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RESUMO

OBTENQAO E CARACTERIZACAO DE OLEO, PROTEINAE ETANOL 2G DE
HIBRIDOS DE CANOLA SEMEADOS EM DIFERENTES EPOCAS

AUTORA: Marilia Boff de Oliveira
ORIENTADOR: Prof. Dr. Marcus Vinicius Tres
COORIENTADOR: Prof. Dr. Giovani Leone Zabot

Rica em 0leo e proteina, a canola, Brassica napus é uma das principais culturas oleaginosas
cultivadas no mundo, sendo empregada tanto na alimentagcdo humana e animal como na
producdo de biocombustiveis. Além da ampla aplicacdo, a canola € uma cultura bem adaptada
em regides frias, sendo promissora principalmente na regido sul do Brasil. Visando encontrar
melhorias quanto a definicdo das épocas de semeadura e sistemas de colheita, além de formas
alternativas de producéo de energias renovaveis, este trabalho avaliou diferentes épocas de
semeadura de dois hibridos de canola submetidos a colheita direta e colheita por corte-
enleiramento, ambas com e sem aplicacdo de adjuvante selante. Além disso, propde-se avaliar
a influéncia destes fatores na producdo de 6leo, proteina e aglcares fermentesciveis para
producdo de etanol de segunda geracéo (2G). Esta Tese foi dividida em trés etapas: na primeira,
foi desenvolvido o trabalho a campo com o cultivo de dois os hibridos de canola Hyola 575 CL
e Hyola 433, cultivados em trés safras, 2019, 2020 e 2021, semeados em trés épocas distintas.
Foram avaliados o desempenho produtivo, teor de éleo, proteina e método de colheita. Nesta
etapa foi observado que as primeiras épocas de semeadura apresentam maior produtividade de
grdos sendo a canola uma cultura extremamente sensivel as condi¢Bes climaticas tendo sua
produtividade e qualidade de gréo afetadas pelas condi¢des climaticas. O método de colheita
por corte-enleiramento com aplicacdo de adjuvante foi 0 método que resultou em menores
perdas na colheita. Na segunda etapa foi analisado o potencial de producdo de acUcares
fermentesciveis a partir da hidrélise subcritica da biomassa da canola. Os mais elevados teores
de agticar foram encontrados nas siliquas de Hyola 433 com 10,2 g.100! g de biomassa e talos
de Hyola 575 CL com 11,5 g100* g de biomassa, ambos apresentando altos teores de xilose e
celobiose. Na terceira etapa, foram determinados os teores de &cidos graxos presentes no 6leo
de canola e o potencial fermentativo dos hidrolisados na producdo de etanol 2G. Foram
observados na composicdo do Oleo altos teores dos acidos oleico, linoleico e palmitico. A
utilizacdo da biomassa de canola é promissora na producdo de etanol 2G, alcancando
concentragdes de ate 31,48 % para o hibrido Hyola 575 CL na safra 2019. Assim, a cultura da
canola, além de conter altos teores de proteina e de 6leo, com boa qualidade quimica, € uma
das principais materias-primas para producdo de biodiesel. Estas biomassas residuais
apresentam grande potencial para a produgdo de etanol, expandindo as possibilidades de
utilizacdo e adesdao da cultura.

Palavras-chave: Brassica napus. Performance agrondémica. Hidrolise subcritica. AgUcares
fermentesciveis. Etanol de segunda geracéo.



ABSTRACT

OBTAINING AND CHARACTERIZING OIL, PROTEIN AND 2G ETHANOL FROM
CANOLA HYBRIDS SOWN IN DIFFERENT TIMES

AUTHOR: Marilia Boff de Oliveira
ADVISOR: Prof. Dr. Marcus Vinicius Tres
CO-SUPERVISOR: Prof. Dr. Giovani Leone Zabot

Rich in oil and protein, a canola, Brassica napus is one of the main oilseed crops grown in the
world, being used both in human and animal food and in the production of biofuels. In addition
to the application, canola is a very broad crop adapted in cold regions, being promissory mainly
in the southern region of Brazil. Aiming to find ways to adjust the definition of harvest and
harvest times, in addition to renewable energy production systems, this work evaluated different
sowing varieties of two canola hybrids selected for direct harvest and harvest by cut row, both
times. with and without adjuvant sealant application. In addition, plan to evaluate these factors
in oil production, influence, and fermentable sugars for 2G generation ethanol production. This
thesis was three seasons, field in three seasons, in three stages: in the first season, the work was
carried out with the cultivation of two canola hybrids Hyola 575 CL and Hyola 575 CL and
Hyola 3, cultivated in 2019, 2021 and 2021, sown in three different ones. They were productive
performance, oil content, protein, and collection method. The observed stage was the first time
that presented the highest grain yield and canola is an extremely sensitive crop to climatic
conditions, having its yield and quality of meteorological grains in these climatic conditions.
The cut-row harvesting method with adjuvant application was the method that resulted in the
lowest harvest losses. In the second stage of sugar, the potential for production of fermentable
from the subcritical hydrolysis of canola biomass was studied. The most successive levels of
sugar were found in the siliques of Hyola 433 with 10.2 g.100 g of biomass and stalks of Hyola
sugar 575 CL with 11.5 g.100! g of biomass, showing high levels of xylose and cellobiose. In
the third step, the levels of fatty acids present in the canola oil and the fermentative potential of
the hydrolysates in the production of 2G ethanol were determined. High levels of oleic, linoleic,
and palmitic compounds were observed in the oil. The use of canola biomass is promising in
the production of 2G ethanol, reaching ethanol production up to 31.48% for the Hyola 575 CL
hybrid in the 2019 harvest. Thus, canola, in addition to containing high levels of protein and
oil, with good chemical quality, is one of the main raw materials for biodiesel production. These
residual biomasses present great potential for the production of ethanol, expanding the
possibilities of use and adhesion of the culture.

Keywords: Brassica napus. Agronomic performance. Subcritical hydrolysis. Fermentable
sugars. Second generation ethanol.
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CAPITULO 1 - APRESENTACAO

1.1.INTRODUCAO

A canola (Brassica napus L.) é uma planta da familia das cruciferas, obtida a partir do
melhoramento genético convencional da colza. Os graos de canola sdo ricos em 6leo e proteina.
O oleo pode ser usado para consumo humano ou para producdo de biocombustiveis e seu farelo
é um excelente suplemento proteico na formulacdo de ragdes, além da cultura ser amplamente
aplicada na apicultura, devido ao seu amplo periodo de floragcdo (TOMM, 2007).

O cultivo da canola teve inicio no Brasil na década de 1970 no noroeste do estado do
Rio Grande do Sul, expandindo para o Parand na década de 1980. Entretanto, devido as
dificuldades de manejo da cultura, na década de 1990 houve uma diminuicdo de seu cultivo.
Uma retomada na expanséo da area de cultivo foi observada em 2001, principalmente no Rio
Grande do Sul, no Parana e no sudoeste de Goias (TOMM, 2005). Na safra 2021, foram
cultivados no RS 38,3 mil hectares, produzindo 54 mil toneladas, fechando uma média de 1410
kg.hal, sendo a producio brasileira de 54,7 mil toneladas em 39,1 mil hectares (CONAB,
2022). No entanto, devido ao fato de o cultivo ser relativamente recente no Brasil, existem
poucas informacdes sobre as exigéncias bioclimaticas dos genoétipos de canola utilizados no
Brasil.

Além do alto teor proteico e de 6leo, a producdo de canola pode ser usada no sistema de
rotacdo de cultivos. A semeadura pode ser realizada no outono-inverno, contribuindo para a
estabilidade de rendimento e qualidade de grdos das demais culturas, além de ser uma fonte de
desenvolvimento econémico com a producdo de biocombustiveis. No Rio Grande do Sul, as
épocas mais indicadas para semeadura compreendem os periodos entre 15 de abril a 25 de junho
(DALMAGO, 2008). Por outro lado, no extremo norte, na regido de Vacaria, que apresenta
altitude acima de 800 m, o periodo de geada é mais longo e a temperatura é mais baixa, sendo
gue a semeadura deve ser realizada logo apds a colheita das culturas de verdo (TOMM, 2007).

Embora a canola seja uma cultura promissora, alguns fatores limitam o seu cultivo como
0 baixo retorno econémico e dificuldade de seu cultivo. Desta forma, a cultura pode ser
submetida a dois tipos de colheita: direta ou por corte-enleiramento (TOMM, 2006). De acordo
com Portella e Tomm (2007), perdas podem ocorrer tanto na colheita direta quanto na pratica
do enleiramento. O corte-enleiramento € realizado quando as plantas cessam o acumulo de

matéria seca e apenas perdem umidade. Caso este processo seja realizado muito cedo, a
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formagé&o e o enchimento dos gréos sdo interrompidos, reduzindo o rendimento de gréos. Caso
a colheita seja realizada de forma muito tardia, as perdas ocorrem devido a deiscéncia natural
das siliquas da cultura.

Devido a seu aporte de biomassa, em torno de 7 mil kg.ha* (NERY-SILVA et al., 2018),
o0 cultivo da canola apresenta-se promissor para a obtencdo de aglcares fermentesciveis para
producdo de etanol de segunda geracdo, j& que estes sdo obtidos a partir da biomassa
lignocelulosica. O uso de residuos agricolas apresenta grande potencial na producéo de etanol
2G, ja que celulose e hemicelulose séo polissacarideos que podem ser convertidos pelo processo
de hidrolise em agucares fermentaveis (PEREIRA et al., 2015).

Desta forma, frente a uma acelerada modificacdo no mercado, onde se torna cada vez
maior a exigéncia por qualidade dos produtos e reducdo nos custos de producao, juntamente
com a necessidade de obtencdo de uma fonte alternativa de energia, ha a necessidade da
conducdo de novas pesquisas abrangendo estas areas. Assim, é importante enfatizar a
necessidade de estudos visando avaliar a melhor época para a realizacdo da semeadura e

obtencdo de um produto de alta qualidade, além de formas alternativas de producéo de etanol.

1.2. CONSIDERACOES ACERCA DO ESTADO DA ARTE

E importante destacar que a cultura da canola tem grande potencial produtivo e de
expansao. Entretanto, é necessario desenvolver trabalhos que gerem informac6es em regibes
onde o cultivo é pouco difundido a fim de ter informacdes de base acerca de hibridos melhor
adaptados para a regido, respostas dos hibridos em relacdo ao clima e qualidade de produto.
Trabalhos realizados por Bottega et al., (2020) e Confortin et al., (2019) trazem informac6es
sobre épocas de cultivo, hibridos e qualidade de gréo para a cultura da canola. No entanto, sabe-
se que se tratando de agricultura, sdo necessarias diversas avaliagdes em safras distintas para a
obtencdo de dados confiaveis.

Embora a cultura da canola seja uma das principais matérias-primas para a produgéo de
biodiesel, o uso da biomassa lignoceluldsica para a producdo de etanol 2G é inovador.
Trabalhos de transformacdo por hidréolise de material lignocelulésico em acucares
fermentesciveis é algo bastante relatado pela literatura com o bagaco de cana-de-aglcar
(LACHOS-PEREZEs al., 2016), palha de arroz (ABAIDE et al., 2019), residuos de soja
(VEDOVATTO et al., 2021), entre outras fones de biomassa.
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Assim, a proposta deste trabalho surge como alternativa inovadora, que busca integrar
dados a campo do cultivo da canola para obtencdo de altas produtividades de gréos, 6leo,
proteina e a transformacédo da biomassa em acgucares fermentesciveis para producédo de etanol

de segunda geracéo.

1.3. OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo geral

Avaliar diferentes épocas de semeadura de dois hibridos de canola submetidos a colheita
direta e por corte-enleiramento e avaliar a influéncia destes fatores na producdo de 6dleo,

proteina, acucares fermentesciveis e etanol 2G.

1.3.2 Objetivos especificos

o Avaliar trés épocas de semeadura nas safras de 2019, 2020 e 2021 para a semeadura de
dois hibridos de canola (Hyola 575 CL e Hyola 433) no municipio de Cachoeira do Sul/RS;

e Comparar o rendimento da cultura em funcéo das formas de colheita (direta e corte-
enleiramento);

¢ Avaliar a producdo de 6leo, qualidade do 6leo e teor de proteina nos graos;

e Avaliar o potencial da biomassa (talos e siliqguas) no rendimento de acgucares
fermentesciveis obtidos via hidrélise subcritica;

e Avaliar a producdo de etanol de segunda geracdo a partir da utilizacdo dos talos e

siliquas da canola.

1.4 ESTRUTURA DA TESE

Nesta Tese de Doutorado, as etapas de desenvolvimento estdo apresentadas em 6
Capitulos:

No Capitulo 1 estdo apresentados a introducéo, os objetivos e a estrutura desta Tese.

No Capitulo 2 apresenta-se uma revisdo da literatura, evidenciando os conceitos que

norteiam este trabalho.
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No Capitulo 3 é apresentado o topico sobre o tema “Cultivo de hibridos de canola em
diferentes épocas: graos, rendimento e qualidade do 6leo”.

No Capitulo 4 ¢é apresentado o tdpico sobre o tema “Potencial de matérias-primas de
canola para producéo de agucares fermentaveis por hidrélise em agua subcritica”.

No Capitulo 5: é apresentado o tdpico sobre o tema “Caracterizacdo do 6leo e obtencao
de etanol 2G de hibridos de canola”.

Finalizando esta Tese, no Capitulo 6 é apresentada uma discussdo geral do trabalho e a

conclusao.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.CULTURA DA CANOLA

A canola (Brassica napus L. var. oleifera), da familia das cruciferas e género
Brassica, é uma planta oleaginosa de estacéo fria cultivada principalmente no sul do Brasil
(KRUGER, 2011). E uma planta oriunda do melhoramento genético da Brassica napus e
Brassica campestris, tendo com finalidade a reducdo do teor de é&cido erucico e
glicosinolatos, melhorando sua palatabilidade e digestibilidade (CHAVARRIA et al., 2011).
A canola apresenta alto teor de éleo em seus grédos (36% a 42%) e elevada concentracdo de
proteina no farelo (36% a 38%), sendo uma cultura oleaginosas de grande relevancia a nivel
mundial, juntamente com a soja (CASTRO et al., 2010).

A Brassica napus possui variedades adaptadas tanto para cultivo no inverno, como
na primavera. Na Europa, sdo cultivadas as variedades de inverno; ja na Austrélia e Canada
sdo cultivadas as variedades de primavera. No Brasil, é cultivada apenas a variedade de
primavera, a Brassica napus L. var. oleifera. A principal diferenca observada entre estas
variedades é que as cultivares de inverno necessitam de um periodo sob temperaturas
inferiores a 7°C, denominado de periodo de vernalizagdo, por um tempo minimo de oito
semanas, para que o florescimento seja induzido, enquanto as cultivares de primavera
exigem fotoperiodo longo e ndo necessitam de vernalizacdo (MENDONCA et al., 2016).

Segundo Tomm et al. (2009), a canola apresenta baixa sensibilidade ao fotoperiodo,
apresentando vasto periodo de dias de floracdo. Além disso, a canola responde a temperatura
do ar, sendo a temperatura 6tima no estadio vegetativo na faixa dos 13 aos 22 °C. A cultura
apresenta uma exigéncia hidrica de pelo menos 500 mm durante seu ciclo e extensos
periodos de luminosidade (TOMM et al., 2008). Apresenta preferéncia por solos bem
drenados e respostas a irradiacdo solar incidente, a qual influencia na producéo de biomassa
(DALMAGO et al., 2009).

A duracéo do periodo de floracdo esta diretamente relacionada com o rendimento de
grdos da cultura. Em ocorréncia de geadas ou outro tipo de estresse durante a floracéo,
materiais que apresentam periodo longo de floracdo possuem maior capacidade de remediar
as perdas com a emissao de novas flores (TOMM, 2007). Temperaturas acima de 27 °C séo
prejudiciais a cultura (Figura 1), principalmente quando associadas ao déficit hidrico,

causando reducéo da duracdo do periodo de floracdo, além de afetar a viabilidade do pdlen
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e a receptividade das flores, podendo resultar em até 50% de reducdo de produtividade de
gréos (MENDONCA et al., 2016; BROWN, 2008; VILLELA et al., 2015).

Figura 1 - Abortamento de siliquas causada por temperaturas elevadas.

Fonte: Autora.

