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A tiquira apresenta graduac3o alcodlica de 36 a 54 %, em v.vl, a 20° C, é obtida de
destilado alcodlico simples de mandioca ou pela destilacdo de seu mosto fermentado
(BRASIL, 2009).

Tabela 2.4: Principais bebidas destiladas.

Bebidas destiladas Matéria Prima utilizada
Shochu Arroz, cevada, batata-doce
Soju Arroz, batata-doce
Cachacga Cana de acgucar
Vodca Grdos, raizes e tubérculos
Gin Grdos, raizes e tubérculos
Rum Melaco, cana de acucar
Uisque Milho, malte, centeio, aveia, trigo
Tequila Planta do género agave
Brandy Vinho ou mistura de frutas
Conhaque Vinho
Graspa Bagaco de uva
Tiquira Mandioca

Fonte: FILHO (2016); MODA; SUGIMOTO; WANIKAWA (2023) e KIM et al. (2014)

A vodka e o gin sdo bebidas destilo-retificadas, uma vez que sao produzidos a partir de
etanol de elevada pureza (FILHO, 2016). De acordo com a legislacdo, a Vodca, Vodka ou
Wodka é a bebida com graduac3o alcodlica de 36 a 54 %, em v.v', a 20 °C, obtida de alcool
etilico potavel de origem agricola ou de destilado alcodlico simples de origem agricola
retificado, seguidos ou ndo de filtracdo por meio de carvao ativado, para atenuar os
caracteres organolépticos da matéria-prima original (BRASIL, 2009).

O Gim ou Gin é a bebida com graduac3o alcodlica de 35 a 54 %, em v.v'%, a 20°C, obtida
pela redestilacdo de alcool etilico potavel de origem agricola, na presenca de bagas de
zimbro (Juniperus communis), ou pela adicdo de extrato de bagas de zimbro, com ou sem
outros materiais vegetais aromaticos, ao alcool etilico potavel de origem agricola (BRASIL,
2009). Para producao de vodka e gin sdo utilizados diferentes matérias-primas como graos
(centeio, cevada, milho, trigo, arroz), tubérculos (batatas), raizes (mandioca) ou melago
(FILHO, 2016; MORAES, 2021). A vodka e gin sdo classificados como bebidas destiladas nado-
congenéricas, pois podem ser obtidas de diferentes matérias-primas sem padrdes
definidos para as etapas de processamento, diferentemente das bebidas congenéricas
como o Uisque, Rum e Brandy.

Outras bebidas destiladas tém ganhado adesdo no Brasil, como o Shochu e o Soju. O
Shochu é um destilado de origem Japonesa, pode ser produzido com cevada, batata-doce
e arroz (HASHIMOTO et al., 2022). O Soju é uma bebida destilada mais consumida na
Coréia, é produzida principalmente utilizando arroz, mas também com outros amilaceos
como a batata-doce (KIM et al., 2014; KIM, 2023).

O Sochu ou Shochu é uma bebida destilada com menor graduagao alcodlica comparado
a outras bebidas destiladas. Segundo a legislacdo Brasileira, o mesmo pode apresentar de
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15 a 35%, em v.vl, a 20°C, é obtido da destilagio do mosto fermentado de arroz,
adicionado ou nao de tubérculo, raiz amildcea e cereal, em conjunto ou separadamente
(BRASIL, 2009). O Shochu de batata-doce normalmente é encontrado com graduacdo
alcodlica de 25 % v.v'! (TAKAMINE, 2019). O Shochu além de ser uma bebida pronta para
consumo, também é utilizado como base alcodlica para producao de bebidas mistas como
o Chu-Hai. O Chu-hai originalmente era produzido pela pré-mistura de dalcool destilado e
Shochu, passando por uma infusdo com suco de limdo extraido das frutas inteiras.
Entretanto, com a crescente popularizacdo da bebida novos ingredientes foram
implementados, criando variacdes da bebida (OLIVEIRA, 2023b). No ano de 2018, inspirado
nessa bebida a Coca-Cola langou a primeira bebida alcodlica do seu portfélio no Japao, o
“Lemon-Dou”. A comercializacdo na América Latina teve iniciou em 2023, comecando pelo
México, e em abril do mesmo ano, a bebida chegou ao mercado Brasileiro com trés opgbes
de produtos, apresentando variagcdes no teor alcodlico em 3%, 5% e 7 % v.v'! (OLIVEIRA,
2023b).

Outra iniciativa relevante para disseminar o conhecimento em rela¢do a producdo de
bebidas, ocorreu pela segunda vez organizada pela importadora Meka Sake, através do
evento intitulado “The Shochu Academy”. Essa iniciativa ocorreu em Sao Paulo, na primeira
edicdo, e na segunda edicdo foi realizada tanto em S&do Paulo como no Rio de Janeiro, foi
dedicada aos profissionais da coquetelaria e dos restaurantes, incentivando os bares e
restaurantes a oferecer as bebidas em seus carddpios (CNN, 2023).

O processo de producdo de etanol e bebidas destiladas pode variar de acordo com o
carboidrato presente na matéria-prima, bem como nos métodos tradicionais adotados
para cada bebida especifica. No entanto, de forma geral, a produgao de etanol a partir de
amildceos segue etapas essenciais, que incluem o cozimento, hidrdlise, fermentacao e por
fim a destilacdo (FILHO, 2016).

2.3.3 Hidrdlise

Em comparacdo com as matérias primas acucaradas utilizadas para a producdo de
etanol, como a cana de aglcar, os materiais amildceos necessitam de uma etapa adicional
de processamento chamada hidrdlise, que garante a transformacdao do amido em agUcares
fermentesciveis (BERTRAND; DUSSAP, 2022). A hidrélise pode ser realizada através de acao
guimica, utilizando acidos, ou por meio de ac¢do biolégica, empregando as enzimas.

2.3.3.1 Hidrdlise acida

A hidrdlise acida foi descoberta por volta de 1811, quando o quimico alemao Kirchoff
mostrou que, fervendo o amido de trigo com acido sulfurico diluido, poderia ser obtido um
xarope (DZIEDZIC; KEARSLEY, 1995). Desde entdo, outros tipos de amidos passaram a ser
avaliados, assim como outros acidos, como acido cloridrico e perclérico (JAGATEE et al.,
2021).

A hidrdlise acida é reconhecida como um método simples, com recursos de baixo custo
e rapida taxa de reacdo (AZMI; MALEK; PUAD, 2017; JAGATEE et al., 2021). No entanto,
apresenta algumas desvantagens, como rendimento relativamente baixo e formacdo de
subprodutos indesejados, como derivados de furanos como hidroximetilfurfural e furfural
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que podem inibir o crescimento celular (JAGATEE et al., 2021; RAMPRAKASH;
MUTHUKUMAR, 2014).

Devido a especificidade das enzimas e auséncia de reac¢des secundarias (SANCHES et
al., 2008), o acido foi amplamente substituido pelo uso das enzimas que podem alcancgar
até 95 % de conversdo do amido em glicose (HUA; YANG, 2016). Apesar das vantagens
apresentadas pelas enzimas na hidrélise de amildceos, como a batata-doce, alguns autores
continuam investigando a utilizacao da hidrélise acida nesse contexto (CHOOKLIN; NINUP-
PATHAM; CHOOIIT, 2020; RIZZOLO et al., 2021; SANTOS et al., 2020).

2.3.3.2 Hidrolise Enzimdtica

A partir de 1960, houve um avanco significativo na utilizacdo de enzimas na industria
de processamento de amido (HUA; YANG, 2016). As principais enzimas envolvidas no
processo de hidrdlise do amido sdo a a-amilase e a amiloglucosidase (FILHO, 2016). A a-
amilase é responsavel por hidrolisar as ligacdes glicosidicas a-1,4 no amido. Ja as
glucoamilases, também conhecidas como amiloglucosidases decompdem as liga¢des
glicosidicas a-1,4 e também liga¢des a-1,6, a-1,3 e a-1,2 em menor grau (HUA; YANG,
2016).

O processo convencional de hidrélise utilizando enzimas pode ser dividido em trés
etapas: gelatinizacdo, liquefacdo e sacarificacdo (LAREO et al., 2013). Na etapa de
gelatinizacao, a integridade do granulo do amido, formada por pontes de hidrogénio intra
e intermoleculares, é enfraquecida na presenca de agua e calor, permitindo o inchago ou
gelatinazacdo do granulo, facilitando a acdo das enzimas hidroliticas (AZMI; MALEK; PUAD,
2017; DZIEDZIC; KEARSLEY, 1995). Na etapa de liquefacdo é adicionada a a-amilase, essa
etapa normalmente é realizada em temperaturas em torno de 85-110°C, e como resultado
obtém-se uma solugdo de amido contendo dextrinas e pequenas quantidades de glicose
(LAREO et al., 2013; SANCHES et al., 2008). Lareo et al. (2013) avaliaram a necessidade da
realizacdo da gelatinizacdo do amido de batata-doce antes da etapa de liquefacdo e
concluiram que essas etapas podem ser realizadas de forma simultdnea, pois ambas
ocorrem em altas temperaturas. Na etapa seguinte, chamada sacarificagao, ocorre a
hidrdlise quase completa do amido (95 % a 97 % de glicose) pela agdo da glucoamilase a
uma temperatura mais baixa que a etapa anterior, de 50°C a 60°C (HUA; YANG, 2016).

No processo convencional ha um alto consumo de energia devido as temperaturas
utilizadas nas etapas de gelatinizacdo e liquefacdo. No entanto, para minimizar esses gastos
energéticos, outros processos tém sido estudados, como a hidrélise do amido granular,
também conhecida como hidrélise de amido cru, hidrdlise a frio, hidrélise de amido nativo
ou hidrdlise de amido na temperatura subgelatinizacdao. Nesse processo a hidrélise é
realizada em temperaturas abaixo do ponto de gelatinizagdo, com enzimas prdprias para
hidrolisar o amido granular (GSHE) (CINELLI et al., 2015).

Diversos estudos foram realizados para a producdo de etanol a partir de batata-doce,
empregando tanto o processo convencional (DEWAN et al., 2013; DUVERNAY; CHINN;
YENCHO, 2013; LAREO et al., 2013; LAREO; FERRARI, 2019) quanto processos alternativos
(MASIERO et al., 2014; SCHWEINBERGER et al., 2016). Em trabalhos anteriores de nosso
grupo de pesquisa, a hidrdlise a frio foi avaliada para a batata-doce. Masiero et al. (2014)
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avaliaram a influéncia de diferentes tratamentos na hidrdlise de batata-doce fresca,
avaliando as temperaturas de 32 °C, 42 °C, 52 °C e 62 °C durante 1 h, usando a preparagao
comercial de enzimas préprias para degradacdo de amido granular Stargen™ 002 (contém
uma a-amilase de Aspergillus kawachi expressa em Trichoderma reesei e glucoamilase de
Trichoderma reesei), os autores concluiram que a temperatura de 52 °C por 1 h resultou na
maior concentracdo de glicose. Os autores também realizaram a fermentacdao do mosto e
obtiveram 78,2 % de rendimento de fermentagao, porém baixa concentragdo de etanol no
meio devido a pequena quantidade de matéria-prima utilizada (0,2 kg L). No trabalho
seguinte, Schweinberger et al. (2016), utilizaram maiores proporc¢oes de batata-doce (1,5
kg L) e investigaram a necessidade de pré-tratamento da batata-doce antes do processo
de hidrdlise. Os autores pré-aqueceram apenas a batata-doce até a temperatura de 76 °C,
seguida de hidrdlise simultanea a fermentagdao com adicao de Stargen™ 002 e levedura
Saccharomyces cerevisiae. Os resultados revelaram que o aquecimento prévio da batata-
doce aumentou significativamente o rendimento da fermentacdo, alcancando um valor de
75,7 % em comparacdo com a batata-doce crua que apresentou rendimento de apenas
37,1 %, mostrando que mesmo usando enzimas adequadas para hidrdlise de amido
granular, a pré-tratamento de gelatinizagdao proporcionou uma melhoria significativa no
rendimento de processo.

As enzimas comerciais utilizadas nos processos de hidrdlise sdo predominantemente
produzidas por bactérias como Bacillus licheniformis, cepas modificadas de Escherichia coli
ou Bacillus subtilis, e também fungos como Aspergillus sp., Aspergillus niger Aspergillus
awamori (HUA; YANG, 2016; SANCHES et al., 2008).

Em alguns processos, sao utilizadas enzimas provenientes da malteagdo (germinagao
de um cereal), como na fabricacdo de Uisque (MORAES, 2021). J4 em processos tradicionais
de fabricacdo do Shochu, utiliza-se uma fonte enzimatica chamada Koji. O Koji é produzido
pela cultura de Aspergillus cultivada em arroz ou outros graos (UTSUNOMIYA; GOTO, 2021),
levando cerca de 40 horas para ser produzido. Apds a sua producdo, o Koji é utilizado no
processo tradicional do Shochu, onde é misturado com a levedura para a primeira
fermentacdo, que leva em torno de 5 dias, posteriormente a batata-doce é cozida e
adicionada ao mosto para a segunda fermentacdo, que ocorre em torno de 9 dias, por fim
realiza-se a destilagdo (MODA; SUGIMOTO; WANIKAWA, 2023; YOSHIZAKI et al., 2011).

2.3.4 Fermentagdo Alcoolica

A fermentacdo alcodlica é o processo que ocorre em condicdes anaerdbias, no qual os
acucares fermentesciveis produzidos na etapa de hidrdlise sdao convertidos em alcool, gas
carbbnico, energia na forma de adenosina trifosfato (ATP) e calor, pela acdo de leveduras
(FILHO, 2016). A maioria das leveduras utilizadas na fabricacdo de bebidas alcodlicas e
etanol combustivel sdo do género Saccharomyces, mais especificamente da espécie
Saccharomyces cerevisiae (KUNO, 2022).

Na primeira etapa da fermentacdo alcodlica, ocorre a glicélise, quebra das moléculas
individuais de glicose em duas moléculas de piruvato (KUNO, 2022). A partir desse ponto,
o etanol é produzido por meio de duas reagdes sucessivas. Na primeira reacdo, a enzima
piruvato descarboxilase catalisa a descarboxilacdo do piruvato a acetaldeido e CO;. Na
segunda reacdo, o acetaldeido formado é reduzido a etanol pela enzima 4dlcool
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desidrogenase, que regenera o cofator nicotinamida (NAD) oxidado (FILHO, 2016). Assim,
uma molécula de glicose é convertida em duas moléculas de etanol e duas moléculas de
didxido de carbono (KUNO, 2022).