Como verificado por Raposo et al. (2016) e Melgarejo et al. (2014), houve reducao
significativa no rendimento de grdos de hibridos de canola com o atraso na semeadura em
decorréncia do aumento da temperatura e aumento da incidéncia da radiacdo solar,
prejudicando o desenvolvimento da planta que tem maior adaptabilidade em clima ameno.
Estudando o desempenho produtivo de genétipos de canola na regido central do Rio Grande
do Sul, Bottega et al. (2020) observaram perda de produtividade, em funcdo do atraso na
semeadura, na ordem de 13,6 kg.ha, para semeaduras realizadas apds 21/04.

Entretanto, por ser uma variedade de primavera, a Brassica napus L. var. oleifera
possui algumas limitacGes em baixas temperaturas. A temperatura do solo ideal para
germinacdo é na faixa de 12 a 33 °C (DERAKHSHAN et al., 2018). Em temperatura inferior
a 10 °C e baixa umidade, a germinagdo e o crescimento das plantulas podem ser
inviabilizados, pois nessas condi¢cdes ocorre reducdo da mobilidade dos lipidios
(MENDONCA et al., 2016; VILLELA et al., 2015).
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Tambem foi constatado temperaturas de base para a germinacédo da canola entre 1,4
e 8,4 °C com alguma evidéncia de variagdo entre genética de genotipos (DURRET al., 2016;
LUO etal., 2018; TRIBOUILLOIS et al., 2016). De maneira geral, a baixa temperatura tem
efeito deletério na germinacdo da canola e pode levar a uma perda ou atraso na mobilizagédo
dos compostos de reserva das sementes (NYKIFORUK e JOHNSON-FLANAGAN, 1994).
Por outro lado, altas temperaturas acima de 35 °C também inibem a germinagdo da canola
(DERAKHSHAN et al., 2018). Uma semente requer agua para reativar seu metabolismo e
permitir a expanséo das células para germinar e crescer. E necessario um nivel adequado de
umidade no solo e, idealmente, eventos de chuva logo ap6s a semeadura (JABBARI et al.,
2013).

Desta forma, baixas temperaturas tém efeitos prejudiciais em funcéo da mobilizacéo
dos compostos de reserva das sementes e plantulas (NYKIFORUK e JOHNSON-
FLANAGAN, 1994). Assim, a geada € o fendbmeno mais danoso a canola no estadio de
plantula e estadio de floracdo, comprometendo parcial ou totalmente a produgdo. Quando
ocorre um periodo de cerca de trés dias de frio anterior a ocorréncia da geada, os efeitos
desta sdo amenizados, sendo que esse fato é chamado de aclimatacéo, tornando as plantas
de canola mais tolerantes a geada (MENDONCA et al., 2016).

Outro fator referente a temperatura do ar € a definicdo dos estadios fenologicos da
cultura. Altas temperaturas aceleram os estadios fenoldgicos da cultura, influenciando na
duracdo do ciclo, podendo encurta-lo (DALMAGO et al., 2009; MENDONCA et al., 2016).
Segundo Tomm (2000), para apresentar boa produtividade, a canola exige além de condicdes
climéaticas adequadas, solos bem drenados e descompactados, livres de residuos de
herbicidas de determinados grupos quimicos, nutricdo adequada e pH do solo acima de 5,5.

2.2.IMPORTANCIA ECONOMICA DA CANOLA

Sendo a terceira oleaginosa mais importante no mundo, ficando atras somente da
palma e da soja, a canola, além de ser utilizada na industria alimenticia, também é matéria-
prima para producdo de biocombustiveis (biodiesel e bioquerosene). Estudos sobre a canola
cresceram apenas a partir da década de 1970, mas seu cultivo vem aumentando a cada ano
devido aos bons resultados obtidos em relacdo a produtividade, além de ser uma excelente
alternativa de rotacédo de culturas (DEMARCO & CANDATEN, 2019).

A insercdo do cultivo da canola € uma oportunidade de diversificacdo de cultivos e

aumento na producado de gréos oleaginosos no inverno na regido Sul ou na safrinha na regiéo
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Centro-Sul do Brasil, além de propiciar o aproveitamento dos meios produtivos,
possibilitando a geracdo de renda extra aos produtores rurais em uma época do ano em que
tradicionalmente o solo ficaria sob pousio (FERREIRA et al., 2014). De acordo com a
CONAB (2020), na safra de 2019, o Brasil teve uma area cultivada com a cultura da canola
de 33,9 mil ha, com uma média de producdo de 1363 kg.ha?, equivalente a 46,2 mil
toneladas. O Rio Grande do Sul é responsavel por 97,6% da produgdo, com 33,1 mil ha
cultivados. Na safra de 2021 a area cultivada foi de 39,1 mil ha, com uma média de producéo
de 1404 kg.ha, equivalente a 54,9 mil toneladas, sendo 38,3 mil ha cultivados no Rio
Grande do Sul (CONAB, 2021).

Embora o Rio Grande do Sul seja o maior produtor brasileiro de canola, na regido de
Cachoeira do Sul, a producdo € pouco significativa, pois ndo é estimulada em razéo da
deficiéncia de mercado para o grdo (IBGE, 2017). Este fato torna a atividade inviavel, além
de ndo haver dados suficientes para que seja realizado uma boa implantacdo e manejo da
cultura nesta regido. Além destes fatores, hd o prevalecimento de monocultivos, com a
implantacdo de gramineas no periodo de inverno. Desta forma, o cultivo da canola é uma
boa opcdo de cultura de inverno, possibilitando a rotacdo de culturas e gerando renda ao
produtor rural nesse periodo.

Os primeiros registros de comercializacdo de canola no Brasil datam de 1981, os
quais ndo foram muito animadores devido ao baixo preco comercializado, causando prejuizo
aos produtores (DIAS, 1992). Com a adeséo dos produtores a cultura, houve a consolidacéo
dos canais de comercializacdo, principalmente com a participacdo das indudstrias de extracédo
de 6leo fomentando a producgdo em sistema de garantia de compra via contrato de compra e
venda antecipada (EMBRAPA, 2014).

Mundialmente, de acordo com os dados da CONAB (2017), na Unido Europeia estdo
0s maiores produtores e consumidores de canola, com uma producdo na safra 2016/17 de
20,0 milhGes de toneladas do grdo. O Canadéa é o segundo maior produtor de graos, com uma
producdo da ordem de 18,5 milhGes de toneladas. Sua producéo de 6leo é estimada em torno
de 3,9 milhdes de toneladas, com um consumo interno de 0,8 milhdo de toneladas, enquanto
3,2 milhdes de toneladas de 6leo séo destinadas & exportacdo. De acordo com a CONAB
(2017), na safra 2016/2017 a producdo mundial de 6leo de canola foi, em torno, de 27,1
milhdes de toneladas. A maior produtora, a Unido Europeia, € responsavel por cerca de 35%,
seguida pelo Canada com 24% da producéo deste 6leo. No caso do preco do farelo de canola,
a relagdo é de, aproximadamente, 75% do preco do farelo de soja em funcdo do valor

alimentar.
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Segundo dados da FAO (2021), em dezembro de 2020, os precos internacionais da
canola registraram 0 nono aumento mensal consecutivo, motivado principalmente pela baixa
estimativa de producéo do Canada para a safra 2020/2021. Alem disso, na Unido Europeia,
espera-se que a recuperacao da producdo na safra 2021/22 seja limitada devido aos plantios
abaixo da média. Com relagédo aos 6leos vegetais, houve aumento nos precos dos 6leos de
soja, palma, canola e girassol, devido a robusta demanda global de importagéo.

Historicamente, no Sul do Brasil, o preco do 6leo de canola nas industrias de extragdo
€ 30% superior ao 6leo de soja; ja o 6leo de girassol é cerca de 20% superior ao 6leo de soja.
A valorizagdo ocorre em funcéo de aspectos relacionados as caracteristicas do 6leo destinado
a alimentacdo humana. O farelo de canola possui emprego semelhante ao do farelo de soja,
porém, existem demandas especificas para o farelo de canola, como no Chile, onde ele é

empregado para a producéo de salmdo (EMBRAPA, 2014).

2.3.HIBRIDOS DE CANOLA

Desde o final dos anos de 1990, quase 100% das lavouras brasileiras de canola
empregam os hibridos Hyola (TOMM, 2009). No entanto, hibridos trazidos do Canada,
Hyola 401 e de Hyola 420 resultaram em grandes prejuizos por perdas em funcdo da doenca
canela-preta causada pelo fungo Leptosphaeria maculans. Estes hibridos sdo considerados
resistentes no Canada e na Europa mostraram-se altamente suscetiveis e com grande risco
de perdas no sul do Brasil, no Paraguai e em determinadas areas da Argentina (TOMM et.
al., 2014). Em estudos, foi verificado que o grupo de patogenicidade da canela-preta presente
nos paises sul-americano é o mesmo que ocorre na Australia (GAETAN, 2005; TOMM,
2005). A partir disso, foi possivel a retomada do cultivo da canola com maior seguranca com
0 emprego dos hibridos Hyola 43 e Hyola 60 que possuem resisténcia derivada de Brassica
rapa ssp. silvestrys (TOMM et. al., 2012).

Os hibridos de canola quando comparados com cultivares de polinizacdo aberta
apresentam potencial produtivo superior e maior vigor de sementes, emergindo mais rapido
e mais uniformemente, resultando em lavouras com maior uniformidade de maturagéo
(Figura 2). Assim, além da resisténcia genética a canela-preta, os hibridos de canola
apresentam rendimento de grdos em média 23% a 32% superior ao rendimento das cultivares
de polinizacdo aberta (GOODWIN, 2005). Os hibridos importados para o Brasil, oriundos
do programa de melhoramento australiano, s@o produzidos em diversos paises, como

Argentina, Australia, Nova Zelandia e Chile.
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Figura 2 - Uniformidade da maturacéo de hibrido de canola.

Fonte: Autora.

A obtencdo de sementes onde se cultiva canola transgénica € evitada para reduzir o
risco de contaminacdo e introducdo de plantas de canola resistentes a herbicidas na América
do Sul, através de eventual cruzamento com nabo forrageiro e nabica (TOMM, 2009). O
aprimoramento do manejo da canola passa pelo conhecimento da influéncia do clima nos
estadios fenoldgicos e na produtividade da planta (KRUGER et al., 2014). A escolha da
época de semeadura adequada € uma das praticas de maior importancia para explorar o0s
recursos ambientais e genéticos da cultura, em vista que a coincidéncia dos estadios
fenolégicos com as condigdes climaticas favoraveis ao desenvolvimento da cultura pode
interferir nos teores de 6leo e proteina dos grdos, e consequentemente no rendimento
(MELGAREJO. et al., 2014).

Alguns hibridos possuem caracteristica genética que promove o ciclo de cultivo
mais curto, como os hibridos Hyola 432, Hyola 433 e Hyola 43 (TOMM, 2009). Estes
hibridos apresentaram menor produtividade quando comparados com genoétipos de ciclo
longo, dependendo das condic¢Bes de cultivo. Os hibridos Hyola 571CL e Hyola 575CL
possuem a caracteristica de apresentar tolerancia ao grupo quimico das imidazolinonas,

obtida via mutacdo pontual que inibe a enzima acetohidroxiacido sintetase (AHAS). Esta
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caracteristica foi obtida por melhoramento convencional empregando a tecnologia
conhecida como ndo-OGM (organismo geneticamente modificado) (BREMER et al., 2011).
Esta tecnologia é conhecida como Sistema Clearfield® (CL), e combina o emprego de
hibridos CL com os herbicidas imazamoxi ou metalachlor, possibilitando o controle quimico
da maioria das plantas daninhas de folhas largas e de gramineas.

Em estudo, Rigon et al. (2017) relataram o Hyola 575 CL como o hibrido com maior
rendimento de grdos dentre os 38 hibridos avaliados, com 2158 kg.ha, 43,7% de dleo e
20,8% de proteinas nos gréos e ciclo de 158 dias. Comin (2016), em avaliacéo de épocas de
cultivo, obteve maior valor de peso de mil grdos com o hibrido HLHT B4. Ja os hibridos
HLHT B4, Hyola 61 e Hyola50 foram mais produtivos na semeadura de 3° época (01/04).
O hibrido Hyola 433 foi mais produtivo quando semeado na 5% época de semeadura (13/05).

2.4.COLHEITA

A deiscéncia natural € um mecanismo comum de dispersdo de sementes, como € o
caso da canola que além da deiscéncia, possui maturacdo acrdpeta, ou seja, maturacdo
desuniforme e de baixo para cima (WANG et al., 2011; ZHU et al., 2012). A canola possui
siliquas com alta deiscéncia natural, maturagcdo ndo uniforme e de baixo para cima. Desta
forma, essas caracteristicas tornam a operacdo de colheita um dos fatores decisivos no
rendimento da cultura. Tendo em vista a reducdo das perdas, a colheita da canola pode ser
realizada de duas formas, sendo estas por meio do corte-enleiramento ou colheita direta
(TOMM, 2007).

O corte-enleiramento (Figura 3) consiste em realizar o corte das plantas e amontoa-
las em leiras no campo para que ocorra a reducdo da umidade dos gréos e posteriormente 0s
grdos sejam trilhados e armazenados. De acordo com Tomm (2007), a operacdo de corte-
enleiramento deve ser realizada quando 40 a 60% dos gréos alteram a cor, ou seja, quando
pelo menos a metade dos gréos ja passaram de verde para a cor marrom ou preto (Figura 4).
A partir do corte-enleiramento a cultura perde agua, atingindo teor de umidade de cerca de

10%, estando pronta para colheita de 8 a 15 dias, de acordo com as condi¢Ges ambientais.



Figura 3 - Simulacéo de colheita por corte-enleiramento.

Fonte: Autora.

Figura 4 - Maturacdo ideal para a colheita da canola.

Fonte: Autora.
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A operacdo de colheita direta deve ser realizada quando o teor de umidade dos graos
estiver em torno de 18%, uma vez que a canola possui maturagdo heterogénea. Quando a
colheita é realizada em grdos com umidade alta, estes podem sofrer amassamento. Na
colheita com umidade muito baixa, 0s grdos sdo suscetiveis a deiscéncia natural, assim como
perdas por quebra durante a operacéo de colheita (MENDONCA et al., 2016; TOMM, 2007).
No Brasil, grande parte da &rea cultivada com canola tem sido colhida pela colheita direta,
por apresentar menor custo. Entretanto, neste método de colheita, a diferenca na
produtividade de graos, antes e apds temporais de ventos e chuvas, indicam perdas superiores

a 30%, causados pela deiscéncia natural da cultura (TOMM, 2005).

2.5.0LEO DE CANOLA

A canola é uma cultura oleaginosa que foi obtida a partir do melhoramento genético
da colza (Brassica napus) (FIGUEIREDO 2003; BARTHET 2015). O processo do
melhoramento genético se deve ao fato da presenca de elevados teores de acido erucico e
glucosinolatos nos grdos de colza (TOMM, 2006). Com isso, pesquisadores canadenses
trabalharam na obtencdo de uma planta melhorada geneticamente a fim de obter teores
reduzidos de &cidos erucico (menores que 2%) e glucosinolatos (menores que 30 pmoles).
A partir disso, surgiu a sigla para “Canadian Oil Low Acid” (CANOLA), que significa “6leo
Canadense com baixo teor de acidos” (MARABESI, 2014; TAGOL, 2006; THOMAS,
2003). Desta forma, os grdos de canola apresentam teores reduzidos desses componentes que
em grande quantidade s&o nocivos ao organismo animal (FIGUEIREDO et al., 2003).

A canola é uma das culturas oleaginosas de maior ascensdo, sendo responsavel por
16% da producdo de 6leo vegetal (YANG, et al., 2013). Ela ocupa o terceiro lugar no mundo
em producdo de biodiesel, atras apenas do éleo de soja e 6leo de palma (VIEIRA, 2010;
SCHILLINGER, 2016). O dleo de canola esta entre 0os mais saudaveis, destacando-se em
relacdo a composicao de acidos graxos, possuindo menores teores de gorduras saturadas, em
torno de 6%, quando comparada a outros 6leos, como o0s 6leos de soja, milho e azeite de
oliva, que possuem 15, 13 e 14% de gorduras saturadas respectivamente, maiores teores de
gorduras monoinsaturadas, além de alto teor de vitamina E, e 6mega-3 (MENDONCA et al.,
2016; JUDD et al., 2009; REDA, 2004).

Os gréaos da producéo brasileira possuem cerca de 40% de 6leo e 38% de proteina
(BARTHET 2015). Tanto o desempenho produtivo quanto o teor de dleo e proteina da canola

sdo influenciados pela época de semeadura dos hibridos. A data de semeadura adequada é



28

composta por um conjunto de fatores ambientais que influenciam a producédo de gréos, a
arquitetura da planta e o desenvolvimento, os quais sdo definidos pelo zoneamento
agroclimético de cada regido. Os maiores rendimentos de gréos sdo obtidos quando a canola
é semeada na primeira época da janela de semeadura, durante os meses de abril a maio no
Brasil. Entretanto, os maiores teores de 6leo sédo obtidos em épocas de semeadura tardia
(CONFORTIN et al., 2019; GARCIA, 2017).

2.6.FARELO DE CANOLA

O farelo de canola é um subproduto proveniente da extracdo do 6leo. Este ndo é um
produto utilizado diretamente na alimentacdo humana, mas é amplamente utilizado em dietas
para animais como fonte de proteina e aminoacidos balanceados, além de possuir baixo teor
de acido ertcico (ROSTAGNO, 2017; BARTHET, 2015). Desta forma, o farelo de canola
pode substituir o farelo de soja. Entretanto, possui valor energético menor e contém
aminoacidos menos digeriveis (NEWKIRK, 2009). A diferenca entre os farelos de soja e
canola é devido ao maior teor de fibras no farelo de canola, o que reduz a digestibilidade da
energia e dos aminodcidos (BELL, 1993). Em média, o farelo de canola apresenta
aproximadamente 37% de proteina bruta, 10% de fibra bruta, 0,6% de célcio, 0,3% de
fésforo disponivel, 2,0% de lisina, 0,8% de metionina, 1,6% de metionina + cisteina e
energia de aproximadamente 7118 kJ kg* (ROSTAGNO, 2017).

De acordo com Red-Spice (2018), quando comparado ao farelo de soja, as taxas de
inclusdo do farelo de canola em dietas para aves sdo limitadas devido a presenca de varios
fatores antinutricionais, incluindo glucosinolatos, taninos, &cido fitico e componentes da
fibra. Entretanto, a digestibilidade energética do farelo de canola pode ser aumentada pela
reducdo do teor de fibras ou pelo aumento da fermentacdo microbiana de residuos. Os
componentes fibrosos originam-se principalmente da fracdo da casca da semente de canola
(BELL e SHIRES, 1982) e consistem em celulose, polissacarideos ndo celulésicos, lignina
e polifendis, glicoproteinas e minerais associados as paredes celulares (SLOMINSKI e
CAMPBELL, 1990; SLOMINSKI et al., 1994).

A presenca destes fatores antinutricionais pode dificultar o crescimento de animais,
interferindo na digestéo e absorcédo de nutrientes (PAYVASTEGAN et al., 2017; MORAES
et al., 2015; WICKRAMASURIYA et al., 2015). Elevado contetdo de fibra no farelo de
canola pode afetar o desempenho do crescimento de animais, a menos que seja compensado

pela adicdo de gordura para obter dietas isoenergéticas (PEDERSEN et al., 2016). De acordo
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com Parr et al. (2015), até 20% de farinha de canola com baixa concentracdo de
glucosinolato pode ser introduzida em dietas para suinos desmamados e taxas de incluséo de
até 40% podem ser possiveis sem reduzir o desempenho do crescimento. Altos niveis de
glucosinolatos interferem na sintese do horménio tireoidiano, causando danos no figado e
diminuicdo de apetite (TRIPATHI e MISHRA, 2007).

2.7.BIOCOMBUSTIVEIS - ETANOL

Dentre os biocombustiveis, o etanol é considerado uma alternativa para diminuir
problemas ambientais e energéticos (EMBRAPA, 2011). Este biocombustivel pode ser
classificado como de primeira, segunda, terceira ou quarta geragdo. O etanol de primeira
geracdo € um biocombustivel produzido a partir da sacarose, extraida diretamente a partir do
processamento industrial de espécies vegetais, como a cana-de-acgUcar, o milho, a beterraba,
dentre outros. O etanol de segunda geracéo é produzido a partir da lignocelulose, encontrada
no bagaco ou palha da cana-de-agucar, sorgo, milho, beterraba, dentre outros (BNDES;
CGEE, 2008). A lignocelulose é o grupo de compostos organicos de maior abundancia na
biosfera, representando 50% de toda biomassa terrestre (SARKO, 1997). A lignina, apds a
celulose, é o material organico de origem vegetal mais abundante. A lignina tem a funcéao de
ligacéo entre a celulose e a hemicelulose, elementos estruturais da parede celular vegetal,
sendo necessario sua retirada para conversao da celulose e da hemicelulose em acucares
redutores e em seguida a fermentacao destes e producéo do bioetanol (BARRQOS, 2017).

O etanol de segunda geracdo vem sendo produzido no Brasil desde 2010. E obtido
através do processamento da biomassa por meio do processo chamado de hidrolise, em que
se liquefaz as fibras vegetais com o uso de dgua em condic6es sub ou supercriticas, de acidos
ou enzimas especificas. Assim, subprodutos como o bagaco e a palha tornam-se
aproveitaveis. Este processo de conversao da biomassa lignocelul6sica em etanol de segunda
geracgdo envolve quatro etapas: o pré-tratamento, que rompe a estrutura cristalina da celulose;
a hidrolise, para transformar os polissacarideos em agucares; a fermentacéo, que converte os
acucares em etanol; e a destilacéo, que visa a separagdo de componentes da mistura (COSTA,
2014; SANTOS et al., 2012). Este processo de fabricacdo de etanol de segunda geracao
acarreta um aumento de até 50% na producéo total do biocombustivel (LORENZI, 2019).

Ambos 0s combustiveis, primeira e segunda geracdo, apresentam as mesmas
caracteristicas em termos de produto, tendo as mesmas vantagens do mercado em ascensao

e da demanda. O etanol de segunda geracdo é uma alternativa viavel para aumentar a
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producdo no Brasil, onde ha um grande potencial para producdo deste biocombustivel em
larga escala. A utilizacéo de residuos como palhas e bagagos, sem a necessidade de aumentar
as areas cultivadas para obtengdo da matéria-prima (MARTINS et al., 2014), possibilitando
ganhos de produtividade por tonelada de matéria-prima processada, ao mesmo tempo que
permite melhorar a utilizacdo dos residuos, gerando menor impacto ambiental
(ANSANELLLI, et al., 2016).

O etanol de terceira geracdo apoia-se no mesmo principio do etanol de segunda
geracdo, ou seja, produzir etanol sem competir pela area utilizada para producdo de
alimentos. O etanol de terceira geracdo é produzido através da utilizacdo da maquinaria
bioguimica de microrganismos, algas e bactérias, na desintegracdo da parede celular da
biomassa. As algas por serem ricas em polissacarideos, produzem grandes quantidades de
biomassa em funcéo da alta eficiéncia na captacdo de radiacdo solar e CO», possuindo um
baixo custo de producdo (KUMAR et al, 2008). Outra vantagem das algas quando
comparada a biomassa residual lignocelulésica é a auséncia de lignina, reduzindo os custos
de pré-tratamento para sua remocao, ja que esta macromolécula polifendlica é a principal
barreira para hidrolise da celulose.

O etanol de quarta geracdo é uma integracao das demais geracGes. Consiste em um
conjunto de alteracGes na propria planta por meio de engenharia genética, melhorando
organismos fotossintetizantes, como algumas algas e plantas, visando otimizar o consumo
de CO, produzindo maior quantidade de glicose (LU; SHEAHAN; FU, 2011), isso permite
aumentar a eficiéncia dos processos empregados na producdo de etanol. Neste caso, é
empregada a modificacdo genética da planta para além de produzir mais celulose e
hemicelulose, expressar enzimas capazes de promover a digestdo da parede celular
(CORTEZ, 2010).

2.8.MATERIAL LIGNOCELULOSICO

Os materiais lignocelul6sicos sdo as fontes renovaveis mais abundantes na natureza.
A lignocelulose é constituida de carboidratos como, celulose e hemicelulose, lignina e
minerais. S&o hexoses e pentoses com grande potencial para produgédo de alcool, produtos
quimicos e produtos para a alimentacdo (SANCHEZ, 2009). A lignina junto com a
hemicelulose, forma uma protecdo em volta da celulose, unindo as ceélulas vegetais
(HAMELINCK, VAN HOOIJDONK, FAAIJ, 2005). A biomassa lignocelulésica é

composta por cerca de 35 a 50% de celulose, 20 a 35% de hemicelulose e 10 a 25% de
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lignina, variando de acordo com a origem do vegetal (ANDRADE et al., 2018). Os residuos
agroindustriais do processamento da cana-de-agticar como 0 bagago, possuem de 32 a 48%
de celulose, 19 a 24% de hemiceluloses e de 23 a 32% de lignina, enquanto sua palha tem
de 40 a 44% de celulose, 30 a 32% de hemiceluloses e 22 a 25% de lignina (SANTOS et al.,
2012).

A celulose é o principal componente estrutural das células vegetais. E um
polissacarideo formado por moléculas de glicose, um homopolimero linear unido entre si
por ligacdes de hidrogénio, constituido por unidades de anidro-D-glucose unidas por
ligacGes glicosidicas do tipo B-(1—4). Ao longo da estrutura da celulose, se repete a unidade
da celobiose (4-O-p-D-glucopiranosil-D-glucopiranose) que, por consequéncia da ligagdo
glicosidica do tipo B-(1—4), apresenta duas moléculas de anidroglucose espacialmente
invertidas entre si (FENGEL e WEGENER, 1989).

Em vegetais superiores, cada unidade de anidroglucose pode fazer até trés ligacdes
de hidrogénio, sendo duas intracadeia e uma com uma das hidroxilas de uma cadeia vizinha
formando cadeias de celulose adjacentes orientadas linearmente interagindo por forcas
dispersivas de van der Waals (NISHIYAMA et al., 2002). As hemiceluloses sdo
heteropolissacarideos que podem ser hidrolisados em acgucares; estes podem apresentar
ramificacbes em sua cadeia cuja composicdo quimica varia conforme a matriz
lignoceluldsica (FENGEL e WEGENER, 1989). Desta forma, as hemiceluloses podem
conter pentoses (D-xilose, L-arabinose), hexoses (D-glucose, D-manose e D-galactose),
acidos urénicos (acido 4-O-metil-D-glucurdnico) e, eventualmente, acido acético (BEG et
al., 2001). As hemiceluloses ocorrem, geralmente, nas paredes celulares priméarias e
secundarias, onde recobrem a superficie das fibrilas de celulose, formando arranjos
estruturais menos organizados do que a celulose e por isto sdo mais acessiveis a hidrolise
por agentes quimicos ou enziméaticos (HARRIS e STONE, 2008).

A lignina presente na parede secundaria das células vegetais € um componente
polimérico amorfo, onde atua como uma barreira e protege os polissacarideos de processos
de degradacdo quimica e biologica (DAVIN et al., 2008). Na matriz, as hemiceluloses
associam-se covalentemente a lignina através dos complexos lignina-carboidrato, que
fortalecem a coesdo entre as macromoléculas e aumentam a recalcitrancia do compasito
(HARRIS e STONE, 2008). Assim, a matriz formada pela lignina € sintetizada apés a
celulose e as hemiceluloses para conferir resisténcia a parede celular, permitindo que as

células do sistema vascular se desenvolvam (DAVIN et al., 2008).
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2.9.HIDROLISE

Para aplicacdo em bioprocessos, a biomassa lignocelulésica deve ser tratada para
quebrar a estrutura da lignina e hidrolisar a celulose e a hemicelulose, liberando os agucares
(CAMASSOLA, DILLON, 2009). As ligninas degradadas podem ser utilizadas na
fabricacdo de espumas de poliuretanas, resinas fendlicas e epoxi, como fontes de fenol e
etileno (LORA, 2002) e podem ser convertidas em fibras de carbono (KADLA, 2002). A
hidrolise é uma reacdo quimica em meio aquoso, onde a dgua sofre dupla decomposicdo em
reacdo com um composto: um hidrogénio da molécula de agua é transferido para um dos
produtos da reacdo e o grupo OH é transferido para o outro produto, degradando as cadeias
poliméricas da celulose em monbémeros de glicose com adicdo de pressdo e altas
temperaturas (HIJAZIN, 2010).

A hidrolise acida consiste na quebra das moléculas de celulose, por meio da adi¢éo
de &cido. O catalisador acido utilizado nesse tipo de hidrolise age de maneira répida na
converséo da celulose em hexoses (GURGEL, 2010; OLIVEIRA; VASCONCELOQOS, 2006).
Em meio aquoso, o acido dissocia-se formando o ion hidroxénio, transportado para o interior
da biomassa para promover a quebra das ligacdes glicosidicas (GURGEL, 2010;
HAMELINCK, 2005).

A hidrolise bésica ou hidrolise alcalina ocorre entre um éster e uma base inorganica
(REIS, 1993). Nessa reacao, uma base € utilizada no lugar da agua, fazendo com que no final
0 produto gerado seja um sal alcalino, um &acido ou alcool (POLITI, 1962). Como exemplo,
a hidrolise do acetato de etila resulta em acetato de sodio e alcool etilico. As bases mais
utilizadas nas hidrdlises basicas sdo o hidroxido de sodio, hidréxido de potéassio e hidréxido
de magnésio.

A hidrolise enzimatica € um processo biolégico realizado com o uso de enzimas
secretadas por microrganismos, essas enzimas funcionam como catalisadores e séo
responsaveis por varias fases do metabolismo, acelerando a velocidade das reacdes
(REDDY, 2007). O uso destes biocatalisadores reduz a geracéo de subprodutos indesejaveis
e dispensa a utilizacdo de equipamentos resistentes a corrosdo. Outra vantagem estd nas
condicBes de operacdo que sdo mais brandas do que em processos quimicos, tanto para
pressdo como para temperatura e pH (CARVALHO, 2011; CASTRO, 2010; PIETROBON,
2008). Entretanto, na hidrolise enzimatica o catalisador é de origem bioldgica e possui aces
altamente especificas, sendo necessario um controle especifico do meio de reacdo
(OLIVEIRA; VASCONCELOS, 2006).
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Entretanto, existe outra alternativa de hidrolise considerada ambientalmente correta
que utiliza uma rota termoquimica, chamada hidrolise supercritica/subcritica. Neste método
é utilizado como solvente a agua (XU et. al., 2015). Essa tecnologia hidrotérmica além de
reduzir a necessidade de solventes organicos, também realiza a reacdo em um baixo intervalo
de tempo, sem geracdo de residuos toxicos como os gerados pela hidrdlise acida (ZHU et.
al., 2015).

2.10. HIDROLISE SUBCRITICA

Outro método de hidrélise € com a utilizacdo de agua em estado subcritico. A agua
subcritica € um tratamento com uma ampla gama de aplicagdes, tais como extracdo, hidrélise
e oxidacdo de compostos organicos em meio aquoso (POURALLI et al., 2009). A a4gua em
condicBes proximas do seu ponto critico, temperatura de 374 °C e pressao de 22 MPa, € um
solvente alternativo para hidrolise da biomassa. Neste estado, a penetracdo da &gua na
estrutura complexa das matrizes lignoceluldsicas ocorre com maior facilidade devido a sua
baixa viscosidade e a sua alta difusividade (COCERO et al., 2018; MORESCHI et al., 2004).
Proximo destas condi¢Ges ocorre também o aumento do produto i6nico da agua, o qual
favorece o desenvolvimento de reages de mecanismos ionicos (ROGALINSKI et al., 2005),
além de reduzir a polaridade devido a diminuicdo da constante dielétrica.

A agua, quando na regido subcritica, possui propriedades similares ao de um solvente
organico em temperatura ambiente (WIBOONSIRIKUL et al., 2007), tornando-se um &cido
ou uma base forte, agindo como reagente, solvente e catalisador (COCEROET al., 2018;
MORESCHIET al., 2004). Desta forma, a biomassa passa por uma reacao de hidrdlise e
despolimerizacdo para formar compostos sollveis em agua e produtos gasosos. Neste
processo, 0 oxigénio presente na biomassa é removido por desidratacdo sob a forma de agua
e pela descarboxilagdo sob a forma de diéxido de carbono (REDDY et al., 2014). Este
processo favorece a hidrolise da celulose e da hemicelulose, e este ndo ocorre em outros
tipos de processos nos quais primeiramente a lignina deve ser removida para posteriormente
romper as ligacbes glicosidicas da celulose e formar produtos de maior valor agregado
(ROCHA et al., 2012).