A fermentacdo pode ser realizada através de duas configuragdes distintas: Hidrdlise e
Fermentacdo Separadas (SHF), em que cada processo é executado em um reator distinto,
representando o processo convencional, e a sacarificacdo e fermentacdo simultaneas (SSF).
O SHF oferece vantagens como liberdade de operagdo, permitindo que os processos de
hidrolise e fermentacdo ocorram em suas condicOes 6timas e a possibilidade de realizar
fermentagdo continua com reciclagem de células (VIGNESHWARAN et al., 2018). A principal
desvantagem do SHF é o risco de contaminacdo devido ao maior tempo de residéncia
associado ao processo de hidrélise. Ja o processo SSF apresenta como vantagens eficiéncia
de hidrdlise melhorada, reducdo do risco de contaminacdo e o consumo imediato de
unidades monossacaridicas pela levedura. Além disso, o SSF permite a reducdo de custos,
jd que é necessdria apenas um reator para hidrdlise e fermentacdo (VIGNESHWARAN et al.,
2018). No estudo de Schweinberger; Trierweiler; Trierweiler, (2019) desenvolvido no
GIMSCOP, foi proposto um método que integra a reducdo de viscosidade do mosto
juntamente com a hidrélise e fermentacao. Inicialmente é realizado um pré-tratamento da
batata-doce a 76 °C e, em seguida, apds o resfriamento da batata-doce sdo adicionadas
uma mistura de enzimas comerciais para amido granular, a pectinase para reducao da
viscosidade e a levedura, assim, os trés processos ocorrem em uma Unica etapa a
temperatura de 34 °C por 19 horas. Os autores obtiveram eficiéncia de conversao de etanol
superior a 90 %, tornando o processo mais pratico e com menor gasto energético quando
comparado ao processo convencional SHF.

As leveduras devem apresentar as seguintes caracteristicas para serem adequadas para
a fermentacdo: eficiéncia na conversdo do substrato, velocidade de fermentacdo
acelerada, elevado rendimento, capacidade de tolerancia ao etanol, resisténcia as
infecgbes (FILHO, 2016).

Durante o processo de fermentacdo para producdo de bebidas destiladas sdo
produzidos compostos de aroma e sabor. Embora o alcool seja um dos principais
compostos no mosto fermentado, também sdo produzidos outros subprodutos conhecidos
como componentes secundarios ou congéneres. Esses compostos incluem dlcoois, alcoois
superiores (n-propanol, isobutanol e alcool isoamilico), ésteres, aldeidos, acidos e furfural
(BUGLASS, 2011; FILHO, 2016).

Além do etanol, outros alcoois sdo encontrados no mosto, como o glicerol e o metanol.
O glicerol apresenta concentracdo variando de 6 a 10 g L™ e confere sensa¢cdes doces ao
fermentado (ZAMORA, 2009). O metanol deve ser monitorado pois ja foi relacionado a
problemas nocivos a salde. Este dlcool normalmente é originado pela utilizacdao de enzimas
pectinoliticas que ndo sé hidrolisam a pectina, mas acabam por hidrolisar o éster metilico
da pectina (atividade da pectinesterase), resultando na formacdo de metanol (ANDRAOUS
etal., 2004), podendo levar a concentracGes acima do limite especificado por legislacdo em
bebidas destiladas.

Alcoois superiores sdo produzidos durante a fermentacdo alcodlica através da
conversao dos aminoacidos de cadeia ramificada presentes no meio, e sdo importantes
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precursores para a formacdo de ésteres, que estdo associados a aromas agradaveis.
Entretanto, em concentragdes elevadas, os alcoois superiores apresentam caracteristicas
indesejaveis de sabor e odor, uma vez que tendem a se concentrar durante o processo de
destilacdo (BUGLASS, 2011). Os ésteres podem ser sintetizados a partir de acetil-coA e os
diferentes alcoois, exalam diferentes odores, como cola (acetato de etila), banana (acetato
de isoamila) ou rosa (acetato de feniletanol). Os diferentes ésteres de acidos graxos e
etanol emitem um aroma frutado. Todos os ésteres, com excecdao do acetato de etila,
exalam um cheiro agradavel e contribuem positivamente ao aroma do vinho (ZAMORA,
2009) .

O acido acético é o principal acido identificado nos mostos, e em altas concentracdes,
pode deixar odor de vinagre, sendo utilizado para expressar a acidez volatil da bebida. O
acido acético pode ser produzido pelas leveduras, bem como por bactérias do acido lactico
e do acido acético. Sendo assim, elevadas concentracdes de acido acético podem indicar
contaminacdo lactica ou producdo aumentada pelas leveduras por meio da hidrdlise de
acetil-coA (ZAMORA, 2009). Na producdo de vinhos, é comum utilizar o metabissulfito de
potassio, pois libera o gds sulfuroso (SO;) que atua inibindo o as bactérias responsaveis
pelo avinagramento dos vinhos, auxiliando a manutencao de baixos niveis de acidez volatil
na bebida (RIZZON; ZANUZ; MANFREDINI, 1994).

O furfural é gerado a partir do aquecimento das pentoses. As pentoses se convertem
em 5-metilfurfural, enquanto as hexoses em 5-hidroximetil furfural. Teores relativamente
altos desses compostos geram odor de caramelo ou requentado nas aguardentes (FILHO,
2016). Na legislacdo brasileira, sdo atribuidos limites para esses compostos, a fim de
garantir os padrdes de identidade e de qualidade do destilado.

2.3.5 Destilagdo

A destilagdo é uma técnica amplamente utilizada na industria quimica, tem como
objetivo separar dois ou mais componentes liquidos em uma mistura através da diferenca
de volatilidade relativa ou pontos de ebulicdo (DESIKAN; KRISHNA; SANKAR RAO, 2022;
MUJTABA, 2004). Quanto maior a diferenca na volatilidade relativa entre os componentes,
mais facil é realizar a separacdo dos mesmos (MUJTABA, 2004). De forma geral o processo
de destilagdo consiste no aquecimento de uma mistura, onde o componente com menor
ponto de ebulicdo torna-se volatil, formando um vapor rico em componentes leves e o
liguido ndo vaporizado rico no componente mais pesado; o vapor é conduzido ao
condensador, onde é resfriado e retorna ao estado liquido, resultando em novos produtos
purificados (FILHO, 2016; MUJTABA, 2004).

O processo de destilacdo pode ser realizado de modo continuo ou descontinuo em
bateladas. Na destilacdo continua (Figura 2.3 (a)), uma mistura é alimentada em um ou
mais pontos ao longo da coluna, o liquido desce pela coluna devido a gravidade, enquanto
o vapor sobe pela coluna. O vapor que atinge o topo da coluna é parcialmente ou
totalmente condensado. Parte do liquido condensado retorna para a coluna como refluxo,
enquanto o restante é retirado como destilado. O liquido ndo vaporizado é retirado da
coluna como produto de fundo. A secdo da coluna acima da alimentacdo retifica o fluxo de
vapor com componentes leves e, portanto, € denominada como secdo retificadora. A se¢do
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da coluna abaixo da alimenta¢dao remove os componentes pesados do fluxo de vapor para
o fluxo de liquido e é denominado como seg¢ao de esgotamento (MUJTABA, 2004).

A destilacdo em batelada convencional (Figura 2.3 (b)) é composta por um refervedor,
onde a mistura de alimentacdo é carregada e aquecida, uma coluna retificadora com pratos
ou recheio, conectada a um sistema de condensacdo total ou parcial (MUJTABA, 2004). Os
produtos sdo retirados apds o tanque de refluxo e sdo direcionados a uma série de tanques
acumuladores de produto. Enquanto na destilacdo continua a alimentagao esta entrando
continuamente na coluna, onde a quantidade alimentada que entra na coluna é igual a
guantidade total que sai como produtos superiores e inferiores, na destilacdo em batelada
a mistura é alimentada no refervedor somente no inicio do processo (SORENSEN, 2014).
Assim, no processo em batelada, a medida que os vapores sdao condensados e retirados, a
graduacao alcodlica da mistura inicial diminui, resultando em um aumento da temperatura
de ebulicdo (MORAES, 2021).

Entre as vantagens da destilacdo em batelada estdo a simplicidade de operacao,
flexibilidade e a facilidade de rastreamento dos produtos. Além disso, para uma mistura
contendo “n” componentes, o processo em batelada requer uma Unica coluna, enquanto
no processo continuo sdo necessarias (n-1) colunas continuas para separar todos os
componentes (MUJTABA, 2004). No entanto, quando comparada a destilacdo continua, a
natureza inerente ndo estaciondria e a menor eficiéncia em termos energéticos, sdo
desafios adicionais da destilacdo em batelada (WITTGENS; SKOGESTAD, 1998).

E} b} Condensador

Tangue de= Tangque de
Refluxo Refluxo
Destilado Recipientes
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alimentagdc e
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Figura 2.3: (a) Destilacdo continua e (b)Destilacdo em batelada. FONTE: Sorensen (2014)

Durante o processo de destilacdo ocorre transferéncia de massa simultanea do liquido
para o vapor pela vaporiza¢do e do vapor para o liquido pela condensac¢do (FOUST et al.,
1982). Para manter o contato continuo entre as fases melhorando a transferéncia de
massa, sao utilizados diferentes dispositivos como pratos ou recheios dentro das colunas
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(MUJTABA, 2004). As colunas recheadas sdo empregadas em situagdes em que a utilizacao
de colunas de diametros relativamente pequenos é suficiente para operar com as vazoes
desejadas de liquidos. Os anéis de raschig sdo um tipo de recheio amplamente utilizados
nas industrias devido ao baixo custo (FOUST et al., 1982).

O processo de destilacdo para a producdo de bebidas destiladas pode ser realizado em
colunas continuas (cachagas de coluna) ou em destiladores em batelada chamados de
alambiques. As cachagas produzidas em alambiques, sdao denominadas artesanais, e a
producdo normalmente é realizada em menor escala. J4 na producdao de 3lcool etilico
potavel, utilizado na producdo de vodkas e gin, a destilacdo é realizada em multiplas
colunas continuas, as quais permitem uma melhor remogao dos congéneres do destilado,
processo utilizado em destilarias de média e grande producgao (FILHO, 2016).

Os alambiques tradicionais eram compostos por caldeira, capitel, alonga e serpentina.
O capitel, elmo ou capacete é uma peca fixada verticalmente sobre a caldeira e tem
dimensdes mais longas ou mais curtas de acordo com o fabricante. A alonga é um tubo
gue recolhe os vapores da caldeira e os encaminha para o exterior. A serpentina serve para
finalizacdo da condensacao dos vapores e resfriamento a temperatura ambiente (MORAES,
2021). Com o passar do tempo, algumas inovagdes foram introduzidas como o uso de
deflagmadores, introduzidos no capitel para melhorar a retrogradacdo dos vapores,
destilacdo em alambiques de trés corpos, que apresentam como vantagens o aumento de
rendimento do processo, reducdo das perdas de etanol devidas a separacdo das fracdes
cabeca e cauda, como também reducdo com os gastos de vapor, agua e mao de obra, por
fim o processo de dupla destilagdo também é utilizado para obter um destilado de melhor
qualidade (FILHO, 2016).

Os alambiques eram construidos de ceramica ou cobre (FILHO, 2016). O cobre além de
ser um bom condutor de calor, apresenta como vantagens elevada resisténcia ao desgaste
e é maleavel (BUGLASS, 2011). Estudos tém associado o cobre com a formacdo de
carbamato de etila, um carcinogénico (FILHO, 2016). Na legislacdo sao estabelecidos limites
para este contaminante que ndo deve exceder 210 pg/L (BRASIL, 2009). Portanto, os
produtores devem realizar o controle da producdo e fiscalizacdo adequada para manter
esse composto dentro do limite estabelecido. Algumas pesquisas sugerem a utilizacdo de
dispositivos de cobre na parte ascendente dos alambiques, associada a substituicdo do
cobre por aco inoxiddvel na sua parte descendente (FARIA, 1989). Apesar dessas
preocupacoes, os beneficios anteriormente mencionados continuam a manter o cobre
como um material amplamente utilizado na construcdo de alambiques. Além disso, a
presenca do cobre é importante na destilacdo devido a sua capacidade de reagdo com os
compostos sulfurados indesejaveis, como os dimetilsulfeto (DMS) e mercaptanas
(sulfurados com o grupo funcional -SH), formados pela degradacdo de aminodcidos
(metionina, cisteina e cistina) (ALCARDE, 2017). Assim, é necessdrio a presenca de cobre no
capitel do alambique para reduzir a presenca desses compostos. O ion cuprico catalisa a
oxidacdo desses compostos convertendo-os a sulfetos e sulfatos que ndo sdo aromaticos,
reduzindo assim o defeito sensorial da bebida (ALCARDE, 2017). Alguns cuidados devem
ser tomados em relagdo a contaminacdao da bebida pelo cobre, devido a formag¢do do
“azinhavre”. O “azinhavre” é o carbonato bdsico de cobre [Cux(OH),COs]. Esse composto é
formado pela oxidagdo do cobre metdlico na presenca de dgua e CO,. Para evitar este
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problema recomenda-se durante as paradas prolongadas do equipamento manter o
alambique totalmente preenchido com agua (ALCARDE, 2017). A legislacdo estabelece o
maximo de 5mg/L de cobre na cachaca (BRASIL, 2009)

No processo tradicional de destilacdo de cachaca é realizada a separacao através de
trés fracdes distintas denominadas “cabeca”, “coracdo” e “cauda”. A fracdo “cabeca” é rica
em compostos voldteis como ésteres, aldeidos, metanol e acetato de etila compostos
reconhecidos pela toxidade e sabor agressivo. E recomendado separar de 5% a 10 % do
volume total obtido na destilacdo inicial, correspondente a essa fracdo. Geralmente, o
corte é realizado em torno da graduacdo alcodlica de 45 % a 50 % (v/v). A segunda fracdo
denominada “coracdo” é rica em etanol e possui menor proporcao dos componentes mais
leves encontrados na fracdo “cabeca”, além de outros compostos secunddrios. Essa fracao
representa cerca de 80% do volume do destilado e é conhecida como a cachacga
propriamente dita. A terceira fracdo denominada “cauda”, é constituida de compostos
mais pesados e indesejados como furfural, dcido acéticos, adlcoois superiores. Essa fracdo
corresponde 10 % a 15 % do volume total do destilado e normalmente é coletada na
graduacdo alcodlica de 38 % (v/v) até 10 % (v/v) (FILHO, 2016; OLIVEIRA et al., 2005). A
fracdo residual que sobra no alambique, é chamada de vinhaga e, posteriormente, pode
ser aplicada na lavoura, viabilizando a reposicdo de nutrientes e agua ao solo.

2.3.5.1 Destilagdo em batelada com configuragcdo ndo-convencional

Além da destilagdo em batelada convencional outras configuragdes alternativas foram
investigadas, buscando oportunidades de aprimoramento, maior flexibilidade e eficiéncia
energética no processo de destilacdo em batelada. Entre essas configuracbes estdo a
Coluna de Destilacdo em batelada Invertida, a Coluna de Destilacdo em batelada com Vaso
Intermediario e Coluna de Destilagdo em batelada com Multiplos Vasos (MUJTABA, 2004).
Na coluna de Destilagao em batelada Invertida a alimentagdo é realizada no topo da coluna
(Figura 2.4 (a)). Trata-se, assim de uma coluna de esgotamento. Os produtos sdo recolhidos
na base da coluna, os componentes com maiores pontos de ebulicio sdo os primeiros a
serem recuperados. Uma das principais vantagens dessa configuracao é a possibilidade de
coleta do componente mais leve com alta pureza no vaso de condensac¢ado. Além disso, para
misturas binarias, quando o componente leve estd presente em quantidades reduzidas, a
coluna invertida apresenta menor tempo de operacdo comparado a coluna de destilacdo
em batelada convencional, pois € mais demorado remover uma pequena quantidade desse
componente leve na parte superior de uma coluna regular usando uma razao de refluxo
muito alta do que remover uma grande quantidade de componente pesado da parte
inferior de uma coluna invertida (SORENSEN, 2014).

Na Coluna de Destilagdo em batelada com Vaso intermediario a separagao é dividida
em secoes de retificacdo e de esgotamento com alimentacdo na secdo intermedidria, assim
como acontece na destilacdo continua (Figura 2.4 (b)) (MUJTABA, 2004).
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Figura 2.4: (a) Destilacdo em batelada Invertida e (b)Com vaso intermediario. FONTE:
Sorensen (2014)

2.3.5.2 Coluna de Destilagdo em batelada com Multiplos Vasos

O sistema de destilacdo em batelada com multiplos vasos foi proposto por Hasebe;
Kurooka e Hashimoto (1995), essa configuracdo é uma extensdo do sistemas de coluna
invertida e coluna de vaso intermedidrio. A configuracdao de multiplos vasos compreende
trés ou mais se¢des de coluna com vasos laterais localizados entre elas (Figura 2.5). A
mistura de alimentacdo e os produtos podem ser carregados e retirados desses vasos
laterais, assim como do vaso de refluxo e do refervedor (SORENSEN, 2014). Esse sistema
pode separar (N+1) componentes com N colunas, simultaneamente. Uma caracteristica
importante desse sistema é que apenas a primeira coluna possui um refervedor e a ultima
possui o condensador, assim é chamado de “Sistema de Destilacdo por Batelada com
Multiplos Efeitos”, pois o vapor que sai do topo de uma coluna é alimentado diretamente
na préxima coluna, assim o calor latente do vapor é utilizado de forma eficiente como fonte
de calor nas N colunas (HASEBE; KUROOKA; HASHIMOTO, 1995).

Segundo Hasebe; Kurooka; Hashimoto (1995), a operacdo desse sistema é realizada em
refluxo total, inicialmente os vasos de cada coluna sdao preenchidos com a mistura de
alimentacao, o calor é fornecido ao vaso inferior da primeira coluna, o vapor sobe ao topo
da coluna e é fornecido a base da coluna seguinte, o liquido no vaso inferior é retornado
ao topo da coluna anterior. A operacao é encerrada quando as composicdes do liquido em
cada vaso atendem as especificacbes desejadas. Comparado ao sistema convencional de
destilacdo em batelada, o sistema com multiplos vasos necessita de menor energia para
separar multiplos componentes além de n3o necessitar de separacao de produtos um de
cada vez. Além disso, através de simulacées Hasebe; Kurooka; Hashimoto (1995)
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descobriram que o sistema tem melhor desempenho de separag¢dao do que um sistema
continuo, quando utilizado para separar misturas com um maior niumero de componentes.

Diferentes estratégias foram avaliadas para operacdo da destilagdo em multiplos vasos,
uma delas esta associada ao conhecimento da composicdo da mistura de alimentacao,
desse modo com base no balanco de massa realizado antecipadamente o acimulo final de
cada vaso é calculada e um sistema de controle de nivel é ajustado para manter o acimulo
constante em cada vaso. Em casos que a composicao da alimentagdo nao é conhecida com
exatiddo, propdem-se, apds um certo periodo, ajustar o acimulo em cada vaso com base
em medi¢Oes de composi¢ao (HASEBE; KUROOKA; HASHIMOTO, 1995). Outra estratégia é
baseada no controle direto das composicdes, as mesmas sao controladas ajustando as
vazoes de refluxo para obter a pureza desejada em cada vaso, ajustando de forma indireta
o0 acumulo em cada vaso (SORENSEN, 2014). No entanto, comumente ndo é possivel medir
em linha a composicdo da mistura, dessa forma a solucdo alternativa proposta por
SKOGESTAD etal. (1995) foi controlar a temperatura em cada sec¢do da coluna, controlando
indiretamente a composicdo e o acumulo em cada vaso através da variacdo do refluxo
(SKOGESTAD et al., 1995; SORENSEN, 2014). O ponto de ajuste de temperatura para cada
coluna foi definido como uma média aritmética das temperaturas de ebulicdo dos dois
componentes-chave a serem separados naquela se¢do da coluna (SKOGESTAD et al., 1995;
WITTGENS; SKOGESTAD, 1997). Os autores determinaram que essa estratégia de controle
foi favoravel, uma vez que a composicao final do produto é independente da composicao
da carga de alimentacao.
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Figura 2.5: Sistema de destilagio com Multiplos Vasos a) Layout vertical e b) Layout
horizontal. FONTE: LOW; SORENSEN (2004)
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2.4 Aproveitamento por tecnologia termoquimica

O processamento termoquimico compreende a utilizacdo de calor com o propdsito de
converter a biomassa em energia ou produtos de valor agregado, como produtos quimicos
e biomateriais. S3o gerados produtos em forma de gas, liquidos ou sélidos carbonaceos
semelhantes ao carvdao (BOATENG, 2020a). Dentre as vias termoquimicas estdo a
combustdo, torrefagdo, pirdlise e gaseificacdo (BASU, 2013a). Esses processos se
distinguem principalmente quanto as condicdes de temperatura, tempo de residéncia e a
atmosfera utilizada, assim, originam-se diferentes produtos em cada processo. A Tabela
2.5 apresenta algumas dessas caracteristicas. Neste trabalho, serdo investigados os
processos térmicos de torrefacdo e pirdlise.

Tabela 2.5: Condic¢des utilizadas nos processos térmicos.

Processo Temperatura o
Térmico Atmosfera C) Produtos principais
Combustao Excesso de Oxigénio 700-1400 Calor

Auséncia ou presenca

Torrefagao . A 200-300 Biomassa torrefada
parcial de oxigénio
Liqui (i
Pirdlise Auséncia de oxigénio 300-600 lquidos, sclidos e
gases
Gaseificacdo Oxigénio parcial 500-1300 Gases

FONTE: BASU, (2013a) e BOATENG,(2020a)

2.4.1 Torrefagdo

A utilizacdo da biomassa bruta como fonte de energia apresenta caracteristicas
desfavordveis em comparacao com os hidrocarbonetos fésseis. A biomassa bruta possui
densidade energética inferior, sdao hidrofilicas e vulnerdveis a biodegradagdo gerando
problemas de armazenamento e logistica (KIEL; JANSSEN; JOSHI, 2015). A torrefacdo é o
processo termoquimico que ocorre em um ambiente inerte ou com baixo teor de oxigénio,
no qual a biomassa é aquecida lentamente em temperatura de 200 °C a 300 °C. Com o
propdsito de melhorar as propriedades da biomassa ndo apenas para uso como
combustivel, mas também para outras aplicagbes como a producdo de materiais
sustentaveis e produtos quimicos (BASU, 2013a, 2013b). A torrefagcdo aumenta o teor de
carbono na biomassa, reduz o teor de oxigénio e aumenta a hidrofobicidade da biomassa
melhorando a estabilidade de armazenamento (BASU, 2013b; CHEN et al., 2015). Além
disso, resulta na quase completa degradacao da hemicelulose e aumenta densidade
energética da biomassa (BASU, 2013b).

A torrefagdo nao apenas resulta na formagdao de produtos sélidos, mas também da
origem a produtos liquidos e gasosos. As principais rea¢cdes que ocorrem durante a
torrefacdo sdo desidratacdo e descarboxilacdo, produzindo produtos condensdveis e ndo
condensaveis (gases). Os ndo condensdveis sdo compostos por CO, CO, e pequenas
qguantidades de CH4. O liquido é composto por agua, lipidios como terpenos e ceras, e
compostos organicos como alcoois, acido acético, metanol, acido férmico e furanos (BASU,
2013b; KIEL; JANSSEN; JOSHI, 2015).
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O grau da torrefagdo pode ser classificado de acordo com a temperatura de
processamento em: leve 230 °C, moderado 260 °C e severo 290 °C. Em relagdo aos
principais constituintes contidos em biomassas vegetais como hemicelulose, celulose e
lignina, na torrefacdo leve hd uma pequena perda de massa em relacdo a hemicelulose, na
torrefacdo moderada a celulose é levemente afetada, mas hd um impacto significativo na
degradacdao da hemicelulose, na torrefacdao severa ocorre a degradacao da celulose e
hemicelulose. Em contraste, os procedimentos de torrefagao quase ndo tém impacto sobre
a lignina (CHEN; KUO, 2011).

A torrefacdo pode ser empregada como pré-tratamento da biomassa para prepara-la
para tratamentos subsequentes, como a técnica de pirélise. Apds a torrefacdo, a biomassa
torna-se mais quebradica, assim, o consumo de energia da moagem podem ser reduzidos
(CHEN et al., 2015). Estudos tem demonstrado efeitos significativos da torrefagdao nos
produtos de pirdlise. Chen et al. (2015), investigaram a pirdlise de talo de algodao
previamente torrefados em reator de leito fixo, e constataram que o aumento da
temperatura de torrefacdo (220-280°C) resultou em redug¢do no rendimento do bio-éleo,
enquanto o rendimento do biochar aumentou consideravelmente, comparando com a
biomassa apenas sujeita a pirdlise. Esse comportamento também foi verificado para
pirdlise a 500 °C do torrefado de casca de arroz realizado em leito fluidizado (FLEIG et al.,
2021). Ainda no estudo de Chen et al. (2015), o pré-tratamento da torrefacdo teve efeito
na qualidade do gas e do bio-6leo de pirdlise. Houve um aumento de CH4 e Hano gas, assim
como aumento no poder calorifico. Para o bio-éleo, o pré-tratamento reduziu os acidos e
o teor de dgua, levando a um aumento perceptivel no poder calorifico do bio-dleo.

Apesar do aumento no poder calorifico por unidade de massa, apds o processo de
torrefacdo em relacdo a biomassa original, seu poder calorifico em base de volume nao
necessariamente aumenta. Para superar a reducdo na densidade energética, o processo de
torrefacdo pode ser seguido pela compactacdo da biomassa para formar pellets ou
briquetes, esse processo é vantajoso para a viabilidade técnico-econémica associado a
coleta descentralizada de recursos de biomassa. A implementacdo de unidades de
torrefacdo tanto estaciondrias quanto modveis, em escala reduzida, permite a prévia
preparacao da biomassa localmente disponivel antes de envia-la, em uma forma de energia
mais densa, para central (KIEL; JANSSEN; JOSHI, 2015; RONSSE; NACHENIUS; PRINS, 2015).

2.4.2 Pirdlise

A pirdlise é um processo de conversao térmica que ocorre na auséncia de O, é realizado
na faixa de temperatura de 300 °C a 650 °C (BASU, 2013c; BOATENG, 2020a). Nesse
contexto, os compostos volateis presentes na biomassa sao impedidos de entrar em
combustdo, ou serem gaseificados, sendo aproveitados em forma de fumaca liquefeita ou
Oleo de pirdlise, também conhecido como bio-6leo. Além do bio-6leo, sao produzidos
produtos sélidos denominados de biochar, bem como produtos gasosos ndo-condensaveis.
As fracOes geradas de cada produto dependem da composicio da biomassa e das
condi¢cdes de processamento como taxa de aquecimento e temperatura (BOATENG,
2020a). Dessa forma, os processos de pirdlise podem ser categorizados com base em
diferentes aspectos conforme demonstrado na Tabela 2.6. Além disso, as distribui¢des de
produtos resultantes das pirélises de madeira de velocidade lenta, intermedidria e rdpida
também s3o apresentadas (BRIDGWATER, 2012).
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A pirdlise lenta também chamada de carboniza¢do, é caracterizada por taxas de
aquecimento mais lentas e tempos de residéncia mais longos, favorecendo a producado de
biochar (RONSSE; NACHENIUS; PRINS, 2015). A pirdlise intermedidria apresenta,
temperaturas mais elevadas que a pirdlise lenta, mas é realizada com tempo de residéncia
mais curtos, favorecendo a producdo de bio-6leo. A pirolise rdpida maximiza a producdo
de bio-dleo, é realizada a temperaturas étimas entre 450 °C e 550 °C, com tamanho de
particula da biomassa de 2-3 mm, com alta taxa de aquecimento para obter rendimentos
liguidos de 50-70% em peso, é caracterizada pelas altas taxas de aquecimento
(1000 °C mint). A nomenclatura auxilia na diferenciac¢do dos tipos de pirdlise, cada um com
caracteristicas bastante distintas. No entanto, mesmo dentro de um determinado modo de
pirdlise, pode haver uma grande variacdao de varidveis operacionais e produtos resultantes
(RAYMUNDO, 2022).

Tabela 2.6: Condi¢Ges utilizadas nos diferentes processos de pirdlise, e rendimento de
produtos para pirélise de madeira.

Pirdlise Lenta Intermediaria Rapida
Temr(’fcr)at“ra > 400 500 450-550
Tempo de
residéncia Horas/Dias 10a30s 1s
do vapor
Taxa de
aquecimento <80 - 1000
(°C min)
Tamanho da
particula 5-50 - 2-3
(mm)
Bio-6leo (%) 30 50 75
Biochar (%) 35 25 12
Gas (%) 35 25 13

FONTE: BOATENG,(2020b), BRIDGWATER (2012), RONSE; NACHENIUS; PRINS (2015)

Um dos mecanismos propostos para decomposicdo pirolitica pode ser dividido em
reacOes primarias e secundarias. Apesar da diferenca na composicdao dos polimeros que
constituem a biomassa (lignina, celulose e hemiceluloses), a pirélise destes pode ser
descrita como a superposicao de trés vias principais: formagao de carvao, despolimerizacao
e fragmentacdo designadas por reacdes primarias e craqueamento e/ou repolimeriza¢do
que sdo as reagoes secundarias (COLLARD; BLIN, 2014; RONSSE; NACHENIUS; PRINS, 2015).