Dentre as vantagens deste processo, o processo de hidrélise com agua subcritica
permite a melhoria na fase de separagdo e na pureza do produto e diminui as limitagoes de
transferéncia de massa, além de ocorrer de forma rapida. Alcanca temperaturas elevadas em

pouco tempo, apresenta menor risco de corrosao e minima geracao de residuos, ndo utiliza
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solventes toxicos e ndo requer desintoxicacdo e neutralizagdo apos o tratamento (ZHU et al.,
2015). Desta forma, minimiza os custos de producdo e evita a necessidade de remocéo do
catalisador no produto, o que é tecnicamente dificil em reacdes convencionais (MELLO,
2015).
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CAPITULO 3

Neste capitulo estdo apresentados estudos relacionados ao desempenho produtivo
dos hibridos de canola cultivados em trés épocas de semeadura, rendimento de dleo e

proteina dos gréos e avaliacdo dos métodos de colheita.

CULTIVO DE HIBRIDOS DE CANOLA EM DIFERENTES EPOCAS:
RENDIMENTO DE GRAOS E QUALIDADE DO OLEO

Resumo

Rica em 6leo e proteina, a canola é uma cultura bastante promissora e amplamente explorada
como alternativa ao cultivo de grdos no periodo de inverno. Recentemente, o 6leo de canola
tem sido amplamente consumido devido a uma variedade de beneficios a saude e aos baixos
custos de producdo. No entanto, impasses como determinar a época correta de semeadura e
otimizar os métodos de colheita dificultam na expanséao do cultivo. Nesse sentido, o objetivo
do estudo foi avaliar o desempenho de dois hibridos de canola em trés épocas de semeadura
e diferentes métodos de colheita. O estudo foi realizado em Cachoeira do Sul, Rio Grande
do Sul, Brasil, em trés safras (2019, 2020 e 2021), com dois hibridos (Hyola 433 e Hyola
575 CL) e trés épocas de semeadura. Foram avaliados os métodos de colheita direta, colheita
direta com aplicacéo de adjuvante, corte-enleiramento e corte-enleiramento com aplicacéo
de adjuvante. Foram determinados os principais componentes do rendimento, além de
parametros bioquimicos, como teor de 6leo e proteina e determinacdo da qualidade do 6leo
(indices de acidez, peroxido, iodo, extin¢do e saponificacdo). Apropriadamente, este estudo
indicou que a canola é significativamente sensivel as condicfes climaticas, principalmente
a temperatura e época de semeadura, reduzindo a produtividade de grdos e biomassa na
semeadura tardia, resultando em graves perdas na colheita. Os teores de 6leo e proteina do
grédo foram afetados pelas condicGes climaticas. No entanto, o teor de proteina ndo foi
afetado pela semeadura tardia. O 0leo de canola apresentou boas condi¢bes de qualidade
quimica, com correlacdo entre as culturas com maior rendimento de 6leo e melhor qualidade

do 6leo.

Palavras-chave: Brassica napus L., desempenho agronémico, rendimento de graos,

qualidade do 6leo, épocas de semeadura
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3.1. INTRODUCAO

A canola (Brassica napus L.) é uma espécie de significativa importancia na
seguranca alimentar em diversas regides do mundo. (PIXLEY et al., 2022). Explorada como
uma excelente opgdo para rotacdo de culturas, a espécie atua diretamente no uso e eficiéncia
de agua e nutrientes, disponibilizando esses recursos para o cultivo subsequente (MADSEN
etal., 2022). Além disso, 0 6leo e a farinha de canola séo produtos importantes aplicados em
diversas areas, como inddstria, agricultura, pecuéria etc. A canola foi obtida a partir do
melhoramento genético das espécies Brassica napus e Brassica campestris, para reduzir 0s
teores de acido erucico e glucosinolatos (WANG et al., 2022). Atualmente, a canola é a
segunda oleaginosa mais cultivada depois da soja, com uma producdo de 68 milhdes de
toneladas em 2020, proporcionando um volume global de quase 28 milhGes de toneladas de
6leo de canola em todo 0 mundo (DI LENA et al., 2021). O 6leo de canola é o terceiro mais
consumido dos 6leos comestiveis, depois dos 6leos de soja e palma (FLAKELAR et al.,
2022). A espécie é caracterizada como a segunda maior oleaginosa, representando
aproximadamente 13% da producdo mundial (IQBAL et al., 2022).

Embora a canola seja uma cultura promissora, existem algumas lacunas que geram
impasses em seu cultivo e produtividade, como a época de semeadura devido a sensibilidade
da cultura as condicGes climaticas e as dificuldades no momento da colheita. Canola esta
estabelecida em uma variedade de zonas climaticas, desde ambientes de baixa temperatura
até regides com baixo desempenho anual de precipitacio (BUTKEVICIENE et al., 2021). O
crescimento da canola é controlado desde a emergéncia das plantulas até a floracdo por
fatores fototérmicos e desde a floragio até a maturidade pela temperatura (MARJANOVIC-
JEROMELA et al., 2019). A data de semeadura da canola é escolhida para otimizar o
crescimento e o desenvolvimento em diferentes condigdes ambientais.

No Hemisfério Norte, as datas de semeadura no inicio do outono podem corresponder
a condicdes de seca, e as datas de semeadura posteriores podem ndo permitir o crescimento
adequado para a sobrevivéncia no inverno, principalmente devido as baixas temperaturas
nos primeiros periodos fenolégicos (RAHIMITANHA et al., 2022). Cenario semelhante foi
observado no Brasil, onde estudos destacaram que 0 atraso na semeadura resultou em menor
duracdo da floracéo, rendimento de gréos e teor de 6leo (ROSA et al., 2020). Assim, para
obter altas produtividades, a época ideal de semeadura é um parametro fundamental, e
estabelecer a otimizacdo dessa varidvel permite aumentar os ganhos potenciais e

economicamente viaveis de produc&o do plantio de canola nessas regides (BUTKEVICIENE
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et al., 2021). Apropriadamente, a otimizacéo das praticas de manejo que afetam diretamente
0s componentes agrondmicos das plantas € uma estratégia crucial para aumentar a
produtividade de gréos e a eficiéncia do uso de recursos (WU e MA, 2016).

Além disso, a data de semeadura afeta diretamente parametros agrondémicos
fundamentais, como a altura da planta, o0 nimero de vagens por planta e o peso de 1.000
sementes (BUTKEVICIENE et al., 2021). Estudos indicaram que um atraso na semeadura
em aproximadamente 30 dias ap6s as datas apropriadas de semeadura resultou na reducao
do rendimento de grdos (NEUPANE et al., 2019). Este cenario é resultado de uma estacédo
de crescimento mais longa e um estagio reprodutivo mais precoce, em que a planta néo é
influenciada pela alta umidade no final da primavera e estresse térmico (ZELEKE et al.,
2014). Por outro lado, a data de semeadura tardia pode resultar na antecipagdo do
florescimento e encurtar o ciclo, fazendo com que o ciclo reprodutivo esteja em periodos de
restricdo hidrica, causando reducdo na produtividade e qualidade dos grdos (MONFARED
et al., 2020).

No entanto, a viabilidade de um longo periodo de semeadura, do final do verdo ao
final do outono, quando as condi¢bes edafoclimaticas limitam significativamente a
germinacdo das sementes e, consequentemente, a produtividade de grdos, € uma lacuna
significativa a ser preenchida, principalmente devido a precisdo da época de semeadura e 0
quanto seus ajustes afetam a producdo agricola em ambientes subtropicais (MEIER et al.,
2020). Contextualmente, a exploracao de praticas de manejo agronémico adequadas tem sido
um dos pontos-chave da agricultura moderna para lancar luz sobre estratégias para
maximizar o potencial produtivo das culturas e fornecer o produto final com base na
demanda crescente e sob principios sustentaveis (ZHANG et al., 2020). Atualmente, o
cenario cientifico relata falta de informac6es sobre estudos com foco na época de semeadura
e praticas de manejo e seus impactos nos componentes de rendimento e qualidade dos graos
de canola.

Apropriadamente, estabelecer parametros que potencializem o0s ganhos de
produtividade da canola nas regides produtoras é fundamental e os efeitos instigardo a
promoc&o de informagGes valiosas e incentivos cientificos para explorar o méximo potencial
produtivo e agregar valor a espécie. Portanto, gerar orientacbes aos agricultores e
profissionais que ambicionam obter alta produtividade e a producdo de matéria-prima de
qualidade preenche uma importante lacuna observada, principalmente devido a exploragao
da lavoura com seguranga. Assim, os objetivos deste estudo foram: (i) identificar a época

ideal de semeadura para diferentes cultivares de canola em uma regido subtropical, (ii)



38

estabelecer o desempenho dos principais parametros agronémicos e bioquimicos e (iii)
explorar a aplicagdo de diferentes préaticas de colheita como incremento ao estabelecimento
de pard@metros 6timos para o cultivo da canola. Por fim, as informacGes oriundas deste estudo
podem ser direcionadas para a promocdo da pesquisa cientifica e da disseminacdo do
conhecimento para contornar as limitagfes do cultivo da canola e obter instrucdes mais

precisas sobre as praticas de manejo a serem adotadas.

3.2.  MATERIAIS E METODOS

3.2.1. Caracterizacdo do local

O estudo foi realizado no Laboratdrio de Engenharia de Processos Agroindustriais
(LAPE) da Universidade Federal de Santa Maria, em parceria com a Estacdo Agronémica
da Universidade do Estado do Rio Grande do Sul, Cachoeira do Sul, Rio Grande do Sul,
Brasil (30° 02 ' 20” S, 52° 53' 38” W, altitude de 125 m acima do nivel do mar). Os
experimentos foram conduzidos durante as safras de 2019, 2020 e 2021. O clima da regido
é classificado como Cfa, subtropical umido, com precipitacdo média anual variando de 1600
a 1900 mm e temperatura média anual de 20°C (BECK et al., 2018).

3.2.2. Desenho experimental

O experimento foi conduzido em trés épocas de semeadura, adequadas de acordo
com os fatores climéticos de cada ano. Em 2019, o cultivo foi implantado nas datas de 7 de
junho, 21 de junho e 5 de julho. Em 2020, as semeaduras foram realizadas nos dias 7 de
maio, 27 de maio e 12 de junho. Finalmente, em 2021, as semeaduras foram estabelecidas
em 27 de abril, 12 de maio e 25 de maio.

Foram utilizados os hibridos Hyola 575 CL e Hyola 433, implantados no
espacamento de 34 cm e profundidade de semeadura de aproximadamente 2 cm, mantendo
uma densidade populacional de 440 mil plantas ha. O procedimento de colheita foi
realizado manualmente, utilizando-se os métodos de colheita por linha de corte com e sem
adjuvante e colheita direta com e sem adjuvante, com dessecacéao prévia com o herbicida de
contato Diquat 200 SL Rainbow (dibrometo Diquat; Diquate) na dose de 1,5 L.ha?. O

adjuvante utilizado foi um adjuvante a base de latex (Podstik) na dose de 1,5 L.ha?. O
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procedimento de colheita foi realizado quando a umidade dos gréos estava em torno de 18%.
O corte foi realizado quando as plantas atingiram a maturidade fisioldgica.

O delineamento experimental adotado foi de blocos casualizados com quatro
repeticdes, sendo cada unidade experimental composta por 4 m2. A adubacdo de base foi
realizada com 250 kg.hade N, P e K na formulagdo 2-30-15 e adubacéo nitrogenada em
cobertura de 120 kg.ha de N, conforme interpretacdo da analise de solo do Manual de
Fertilizagdo. A colheita e a debulha foram realizadas manualmente para quantificar o
rendimento de gréos e a producdo de biomassa (colmos e siliquas). Para comparar os valores
obtidos, foram avaliadas amostras de canola obtidas de uma area de cultivo comercial,
fornecidas por um produtor rural de Cachoeira do Sul para as trés safras (2019, 2020 e 2021).

Essas amostras eram do hibrido Diamond, que foi determinado como um hibrido comercial.

3.2.3. Componentes agrondmicos

Para estabelecer uma parametrizacdo dos distintos tratamentos aplicados, foi
realizada uma caracterizagdo agrondmica. Os componentes agrondmicos determinados
foram produtividade de grdos (kg.hal), peso de mil grdos e producdo de biomassa (kg.ha™).
Essas avaliagOes foram realizadas separadamente para talos e siliquas, que foram separados

manualmente.

3.2.4. Procedimentos de colheita
Foram realizados quatro métodos de colheita: colheita direta (CD), colheita por corte-
enleiramento (CE), colheita direta com adicdo de adjuvante (CDA) e colheita por corte-

enleiramento com adi¢cdo de adjuvante (CEA). Além disso, o rendimento de grdos foi

determinado para cada método de colheita.

3.2.5. Procedimento analitico

3.25.1.  Teor de lipidios

A andlise foi realizada de acordo com o método da AOAC (1995). Para tanto,

amostras de grdos foram colocados em dispositivo extrator Soxhlet contendo 200 mL de
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95% PA n-hexano (Dinamica, Brasil). O frasco foi aquecido para evaporar o solvente que se
desloca na fase gasosa em direcéo ao condensador (condensador extrator médio de 31 mm),
convertendo em liquido e pingando no cartucho contendo a amostra. A amostra foi mantida
em um ciclo de extracao por seis horas, ap0s a extracéo, o solvente foi evaporado da amostra
de 6leo por um evaporador rotativo (RE — 52A). Em seguida, a amostra foi colocada em um

dessecador para remover a umidade e assim calcular o teor de lipidios pela diferenca de peso.

3.2.5.2.  Teor de proteina do gréo

O método de Kjeldahl (AOAC 1995) foi utilizado para determinar o N total por
titulagcdo a partir a digestdo e destilacdo do produto das matérias-primas e conversao em
proteina bruta pelo fator 6,25 (VILLEGAS et al., 1985). Para a digestdo é utilizado a amostra
de grdos, mistura catalizadora e acido sulfarico, esta mistura é colocada em bloco digestor
onde a temperatura é aumentada gradativamente até atingir a temperatura de reacdo de 350
°C. Ap0s a amostra digerida, esta é destilada em destilador de N para posterior titulacéo.

3.2.5.3. Indice de acidez

O indice de acidez foi realizado convertendo a porcentagem de Acidos Graxos Livres
na solucdo de éter etilico/alcool etilico mais amostra e a quantidade (mg) de hidréxido de
potéssio necessaria para neutralizar 1 g da solugdo avaliada, conforme metodologia descrita
em AOCS (2004).

3.25.4. indice de peréxido

O indice de perdxido foi determinado pelo método iodométrico, que se baseia na
medicdo do iodo (lI2) produzido pela oxidacdo do iodeto de potassio (KI) pelos
hidroperdxidos presentes no 6leo de canola em solucéo de 6leo com acido acético-isoctano
e iodeto de potassio saturado. O iodo produzido foi titulado com tiossulfato de sodio (Naz S
O3), na presenca de amido como indicador. O indice de perdxido foi expresso em

miliequivalentes de O 2 por quilograma de 6leo (MORETTO et al., 2002).
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3.2.5.5. Indice de iodo

O valor de iodo foi determinado de acordo com a metodologia proposta por Moretto
et al. (2002). O procedimento consistiu em medir o grau de insaturacdo das gorduras, uma
vez que cada dupla ligacao de acido graxo pode incorporar dois atomos de halogénio. Mais
especificamente, € 0 nimero de gramas de iodo absorvido por 100 g de gordura ou o6leo.
Para isto, a amostra de dleo foi solubilizada em tetracloreto de carbono e adicionada a
solucéo de Wijs (iodo e cloro), apds manter as amostras por 30 min em ambiente escuro, foi
adicionado solucdo de iodeto de potassio 15% e agua destilada, apos isso foi feita a
determinacdo do indice de iodo por titulacdo com tiossulfato de sédio 0,1N, utilizando
solugdo de amido como indicador. Assim, quanto maior a insaturacdo do acido graxo, maior

sua capacidade de absorcéo de iodo e, consequentemente, maior o numero de iodo.

3.25.6.  Coeficiente de extingdo

O grau de oxidacdo do 6leo foi medido em analise espectrofotométrica ultravioleta
(UV-1900, Shimadzu, Japéo) por meio da absor¢do em 232 nm e 268 nm por compostos
presentes no 6leo resultantes da deterioracdo oxidativa. O método consistiu na medicao
espectrofotométrica da absorbancia entre 220 nm e 320 nm (varredura) ou pontualmente a
232 nm e 268 nm de uma solucdo da amostra diluida em solvente opticamente neutro (octano
(ISO) P.A.) conforme descrito em AOCS (2003). Para realizar esta anélise, o 6leo foi diluido
de modo que a leitura de absorbancia se mantivesse entre 0,2 € 0,8 E 1% 1cm.

3.25.7.  Indice de saponificaco

O valor de saponificacdo foi determinado de acordo com a metodologia descrita por
Moretto et al. (2002). Para o procedimento, foi adicionado a amostra de 6leo em solucédo
alcoolica de KOH e submetidos em refluxo por 1 hora, apds o resfriamento foi adicionado
fenolftaleina como indicador e a amostra titulada com HCI 0,5 N. O procedimento

possibilitou verificar o volume de KOH necessario para saponificar 1 g da amostra de 6leo.

3.2.5.8. Analise estatistica
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Para este estudo, foram avaliados estatisticamente os resultados obtidos em época de
semeadura e diferentes procedimentos de colheita nos componentes agronémicos e na
qualidade do dleo de canola. Foi aplicado o software Sisvar ®5.6 e considerado nivel de
significancia de 95% (p < 0,05).

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1. Parametros climaticos e parametros agronémicos

A Tabela 1 mostra a baixa produtividade de canola nas distintas safras, sendo a safra
2019 a mais produtiva para o hibrido Hyola 433, na safra 2020 o hibrido Hyola 575 CL, na
safra 2021, a maior produtividade de gréos foi obtida na primeira época de semeadura, tanto
para os hibridos Hyola 433 quanto Hyola 575 CL. Na safra 2019, os periodos de semeadura
tardia ocorreram devido as condic¢Bes climaticas severas, uma vez que no momento da
semeadura (abril/maio) o excesso de &gua levou a necessidade de replantar a cultura. A
ressemeadura do experimento em épocas tardias acabou sendo realizada for a do zoneamento
agroclimético da regido, que indica o periodo de semeadura entre a segunda quinzena de
abril até a primeira quinzena de junho. Esse fator resultou em produtividade abaixo da média
do Estado do Rio Grande do Sul (aproximadamente 1422 kg ha) (CONAB, 2020).

Na safra 2020, pode-se observar que o hibrido Hyola 433 apresentou maiores
rendimentos produtivo na primeira e segunda época de semeadura, enquanto o hibrido Hyola
575 CL apresentou maior desempenho produtivo na segunda época de semeadura, tendo uma
reducdo drastica de produtividade para ambos os hibridos na terceira época de semeadura.
Quanto a producdo de biomassa, tanto para massa de colmo quanto de siliqua, os maiores
resultados foram encontrados para o hibrido Hyola 575 CL na primeira e segunda época de
semeadura.

Na safra 2021, a producédo de biomassa de colmos foi mais expressiva na primeira e
segunda época de semeadura para o hibrido Hyola 575 CL, enquanto para a producéo de
siliquas, a maior producéo de biomassa foi obtida no hibrido Hyola 433 na segunda época
de semeadura. O peso de 1.000 graos pode estar relacionado com a produtividade da cultura,
embora ndo haja diferenca estatistica entre os resultados, nota-se que em culturas de maior

produtividade, o peso de 1.000 gréos é maior.
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Os dados apresentados na Tabela 1 corroboram os resultados relatados por Lundin et
al. (2018), que relataram que a semeadura tardia da canola, independente dos hibridos
utilizados, afeta negativamente a altura da planta e 0 nimero de sementes por siliqua,
causando reducéo na producdo de gréos e biomassa. 1sso se deve ao aumento da temperatura
e da radiacdo solar, prejudicando o desenvolvimento da planta que prefere um clima ameno
(FATIMA et al., 2020). Assim, a Figura 1 demonstra o cenério climético durante as safras
de 2019 (A), 2020 (B) e 2021 (C).

A produtividade da canola esta diretamente relacionada as condi¢fes climaticas e a
época de semeadura. Embora a cultura da canola tenha uma necessidade hidrica
relativamente baixa durante seu ciclo, em torno de 500 mm, a cultura é sensivel ao déficit
hidrico durante as fases de floracdo e enchimento de graos, o que pode levar a uma reducéo
em seu periodo vegetativo (MOHAMMADI et al., 2012). Além disso, Safavi Fard et al.
(2018) indicaram que a semeadura tardia leva a reducdo do ciclo dos dois hibridos, e o efeito
da temperatura do ar na duracdo dos subperiodos € mais acentuado no florescimento da
cultura da canola.

Durante a safra 2019, nos meses de junho e julho, a época de semeadura, emergéncia
e estadio de roseta das plantas semeadas na primeira safra tiveram precipitacdo de 48 mm e
177,8 mm, respectivamente, no més de junho, a média A temperatura foi de 16,6°C com
picos de temperatura abaixo de 5°C e préximos a 30°C, condigdes de temperatura
semelhantes foram observadas nos meses de julho e agosto. Apesar disso, a média mensal
foi inferior a 10°C nos meses de setembro e outubro, periodo de floracdo e formacdo de
grdos, a precipitacdo foi de 80 e 244,2 mm e as temperaturas médias de 9,5 e 17,5°C
respectivamente. No entanto, foram registrados picos de temperaturas extremamente altas
(35a40 °C) (Figura 1).

Na safra 2020, nos periodos iniciais de desenvolvimento da lavoura, foi registrada
precipitacdo de 215,4 mm e temperatura média de 19,1°C com picos acima de 30°C para 0
més de maio. Em junho, houve precipitacdo de 143,2 mm, a temperatura média mensal foi
de 10,6°C com picos acima de 30°C e 5°C. Em julho, foram registradas temperaturas abaixo
de 5°C. Em setembro e outubro, periodo de floragdo e enchimento de gréos, a precipitacdo
pluviométrica registrada foi de 236,4 e 67 mm respectivamente, enquanto setembro teve
temperaturas amenas, com média de 12,2°C, em outubro a média foi de 22,8 °C com picos
de temperatura proximo a 35°C.

Em 2021, houve um periodo de estiagem durante o0 més de abril, com precipitagdo

acumulada de 7,8 mm e temperaturas elevadas, com média de 27,6 °C. Em maio, a
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precipitacdo foi de 215,4 mm e uma temperatura amena em relacdo ao més anterior, 19,8 °C.
O més de junho teve uma temperatura média de 13,2°C com picos proximos a 30°C de
temperatura maxima e proximos a 5°C de minima, enquanto a precipitagdo acumulada foi
de 143,2 mm. Nos meses de setembro e outubro, a precipitacdo acumulada foi de 236,4 e 67
mm, respectivamente, com temperaturas médias amenas de 21,4 °C e 18,97 °C com picos
acima de 25 °C.

Assim, a germinagdo de sementes de canola pode ocorrer em uma ampla faixa de
temperatura, ideal a 12 °C e 33 °C, temperaturas acima de 35 °C inibem a germinacéo da
cultura (BUTKEVICIENE et al., 2021) . Em baixas temperaturas, ha reducdo na germinacao,
0 que pode levar a perda ou atraso na mobilizacdo dos compostos de reserva das sementes
(LUO et al., 2021). Para o bom desenvolvimento da cultura, a temperatura media ideal
durante o ciclo é de 20°C, reduzindo o desenvolvimento e crescimento da planta em
temperaturas abaixo de 5°C (WANG et. al. 2022). No entanto, o periodo critico para
determinacdo da produtividade da canola ocorre desde o inicio da floragdo até o periodo de
fixacéo dos grdos (KIRKEGAARD et al., 2018).

Quando na fase de floracdo, a ocorréncia de geadas pode causar aborto de flores e
siliquas, influenciando diretamente na produtividade da cultura, da mesma forma, que altas
temperaturas nesta fase também causam os mesmos danos. As fases de floragdo e
enchimento de grdos também sdo as mais sensiveis ao déficit hidrico, além de encurtar o
periodo vegetativo (KOSCIELNY et al., 2018). Danos como reducéo de siliquas por planta,
massa de mil grdos e producdo também sdo causados pelo déficit hidrico (ELFERJANI e
SOOLANAYAKANAHALLY, 2018).
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Tabela 1 - Produtividade de grédos e biomassa (colmo e siliquas) de Hyola 575 CL e 433 hibridos nas trés
épocas de semeadura.

Safra temporada 2019
Cv. Semeadura 1° época Semeadura 2° época Semeadura 3° época
Rendimento de gréos (kg ha 1)
Hyola 575 CL 374,22 Bb 459,98 Aa 201,57 Cb
Hyola 433 435,53 Aa 289,99 Cb 346,69 Ba
Peso de 1.000 graos (g)
Hyola 575 CL 2,62 Aa 2,94 Aa 2,73 Aa
Hyola 433 2,84 Aa 2,61 Aa 2,76 Aa
Rendimento de talos (kg ha )
Hyola 575 CL 2.400,00 Aa 1626,25 Ba 593,75 Bb
Hyola 433 1825,00 Ab 672,50 Ba 773,75 Ba
Produgdo de siliquas(kg ha )
Hyola 575 CL 492,50 Aa 426,25 Aa 167,50 Bb
Hyola 433 517,50 Aa 228,75 Bb 288,75 Ba
Safra temporada 2020
Cv. Semeadura 1° época Semeadura 2° época Semeadura 3° época
Rendimento de grdos (kg ha )
Hyola 575 CL 1.165,00 Aa 1.162,50 Aa 500,00 Bb
Hyola 433 810,00 ABB 1.165,00 Aa 750,00 Ba
Peso de 1.000 gréos (9)
Hyola 575 CL 4,58 Aa 4,65 Aa 4,21 Aa
Hyola 433 4,31 Aa 4,26 Aa 4,28 Aa
Rendimento de talos (kg ha %)
Hyola 575 CL 1.100,00 Aa 1.112,00 Aa 612,50 Ba
Hyola 433 580,00 Ab 540,00 Ab 620,00 Aa
Produgcéo de siliquas (kg ha 1)
Hyola 575 CL 1.250,00 Aa 1.425,00 Aa 925,00 Ba
Hyola 433 540,00 Bb 732,50 ABB 825,00 Aa
Safra temporada 2021
Cv. Semeadura 1° época Semeadura 2° época Semeadura 3° época
Rendimento de gréos (kg ha 1)
Hyola 575 CL 1.083,00 Aa 820,31 Ba 815,94 Ba
Hyola 433 1.171,87 Aa 940,31 Ba 627,50 Ch
Peso de 1.000 gréos (g)
Hyola 575 CL 3,14 Aa 3,60 Aa 3,37 Aa
Hyola 433 3,64 Aa 3,10 Aa 3,28 Aa
Rendimento de talos (kg ha )
Hyola 575 CL 1046,88 Aa 1106,25 Aa 915,62 Ba
Hyola 433 896,87 Bb 1150,00 Aa 962,50 Aba
Produgcéo de siliquas (kg ha 1)
Hyola 575 CL 921,87 Ab 891,25 Aa 865,68 Ab
Hyola 433 1.093,75 Aa 886,00 Ba 1.000,00 Aa

*Letra maitscula: comparacdo na linha; letra mindscula: comparagdo na coluna.
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Figura 1 - Caracterizacdo climatica nas diferentes safras de 2019 (A), 2020 (B) e 2021 (C), com base na

temperatura minima (Tmin, °C), temperatura média (Tméd, °C), temperatura maxima (Tmax, °C) e

pluviosidade (mm) de Cachoeira do Sul, Rio Grande do Sul, Brasil
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3.3.2. Procedimentos de colheita

Analisando o sistema de colheita, pode-se observar que os sistemas de colheita por
linha de corte e linha de corte com adicdo de adjuvante apresentam as menores perdas de
colheita (Tabela 2). Para os cultivos conduzidos, pode-se observar que o sistema de colheita
CEA apresentou a maior rendimento de gréos. Na safra 2020, o rendimento de gréos pelo
método CEA comparado ao método CE, a diferenca de rendimento é de 38,8%. Na safra
2021, a produtividade obtida pelo método CEA foi 32,7% superior ao método CD.

O sistema de colheita em linha de corte acelera e padroniza a secagem dos graos,
além de reduzir as perdas por debulha, principalmente quando as condi¢des climaticas sdo
adversas, por meio da formacgéo de uma massa compactada com metade da altura das plantas
gue permanecem no pé nas lavouras convencionais (PIZOLOTTO et al. 2018). Esses dados
corroboram os dados relatados por Pari et al. (2012), que afirmam que o remo de corte teve
menores perdas de grdos em compara¢do com outros métodos de colheita, pois € uma forma
de manejo das plantas totalmente diferente das demais.

Além disso, métodos de colheita de canola com dessecacédo quimica prévia e colheita
direta promovem menores perdas quando dessecacdo quimica prévia e colheita com
adjuvante aderente. O adjuvante atua como agente adesivo, favorecendo a deposicdo e
retencdo do produto aplicado nas siliquas, impedindo ou retardando sua abertura durante a
maturacdo (HAILE et al., 2014).

Tabela 2 - Rendimento de gréos (kg ha ) obtido com diferentes métodos de colheita.

Safra Procedimento de colheita

CD* CE** CDA*** CEA****
2019 291,20 B 409,22A 323,42B 457,91A
2020 919.06 AB 665,83C 892,91B 1088,64A
2021 744,58C 938,54 AB 848,96 AC 1107,71A

*Método de colheita direta (CD); **colheita por corte-enleiraento (CE); ***colheita direta com

adicdo de adjuvante (CDA); e **** colheita por corte-enleiramento com adi¢do de adjuvante (CEA).

3.3.3 Teor de bleo e proteina de grédos
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Os resultados de teor de 0leo e proteina apresentados a seguir nota-se que o baixo
rendimento de gréos na safra 2019 também resultou em teor de éleo reduzido, sendo o maior
rendimento de dleo encontrado no hibrido Hyola 575 CL na primeira época de semeadura,
com 26,8%. Embora os teores de éleo tenham sido afetados pelas condi¢bes da safra, esses
valores foram superiores aos encontrados na amostra da cultura comercial, 13,7%. Na safra
2020, o hibrido Hyola 575 CL se destacou em todas as épocas de semeadura com mais de
40% de teor de 6leo, enquanto a amostra da cultura comercial indicou 31,4% de teor de 6leo
(Figura 2). Na safra de 2021, ndo houve diferenca significativa entre os hibridos e as safras,
todos apresentaram teores de 6leo acima de 30%, enquanto a amostra da safra comercial

apresentou 23,4% (Figura 2).

Figura 2 - Teor de 6leo (%) dos hibridos Hyola 575 CL, Hyola 433 e Diamond nas trés épocas de semeadura
das safras (A) 2019, (B) 2020 e (C) 2021.
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O teor de proteina ndo apresentou diferenca significativa entre hibridos e épocas de

semeadura nas trés culturas cultivadas. Na safra 2019, os hibridos apresentaram teor de
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proteina superior a 20%, enquanto a amostra da cultura comercial apresentou 29,7% (Figura
3). Nas safras 2020 e 2021, os hibridos indicaram teor de proteina superior a 30%, enquanto
a amostra da cultura comercial apresentou 44,76% e 40,91%, respectivamente. Na avaliacdo
do teor de proteina apds a extracdo do 6leo, da mesma forma que na avaliacdo do grédo
natural, ndo houve diferenca significativa entre hibridos e safra. Em 2019, os hibridos
apresentaram um teor de proteina de cerca de 20%, enquanto a amostra da cultura comercial
apresentou 20,9%. A safra 2020 apresentou, em média, niveis acima de 24% de proteina,
enguanto a amostra da safra comercial apresentou 24,6%. Em 2021, os teores de proteina

ficaram em torno de 26%, na amostra da cultura comercial o teor obtido foi de 23,6%.