As reacOes primarias sdo conhecidas por serem altamente endotérmicas, enquanto as
reagdes secunddrias sdo exotérmicas (RONSSE; NACHENIUS; PRINS, 2015). Inicialmente,
durante o aquecimento da biomassa, diferentes ligacdes quimicas dos polimeros sao
guebradas, resultando na liberacdo de compostos volateis e em reacdes de rearranjo na
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matriz do residuo (COLLARD; BLIN, 2014). Os produtos de reagao primaria em fase de vapor
nao sao estaveis e, com tempo de residéncia de vapor suficiente, eles passam por rea¢des
secunddrias (COLLARD; BLIN, 2014). As reacGes secundarias resultam na producdo de
carvao adicional, denominado carvado secundario e gases ndo condensaveis em detrimento
de volateis na fase de vapor (RONSSE; NACHENIUS; PRINS, 2015). Em relagdo as reacdes
primarias e os polimeros presentes na biomassa, a lignina que é composta por muitos anéis
de benzeno, proporcionando o maior rendimento de carvao e sua despolimerizagdo leva a
varios fendis. A despolimerizacdo dos polissacarideos é uma fonte de anidrossacarideos e
compostos furanicos. Jd a fragmentacdo dos diferentes constituintes e as reacdes
secundarias produzem CO, CO; e compostos de cadeia pequena (COLLARD; BLIN, 2014).

Na pirdlise rapida, ha maximizacdao do bio-6leo devido as reacdes secundarias serem
suprimidas por consequéncia das altas taxas de aquecimento da biomassa, e pela rapida
remocao e resfriamento dos vapores condensdveis (volateis primarios), resultando em um
baixo rendimento de carvao, pois apenas o carvao primario é formado (VENDERBOSCH;
PRINS, 2010). Em contraste, na pirdlise lenta, onde o tempo de residéncia do vapor é mais
longo, ocorre o craqueamento secundario que gera carvdo adicional e gases nao
condensaveis (RONSSE; NACHENIUS; PRINS, 2015). Em relagdo a temperatura, quanto mais
elevada, menor é o rendimento de carvao, pois apesar da formacdo adicional de carvao
secunddrio ocorre a devolatilizacdo adicional do carvao primario (RONSSE; NACHENIUS;
PRINS, 2015).

2.5 Produtos da pirdlise
2.5.1 Bijo-6leo

Os bio-6leos apresentam coloracdo marrom escuro, sao fluidos e apresentam odor
semelhante a fumaca. O bio-6leo apresenta composicdo elementar similar a biomassa
original, contendo 35 % a 45 % em peso de oxigénio, possuem uma quantidade significativa
de agua, proveniente tanto da umidade original da biomassa quanto do produto das
reacdes. E composto por uma mistura complexa de hidrocarbonetos oxigenados, particulas
solidas dispersas, e centenas de compostos organicos derivados principalmente das
reacGes de despolimeracdao e fragmentacdo das moléculas de celulose, hemicelulose e
lignina (BOATENG, 2020a; BRIDGWATER, 2012; MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006). Esses
compostos incluem metanol, acido acético, acetona (oriundos principalmente da
hemicelulose), hidroxiacetaldeido, monossacarideos anidros (principalmente da celulose),
fendis e alcatrdes mais pesados (da decomposicdo da lignina) (RONSSE; NACHENIUS; PRINS,
2015).

Além disso, o bio-6leo pode apresentar-se em uma unica fase (monofasico) ou pode
ocorrer sua separacao em uma fase aquosa e outra organica insoltvel em dgua (RONSSE;
NACHENIUS; PRINS, 2015). A fracdo aquosa contém elevada quantidade de agua e acidos
organicos (CEN et al., 2019). Na literatura tem sido sugerido o uso da fase aquosa para pré-
tratamento na lavagem da biomassa, para melhorar a qualidade da biomassa e
consequentemente a qualidade dos produtos da pirélise da biomassa (CHEN et al., 2017).
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Estudos tém investigado formas de aprimorar a composicdo do bio-6éleo devido ao seu
elevado teor de oxigénio, visando a utilizagdo como biocombustivel, e sua purificacdo para
producdo de produtos quimicos (BRIDGWATER, 2012; RONSSE; NACHENIUS; PRINS, 2015).
Nesse contexto, diferentes técnicas foram investigadas como a utilizacdo do processo de
cragueamento térmico dos vapores de pirdlise, a co-alimentacdo de compostos de célcio
juntamente com a biomassa e utilizacdo de técnicas de separacao de diferentes fracdes do
bio-6leo (RAYMUNDO et al., 2019, 2020, 2022). Outras pesquisas, demostraram o potencial
biocida dos bio-6leos de pirélise em relacdo a insetos, fungos e bactérias, no entanto, sdo
necessarios mais estudos para investigar a acdo dos bio-6leos, visto que eles sdo compostos
por misturas complexas (MATTOS et al., 2019; OKUTUCU et al., 2011; SHINY et al., 2014).

2.5.1.1 Aplicagbes do Bio-6leo como agente antibacteriano

As pesquisas relacionadas ao potencial antibacteriano dos bio-6leos nao apenas
abordam a destinacao dos residuos para a producao de produtos de valor agregado, mas
também respondem a crescente preocupacdo com a resisténcia dos microrganismos em
diferentes ambientes. Nesse contexto, o bio-6leo, devido a sua complexa composicao,
pode oferecer uma solucdo ao dificultar o desenvolvimento de resisténcia desses
microrganimos (MATTOS et al., 2019; SURESH et al., 2020).

Diversos estudos tém sido conduzidos para avaliar a atividade dos bio-dleos contra
diferentes bactérias. Machado et al. (2022) examinaram a atividade dos bio-éleos
produzidos a partir de residuos da industria vitivinicola, como bagaco e engaco de uva. Eles
observaram que o bio-6leo demonstrou inibicdo moderada contra Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa e Salmonella typhi, e uma forte inibicdo para Staphylococcus
aureus.

Patra et al.(2015) investigaram o bio-6leo de serragem de pinheiro obtido através de
pirélise rapida a 500 °C, encontrando atividade antimicrobiana contra bactérias de origem
alimentar (Bacillus cereus and Listeria monocytogenes), com concentracdo minima
inibitéria de 500 pg/mL. Os autores concluiram que a agdo antibacteriana foi causada pela
ruptura da membrana bacteriana. A determinacdo da atividade antibacteriana é
comumente realizada por meio de testes in vitro para determinar a Concentracdao Minima
Inibitéria (CMI) em um periodo de tempo especifico (EUROPEAN SOCIETY OF CLINICAL
MICROBIOLOGY; DISEASES, 2000).

Bedmutha et al.(2011) encontraram atividade antibacteriana do bio-6leo derivado de
borra de café contra bactérias que causam doengas em plantas, especificamente
Streptomyces scabies e Clavibacter michiganensis subsp. michiganensis. Segundo os
autores, os bio-6leos produzidos a 500 °C e 550 °C foram os mais eficazes contra ambas as
bactérias fitopatogénicas, indicando um potencial uso na agricultura para controle de
doencas.

Beker et al.(2015) exploraram a atividade de bio-6leos contra bactérias degradadoras
de diesel com inibicdes em concentrac¢des iguais a 1 %v.v'?, ressaltando a versatilidade dos
bio-6leos em diferentes contextos industriais, incluindo a preservacdao de combustiveis.
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Ucella-Filho et al. (2024) descobriram que a fracdo aquosa do bio-6leo de residuos de
madeira apresenta atividade antibacteriana contra bactérias causadora de mastite bovina,
com concentracdo minima inibitéria (CMI) de 2,5%, encontrando na composicdo
principalmente acido acético, furural e compostos fendlicos. Segundo Mattos et al. (2019)
as propriedades antimicrobianas dos bio-dleos estdo associadas ao conteldo de
compostos carbonilicos, derivados fendlicos e acidos organicos.

Essa ampla gama de aplicagdes demonstra o potencial diversificado dos bio-6leos como
agentes antimicrobianos. No entanto, até o momento, ndo foram encontrados estudos
avaliando o potencial antimicrobiano de bio-6leos gerados a partir de residuos de batata-
doce, o que abre uma lacuna de pesquisa significativa.

2.5.2 Biochar

O Biochar tem alta resisténcia a degradacdo biolégica. Uma das suas principais
vantagens é que ele oferece uma alternativa a queima completa de residuos agricolas ou
florestais, pois os residuos quando queimados liberam didxido de carbono e metano na
atmosfera, e o biochar retém parte desse carbono em forma sélida estavel no solo por
centenas de anos (BASU, 2013c). O sequestro de carbono no solo é benéfico para a
mitigacdo das mudancgas climaticas.

O biochar além da aplicacdo como combustivel sélido, pode contribuir para melhorar a
fertilidade dos solos (AKHIL et al., 2021; BOATENG, 2020b). Yadav et al.(2018) avaliaram o
efeito do biocarvao derivado do residuo destilado de Cymbopogon winterianus em duas
diferentes temperaturas de pirdlise (450 °C e 850 °C por 1 h) nas propriedades quimicas e
biolégicas do solo franco-arenoso, bem como seu subsequente impacto no crescimento
das plantas. Os resultados indicaram que o biochar produzido em temperaturas mais baixas
(450 °C) foi mais eficaz para melhoria da biomassa vegetal e das caracteristicas do solo,
incluindo o aumento no teor de carbono do solo, da capacidade de troca catibnica e a
disponibilidade de NHas* e fdsforo. Adicionalmente, o biochar pode ser utilizado na
remocao de contaminantes de aguas residuais através da técnica de adsorcao (AKHIL et al.,
2021; MOIJIRI; ZHOU, 2023).

2.5.2.1 Aplicagées do Biochar na adsorg¢éio

O processo de adsorcdao é uma operacado de transferéncia de massa que envolve o
acumulo de uma substancia, liquida ou gasosa, chamada adsorbato, na superficie de um
sélido, denominado adsorvente (NASCIMENTO, 2014; NOBLE; TERRY, 2004). A ligacdo entre
a superficie do adsorvente e o adsorbato pode ocorrer por interacdes eletrostaticas,
interacOes de van der Waals e transferéncias de elétrons, sendo estas ultimas as intera¢des
mais fortes (NOBLE; TERRY, 2004).

O biochar é uma solugdo para mitigar a geracao de residuos sdlidos, através da
producdo de adsorventes alternativos (MOIJIRI; ZHOU, 2023). Diversos trabalhos tém
mostrado seu potencial para remover diferentes poluentes encontrados em aguas e
efluentes industriais, incluindo corantes, metais pesados, compostos organicos e
inorganicos, além de contaminantes emergentes (AKHIL et al., 2021; DIAO et al., 2024;
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KEERTHANAN et al.,, 2020; SURESH; RAJENDRAN; PONCE, 2024). Os contaminantes
emergentes sdo produtos quimicos sintéticos ou naturais que foram recentemente
identificados. Os riscos associados a esses produtos ainda ndo estdo totalmente
estabelecidos; esses contaminantes incluem produtos farmacéuticos, de higiene pessoal,
pesticidas, antibidticos e nanomateriais (SINGH et al., 2024).

A capacidade de adsor¢do do biochar é dependente de diferentes fatores como
porosidade, area superficial e grupos funcionais presentes na superficie (AKHIL et al.,
2021). O biochar bruto pode ser pouco eficiente para adsorcdo, mas pode ser melhorado
por meio de métodos de ativacdo quimica e fisica, aprimorando suas caracteristicas
(OKUTUCU et al., 2011). A ativagdao quimica envolve tratar o biochar com um acido forte
ou base em elevadas temperaturas, enquanto na ativacao fisica sao utilizados agentes
oxidantes, como CO; ou vapor de agua, em temperaturas > 700 °C (KEERTHANAN et al.,
2020; RONSSE; NACHENIUS; PRINS, 2015). Os processos de ativacdo quimica embora
produzam mais microporos em comparacdo com os métodos fisicos, apresentam
desvantagens como impacto ambiental e custos mais elevados (AKHIL et al., 2021).

Entre os principais agente oxidantes no processo de ativagao fisica, o vapor favorece a
ativacdao devido ao menor tamanho da molécula de 4gua em comparagao ao CO,,
facilitando a difusdo na rede porosa (SAJJADI; CHEN; EGIEBOR, 2019). Durante a ativacao
com vapor de agua, as moléculas penetram nos poros do biochar, sendo adsorvidas nos
sitios ativos do carbono para formar complexos de superficie com oxigénio. Estes
complexos podem se decompor em mondxido de carbono e didxido de carbono. O
hidrogénio gerado pode reagir com os sitios ativos do carbono, inativando-os (AKHIL et al.,
2021; SAJIADI; CHEN; EGIEBOR, 2019). Quando a ativacdo é realizada com CO; o
mecanismo de formacdo de poros comeca com a reacao de Boudouard, onde o didxido de
carbono sofre quimissorcdo dissociativa, formando complexos superficiais de oxigénio e
monodxido de carbono. O mondxido de carbono é posteriormente dessorvido,
desenvolvendo a estrutura dos poros. No entanto, o mondxido de carbono também pode
ser adsorvido nos sitios ativos, o que pode retardar a liberacdo dos gases (SAJJADI; CHEN;
EGIEBOR, 2019). Enquanto a ativacdo com didéxido de carbono desenvolve e amplia os
microporos, o vapor desenvolve microporos e mesoporos, produzindo uma maior
variedade de tamanhos de poros (DALAI; AZARGOHAR, 2007).

Além desses métodos, outras técnicas vém sendo investigada como o uso de ultrassom
isolado ou combinado com o uso de produtos quimicos. Peter, Chabot e Loranger (2021)
estudaram o pré-tratamento de aparas de madeira com ultrassom, seguido por pirélise e
tratamento do biochar resultantes com NaOH. Os resultados indicaram que o biochar
gerado a partir de biomassa pré-tratada com ultrassom, combinado com ativacdo alcalina,
aumentaram a eficiéncia na remocdo de metais pesados, como Cu (Il). O pré-tratamento
ultrassénico facilitou a acessibilidade a superficie heterogénea com ampla abertura de
poros, enquanto o tratamento alcalino melhorou a disponibilidade de sitios de adsor¢ao
superficial (PETER; CHABOT; LORANGER, 2021). Wang et al. (2021) investigaram o
tratamento com ultrassom diretamente no biochar, variando o tempo de processo (30-
1440 min), frequéncia (45-100 kHz) e poténcia (300-700 W). Eles determinaram que as
melhores condicdes foram 480 min de ultrassom, frequéncia de 45 kHz e poténcia de 700
W. Os resultados mostraram que a ativacdao ultrassénica melhorou significativamente a
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eficiéncia de adsorcdao de NH;* pelo biochar em aproximadamente cinco vezes. A ativagao
ultrassonica reduziu as cinzas do biochar e induziu a formag¢dao de poros, aumentando a
area superficial especifica por meio de corrosdo por cavitacdo e mecanismos de fluxo
microacustico.

2.5.2.2 Cinética de adsor¢Go

A Cinética de adsorgao descreve a velocidade com que o adsorbato é removido da fase
fluida ao longo do tempo. A cinética de adsor¢ao engloba processos como a transferéncia
de massa externa, a difusdo nos poros (onde as moléculas do fluido se movem para o
interior dos poros) e a difusdo na superficie (onde as moléculas adsorvidas se deslocam ao
longo da superficie do poro) (NASCIMENTO, 2014).

Para investigar os mecanismos de transferéncia de massa e avaliar o desempenho de
novos adsorventes, diferentes modelos cinéticos de adsor¢do sdo avaliados. Neste estudo,
foram investigados os modelos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898), pseudo-
segunda ordem  (BLANCHARD; MAUNAYE; MARTIN, 1984) e Elovich (ROGINSKY;
ZELDOVICH, 1934).

O modelo de pseudo-primeira ordem (PPO), proposto por Lagergren (1898), descreve a
taxa de adsorcdo conforme a Equacgdo 2.1. Integrando a Equacdo 2.1 aplicando as condicGes
de contorno: gt =0, t = 0; quando gt = gt, t =t obtém-se a Equacao 2.2.

Z—‘: = k1(qe — q¢) (2.1)
qe = qe(1 —e~fat) (2.2)

t (min) representa o tempo de agitacdo, gt (mg g') é a quantidade de adsorbato
adsorvida no adsorvente no tempo t, ge (mg g*) é quantidade de adsorbato adsorvido no
equilibrio e k; (min™!) é a constante de taxa de adsor¢3o. Segundo Wang e Guo (2020), o
modelo PFO representa bem altas concentragdes iniciais de adsorbato no estagio inicial de
adsorcdo e quando o adsorvente apresenta poucos sitios ativos.

O modelo pseudo-segunda ordem (PSO) é descrito pela Equagao 2.3.

kaqe’t
U= Wrkpqet) (2.3)
Neste caso, a constante de taxa de adsorc3o é representada por kz (g mg™ min™). De
acordo com Wang e Guo (2020), o modelo PSO representa as condicdes de baixas
concentracgdes iniciais de adsorbato, no estagio final de adsor¢do e quando o adsorvente

possui muitos sitios ativos.

O modelo de Elovich foi proposto originalmente para modelar o ciclo de adsorcao de
monodxido de carbono em didxido de manganés (ROGINSKY; ZELDOVICH, 1934), no entanto,
tem sido utilizado para descrever quimissorcdo em superficies adsorventes altamente
heterogéneas (MOLINA-CALDERON et al., 2022). A Equacdo 2.4 descreve o modelo de
Elovich.

q; = %m (aft + 1) (2.4)
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Na equacdo de Elovich, a é a constante da taxa de adsorcdo inicial (mg g mint)e B éa
constante da taxa de dessor¢do (g mg™).

2.5.2.3 Isoterma de adsorgdo

O equilibrio de adsorcdo é uma informacdo importante no processo de adsorcdo, pois
permite determinar a quantidade de adsorbato que pode ser adsorvida por um adsorvente
(DO, 1998). Para isso, variam-se as concentragdes do adsorbato enquanto o volume, a
massa do adsorvente e a temperatura sdo mantidos constantes. Apds atingir o equilibrio,
constroi-se a isotérmica de adsorgdo, que relaciona a concentragao final do adsorbato na
solugdo em equilibrio (Ce) com a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente
(ge)(NASCIMENTO, 2014).

A Figura 2.6 ilustra diferentes tipos de isotermas de adsor¢do: linear, favoravel,
irreversivel, extremamente favoravel e desfavoravel. Na isoterma linear, a quantidade
adsorvida é proporcional a concentracdo do adsorbato. Na isoterma favordvel e
extremamente favoravel, a quantidade adsorvida é relativamente alta para uma baixa
concentracgdo de equilibrio do adsorbato. Na isoterma irreversivel, a quantidade adsorvida
é independente da concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase liquida. Ja na isoterma
desfavoravel, a quantidade adsorvida é baixa, mesmo para uma alta concentracdo de
equilibrio (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 1993; NASCIMENTO, 2014).

|rrever5|'vel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

Qe (MQ/9)

Nao favoravel

C. (ppm)

Figura 2.6: Isotermas de adsor¢cao. FONTE: MCCABE; SMITH; HARRIOT (1993)

Diferentes modelos de isotermas de adsorcao foram propostos. Neste trabalho serdo
avaliados os modelo de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e
SIPS (SIPS, 1948).

O modelo de Langmuir assume que a adsor¢cdo ocorre em monocamada sobre uma
superficie ideal. As premissas deste modelo sdo: (1) a energia de adsorc¢do é constante ao
longo do tempo, caracterizando uma superficie homogénea; (2) as moléculas sdo
adsorvidas em sitios definidos; e (3) cada sitio pode adsorver apenas uma molécula. A
Equacdo 2.5 descreve esse modelo, onde g. é a capacidade de adsorcao em equilibrio (mg
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g™1), Ce (mg L) é a concentracdo do adsorbato em equilibrio, gm (mg g*) é a capacidade
maxima de adsor¢do e K.(L mg™) é a constante de equilibrio (DO, 1998; LANGMUIR, 1918).

_ dm K Ce
qe - 1+ Ky, Ce (25)

O modelo de Freundlich refere-se a uma superficie heterogénea e ao contrario da
isoterma de Langmuir, ndo indica um limite de adsorcdo (FREUNDLICH, 1906; TRAN et al.,
2017). A Equagdao 2.6 descreve o modelo de Freundlich. Para Freundlich, Ky
(mg/g)/(mg/L)1/n é a constante de equilibrio, e nsé a intensidade da adsor¢do. Valores
maiores que 1 para o parametro ny indicam adsorgcao favoravel (ABUZALAT; WONG;
ELSAYED, 2022).

1

Je = KfCen_f (2.6)

O modelo de Sips foi proposto em 1948, é um modelo hibrido também chamado de
Langmuir-Freundlich. Este modelo, pode prever adsor¢ao em superficies homogéneas e
heterogéneas. A Equacgdo 2.7 descreve o modelo de Sips.

__ 9dmsKs Cey
Qe =74 Ks CoY (2.7)

Onde gms é a capacidade méaxima de adsorc¢do (mg g); Ks é a constante de equilibrio de
Sips (Lmg™) e y é a constante exponencial, que varia de zero a um (MICHELON et al., 2022).
Para o parametro y valores diferentes de 1 indicam que as superficies sdo heterogéneas
(LACIN; AROGUZ, 2020).

2.5.3 Gas

A producdo de gases de pirdlise é favorecida a medida que a temperatura de
processamento aumenta devido as reacdes de desvolatilizacio (APAYDIN-VAROL; PUTUN;
PUTUN, 2007). Os gases s3o compostos por hidrogénio (H2), metano (CH4), mondxido de
carbono (CO), diéxido de carbono (CO;) e hidrocarbonetos C2-C5 (BASU, 2013c; OKUTUCU
et al., 2011). Os gases podem ser utilizados para fornecer energia para o préprio sistema
de pirdlise (GURAN, 2018).
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Capitulo 3 — Evaluation of bioethanol
production from sweet potato at
low-temperature hydrolysis with
conventional amylolytic enzymes
simultaneous with fermentation
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Highlight

e |tis possible to use low temperatures with conventional amylolytic enzymes

e The temperature of 35°C favors the behavior of enzymes and vyeasts,
simultaneously

e Fermentation yields of around 80% were achieved

e Reduction of 8.6 h of the process with the addition of alpha-amylase after

heating

Neste artigo, foi avaliada a producdo de etanol a partir de residuos de raizes de batata-
doce, utilizando condi¢des de baixa temperatura durante a hidrélise simultanea com a
fermentacdo. Este artigo estda publicado no periddico Bioenergy Research,
https://doi.org/10.1007/s12155-023-10639-x.
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ABSTRACT!

The biorefinery using wasted sweet potatoes is an attractive way to replace fossil fuels and
integrate other products. This work aimed to produce sweet potato ethanol using
conventional commercial amylolytic enzymes usually applied at 60-90 °C, but at a low
temperature (28-42 °C). Additionally, simultaneous hydrolysis and fermentation were
performed. Enzyme concentration in the hydrolysis, temperature, time, and concentration
of the potassium metabisulfite solution in the fermentation yield was also studied through
central composite design (CCD). Moreover, the effect of alpha-amylase addition before and
after (before cooling) the pretreatment of sweet potato was evaluated. The sweet potato
was characterized by moisture and total reducing sugars. When the enzymes are added
simultaneously, the optimal conditions are 35 °C and 25.1 h for a minimum yield of 75 %.
When alpha-amylase is added just after heating, the yield is 79.7 % in only 22 hours of
incubation, achieving a gain of 8.6 h. Thus, this work shows that it is possible to use enzymes
generally used at higher temperatures at lower temperatures, which can help reduce the
energy costs of sweet potato ethanol production.

Keywords: bioethanol, sweet potato, low temperature, hydrolysis, fermentation, single-
step process

! Publicado no periddico Bioenergy Research https://doi.org/10.1007/s12155-023-10639-x.






Capitulo 4 — Production of sweet
potato distilled beverage:
Economic evaluation via enzymatic
and acid hydrolysis

Autores: Débora Gongalves Carvalho, Luciane Ferreira Trierweiler, Jorge Otdvio
Trierweiler

Highlight

e Enzymatic process outshines acid hydrolysis economically.
eImproved acid process yields can enhance competitiveness.
e Packaging cost, drink strength alcoholic, tax negatively affect viability.

e Enzymatic process can make viable and diversify the sweet potato waste biorefinery

Neste artigo, foi realizada uma anadlise de viabilidade econdmica para producdo de
bebidas destiladas a partir de residuos de raizes de batata-doce em microusinas,
comparando dois cendrios de processo: hidrdlise acida e hidrdlise enzimatica. Este artigo
esta publicado no periddico Biofuels, Bioproducts & Biorefining,
https://doi.org/10.1002/bbb.2673.

61



Production of sweet potato distilled beverage: Economic evaluation via 62
enzymatic and acid hydrolysis

ABSTRACT?

This study aimed to assess the feasibility of utilizing sweet potato waste for distilled
beverage production in two process scenarios: (i) acid hydrolysis and (ii) enzymatic
hydrolysis. Laboratory experiments were conducted using in natura sweet potato waste,
and the data obtained were used to design a production system capable of producing 1000
L of distillate per day. Net present value (NPV), internal rate of return (IRR), and discounted
payback indicators were used for economic analysis, with a minimum attractiveness rate
(MARR) of 15 %. The initial investment for the projects was RS 1,139,610.86 (USS
223,146.80) for enzymatic hydrolysis and RS 1,314,824.54 (USS 257,455.36) for acid
hydrolysis. Packaging costs were identified as the greatest expenses in the process.
Assuming a selling price of RS 14.50 (USS 2.84), the enzymatic hydrolysis process
demonstrated an NPV of RS 4,792,520.77 (USS 938,421.92) and IRR of 83.39 %, and the
acid hydrolysis process showed an NPV of R$2,191,636.78 (USS 429,143.68) and IRR of
42.49 %. Consequently, establishing a production plant for distilled beverages proved to be
more economically attractive when employing the enzymatic hydrolysis process and
fermentation simultaneously, resulting in a return on investment within 1.46 years of
operation. Upon scrutinizing the gain matrix, it became apparent that critical factors with
the potential to affect the project's feasibility detrimentally, if increased, include the cost
of acquiring packaging, the final volumetric fraction of the distilled beverage, and the tax
rate. Nevertheless, an upturn in the selling price of the beverage and a process
improvement yield both have the potential to underpin the project.

Keywords: sweet potato waste, distilled beverage, acid hydrolysis, enzymatic hydrolysis,
economic evaluation, food waste

2 Publicado no periédico Biofuels, Bioproducts & Biorefining
https://doi.org/10.1002/bbb.2673



Capitulo 5—- Constru¢ao e Avaliagao
de uma unidade Automatizada de
Destilacao Multiplos Vasos-
Experimentos iniciais

Resumo?

A destilacdo é uma das técnicas mais antigas e amplamente utilizada na industria. A
destilacdo em batelada apesar de flexivel e facil operagdo apresenta maior gasto de energia
comparado a destilagao continua. Com o intuito de aprimorar a destilagdo em batelada
novas configuracdes foram estudadas, como a destilacdo em multiplos vasos. Este trabalho
visa construir uma unidade de destilagdo em multiplos vasos de baixo custo e realizar testes
iniciais. A concepcao da planta foi realizada através de modelagem 3D, seguida pelo
orcamento dos materiais e montagem, com um investimento total de RS 3.359,40. Foram
conduzidos ensaios com uma mistura inicial de etanol-dgua com 14,17 % v.v'%, resultando
em uma concentragdo de 90 % v.v'! apds o processo de destilacdo. Melhorias no controle
de temperatura foram alcancadas manipulando as vazdes das valvulas e utilizando controle
proporcional e integral atingindo concentra¢des de etanol de 94,14 % v.vl. A planta
mostrou potencial para aplicacGes industriais futuras devido a flexibilidade na producdo
simultanea de diferentes produtos com teores alcodlicos variados. Para melhorar ainda
mais o controle, sugere-se incorporar o balanco de massa dos vasos para otimizar o refluxo
das colunas.

Keywords: Destilagado, separa¢do, multiplos vasos

3 Capitulo referéncia para trabalho apresentado no Congresso Brasileiro de Engenharia
Quimica
63



Construcao e Avaliagdo de uma unidade Automatizada de Destilagao 64
Muiltiplos Vasos- Experimentos iniciais

5.1 Introducdo

A destilacdo é uma técnica essencial para separagdao de misturas, é amplamente
utilizada em industrias quimicas, de alimentos e farmacéuticas devido suas vantagens de
operacado (DESIKAN et al., 2022; TANG et al., 2014). A destilacdo é o processo de volatilizar
liquidos pelo aquecimento, devido a diferencas nos pontos de ebulicdo, o vapor formado é
rico em componentes leves e o liquido é rico em componentes pesados; o vapor é
condensado e os produtos sdo coletados (VENTURINI, 2016; MUJTABA, 2004).