Figura 3 - Teor de proteina do gréo (%) dos hibridos Hyola 575 CL, Hyola 433 e Diamond nas trés épocas de
semeadura das safras (A) 2019, (B) 2020 e (C) 2021.
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Esses resultados ndo descreveram diferenca significativa nos niveis de proteina em
hibridos de canola submetidos a diferentes épocas de semeadura. Aléem disso, os dados
descritos foram semelhantes aos encontrados por Butkevi¢iené et al. (2021), que

encontraram reducdo no teor de 6leo com o atraso da semeadura. Turhan et al. (2011)
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observaram o mesmo cenario em oito diferentes genotipos de canola, onde atrasos na
semeadura provocaram reducdo no rendimento de gréos e na composicao de &cidos graxos.

O acumulo de lipidios nos grdos estd diretamente relacionado com a época de
semeadura, seja pela reducdo da radiacdo fotossinteticamente ativa ou pelo aumento do
numero de horas de radiacéo direta, durante a fase de enchimento dos gréos, ha reducéo do
teor de 6leo (RABOANATAMHIRY et al., 2021). Além disso, com o atraso da semeadura, a
temperatura e a radiacdo solar aumentam, o que causa maior gasto energético da planta
(KHAN et al., 2017).

Os lipidios s@o armazenados em corpos oleosos que sdo organelas intracelulares
(SHIMADA et al., 2018). Esses 6leos, constituidos principalmente por triacilglicerdis e
ésteres de esterois, sdo cercados por fosfolipidios, nos quais estdo incluidas proteinas,
proporcionando estabilidade aos corpos oleosos (PIKE e O'KEEFE, 2017). Esses lipidios
qguando extraidos carregam outros constituintes, como proteinas (PEETERS e TENORIO,

2022). Assim, a quantificacdo do teor de proteina do gréo apds a extracao do 6leo é reduzida.

3.3.4 Indice de acidez

Na safra 2019, foram verificados os menores indices de acidez dos 6leos brutos de
canola. Na safra 2020, altos indices de acidez foram encontrados nos hibridos Hyola 575 CL
na primeira e terceira épocas de semeadura, com valores proximos a 5 mg KOH g . Na
safra 2021, foram verificados valores crescentes no indice de acidez dos 06leos de acordo
com a época de semeadura, sendo 0s menores indices de acides na primeira época e maior
indice na Gltima época de semeadura (Figura 4). Os valores encontrados estdo proximos aos
encontrados por Rovere et al. (2020), que encontraram um indice de acidez de 8 mg KOH g
I para a cultura da canola. Ja Encinar et al. (2020), encontraram indices de acidez no 6leo de
canola de 0,175 mg KOH g .

O indice de acidez revela o estado de conservacdo do azeite. A decomposicdo dos
glicerideos é acelerada pelo aquecimento e pela luz, e o rango é quase sempre acompanhado
pela formacéo de &cidos graxos livres. A acidez livre da gordura resulta da hidrdlise parcial
dos glicerideos. Portanto, ndo é uma constante ou caracteristica, mas uma variavel
intimamente relacionada a natureza e qualidade da matéria-prima, a qualidade e grau de
pureza da gordura, ao processamento e, principalmente, as condi¢des de conservacdo de

gordura (DI PIETRO et al., 2020). Rocha et al. (2018) indicaram matérias-primas de canola
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com indice de acidez de, aproximadamente, 0,13 mg KOH g . Em valores acima disso, 0s
materiais ndo sdo passiveis de produgdo de biodiesel, pois os &cidos graxos livres reagem
com o catalisador basico, que pode ser KOH ou NaOH, formando sabdo, reduzindo o

rendimento da reacdo pelo consumo de catalisador nesta reacdo paralela.

Figura 4 - Indice de acidez (mg KOH g 1) dos hibridos Hyola 575 CL, Hyola 433 e Diamond nas trés épocas
de semeadura das safras (A) 2019, (B) 2020 e (C) 2021.
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3.3.5. Indice de peroxido

O indice de perdxidos é um método classico para determinacdo de hidroperoxidos,
produtos primarios de oxidac&o. Notou-se que o indice de peroxido foi maior para ambos 0s
hibridos na primeira safra da safra 2019, com o menor valor para o hibrido Hyola 575 CL
cultivado na segunda safra. Em 2020, o indice de peroxido dos hibridos foi muito préximo,
com excecdo do hibrido Hyola 575 CL da primeira época de semeadura, onde o valor obtido

foi de 0,96 mEq kg . Da mesma forma, na safra 2021, observou-se pouca variagdo no indice
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de peroxido entre hibridos e safras, mantendo valores proximos a 2 mEq kg *e 3 mEq kg *
(Figura 5).

Valores semelhantes foram encontrados por Freitas (2015), que analisou 6leo de
canola bruto de diferentes marcas, encontrando valores entre 2,07 mEq kg ™ e 3,38 mEq kg
1. Os resultados encontrados também estdo de acordo com os relatos de Morales et al.
(1997), Frankiel (2005) e Zeni (2010), segundo os quais a taxa de oxidacdo depende de
varios fatores como disponibilidade de oxigénio, presenca de luz e temperatura. A auto
oxidacdo, que ocorre na auséncia de luz, segue um mecanismo de radicais livres, onde
inicialmente a absorcdo de oxigénio resulta na formacdo de hidroperdxidos.

Em estudo colaborativo com a AOCS, Warner e Nelsen (1996) sugeriram uma
classificacdo para o nivel de oxidacéo dos 6leos vegetais levando em consideracao o indice
de perdxido apresentado por eles: dleos com valores entre 3 mEq kg e 5 mEq kg  foram
considerados pouco oxidados; entre 10 mEq kg e 12 mEq kg ** com oxidacio moderada, e

entre 16 mEq kg e 18 mEq kg " com alto nivel de oxidagao.

Figura 5 - Valor de peréxido (mEq kg ) dos hibridos Hyola 575 CL, Hyola 433 e Diamond nas trés épocas
de semeadura das safras (A) 2019, (B) 2020 e (C) 2021.
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3.3.6. Indice de iodo

Na Figura 6, observa-se na safra 2019 baixos valores do indice de iodo, com o hibrido
Hyola 575 CL da terceira safra e a amostra da cultura comercial apresentando os maiores
valores, acima de 120 mg Kl g 1. Na safra 2020, foram observados valores acima de 100 mg
K1 g, exceto para uma amostra de cultura comercial com 63,6 mg Kl g 1. Em 2021, apenas
o hibrido Hyola 575 CL da segunda safra e amostra da cultura comercial apresentaram
valores acima de 100 mg Kl g .

Os baixos valores observados neste indice devem-se a quebra de duplas ligacoes
resultantes das reacdes de polimerizacdo, ciclizacdo e oxidacdo, associada ao aumento do
ponto de fusdo e consisténcia da amostra, principalmente devido a incorporacédo de gorduras
saturadas ao 6leo. Sob certas condi¢des, o iodo pode ser introduzido quantitativamente nas
ligacdes duplas de acidos graxos insaturados e triglicerideos (DYMINSKA et al., 2017). O
indice de iodo, portanto, fornece uma medida do grau de insaturacdo das gorduras extraidas
com éter. Consequentemente, quanto maior a insaturacdo do acido graxo, maior sua

capacidade de absorcéo de iodo e o indice de iodo (ARAB et al., 2022).

Figura 6 - Indice de iodo (mg Kl g ") dos hibridos Hyola 575 CL, Hyola 433 e Diamond nas trés épocas de
semeadura das safras (A) 2019, (B) 2020 e (C) 2021.
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3.3.7. Coeficiente de extin¢do

A oxidacdo de acidos graxos poli-insaturados pode ser analisada pelo aumento da
absorbancia na faixa do espectro ultravioleta. Durante a oxidacdo, os lipidios contendo
dienos ou polienos apresentam alteracgdes significativas na posigédo de suas ligagdes duplas
devido a isomerizacao e conjugacdo. A formacéo de dienos e trienos é proporcional ao ganho
de oxigénio e a formacdo de peroxidos durante os estagios iniciais de oxidagdo
(LUKESOVA et al., 2009).

De acordo com este estudo, observou-se que em absorbancias na faixa de K 232nm, na
safra 2019, os maiores indices de absorbancia da safra foram identificados no hibrido Hyola
575 CL da primeira e terceira safra e Hyola 433 da terceira safra temporada, com valores
acima de 4 E % 1cm. Na safra 2020, os valores encontrados foram baixos em relaco a safra
anterior, especificamente o hibrido Hyola 575 CL, que foi encontrado com 0,64 E1 % cm.
Valores semelhantes foram observados na safra 2021, como observado no hibrido Hyola 433
na primeira safra a 1,03 E '* 1cm e para a amostra da cultura comercial a 3,16 E 1% 1cm
(Tabela 3).

Na absortividade na faixa de K 270nm, Nota-se que a safra 2019 foi observada com
valores superiores as demais safras, verificando-se valores semelhantes apenas nos hibridos
cultivados na segunda safra 0,90 e 0,77 E % 1cm para Hyola 575 CL e Hyola 433,
respectivamente. Valores semelhantes foram obtidos para ambos os hibridos e suas
diferentes safras nas safras 2020 e 2021, com os maiores indices identificados em Hyola 575
CL da terceira safra (0,76 E % 1cm) em 2020 e amostra hibrida comercial (0,82 E ** 1cm)
em 2021.

Esses resultados foram préximos aos encontrados por Freitas (2015), onde a
absortividade na faixa de K 232nm foi de 1,56 E 1 1cm a 2,56 E 1 1cm, enquanto a
absortividade na faixa de K 270nm foi de 0,35 E 1% 1cm a 0,56 E 1 1cm. De acordo com
Ghorbani Gorji et al. (2019) a presenca de uma maior quantidade de &cido linoleico, torna o

6leo mais suscetivel a oxidacdo lipidica.
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Tabela 3 - Coeficiente de extincdo (E ** 1cm) dos hibridos Hyola 575 CL, Hyola 433 e Diamond nas trés
épocas de semeadura das safras 2019, 2020 e 2021.

Coeficiente de extingdo ( E **1cm)

_ Safra 2019 Safra 2020 Safra 2021
Epocg de Cv.
cultivo K 232 im K 270 nm K 232 im K 270 nm K 232 nm K 270 nm

1 H433 364+013 1.13+0,18 168+0,15 0,35+0,04 103+0,01 0,28+0,03
1 H575CL 4,62+150 251+0,25 064+0,09 035+0,07 225+017 0,41+0,03
2 H433 348+1,19 090+0,08 1,77+041 055+0,03 218+0,15 0,25+0,07
2 H575CL 258+0,15 0,77+0,07 261+0,27 0,27+003 258+0,09 0,6+0,01
3 H433 415+038 1,00+013 141%+0,11 0,46%+0,10 2,89%+0,27 0,31+£0,02
3 H575CL 4.03+111 225+030 156+0,38 0,76+0,05 1,78+0,14 0,59+ 0,03
- Diamond 2,50+0,28 1,00+0,46 1,06+0,17 0,38+0,01 3.16+0,70 0,82+0,03

3.3.8. Indice de saponificacio

O indice de saponificacdo é um fator importante na determinacdo da qualidade da

matéria-prima para a producdo de biodiesel. De acordo com Pasha et al. (2021), a reacdo de

saponificacdo formada pelos &cidos graxos livres aumenta a solubilidade dos ésteres

formados no glicerol, podendo interferir na separacdo de fases ou até mesmo ocorrer a perda

de ésteres no momento da separacdo do glicerol com o glicerol do biodiesel.

Apropriadamente, a Figura 7 apresenta os valores de saponificacdo dos 6leos obtidos nas

safras 2020 e 2021. Devido ao baixo rendimento da safra 2019, ndo havia matéria-prima

suficiente para extrair 6leo para todas as analises apresentadas. Assim, este estudo indica

uma relagdo entre os valores de ambos os hibridos e suas diferentes épocas de semeadura.

Figura 7 - indice de saponificacdo (mg KOH g "1 6leo) dos hibridos Hyola 575 CL, Hyola 433 e Diamond nas
trés épocas de semeadura das safras (A) 2019, (B) 2020 e (C) 2021.
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4  CONCLUSOES

Este estudo indicou a canola como uma espécie extremamente sensivel as condigdes
climéticas, principalmente a temperatura. Além disso, os picos de temperatura afetaram
diretamente sua produtividade, bem como a época de semeadura, reduzindo a produtividade
de gréos e biomassa na semeadura tardia. O método de colheita por corte-enleiramento com
adicdo de um adjuvante selante é o mais eficiente para minimizar as perdas na colheita. Os
teores de Gleo e proteina do grdo também foram fatores significativamente influenciados
pelas condicOes climaticas. No entanto, o teor de proteina ndo foi afetado pela semeadura
tardia. Por fim, o 6leo de canola apresentou boas condi¢es quimicas, com correlacao entre

as culturas com maiores rendimentos de 6leo.
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CAPITULO 4

Neste capitulo estdo apresentados estudos relacionados a obtencdo de acUcares
fermentesciveis pelo processo de hidrolise subcritica das biomassas de canola cultivadas nas
safras 2019 e 2020.

POTENCIAL DE MATERIAS-PRIMAS DE CANOLA PARA PRODUCAO DE
ACUCARES FERMENTAVEIS POR HIDROLISE EM AGUA SUBCRITICA

Resumo

O presente estudo teve como objetivo obter agUcares fermentaveis de matérias-primas de
residuos de canola cultivadas em diferentes colheitas pela HAS. As condicbes de
processamento foram temperatura de 230 °C, proporc6es de massa agua/sélidos de 4 e 8 g
de agua/g, e tempo de reacdo de 60 — 1800 s. Para Siliqua H433 2019 e talo H575 2020,
foram obtidos os maiores rendimentos de agucares fermentaveis, resultando em 10. 2 g.100
g para siliquas e 11,5 g.100 g * para talos, respectivamente. Para todos os talos e siliquas,
xilose e celobiose apresentaram um alto teor. O rendimento do acido orgénico foi maior
para a siliqua de canola DH (16,22 g.100 g siliqua). Assim, este estudo foi pioneiro na
exploracdo do potencial de materiais lignocelul6sicos de canola para produzir agucares
fermentéaveis, o que pode ser amplamente encorajador quando aplicado na industria do
bioetanol.

Palavras-chave: Biorrefinaria. Brassica napus L. var. Oleifera. Tratamento hidrotérmico.

Materiais a base de lignocelulose. Subprodutos de valor agregado

4.1. INTRODUCAO

O etanol tem sido considerado um biocombustivel altamente promissor para o
investimento em industrias ao longo dos anos. Com base na aplicacdo das matérias-primas
como uma abordagem de avanco renovavel e ecologicamente correto, o etanol preenche uma

lacuna de sustentabilidade contra o uso de combustiveis fosseis que afetam agressivamente
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a producdo de combustivel e o cenario de consumo. No entanto, o uso intenso de matérias-
primas potenciais ameaga muito a seguranca alimentar e afeta a agenda verde baseada em
sustentabilidade (ESCOBAR et al. 2020). Além disso, 0 uso de matérias-primas a base de
lignocelulose tem emergido como uma estratégia promissora e potencialmente sustentavel
nos Ultimos anos, pois o foco € o uso de residuos gerados nos processos de colheita e manejo
em areas florestais e agroindustriais (BHOWMICK & SARMAH, 2018).

Materiais a base de lignocelulose apresentam um complexo lignocelulésico rigido
composto de celulose, hemicelulose e lignina. A matriz lignocelul6sica é composta por um
conjunto de polimeros altamente recalcitrantes a hidrolise (PATTNAIK, et al., 2021). Esse
atributo dificulta a dissociacdo do complexo, que inibe 0 acesso a celulose e a conversdo de
polissacarideos em aclcares fermentaveis (ZOGHLAMI & PAES, 2019). Estratégias de
processo severas tém sido aplicadas no processo de conversao do complexo lignocelulésico
em produtos de maior valor agregado (BATISTA MENESES, et al., 2020). Processos
comumente utilizados sdo hidrélise acida e enzimética. No entanto, a rota enzimatica é um
processo de alto custo e lento, enquanto a rota cida produz um alto nimero de inibidores de
fermentacdo devido a degradacéo indesejada de acucares na hidrélise (MOSIER et al., 2005).
Além disso, a natureza acida que resulta em alta corrosdo requer equipamentos especificos
e etapas particulares de recuperacdo de acido de acordo com as finalidades econémicas e
ambientais (ADAMOVIC et al. 2021). Desta forma, as principais estratégias adotadas na
conversdo das matrizes lignocelulésicas em compostos de interesse € a hidrolise subcritica
da agua (HAS), predominantemente com uma abordagem sustentavel e ambientalmente
correta (HASSANET al. 2018).

O uso de tecnologias subcriticas € um ponto-chave no processamento de matérias-
primas ricas em lignocelulose, principalmente devido a sua alta eficiéncia energética,
minimizacao do uso de solventes quimicos que causam sérios impactos no meio ambiente e
reducdo da producdo de inibidores (LIN et al., 2020). O método de hidrélise de agua
subcritica (HAS) tem sido avaliado como uma estratégia altamente eficiente para a
dissociacdo de hemiceluloses e celulose de materiais vegetais lignoceluldsicos
(VEDOVATTO et al., 2021). Condigdes subcriticas, &gua em condi¢des proximas ao seu
ponto critico (100-374 °C e 22 MPa) é um solvente de extrag&o eficiente para despolimerizar
e agregar valor a materia-prima (PIQUERAS et al., 2017). A tecnologia HAS tem sido
empregada para processar uma gama de materiais a base de lignocelulose em funcéo da

reacdo de curto prazo e perspectiva ambientalmente amigavel (DOS SANTO et al., 2020).
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Além disso, no estado subcritico, a penetracdo da dgua na complexa estrutura das
matrizes lignoceluldsicas é elevada devido a sua baixa viscosidade e alta difusividade
(COCERQO et al., 2018). As propriedades HAS dependem das condig¢des de temperatura e
pressdo porque esses parametros podem potencializar a transferéncia de massa entre a
biomassa e 0 solvente e promover a maior taxa de hidrolise (LACHOS-PEREZ et al., 2016).

No entanto, uma série de estudos tém explorado materiais a base de lignocelul6sicos
para a producdo de agucar com base na estratégia HAS do reator de fluxo (OLIVEIRA et al.,
2020). Esse cenario estimulara a producdo de inibidores, como furfural e
hidroximetilfurfural (HMF), que se originam da desidratacdo de carboidratos e reacdes de
condensacdo da lignina (ESCOBAR et al., 2020). Estes compostos sdo altamente diluidos
em hidrolise e podem ndo ser adequados para o processo de fermentacao fluxo (OLIVEIRA
et al., 2020). Além disso, a acdo dos inibidores afeta drasticamente o potencial fermentativo
e pode prevenir a atividade de celulose e hemicelulose para conversdao de celulose
(LADEIRA AZAR et al., 2020).

Contextualmente, o HAS em configuragGes de reator de fluxo pode produzir uma
variedade de compostos quimicos e bioprodutos de alto valor agregado (SGANZERLA et
al., 2021) em estudos, explorou-se uma diversidade de materiais a base de lignoceluldsico
para a producdo de acUcares baseados na estratégia HAS em um reator de fluxo
(VEDOVATTO et al, 2021; DOS SANTOS et al., 2020; AZEVEDO et al., 2022; ABAIDE
et al., 2019). De acordo com a 1° a Tabela 1 apresenta estudos atuais para comparar a
producdo de compostos inibidores em diferentes matérias-primas sob S na configuracdo de
fluxo e diferentes métodos de hidrélise. O tratamento de fluxo promove taxas significativas
de remocdo de hemicelulose e lignina em substancias sélidas, além da reducdo da
degradacdo dos aclcares sob a mesma temperatura e tempo de residéncia
(ARCHAMBAULT-LEGER, et al., 2012). Além disso, a recirculacdo continua do solvente
leva a maior diluicdo e consumo de energia, mas com efeitos negativos sobre o desempenho
do processo (SHAO & LYND, 2013). Os desafios na implementacao do processo em escalas
maiores tém sido um obstaculo consideravel no tratamento de fluxo. Adequadamente, é
altamente necessario incentivar praticas de tratamento de fluxo promovendo condigdes
adequadas de biomassa para configuracdo de fluxo em escala, com base na viabilidade
econémica/energética e diluicdo do acucar (ARCHAMBAULT-LEGER, et al., 2012).

Nesse contexto, a canola (Brassica napus L.) tem um papel fundamental na agricultura.
Apesar do uso de canola predominantemente associada a producdo significativa de petréleo

para consumo humano e matéria-prima de alta proteina, a espécie é amplamente empregada
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para incentivar a industria de biocombustiveis (biodiesel, bioetanol, biogas, etc.) e nos setores
farmacéutico e nos setores cosméticos (GORSKI et al., 2017; HUSSAIN et al., 2021).
Globalmente, a producdo de canola tem mostrado um cenario altamente promissor nos Gltimos
anos, situando a espécie como um dos principais 6leos produtores. Estimativas mostraram que,
na safra 2021/22, a producdo mundial sera superior a 72.800.000 toneladas (SGANZERLA, et
al., 2021).

Além disso, o 6leo de canola é o terceiro mais consumido entre dleos vegetais
comestiveis, atras apenas da soja e do 6leo de palma (FLAKELAR et al., 2022). Este é um
cenario extremamente promissor, ja que a canola € a segunda oleosa mais cultivada no mundo
e sua producdo anual é de cerca de 68 milhdes de toneladas (DI LENA et al., 2021).
Consequentemente, grande quantidade de residuos resulta da dindmica de colheita e
agroindustria. As matérias-primas incluem palha, vagens, cascas, farelo etc. Estudos relatam
que até 15% do peso total da canola é especificamente direcionado para as cascas e 50% € o
residuo apés o processamento das sementes (SARKER et al., 2022). Além disso,
aproximadamente 15,8 milhdes de toneladas de sementes de canola utilizadas anualmente
podem gerar até 7,7 milhGes de toneladas de palha de canola (BAJCAR et al ., 2018).

Assim, os residuos de materiais apresentam alto potencial de aplicacdo, considerando a
alta concentracdo de lignocelulose em sua composicdo. Na canola, a presenca € de até 41,1%
de celulose, 29,8% de hemicelulose e 18,6% de lignina (BAJCAR et al., 2018) Para talos de
canola, o complexo lignocelulésico é composto por 33,1% de celulose, 20,4% de hemicelulose
e 17,2% de lignina (DENG et al., 2018). Além disso, o processo HAS com a adicdo de etanol
aplicado a palha de canola a 180 °C, 5 mLmin, 50 bar e 2400 s de tempo de reag&o indicou
até 52,9 mg GAE.g! palha de canola (acido galico equivalente) de compostos fenolicos e
442,7 mgs de palha de canola GE.g™ (glucose equivalente) (HUERTA & SALDANA, 2018).
Essas condicdes promoveram a de lignificacdo em até 45% para a biomassa de canola. Além
disso, foram obtidos até 16,3 mg SAE.g? (4cido sinapinico equivalente) de compostos
fendlicos totais com potencial antioxidante para HAS a 160 °C (SALAMI et al., 2021) . Os
resultados foram significativamente superiores a condigdo de 110 °C (8,29 mg SAE.gY),
hidrdlise etandlica (10,0 mg SAE.g?) e gua quente (5,79 mg SAE.g?). Esse cenario apoia
a SWH como estratégia que hidrolisa complexos lignocelul6sicos e promove a extracao de
componentes de interesse (PATTNAIK et al, 2021).

No entanto, hd uma lacuna no banco de dados cientifico em relacdo a estudos
relevantes que avaliam o processamento de HAS de matéria-prima de canola. Este panorama

destaca a necessidade de explorar estratégias alternativas para agregar valor a esses materiais
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com base nos conceitos biorrefinarias. Os processos convencionais de hidrolise tém sido
questionados ao longo dos anos, devido ao uso abusivo de solventes quimicos severos e aos
graves riscos ambientais e econémicos associados a tais tratamentos. A aplicacao de métodos
alternativos promissores que proporcionam altos rendimentos de acUcar e otimizam o
processo em materiais ricos a base de lignocelulose € encorajador. Por isso, € um estudo que
visa avaliar o potencial da produgdo de bioprodutos e acucares utilizando o HAS como
processo hidrotérmico para talos de canola e siliqua gerada em diferentes safras.



Tabela 1 - Producdo de inibidores em métodos HAS e hidroliticos.

Mat.erla— Cru Pré-tratamento Cond[goeg Producéo de inibidores Aplicativos Referéncia
prima operacionais
180-220°C, 30 MPa,  Até 1,2 g.100g™* de biomassa x
Carya Concha HAS 20-40 mL/min, 1-15  furfural e até 0,6 g.100g™* de _Produgdo ’de- (DOS SANTOS
illinoinensis : . biocombustiveis et al., 2020)
min biomassa HMF
. oo i Até 10,9 mg.g* de biomassa x .
Citronela java B!omassas HAS 140 2_20 C, 52_ 335 furfural e até 5,8 mg.g™ de Redugaoldo perfil de (TIMUNG &
diferentes psi, 5-40 min . acucares GOUD, 2018)
biomassa HMF
o~ a. Até 2,0 mg.L* de biomassa e (LACHOS-
C:ng(;gf— Palha HAS 1&06562_% 2”}16 furfural e até 2,1 mg.L de Caracterlljz“i]giic; fisico PEREZ et al.,
¢ ’ biomassa HMF g 2017)
) e
Glycine max 180-260°C, 25 MPa, ,\t€ 0.6 mg.L~ biomassa Producio de (VEDOVATTO
Palha HAS - furfural e até 0,7 mg.L™* de . e
L. 0,5-15 min. - biocombustiveis etal., 2021)
biomassa HMF
Helianthus Kernel e 100-150°C, 0-25 bar, (Nathia-Neves
HAS 0.1-0.5 MPa, 5-25 Sem producdo de inibidores Perfil fisico-quimico & Alonso,
annuus concha .
min 2022)
. . Até 1050 ppm de biomassa - L
Glycine max Descascar Pfe.“a‘f”‘f“ gnto H2S04, 50°C, 7 min furfural e até 275 ppm de Condlgoe:s operacionals na (SCAPIN etal.,
L. acido/iénico . producéo de inibidores 2020)
biomassa HMF
. Até 1500 ppm de biomassa - L
Oryza sativa Lembrar Pfe.tra‘f”‘f“ gnto H2S04, 50°C, 7 min furfural e até 350 ppm de Condlgoe:s operacionals na (SCAPIN etal.,
acido/iénico . producéo de inibidores 2020)
biomassa HMF
. Até 60 mg.L* de biomassa Producdo de inibidores na
- (o]
Zea Mays Talo Pre trat.amento H2S0,, 8.0 C,120 furfural e até 20 mg.L™* de fermentagdo de etanol para (WANG etal,
acido min - , 2020)
biomassa HMF levedura de alcool
Triticum palha Pré-tratamento H3sPO4(0,5-3% wiv),  Até 2,7 g.L* furfural e até 0,9 Z?ﬁ?ei%agedtfig:ﬁggslae (NAIR etal.,
aestivum L. acido 150-210°C, 5-20 min g.LTHMF 2017)

fangica comestivel
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4.2.  MATERIAL E METODOS

4.2.1. Fonte de matérias-primas

Matérias-primas de canola (talo e siliqua) foram obtidas a partir de um experimento
realizado na area experimental da Universidade do Estado do Rio Grande do Sul (UERGS),
localizada em Cachoeira do Sul, Brasil (30° 02' 20" S, 52° 53' 38" W). O experimento foi
realizado nos anos agricolas de 2019 (7 de junho) e 2020 (7 de junho). Foram cultivados
dois hibridos de canola (Hyola 433 (H433) e Hyola 575CL (H575). Cada parcela (2 m x 2
m) foi estabelecida conforme ciclo da cultura e parametros hibridos.

ApoGs cada colheita, foram coletadas as matérias-primas residuais (talo e siliqua).
Além disso, essas matérias-primas residuais foram coletadas em uma area de cultivo
comercial, onde o hibrido Diamond foi cultivado, chamado DH. Apds a coleta e separacéo,
as matérias-primas foram secas a 60 °C para armazenamento até o processamento.
Posteriormente, a biomassa seca foi moida em um Moinho de Faca Willey (SL 30, Solab,

Brasil) para anélises e processamento sequenciais.

4.2.2. Caracterizacao de matérias-primas de canola

A composicao das matérias-primas de canola das safras 2019 e 2020 foi determinada
pela metodologia padrdo (NREL, 2020). Avaliaram-se os talos e siliquas dos hibridos, sendo
o0 hibrido de amostra comercial DH (DH talo e DH siliqua), talos do hibrido Hyola 575 (H575
talo), talo do hibrido Hyola 433 (H433 talo), siliqua do hibrido Hyola 575 (H575 siliqua) e
siliqua do hibrido Hyola 433 (H433 siliqua). Foram determinados o teor de umidade, cinzas,

extrativos, celulose, hemiceluloses e composicédo de lignina.

4.2.3. Hidrolise em agua subcritica

Utilizou-se 0 mesmo aparato tecnoldgico para o procedimento HAS (hidrolise com
agua subcritica) relatado por (SHAO, &. LYND, 2013). Cada matéria-prima (10 g) foi
inserida no reator (50 mL). Inicialmente, a &gua destilada foi bombeada (bomba de
pressurizacgdo Jasco PU-4087) com fluxo constante de acordo com a condicao estipulada da

relacdo agua/solido desejada. Para o processo HAS, foi aplicada uma temperatura de 230 °C
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com base em testes anteriores. AvaliacOes anteriores foram realizadas a temperaturas de 190
°C, 210 °C e 230 °C, e concluiu-se que em 230 °C promoveu a maior producdo de agtcar. Os
valores obtidos em temperaturas abaixo disso foram significativamente inferiores aos
valores observados para 230 °C, o que corroborou a escolha desta temperatura como a
temperatura ideal para obter maiores rendimentos de aclcares fermentaveis As solugdes
hidrolisadas foram coletadas em frascos &mbar em um tempo total de rea¢do de 1800 s (30
min), em intervalos de 60 s até 300 s, e intervalos de 300 s até 1800 s com uma colecéo final
(dez amostras; 60, 120, 180, 240, 300, 600, 900, 1200, 1500 e 1800). As amostras foram
armazenadas em uma geladeira a 4 °C para posterior analise. Para talo e siliqua, foram
utilizadas as relagdes de massa agua/solido (R) de 4 e 8 g de agua.g™. Esses valores

equivalem a fluxos de 4 e 8 mL.min, respectivamente.

4.2.4. Procedimento analitico

O teor de acUcares (glicose, celobiose, xilose e arabinose), inibidores de fermentacao
(hidroximetilfurfural (HMF) e furfural) e acidos organicos (acético, levulinico e acidos
formicos) foi determinado pela metodologia relatada pela literatura (ABAIDE et al., 2019).
Em sintese, foi utilizado o equipamento cromatografo liquido de alto desempenho (HPLC)
(Proeminence UFLCXR, Shimadzu, Japdo) equipado com um detector de indice refrativo
(RID 10A, Shimadzu, Japdo). Uma coluna Hi-Plex H (300 mm x 7,7 mm) (Agilent, EUA)
foi utilizada a 55 °C para a determinacdo de glicose, celobiose, xilose, arabinose, acido
acético, acido férmico e acido levulinico. Para a determinacdo dos inibidores (furfural e 5-
hidroximetfurfural (HMF)) foi utilizado o mesmo equipamento HPLC, com um detector de
matriz fotodiodo (PDA 20-A, Shimadzu, Japdo) e uma coluna Shim-Pak ODS C18
(Shimadzu, Japdo). Das solu¢des hidrolisada, o rendimento de acucares fermentaveis (Yes)

foi determinada por Eq. 1
Yrs = (Mps + m)100 (1)

Onde: mes € a massa (g) de aclcar fermentavel na solucéo hidrolizada composta de glicose,

celobiose, xilose e arabinose, ms & a massa inicial do processo de matéria-prima (g).
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. Caracterizagdo das matérias-primas de canola

A composicdo de umidade, cinzas, extrativos, hemiceluloses, celulose e lignina
(Tabela 2) de H433, H575 e DH matérias-primas conforme determinado de acordo com a
metodologia padrdo (NREL, 2020). O contetdo de extrativos de talo e siliqua variou de 15%
a 21% semelhante ao obtido na literatura, que foi de 18% (TEWARI, 2000). O contetdo de
extrativos para matérias-primas de canola € maior do que outras biomassas lignocelulosicas,
como casca de arroz (até 11, 4 £ 1,1%) e palha (até 11,0 £ 0, 3%) (ABAIDE et al., 2019;
FLEIG et al., 2018). Extrativos estdo relacionados a presenca de ceras e outros residuos de
produtos aos quais a planta foi submetida durante toda a temporada de cultivo ou adquiridos

pela metabolizacéo.