Diferentes configuracGes na operacao de destilacdo podem ser empregadas, as mais
utilizadas sdo a destilacdo em batelada e a destilacdo continua. A destilagdo em batelada é
utilizada em menores escalas de producdo, em equipamentos que podem ser facilmente
adaptados para produzir diferentes produtos, além de apresentar menor custo em relagao
aos equipamentos necessarios (MUJTABA, 2004). No entanto, apresenta maior gasto de
energia comparado a destilacdo continua (WITTGENS; SKOGESTAD, 1997).

Devido a flexibilidade da operacdo em batelada, novas configuracdes foram estudadas
para suprir as suas desvantagens, como é o caso da destilagio em multiplos vasos (KAO et
al., 2017; WITTGENS; SKOGESTAD, 1997). A destilacdo em multiplos vasos é similar a uma
coluna de destilacdo em batelada, mas com um ou mais vasos intermediarios conectados
a coluna, assim ao invés de coletar diferentes produtos sequencialmente no topo da
coluna, os produtos podem ser coletados simultaneamente durante a operagdo (KAO et al.,
2017). Na Figura 5.2 (a) e (b) sdo apresentadas as configuracGes desse sistema no formato
vertical e horizontal, respectivamente (LOW; SORENSEN; 2003). A unidade de destilacdo
em multiplos vasos é composta por trés colunas interligadas, um refervedor, um
condensador e trés vasos intermedidrios. O funcionamento da unidade comec¢a com a
disposi¢cdao da mistura no vaso refervedor, mas ha flexibilidade para iniciar com a mistura
nos demais vasos. O calor é fornecido ao vaso inferior da primeira coluna chamado de
refervedor. O vapor sobe ao topo da primeira coluna e é direcionado para a base das
colunas seguintes. Ao longo do processo, o vapor condensa e se acumula nos vasos
intermediarios. O liquido de cada vaso é retornado ao topo da coluna anterior para realizar
o sistema de refluxo, que pode ser operado através de bombas e controlado
automaticamente. A destilagdo em multiplos vasos apresenta vantagens como menor
consumo de energia comparado a destilacdo convencional (HAZWANI et al., 2017). Além
disso, segundo Hasebe; Kurooka; Hashimoto (1995), esse sistema demonstra melhor
desempenho de separagao do que um sistema continuo, quando utilizado para separar
misturas com um maior nimero de componentes.
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Figura 5.1:Sistema de destilagdo multiplos vasos adaptado de LOW; SORENSEN (2003)
(a)Layout Vertical, (b)Layout Horizontal

O objetivo deste trabalho é a constru¢do de uma planta de destilagdo em multiplos
vasos de baixo custo e a realizacdo de testes iniciais. O potencial desta planta esta na sua
aplicabilidade tanto em contextos didaticos, dentro do curso de Engenharia Quimica,
guanto em industrias, como as de bebidas destiladas e etanol, alinhado com as pesquisas
realizadas no GIMSCOP.

5.2 Materiais e métodos

5.2.1 Elaboragdo de planta 3D, montagem e instalacdo dos sensores

Inicialmente foram realizadas pesquisas na literatura para definicdo dos parametros
como dimensao das colunas, do recheio e sele¢do dos tipos de sensores. Apds as pesquisas
foi elaborada uma planta 3D através do Software livre TinkerCad. A préxima etapa foi
levantamento dos custos dos materiais e compra para montagem da planta.

5.2.2 Estimac¢do dos custos da planta e Experimentos iniciais

Um passo muito importante da construcdo da planta é a avaliacdo dos custos
envolvidos. Visto que, um dos objetivos consiste na elaboragdao de uma unidade de baixo
custo, assim, o preco total da unidade foi estimado com base nos custos dos materiais e
sensores utilizados.

5.2.3 Experimentos iniciais

5.2.3.1 Experimento 1

Apds a montagem da planta foi realizado um experimento com uma mistura de etanol-
agua, com concentracdo inicial de etanol de 14,17 % v.v'l. A mistura continha 1900 mL e
foi adicionada diretamente no vaso refervedor. A escolha da mistura de etanol e dgua esta
relacionada com o propdsito futuro da planta, voltada para aplicacdes nas industrias de
producdo de etanol e bebidas destiladas. O controle de temperatura das colunas foi
realizado acionando as bombas com base nas temperaturas minimas e maximas definidas.



Construcao e Avaliagdo de uma unidade Automatizada de Destilagao 66
Muiltiplos Vasos- Experimentos iniciais

Quando a coluna atingia a temperatura maxima, a bomba era acionada para retornar o
liquido do vaso e resfriar a coluna até a temperatura minima, onde a bomba era desligada.
As temperaturas minimas e maximas foram definidas como: 85 °C e 90 °C para a coluna 1,
80 °C e 84 °C para a coluna 2, 72 °C e 76°C para a coluna 3, respectivamente. Essas
temperaturas foram escolhidas com base em experimentos anteriores, e na temperatura
de ebulicdo do etanol, visando obter produtos com concentragdes crescentes de etanol ao
longo dos vasos. O relé foi utilizado com modulacdo por largura de pulsos (PWM) méaxima,
isto é, ebulidor sempre ligado. Durante todo o experimento, as temperaturas foram
registradas.

A determinacdo de etanol nas amostras foi realizada através de Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia (HPLC). As anadlises foram realizadas utilizando um cromatdgrafo Agilent
Technologies 1260 Infinity Il equipado com uma coluna Agilent Hi-Plex H. A fase mével
utilizada foi agua Milli-Q com taxa de fluxo de 0,6 mL /min. A temperatura utilizada na
coluna foi de 60 °C, com Detector de indice de Refracdo (RID) a 55 °C. O composto foi
quantificado usando curva de calibracdo externa (BALL et al., 2011).

5.2.3.2 Experimento 2: Malha Fechada

O segundo teste também foi realizado com uma mistura de 14,59 % v.v'! de etanol, no
entanto, a mistura foi dividida nos vasos conforme as seguintes condi¢des: 1450 mL no
refervedor, 300 mL no vaso 1, e 150 mL no vaso 2 (o vaso 3 comegou vazio) — a presenca
de liquido nos vasos no inicio do processo é importante para que o sistema de refluxo possa
se manter funcional durante todo o experimento. Nesse experimento, foram
implementadas ldgicas de controle automatico proporcional para regular as temperaturas,
utilizando as vazdes das bombas como varidveis manipuladas, com base nos set points
definidos em cada coluna. As temperaturas de set point do refervedor, e das colunas 1, 2 e
3 foram definidas em 106 °C, 87,5 °C, 82,0 °C e 74,0 °C, respectivamente, correspondente
a média das faixas utilizadas no experimento anterior. Assim, como no experimento
anterior, o relé foi utilizado com modulac¢do por largura de pulsos (PWM) méaxima, isto &,
ebulidor sempre ligado.

5.2.3.3 Experimento 3: Malha Fechada

Neste experimento, varias modificacdes foram realizadas com base nos resultados
obtidos no Experimento 2. As mudancas incluiram a atualizacdo do controle, onde as
valvulas manuais foram equipadas com motores de passo para ajustar a vazao e controlar
as temperaturas, enquanto as bombas operaram a uma poténcia fixa. Além disso, o
controle foi modificado para acdo proporcional e integral. Para verificar as respostas das
acbes de controle, a planta foi operada com dois set points para cada coluna. As
temperaturas foram escolhidas com o objetivo de alcancar concentra¢des especificas em
cadavaso: 20 %, 40 % e 77 % v.v'l. Essas concentragbes foram selecionadas para destinagdo
as industrias de bebidas e sanitizantes, respectivamente. As temperaturas foram
determinadas com base no diagrama de equilibrio liquido-vapor etanol-agua. Contudo,
devido a experimentos anteriores que resultaram em altas concentragdes de etanol, optou-
se por utilizar temperaturas ligeiramente acima dos pontos de equilibrio para atingir as
concentragdes desejadas. Assim, os set points finais das colunas 1, 2 e 3 foram fixados em
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97 °C, 90 °C e 83 °C, respectivamente. Inicialmente, para verificar a resposta do controle,
os set points foram ajustados para 5 °C abaixo (92 °C, 85 °C, 78 °C). Ap0ds a terceira coluna
atingir seu set point inicial, o controlador realizou uma contagem de 20 minutos e, em
seguida, ajustou os set points das trés colunas. Quando a terceira coluna atingiu o novo
ponto de ajuste, iniciou-se o processo de desligamento do controle, com uma contagem de
40 minutos. Para verificar o comportamento do sistema, utilizou-se uma concentragao
inicial de etanol de 32,30 % v.v.? A estratégia de startup do Experimento 2 foi mantida,
com volumes iniciais de 319 mL no vaso 1, 200 mL no vaso 2 e 1381 mL no refervedor.
Durante o experimento, foram coletados dados de temperatura, massa e abertura das
valvulas.

5.3 Resultados e Discussao

5.3.1 Montagem

Na literatura foram encontrados trabalhos laboratoriais com plantas em multiplos
vasos com colunas sobrepostas verticalmente (TANG et al., 2014). No entanto a fim de
reduzir custos e espaco ocupado, optou-se pela montagem no formato horizontal como
apresentado na Figura 5.2. Além disso, como material base para fixacao da planta foi
utilizado uma estante que estava disponivel no departamento, ndo necessitando de
maiores gastos para base do aparato experimental.
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Figura 5.2: (a)Planta 3D - primeira versdo e (b)Planta com a substituicdo do reator

As etapas de montagem da planta sdo apresentadas na Figura 5.3. A planta é composta
por trés colunas de 60 cm de altura, com diametro de 5 cm, sendo fixadas na estante
através de garras tipo pincas. As colunas sdo empacotadas com Anéis de Raschig de 6 mm
de didmetro com altura de 2 cm. Como vasos intermedidrios foram utilizadas garrafas
térmicas de 2,5 L. Nos testes iniciais notou-se perda de calor nas colunas. Para resolver este
problema as mesmas foram isoladas com |3 de vidro e papel aluminio. Na primeira versao
da planta foi utilizado um reator de vidro como vaso refervedor como apresentado na
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Figura 5.2 (a), no entanto, devido a problemas de vedagao nos testes iniciais o reator foi
substituido por uma panela de pressdo convencional de 4,5 L como apresentado na Figura
5.2 (b). A panela foi adaptada com furos na tampa para a inser¢do da entrada de liquido,
saida de vapor, aquecedor e termopar (Figura 5.3 (f)). Além disso, ela foi isolada
termicamente de forma similar as colunas. Para isso, a panela foi colocada dentro de um
suporte e envolvida com camadas de |3 de vidro e papel aluminio.

A planta é composta também por: (i) quatro células de carga, associadas a
amplificadores de tensdo, para acompanhamento e controle do acimulo de massa dos
vasos e do refervedor; (ii) trés bombas, associadas a pontes H, para realizar o sistema de
refluxo; (iii) quatro termopares, a fim de possibilitar a leitura das temperaturas das colunas
e do refervedor; (iv) aquecedor, associado a um relé, fonte de energia do sistema. O
sistema de controle dos sensores foi realizado através de linguagem C em uma placa
Arduino Mega 2560. Para melhor organizacdo da parte elétrica, os fios e sensores foram
afixados em painel de madeira MDF Figura 5.3 (g). Como melhoria da planta, foram
adicionadas valvulas de controle para o controle automatico de temperatura, apresentadas
na Figura 5.3 (h). A Figura 5.4 apresenta o fluxograma da unidade construida com a
identificacdo dos vasos e colunas, juntamente com as correntes de vapor (linhas vermelhas)
e liguido (linhas azuis), além de bombas, valvulas e os sensores de temperatura.

Figura 5.3: Etapas de montagem da planta: (a)Fixacdo das colunas na estante, (b) Anéis de
Raschig, (c)Instalacdo das células de carga e vasos, (d)Instalacdo das bombas, (e)Instalacdo
dos termopares em cada coluna, (f)Adaptacdo da panela como vaso refervedor,
(g)Organizacao da parte elétrica em placa MDF, (h) Instalagdo das valvulas de controle
automatico (g)Planta no estado atual
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Figura 5.4: Fluxograma da unidade

5.3.2 Custos associados a constru¢do da planta

Um dos objetivos desse trabalho, é a construcdo de uma planta de baixo custo, assim,
foram realizados a estimativa dos gastos para aquisicdo dos sensores e materiais utilizados,
conforme Tabela 5.1. Para construgdo da unidade foram investidos RS 3359,40, sendo que
alguns materiais como a estante e a panela utilizada como vaso refervedor nao foram
contabilizados pois foram materiais reaproveitados.

Tabela 5.1: Estimacdo de custos da unidade de destilacdo multiplos vaso

Valor unitdrio Valor total
Materiais Unidades (RS) (RS)
Térmicas 2,5L 3 37,00 111,00
Colunas com recheio 3 500,00 1500,00
Condensador 1 90,00 90,00
Acessorioem T 1 40,00 40,00
Mini bomba 3 119,90 359,70
Termopares tipo K 4 25,99 103,96
Ebulidor elétrico 1 27,00 27,00
Sensor células de carga com
amplificador 4 31,45 125,80
Placa mdf 1 34,90 34,90
Fios 10 m 1 17,00 17,00
Placa de arduino mega 1 150,00 150,00
Ponte H 2 16,99 33,98
Silcone para vedacdes 1 10,00 10,00
Garras 8 49,30 394,40
Mangueira de silicone (m) 5 37,95 189,75
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Jumper (kit) 1 40,00 40,00
L3 de vidro (Rolo) 1 18,99 18,99
Vdlvulas 3 15,74 47,22
Motor de passos 3 21,90 65,70
Total (RS) 3359,40

5.3.3 Experimento 1

Apds montagem da planta foram realizados experimentos com uma mistura de etanol
e agua, para verificar a separacao obtida em cada vaso. Na Figura 5.5 é possivel observar
comportamento oscilatdrio da temperatura ao longo do tempo em todas as colunas, as
guais ndo conseguiram se manter dentro da faixa de temperatura minima e maxima
definidas. Neste caso, foi observado que o controle realizado através do acionamento da
bomba para refluxo e resfriamento das colunas se mostrou inadequado. Isso ocorreu,
devido a elevada vazdo da bomba. Apesar disso, nos vasos 2 e 3, foram encontrados
elevados teores de etanol de 84,94 e 90,93 % v.vi, respectivamente. No refervedor foram
encontrados 2,45 % v.vle no vaso 1 e 33,94 % v.v'l. Os volumes de etanol encontrados
foram 38,35 mL no refervedor, 27,15 mL no vaso 1 e 29,09 mL no vaso 3. O vaso 2
apresentou o maior volume de produto, atingindo 116,37 mL.
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Figura 5.5: Temperatura das colunas (a) 1 (b) 2 (c)3
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5.3.4 Experimento 2

Com o intuito de aprimorar o funcionamento da planta, foram instaladas valvulas de
controle manual para reduzir a vazao das bombas (Figura 5.6). Adicionalmente, foi
realizada uma integracdo entre o cddigo C utilizado para monitorar os sensores e um cadigo
em Python. Essa integracdo possibilitou a implementacdo de ldgicas de controle
automatico para manipular as vazdes das bombas, com o propdsito de otimizar o sistema
de resfriamento das colunas, para garantir um controle preciso das temperaturas.

Figura 5.6: Instalacdo de valvulas manuais

Dessa forma, apds a implementag¢dao das modificagées, um segundo experimento foi
realizado. Nesse caso, foi utilizado como estratégia de startup inicial, o uso de liquido no
refervedor e nos vasos 1 e 2. Essa estratégia foi adotada para assegurar que o sistema de
refluxo se mantivesse operacional ao longo de todo o experimento. Diversos problemas
foram identificados durante o experimento, sendo que, o maior deles, estava atrelado ao
controle, o qual atuou de forma muito drastica e, devido a isso e ao fato de que o ebulidor
ndo foi desligado em nenhum momento, ndo se conseguiu manter as temperaturas
desejadas. Esse comportamento é observado na Figura 5.7, em que T0, T1, T2 e T3,
representam a temperatura do refervedor e das colunas 1, 2 e 3, respectivamente. Além
disso, a valvula 2 ndo funcionou corretamente, permitindo a passagem do liquido de forma
excessiva, semelhante ao comportamento observado nos experimentos sem as valvulas,
ou seja, quando a bomba era ligada, uma grande quantidade de liquido era liberada de uma
so vez, resultando em uma reducdo dréstica na T2, que ndo podia ser mantida por um
periodo prolongado. Apds cerca de 56 min de experimento, foi realizado um ajuste manual
na abertura da valvula 1 onde a T1 e T2 conseguiram se aproximar dos seus setpoints. Em
relacdo a T3, devido ao vaso 3 ndo possuir liquido inicialmente, nao foi possivel efetuar o
resfriamento da coluna 3. Dessa forma, observou-se que uma solucgdo viadvel para o controle
das temperaturas, seria a substituicdo do controle automatico das bombas pelo controle
automatico da abertura das valvulas. Foram encontrados teores de etanol mais elevados
comparado ao Experimento 1, sendo que nos vasos 1, 2 e 3 foram recolhidos, 53,13 % v.v°
189,55 % v.vle 93,33 % v.v'! de etanol, respectivamente, restando somente 1,4 % v.v'! de
etanol no refervedor. Os volumes de etanol em cada vaso foram de 45,75 mL, 127,16 mL e
74,66 mL nos vasos 1, 2 e 3, respectivamente, com 21,82 mL remanescendo no refervedor.
Nesse contexto, percebe-se uma recuperacdo de cerca de 89,66 % do etanol inicial nos
vasos concentrados, levando-se em conta a separacao que ocorreu nas trés colunas. No
experimento 1, essa recuperagdo ficou em torno de 64,10 %.
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Figura 5.7: Temperaturas das colunas em fun¢dao do tempo, com seus respectivos sets
points.

5.3.5 Experimento 3

A Figura 5.8 apresenta o comportamento das temperaturas das colunas 1, 2 e 3 em
funcdo do tempo. Durante este experimento, também foram coletados dados de abertura
de valvulas e, através de ajustes nas células de carga, a massa foi registrada ao longo do
tempo. O comportamento das valvulas e das massas é apresentado na Figura 5.9 (a) e (b),
respectivamente.

A medida que a mistura evapora, as temperaturas das colunas 1, 2 e 3 (T1, T2 e T3)
aumentam lentamente, reduzindo a massa do refervedor (M0) e aumentando a massa dos
vasos 1 (M1), 2 (M2) e 3 (M3) devido a condensagdo. Esse comportamento é observado até
aproximadamente 46 minutos, conforme ilustrado na Figura 5.9(b).

Na Figura 5.9 (a) observa-se que os controles (CV1, CV2 e CV3) sdo acionados apenas
apos todas as colunas atingirem o primeiro set point, por volta dos 46,3 minutos. Essa
estratégia foi adotada para permitir o acimulo de liquido no vaso 3. No entanto, apesar do
aumento da abertura das valvulas para retorno do liquido as colunas, a T3 permaneceu
constante, pois ndo havia liquido suficiente para realizar o refluxo. A temperatura T2
apresentou uma redug¢ao entre 48 e 64 minutos, mas ainda assim permaneceu ligeiramente
acima do set point desejado. Em relacdo a T1, o controle CV1 comecou a atuar com uma
abertura mais baixa do que os demais, devido a proximidade de T1 com o ponto de ajuste
desejado. No entanto, houve um aumento gradual da abertura para manter essa
proximidade.
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Quanto a massa no refervedor (MO0), apds a reducao inicial, estabiliza-se, evidenciando
gue um equilibrio entre as entradas e saidas de liquido no sistema foi atingido. A massa no
vaso 1 (M1) apresentou redugdo apds o acionamento de CV1, devido ao aumento crescente
de abertura. A massa no vaso 2 (M2) apresentou uma leve queda.

Em 64,9 minutos, o sistema ajustou um novo set point e, em seguida, as trés valvulas
reduziram o fluxo de liquido, uma vez que as temperaturas estavam abaixo do set point
desejado. A T3 estabilizou pouco abaixo do set point e permaneceu constante mesmo apds
o desligamento de CV3 ao final do processo, indicando uma composicdo estavel. A partir
desse momento, observou-se um aumento gradual na M3. T2 atingiu o set point em 72
minutos e T1 em 67 minutos, mantendo-se assim até aproximadamente 90 minutos. A CV1
apresentou uma abertura oscilante e crescente devido a necessidade de manter a
temperatura desejada, o que pode ter ocasionado a diminuicdo de M1. Isso também pode
ter sido influenciado pela menor abertura de CV2, resultando em menos liquido retornando
a coluna 2, que poderia levar ao acimulo no vaso 1. CV2 mostrou-se mais estavel em
manter o set point de T2, devido ao menor set point de T2 em compara¢do com T3,
resultando em um aumento constante na condensacdo no vaso 2 e, consequentemente,
no aumento de M2.

Devido ao aumento da abertura da vadlvula CV1, T1 diminuiu, ficando abaixo do set point
aos 90,5 min. No entanto, subiu novamente aos 97 min devido a resposta brusca de CV1.
A partir desse momento, a temperatura ndo conseguiu retornar ao set point,
permanecendo acima, o que indica a chegada de agua nessa coluna. Na T2, ocorreu um
subito aumento, mas a atuacdo do controle foi eficiente, visto que em seguida CV2
aumentou a abertura, retornado ao set point. Aos 106 min, o controle iniciou o
desligamento gradual, comeg¢ando por CV3, seguido por CV2 aos 109 minutos e por CV1
aos 113 minutos. Nesses pontos exceto por T3, T1 e T2 aumentaram, indicando a eficiéncia
da acdo do controle e sua capacidade de resposta.
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Figura 5.8: Temperaturas das colunas em fun¢do do tempo, com seus respectivos set
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Figura 5.9: (a) Abertura das valvulas 1, 2 e 3 em fun¢do do tempo e (b) massa do

refervedor e dos vasos 1, 2 e 3 ao longo do tempo.

Nesse experimento, com base nas modificacOes realizadas, foi verificada uma melhora
significativa com a troca do controle para manipulacdo das vélvulas, além da acdo integral
do controlador para atingir as temperaturas desejadas. Foram encontrados teores de
etanol de 0,44 %, 15,81 %, 71,71 % e 94,14 % v.v'! para o refervedor e os vasos 1, 2 e 3,
respectivamente. Em relagao aos volumes de etanol, como evidenciado pela massa total
acumulada na Figura 5.9 (b), os volumes foram significativamente maiores no vaso 2, com
473,29 mL. No vaso 1 e 3, foram acumulados 18,02 mL e 51,78 mL, respectivamente. No
refervedor, o volume foi significativamente mais baixo com apenas 4,31 mL. A recuperacao
de etanol, considerando a separacao nas trés colunas, foi de 88,49 %, préxima ao valor
encontrado no experimento 2.
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E interessante comentar que, independentemente da composi¢do inicial (14,59 % v.v
no experimento 2 e 30,49 % v.v! no experimento 3), o vaso 2 apresentou a maior
guantidade de etanol acumulado. O Ultimo vaso sempre apresentou concentracdes
superiores a 90 % v.v'?, indicando uma alta eficiéncia na concentracdo de etanol nos vasos
finais.

Com base nas concentracbes desejadas, 20, 40 e 77 % v.v'i, nos vasos 1, 2 e 3. A
concentragdo no Vaso 1 foi menor (15,81 % v.v!) que a desejada. Isso indica que, apesar
das temperaturas setadas terem sido atingidas, no final do processo houve um aumento
da temperatura T1 o que pode ter levado a diminui¢do dessa concentracdo. A concentracdo
obtida no vaso 2 e no 3 foi significativamente maior (71,71 e 94,14 % v.v'!) que a desejada.
Isso sugere que o processo de destilacdo foi mais eficiente nestes vasos, isso pode ter
ocorrido devido ao maior refluxo, permitindo a separagcdao de etanol de maneira mais
concentrada do que o esperado. Além disso, as temperaturas setadas foram baseadas no
diagrama de equilibrio (1 atm), no entanto, os valores experimentais podem variar e ajustes
como o aumento das temperaturas podem ser necessdrios para compensar essas
diferencas e alcancar as concentracdes desejadas. Vale ressaltar que a concentracdo de
etanol obtida no vaso 3 (94,14% v.vl) é préxima do teor do Etanol Hidratado Combustivel
(94,5% v.v'!) especificado pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP, 2015).

De acordo com a escala TRL (Technology Readiness Level), que classifica o nivel de
maturidade de desenvolvimento de projetos de 1 a 9, este projeto esta atualmente no nivel
TRL 4. Isso indica que foram realizados testes iniciais para validar componentes ou arranjos
experimentais bdsicos em ambiente de laboratério (Embrapa, 2018).

5.4 Conclusoes

O objetivo principal do trabalho foi alcangado ao construir uma unidade de destilacao
em multiplos vasos com um investimento de apenas RS 3.359,40. Os testes preliminares
demonstraram resultados promissores, alcancando concentracdes superiores a 90 % v.v!
de etanol na separacdo de etanol e dgua. Ao longo do projeto, varias melhorias foram
implementadas, incluindo ajustes na estratégia do sistema para um controle proporcional
e integral, que se mostrou eficiente na manutenc¢do das temperaturas préximas aos set
points através da manipulacao das valvulas. Os resultados obtidos indicam que esta planta
possui potencial de aplicacdo na industria devido a sua flexibilidade na producdo de
diferentes produtos. No entanto, para garantir a obtencdo dos produtos desejados, é
crucial um controle preciso ndo apenas das temperaturas, mas também dos fluxos de
refluxo para alcangar as concentragdes e quantidades desejadas no processo de destilagao.
Considerando que as células de carga foram validadas para monitorar as massas nos vasos,
uma sugestdo para trabalhos futuros é implementar um balanco de massa dos vasos,
integrado ao controle de temperatura existente. Isso ajudard a melhorar o controle do
refluxo e a alcancar composi¢cdes mais precisas nos produtos finais da destilacdo. Essa
sugestdo ajuda a garantir que sempre haja liquido suficiente no vaso 3 para permitir o
refluxo necessario na coluna de destilacao.
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Capitulo 6 — Exploring the biorefinery
potential of sweet potato crop
residues through torrefaction and
pyrolysis: processing of leaves,
stems, and peel

Autores: Débora Gongalves Carvalho, Julia Nicolao Piacentini, Luciane Ferreira
Trierweiler, Jorge Otavio Trierweiler

Highlights

Torrefaction pre-treatment increases biochar yield, reduces bio-oil and gas.
Bio-oils tend towards basicity with increasing temperature.

Phenols dominate organic fraction; torrefaction reduces alcohol and increases
hydrocarbons.

Potential for deriving chemical inputs from sweet potato waste.

Optimal process conditions are crucial for desired products.

Neste artigo, foi realizada a caracterizacdo dos produtos obtidos a partir da pirdlise e
torrefacdo de cascas, folhas e caules de batata-doce, além da avaliacdo do impacto do pré-
tratamento por torrefacdo nos produtos da pirdlise. Este artigo esta publicado no periddico
Biomass and Bioernergy, https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2024.107293.
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ABSTRACT*

The utilization of neglected agro-industrial waste is essential for mitigating environmental
impacts. This study aims to characterize the products of using sweet potato peels, leaves
and stems via pyrolysis and torrefaction techniques. Additionally, the study examined the
impact of the torrefaction pre-treatment on pyrolysis products. Solid, liquid, and gaseous
products were characterized. Results indicated that torrefaction pre-treatment increased
biochar yield but diminished bio-oil and gas yields. Thermal treatments had minimal impact
on the specific surface area of formed solids and biochars. Bio-oils showed a proclivity
towards basicity with increasing temperature. Phenols predominated in the organic
fraction of bio-oils, with torrefaction pre-treatment resulting in reduced alcohol and
increased hydrocarbon concentration. Gas composition revealed elevated CO; levels
during torrefaction, while torrefaction pre-treatment amplified CH4 concentration. These
findings suggest potential for extracting chemical inputs like phenolic resins and biocides
from sweet potato waste bio-oils, though further treatments are required for effective solid
adsorption.

Keywords: Pyrolysis, torrefaction, leaves, stems, peel, sweet potato, waste

4 Publicado no periédico Biomass and Bioernergy
https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2024.107293



Capitulo 7 — Assessment of the
Antibacterial Potential of Derived
Bio-Oil of Sweet Potato Leaf and
Stem

Autores: Débora Gongalves Carvalho, Gertrudes Corgao, Luciane Ferreira Trierweiler,
Jorge Otavio Trierweiler

Highlights
e Bio-oils from sweet potato waste are antimicrobial agents
e Aqueous bio-oil showed MICs of 1.56-6.25% v.v'.
e MBC values ranged from 6.25-25% v.v! against studied bacteria.

e Aqueous fractions are predominantly composed of acetic acid.

e Organic fractions had lower MICs due to complex composition.

Further research is needed to understand bio-oil mechanisms and optimize use.

Neste trabalho foi investigado o potencial antibacteriano das fragdes aquosas e
organicas dos bio-6leos obtidos de folhas e caules de batata-doce. Este artigo esta em
processo de submissdo (consulta em http://lattes.cnpq.br/3424586991936957).
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ABSTRACT®

The development of sustainable solutions to address microbial resistance is increasingly
necessary. This study investigated the antibacterial potential of bio-oil derived from sweet
potato leaf and stem residues obtained through slow pyrolysis at 550 °C. The aqueous and
organic fractions were separated and analyzed for composition by HPLC and GC-MS. The
antibacterial activity was verified through dilution in microplates. The aqueous fractions of
stem bio-oil (AFBO-S) exhibited lower Minimum Inhibitory Concentrations (MICs), ranging
from 1.56-3.13 % v.v', while the aqueous fraction of leaf bio-oil (AFBO-L) showed MICs of
3.13-6.25 % v.v'!. Regarding the Minimum Bactericidal Concentration (MBC), values ranged
from  6.25-25 % v.vlagainst Enterobacter cloacae, Pseudomonas aeruginosa,
Achromobacter insolitus, and Bacillus cereus. The aqueous fractions, predominantly
composed of acetic acid, demonstrated bactericidal effects for all studied bacteria for
AFBO-L and bacteriostatic effects for P. aeruginosa for AFBO-S. This suggests that the
antibacterial activity of aqueous fractions could be attributed to acetic acid and possible
synergistic effects between organic compounds present in low concentrations; for AFBO-S,
this synergy includes the acidity presented by the bio-oil. The organic fraction of the stem
(OFBO-S) was more effective against E. cloacae and A. insolitus. Despite containing fewer
phenols, the organic fraction of the leaf (OFBO-L) exhibited similar MICs to OFBO-S for P.
aeruginosa, indicating the potential role of nitrogenous compounds and combined effects
with other compounds.

Keywords: Bio-oil, Pyrolysis, Sweet potato, Antimicrobial activity, Acetic acid, Phenolic
compounds

> Artigo em vias de submiss3o
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Capitulo 8 — Evaluation of Ultrasound
and Steam Activated Biochar
Derived from Sweet Potato Waste
for Caffeine Adsorption

Autores: Débora Gongalves Carvalho, Lucas Manique Raymundo, Luciane Ferreira
Trierweiler, Jorge Otavio Trierweiler

Highlights

e Vapor-activated biochars effectively remove caffeine

e pH-insensitive vapor biochars, ideal for industrial applications.

e Ultrasound can increase specific surface area

e Sips and Freundlich models indicate a heterogeneous biochar-caffeine system.

e Valorization of agro-industrial waste through biochar

Neste trabalho, foi avaliado o potencial de tratamentos fisicos, como vapor e ultrassom,
para ativacdo de biochar produzido a partir de folha e caule de batata-doce, e sua
capacidade de adsor¢do de cafeina, em diferentes condi¢Ges de pH e dosagem. Este artigo
estd em processo de submissdo (consulta em http://lattes.cnpg.br/3424586991936957).
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ABSTRACT®

The growing concern over emerging contaminants in water bodies, combined with the
rising volume of improperly managed agro-industrial waste, demands for effective and
sustainable solutions. In response to these challenges, sweet potato leaf and stem residues
have emerged as promising materials for addressing water contamination. This study
aimed to produce and activate biochars from these biomasses using physical processes
such as steam and ultrasound. Steam activation was performed with a mass ratio of steam
to biochar of 1.5:1 for 60 minutes at 700 °C. Ultrasonic activation processes have been
optimized within 30 minutes. Caffeine adsorption studies were carried out at different pH
ranges (2.5-10.5) and dosages (10-35 g L?); for ultrasound-activated biochar, evaluation of
kinetic and isothermal models were also investigated. Steam-activated biochars had the
largest surface areas, exceeding 462 m? g1. The ideal conditions for ultrasound-activated
biochars were pH 2.5 and dosages of 20 g L' for stem biochar and 30 g L™ for leaf biochar.
Steam-activated biochars demonstrated no significant influence of pH. The Elovich and
pseudo-second-order models presented the best kinetic fits, while the Sips and Freundlich
models were the most suitable for isotherms. Based on the Sips model, the biochars SB-SA,
LB-SA, SB-UA-30, and LB-UA exhibited caffeine adsorption capacities 200 mgg?,
136.61 mg g?, 3.65 mg gtand 2.5 mg g}, respectively.

Keywords: Biochar, sweet potato, steam activation, ultrasound activation, caffeine
adsorption, emerging contaminants

® Artigo em vias de submiss3o
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Capitulo 9 — Consideragoes Finais

9.1 Conclusoes

Este trabalho explorou de forma abrangente os residuos de batata-doce, focando em
processos de fermentacdo e técnicas de torrefacdo e pirdlise. Os Capitulos 3, 4 e 5 desta
tese sdo pertinentes a agregacao de valor dos residuos de raizes de batata-doce, enquanto
os capitulos 6, 7 e 8 sdo associados aos residuos de processamento, como cascas, e residuos
agricolas, como folhas e caules.

O Capitulo 3 investigou a viabilidade da hidrdlise e fermentacdo simultdneas em
condicbes de temperatura reduzida para a producdo de etanol a partir de batata-doce. Os
resultados destacaram que temperaturas intermedidrias favorecem tanto a atividade
enzimatica quanto a fermentacdo pela levedura, resultando em rendimentos de
fermentacdo de 80 % em um periodo de 32 horas de processo. A melhor estratégia foi
observada ao adicionar alfa-amilase antes do resfriamento da batata-doce, reduzindo o
tempo de processo em 8,6 horas. Essa estratégia ndo apenas aumentou a eficiéncia do
processo, mas também mostrou potencial para reduzir os custos energéticos associados a
producgao de etanol.

No Capitulo 4, foi realizada uma analise econ6mica da producdo de uma bebida
destilada utilizando residuos de batata-doce, avaliando dois métodos de hidrdlise. Os
resultados demonstraram que o processo de hidrélise enzimatica é a opcao mais vantajosa
para a implementacdao de uma microusina. Em contraste, a hidrdlise acida mostrou-se
menos eficiente, com custos de produgdo elevados devido ao baixo rendimento de reacgao.
Além disso, do ponto de vista operacional, o processo enzimatico se destaca pela
praticidade, uma vez que permite a realizacdo simultdnea das etapas de hidrélise e
fermentacdo. A analise de sensibilidade do projeto revelou que varidveis como o custo da
embalagem, o preco de venda da bebida, a fracdao volumétrica final do destilado e a taxa
de imposto sdo cruciais para maximizar a viabilidade econémica. A possibilidade de
reciclagem de enzimas pode aumentar a vantagem econémica do processo enzimatico.
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Este estudo avaliou a producao de 1000 litros de destilado por dia, optando por unidades
de pequena escala, alinhadas com o modelo de biorrefinaria descentralizada. Este modelo
permite que as unidades de producdo figuem préximas as fontes de residuos, favorecendo
a distribuicdo de renda local para os agricultores. No entanto, para garantir beneficios
ambientais a longo prazo e assegurar a sustentabilidade dos projetos, sdo necessdrias mais
pesquisas, como Avalia¢des do Ciclo de Vida (ACV).

O Capitulo 5 apresentou a construcao de uma planta de destilacdo em multiplos vasos.
O desenvolvimento deste trabalho baseou-se na observacdao do comportamento da planta
e no seu aprimoramento. Resultados promissores foram alcancados para o controle de
temperatura através da manipulacdo das vazdes das valvulas. A flexibilidade da planta na
producdo simultanea de diferentes produtos com teores alcodlicos variados sugere seu
potencial para aplicacdes industriais futuras. Para melhorar ainda mais o controle, sugere-
se incorporar o balanco de massa dos vasos para otimizar o refluxo das colunas.

O Capitulo 6 teve como objetivo avaliar a pirdlise e o impacto do pré-tratamento de
torrefacdo nos produtos de pirdlise das folhas, caules e cascas de batata-doce. Os
resultados destacaram a importancia da selecdo criteriosa dos pré-tratamentos para
otimizar a obtencdo dos produtos desejados. Enquanto a torrefagdo maximizou a producao
de sélidos, a pirdlise favoreceu a producdo de bio-6leo e gds. O pré-tratamento de
torrefagdo aumentou o rendimento de biochar e melhorou a qualidade dos liquidos e
gases, resultando na reducdo do teor de dlcool e aumento da concentragdo de
hidrocarbonetos nos liquidos. Observou-se também uma tendéncia a basicidade dos bio-
6leos com o aumento da temperatura do processo, o que facilita seu armazenamento.
Embora os bio-6leos tenham apresentado composi¢des distintas, indicando potenciais
aplica¢des variadas — como compostos nitrogenados nos bio-dleos das folhas e cetonas
nos bio-6leos das cascas — os fendis foram os compostos predominantes em todas as
amostras, principalmente nos bio-6leos do caule, sugerindo potencial para a produgdo de
resinas fendlicas, biocidas e extracdo de diferentes moléculas quimicas. Os biochars ndo
apresentaram areas superficiais significativas para aplicacdo como adsorventes,
necessitando de ativacdo para melhorar sua eficiéncia. Assim como no processo de
fermentacdo das raizes de batata-doce, unidades descentralizadas de pequeno porte
poderiam ser implementadas para a técnica de pirdlise. No entanto, dependendo da
utilizacdo futura dos produtos — bio-6leo, gas ou biochar —, as biomassas poderiam ser
processadas de forma conjunta para maior praticidade.

Nos Capitulos 7 e 8 buscou-se investigar uma possivel aplicagdo para os produtos
liquidos e sdlidos de pirdlise. No Capitulo 7 foram analisadas as propriedades
antibacterianas das fases organicas e aquosas dos bio-6leos obtidos de folhas e caules. As
fracbes aquosas do bio-6leo do caule apresentaram menores concentracées inibitdrias
minimas (MICs), no entanto, a fracdo aquosa das folhas demonstrou efeito bactericida para
todas as bactérias estudadas. Estes resultados sugerem que a atividade antibacteriana
pode ser atribuida ao acido acético e aos possiveis efeitos sinérgicos entre compostos
organicos presentes em baixas concentracdes. A fracdo organica do caule apresentou
atividade contra todas as bactérias com concentracdes inibitérias menores que as fracdes
aquosas, devido a sua composicdo complexa rica em fendis, hidrocarbonetos e alcoois.
Apesar de conter menos fendis, a fracdo organica das folhas mostrou inibicdo contra
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Pseudomonas aeruginosa, indicando que compostos presentes apenas nas folhas podem
ter efeitos combinados. No entanto, as concentragdes estudadas para os bio-6leos
organicos nao foram suficientes para determinar efeitos bacteriostaticos e bactericidas de
forma conclusiva.

O Capitulo 8 teve como objetivo investigar o uso de biochar ativado para a remocao de

cafeina, utilizando processos de ativagao fisica devido ao menor impacto ambiental em
comparacao com agentes quimicos. A ativacdo a vapor resultou em biochar com
caracteristicas superiores para estudos de adsorcao, mostrando potencial competitivo em
relacdo a outros materiais adsorventes. Por outro lado, o biochar ativado por ultrassom
demonstrou ser influenciado pelo pH da solugdo, exigindo concentra¢des mais altas para
alcancar eficiéncias de remocgdo de cafeina comparaveis as do biochar ativado a vapor.
Os modelos cinéticos Elovich e pseudo-segunda ordem apresentaram os melhores ajustes
para descrever os processos de adsorcdo, enquanto os modelos de isoterma Sips e
Freundlich foram os mais adequados para caracterizar a relacdo adsorvente-solutos. As
capacidades de adsorc¢3o foram de 200 mg g, 136,61 mgg?, 3,65 mgg’te 2,5mgg? para
SB-SA, LB-SA, SB-UA-30 e LB-UA-30, respectivamente. Em relagdao ao uso subsequente do
biochar, é necessario realizar estudos sobre sua regeneracdao para avaliar possiveis
reutilizacGes e determinar a disposicdo final. Dependendo do nivel de contaminacdo, o
biochar pode ser reaproveitado, por exemplo, como um melhorador de solo.

Ao longo desta pesquisa, foi evidenciado que os residuos de batata-doce podem gerar
diferentes produtos de valor agregado através de técnicas bioquimicas e termoquimicas. A
contribuicdo deste trabalho estd no aprimoramento dos métodos de obtencdo de etanol
tanto na etapa de fermentacdo quanto na destilacdo. Além disso, realizou-se as primeiras
caracterizacOes abrangentes do efeito da torrefacao e pirdlise desses residuos, e aplicacdes
promissoras dos produtos gerados, ainda nao explorados na literatura. O aproveitamento
adequado desses residuos contribui significativamente para a reducdo de emissbes de
gases de efeito estufa, alinhando-se aos esforcos globais de mitigacdo das mudancas
climaticas e reducdo dos impactos ambientais. Ao valorizar esses residuos, é possivel
também reduzir o volume que seria destinado a aterros, prolongando a vida util desses
locais, que frequentemente sdo utilizados para descarte, e diminuindo a necessidade de
criacdo de novos espacos. A implementacao do conceito de biorrefinarias descentralizadas,
também permite reduzir os custos de transporte e as emissdes de CO;, beneficiando
economicamente os agricultores locais. Dessa forma, este trabalho contribui
significativamente para a valorizagao dos residuos de batata-doce, alinhando-se aos
objetivos de desenvolvimento sustentavel e oferecendo solugdes potenciais para a
mitigacao dos impactos ambientais.

9.2 Sugestoes de trabalhos futuros

Para dar continuidade a esta pesquisa, sugerem-se as seguintes investigacoes:
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Investigar diferentes enzimas para a reduc¢do de viscosidade nos processos de
hidrélise enzimatica e explorar mais a fundo diferentes condigdes de hidrélise acida
da batata-doce.

Realizar experimentos de hidrdlise e fermentagdao em maior escala e destilar o
fermentado utilizando a planta de destilagdo em multiplos vasos.

Realizar andlises sensoriais das bebidas produzidas por hidrdlise enzimatica e acida.
Realizar analises de ciclo de vida dos processos de fermentacdo e pirdlise.

Na planta de destilagdo em multiplos vasos, estudar a troca de recheio das colunas
e diferentes métodos de inicializacdo, implementar o balanco de massa no controle
e melhorar o isolamento da planta, como nas mangueiras.

Explorar outros modos de ativacdao do biochar como investigacdo da sonda de
ultrassom.

Analisar o desempenho dos biochars ativados em matrizes aquosas reais e
investigar técnicas para regeneracao e reutilizacdo desses materiais.

Investigar outras aplicacdes dos biochars, como fertilizante, e explorar o uso do bio-
6leo como inseticida e bactericida na agricultura.