Em relacdo a composicédo lignocelultsica, a DH da safra 2019 apresentou 0 maior
teor de celulose (37,9 + 3,2%). A lignina, que é refratéria as condi¢des de hidrdlise subcritica
e dificulta o acesso a celulose e hemicelulose, foi encontrada em alto teor no talo da DH
(22,6 + 2,1%) safraem 2019. Foram encontrados contetdos de lignina préximos a esse valor
para palha de soja (24,12%) e casca (30,60%) (VEDOVATTO et al., 2021). No entanto, 0s
autores obtiveram rendimentos satisfatorios de agticar de 9,56 g100- g palha e 10,15 g100.
G casca. O teor de lignina de DH (2019) (22,6 + 2,1%) € ligeiramente baixo se comparado
ao obtido em outro estudo para tala de canola (27%) (ZAHEDI et al., 2013). O talo H433
cultivado em 2020 e a siliqgua H575 cultivado em 2019 apresentaram valores muito menores
de lignina, 16,1 + 1,5% e 13,9 + 2,7%, respectivamente, e ainda valores satisfatorios para
celulose, acima de 25%, o que implica um potencial uso para dissociacdo de carboidratos
pela HAS.
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Tabela 2 - Composicéo lignoceluldsica (base Gmida) de talos e siliquas de DH, H575 e cultivares de canola
H433 nos anos agricolas 2019 e 2020.

Amostra Colheita ~ Umidade Cinzas Extrativo  Celulose  Hemicelulose  Lignina
(%0)* (%) (%) (%) (%) (%)

Talo DH 2019 118+02 30+05 16,7+09 242+38 16,7+15 226+21
Talo DH 2020 164+09 7,7+13 19,6+08 28,04 112+14 154+23
Talo H575 2019 128+11 40+0,9 193+02 291+25 13,1+1,6 18,0+4,3
Talo H575 2020 13,?9 %0,2 49+0,7 187+03 266+21 7,9+03 21,8+2,1
Talo H433 2019 125+03 44+03 18,7+04 319+33 9,3+21 195+29
Talo H433 2020 133+03 56+05 193+02 326+45 9,3+3,.2 16,1+1,5
DH siliqua 2019 139+02 39+03 140+08 379+32 142+20 11,7+17
DH siliqua 2020 13,709 6,0+09 212+47 333+27 13825 85+11

H575 siliqua 2019 140+06 55+06 197+05 26,0+50 13,3+3,6 139+27
H575 siliqua 2020 153+13 6,7+03 154+13 26,7+34 139+21 16,4+ 3,6
H433 siliqua 2019 147+08 60+04 200+£01 266%51 88+14 17,7+3,8
H433 siliqua 2020 165+09 76+01 203%+01 251+%30 11,0+08 152+11

* porcentagem de massa

4.3.2. Rendimento de acucares fermentaveis

Os rendimentos dos acucares fermentaveis (Yrs) foram determinados considerando
as matérias-primas utilizadas nos ensaios HAS em um tempo de reacdo total de 1800 s
(Tabela 3). Para talo, 0 maior valor de Yrs foi obtido para H575 colhido em 2020 (11,5 £
0,5 9.100g* de talo). Foram encontrados resultados proximos para o siliqua H433 colhida
em 2019 (10, 2 + 0,9 g.100g* de talo). O siliqua H433 colhido em 2019 tem alto teor de
celulose e baixo teor de hemiceluloses, muito préximo aos valores de celulose e
hemicelulose de H575 colhidos em 2020 (Tabela 3). Essa proximidade na composicao pode
ser a razdo pela qual os rendimentos dos aglcares fermentaveis estdo proximos. Outros
estudos que também utilizaram o HAS para processar a biomassa lignoceluldsica também
obtiveram rendimentos de acUcar proximos aos obtidos neste estudo (VEDOVATTO et al.,
2021; DRASZEWSKI et al., 2021). Palha de soja e casca foram submetidos a HAS a 220
°C com uma razdo solvente/alimentacéo de 18 e 15, respectivamente (VEDOVATTO et al.,
2021). Os autores obtiveram rendimentos de agUcar para palha e casca de soja de 10,27 +
0,58 g.100g* de palha e 10,52 + 0,41 g.100g™* de casca, respectivamente. A casca de arroz
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processada pela HAS a 230 °C e a razdo solvente/alimentacéo de 40, produziu uma producao
de aclcar de 10,2 + cascos de 0,41 g.100g™! (DRASZEWSKI et al., 2021).

Tabela 3 - Rendimento de agucares fermentaveis (Yrs) de hidrélises de talos e siliquas dos cultivares de
canola DH, H575 e H433 nos anos agricolas 2019 e 2020.

Amostra Yes (amostra §.100g™%)
Talo DH 2019 16+£0,5
Talo DH 2020 81+£10

Talo H575 2019 6,5+£2,0
Talo H575 2020 115+05
Talo H433 2019 4,1 +£0,05
Talo H433 2020 95+£13
DH siliqua 2019 6,0£1,2
DH siliqua 2020 6,6 +1,0
H575 siliqua 2019 7,7+0,2
H575 siliqua 2020 5,6 +0,08
H433 siliqua 2019 10209
H433 siliqua 2020 9,2+0,2

A obtencdo de acUcares fermentaveis nas condicGes aplicadas neste trabalho
concorda com a literatura cientifica sobre o alto potencial para a sintese de agucares
fermentéaveis em condicgdes de alta temperatura (MOHD THANI et al., 2019). No entanto,
as caracteristicas de cada matéria-prima tém um forte efeito no rendimento dos agucares
produzidos nos tratamentos. O talo DH apresentou valores baixos para a safra 2019, como
1,6 9.100g* de talo, mesmo com valores relevantes para celulose (24,2 + 3,8%) e
hemiceluloses (16,7 + 1,5%). Como a colheita de talos de DH em 2019 tem um maior teor
de lignina, pode ter dificultado um pouco 0 acesso ao solvente da dissociacdo de
carboidratos. O alto teor de lignina em biomassa lignocelulodsica dificulta parcialmente a
conversdo para produtos valiosos devido a sua estrutura heterogénea e recalcitrante
(SUNPHORKA et al., 2012). A DH também apresentou valores baixos para a colheita de
2019 (6,0 + 1,2 g100.g* siliqua) e 2020 (6,6 + 1,0 g100.g™* siliqua), mas esses valores sdo
seis vezes maiores do que os obtidos para a colheita de talos da DH em 2019.
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A produtividade da canola é profundamente afetada pelas condi¢6es edafoclimaticas.
A faixa de temperatura ideal para expressar o potencial maximo é de 12-30 °C (SEY et al,
2020). Neste caso, a data da semeadura influencia diretamente no crescimento e
desenvolvimento da planta. Teve aumento de aproximadamente 1 °C gera perdas de até 18,4
kgha* em temperaturas acima de 30 °C (KOSCIELNY et al., 2018). Caso contrario, a baixas
temperaturas, a planta compensa os efeitos negativos quando a producédo de frutas produz
mais talos e talos improdutivos (LARDON et al., 1995). No presente estudo com hibrido, os
maiores rendimentos foram obtidos em 2019 para H433 siliqua e 2020 para talo H575.

Ao analisar o perfil cinético para 2019 (Figura 1), a taxa de reacdo apresenta
comportamento diferente para diferentes anos de safra. Para a biomassa colhida em 2019,
que foram submetidas a HAS, a taxa de hidrolise é alta nos primeiros 600 s, ap0s atingir o
equilibrio. Quanto a biomassa colhida em 2020, a taxa de hidrolise € menor. No entanto,
permanece constante por um intervalo de tempo mais longo (900 s). H433 siliqua 2019
apresentou a maior taxa de hidrélise (0. 9 g100g.mint), que ocorreu nos primeiros 600 s de
HAS. A segunda maior taxa de hidrélise (0,7 g100g.min™), foi obtida para H433 siliqua
2020, também nos primeiros 600 s. Assim, para a Siligua H433, o ano de safra nao
influenciou tanto a taxa de hidrolise.

A HAS também foi aplicada para dissociar a biomassa lignocelulésica de sementes
de uva desengorduradas, fibra de palmeira prensada e casca de coco (PRADO et al., 2014).
Os autores obtiveram as taxas maximas de hidrélise para a casca de coco (0,9 g100g.min™),
semente de uva desengordurada (0,3 g100g.min™?), e fibra de palma pressionada (0. 7
g100.g.min’), com valores muito préximos aos obtidos neste estudo. O talo de DH nos
diferentes anos de colheita foi a biomassa que apresentou as piores taxas de hidrélise, sendo
0,09 g100.g.min"* para DH talo 2019 nos primeiros 300 s de HAS. A biomassa de canola
hibrida apresentou entdo maior potencial no processamento de HAS ao avaliar a velocidade

de conversdo de acglcar.
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Figura 1 - Ygs (amostras acumuladas) (g100.g matéria-prima) de HAS a partir de talo de canola e siliqua de
2019 e 2020.
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4.3.3. Composicao das solucdes hidrolisadas

O perfil de acidos organicos, inibidores e acucar obtidos pelo HAS de DH H575 e
H433 talo como analisado nas solugcfes de hidrolise (Tabela 4). A dissociagdo da matriz
celulésica em condicdes subcriticas resulta em actcares monoméricos (glicose, arabinose,
etc.) e acidos organicos (YUKSEL OZSEN, 2020). A xilose foi o monossacarideo
predominante presente nas solugBes hidrolisados (6,1 + 2,1 g100.g* de talo), seguido por
celobiose (3,3 + 1,0 g100.g™* de talo), ambos para H575 colhido em 2020. E interessante
notar que, mesmo com menor teor de hemiceluloses (8,0 £ 0,3%) quando comparados a
celulose (26,6 + 2,1%) os agUcares resultantes da dissocia¢do dessa estrutura, como a xilose

e a arabinose, sdo maiores que a glicose, que se origina da dissociacdo da celulose.
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Tabela 4 - Rendimentos de aglcares, inibidores e acidos organicos (g100.g™) obtidos pela HAS (1800 s a 230
°C) de talos de cultivares de DH, H575 e H433 nas cultivares de canola 2019 e 2020.

H575 H575 H433 H433
DH (2019) DH (2020)

(2019) (2020) (2019) (2020)
Acucar (g/ 100 g)
Glicose 0,2+0,0 080,11 040 1,1+0,5 0,3+0,01 1,1+0
Celobiose 04+0,1 29+1,1 21+1,0 3310 1,2+0,07 29+04
Xilose 08+0,3 3,707 32+2,1 6,1+2,1 220 48+0,4
Arabinose 02+004 07+£008 09+0/4 1,1+04 0,3+0,03 0,7 £ 0,04
Total 1,6 8,1 6,6 11,6 4,0 9,5
Inibidores (g/ 100
g)
HMF 1,4+09 0,3+0,1 0,3+0,1 060 0,2 +0,03 06+0
Furfural 41+1.1 1,6+0,6 1,3+0,5 15+05 09+0,1 1,7+0,5
Total 55 1,9 1,6 2,1 11 2,3
Acidos organicos
(9/ 100 g)
Acido férmico 24+05 19+10 2,3+0,7 28+0,1 1,70 220
Acido acético 112+23 6421 6,9+24 10,7+0,7 48+0,1 7,7+0,6
Acido levinico 15+0,1 1,02+£0,1 09+04 13, £ 0,07 0,6 £0,02 1,04 £ 0,04
Total 15,1 9.32 10,1 14,8 7,1 10,94

Em outro estudo, casca de nozes e folhas foram submetidas a 180 s de HAS a 220

°C, 25 MPa e 15 solventes/racdes (DOS SANTOS et al., 2020). A producdo de xilose,
arabinose, celobiose e glicoses para casca de nozes foram 3,5, 2,8, 1,5 e 1,1 g100.g*
biomassa. Para as folhas de nozes, o valor para o rendimento desses aclcares foi
aproximadamente 5 vezes menor, entre 0,3 e 0,7 g100.g7. A degradacdo sequencial dos
acucares de hemicelulose pode ser visualizada pelo alto valor do acido acético para todos os
talos de canola submetidos 8 HAS. O talo DH 2019 teve o maior teor de acido acético (11,
2 +2,39100.g"* de talo). Esta biomassa é a que tem o0 maior teor de hemicelulose (Tabela 2)
e, adicionalmente, o maior grau de degradacao (PRADO et al., 2016). O alto rendimento do
acido levinico (1. 3 + 0,07 g100.g* de talo) foram obtidos para H575 2020. O é&cido
levulidnico é um importante bioproduto, pois pode ser usado como precursor de aditivos em
combustiveis, através de sua conversdo em 2-metil-tetrahidrofurano e varios ésteres
levulinatos (MORONE et al. 2015).
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O teor de acUcar, inibidores e cidos organicos para os hidrolizados da siliqua (Tabela
5) foram, em geral, inferiores aos obtidos do talo. Xilose também foi o aglcar na maior
concentragéo (5,8 + 0,2 g.100 g siliqua) para H433 siliqua colhida em 2020. A celobiose
foi o segundo aglicar na maior concentragdo (2,9 + 0,3 g100.g™%) para a siliqua DH 2020. A
degradacdo dos acucares de hemicelulose em acido acético presente na siliqua de canola
seguiu a mesma tendéncia obtida para o talo de canola. O acido acético foi o &cido organico
com maior concentragao.

Altas concentracfes de 4&cido acético no caldo hidrolisado podem inibir
microrganismos na fermentacdo para producdo de etanol (MORALES et al., 2017). As
concentracOes de &cido acético de caldos hidrolisados da conversa de canola e siliqua séo
maiores do que as obtidas de palha de arroz hidrolisada (ABAIDE, et al. 2019) Acido acético
em uma concentracéo de 3,9 + 0,4 g100.g™* foi obtido a partir de palha de arroz submetida
ao HAS em 25 MPa, 220 °C com uma razdo de solvente/alimentacao. Esse valor é 2,90 vezes
maior do que o maior valor obtido para a matéria-prima canola DH 2019 (11,2 + 2,3 g100.9°

! de talo).

Tabela 5 - Rendimentos de aglicares, inibidores e acidos organicos (g 100.g™%) obtidos pela HAS (1800 s a
230 °C) de siliquas de DH, H575 e H433 cultivares de canola nos anos agricolas de 2019 e 2020.

DH (2019) DH (2020) H575 H575 H433 H433

(2019) (2020) (2019) (2020)

Acucar (g/ 100 g)

Glicose 0,8+0,1 08+0,07 09zx0,1 0,6+0,1 15+0,02 08=+0

Celobiose 09+0,2 29+0,3 1,8+0,3 0,7+0/4 21+05 20+0

Xilose 3.3+0,7 3,7+0,2 38+0,1 37+04 55+0,08 580

Arabinose 1,1+£01 0,7+0,1 1,2+0,07 05%+0,03 1005 0,7+0,3

Total Inibidores 6.1 8.1 77 5.5 101 0.3

(9.100 g)

HMF 04+005 01+006 04+002 02+005 08%0/4 0,3+0,1

Furfural 1,30 0,7+0,3 1,3+0,1 1,08+03 2,08+0,7 101+05

Total 1,7 0,8 1,7 1,28 2,88 1,31

Acidos organicos

(9.100 g)

Acido férmico 52+0,9 3,608 38+04 44+11 4,4+0,9 4605

Acido acético 91+1,.2 8,711 74004 7,719 11040 80%19

Acido levinico 19+0,14 0901 1,3+0,02 1,4+0,2 1,4+0,5 1,4 +£0,04

Total 16.2 13.2 12,5 13,5 16.8 14,0
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Solucdes hidrolisados de biomassa de talo de canola também foram analisadas em
termos de agucares fermentaveis, inibidores e &cidos orgénicos em diferentes intervalos para
1800 s (Fig. 2 e Fig. 3). Para talo H575 2020, xilose (0,3 g100.g.min™) e celobiose (0,13
g100.g.minY) perfis cinéticos apresentaram a taxa maxima de hidrélise nos primeiros 600 s
do processo. Para a glicose, a taxa de hidrolise de até 600 s do processo foi 0. 06 g100.g.min
! sendo reduzido a 0,0 g100.g.min"! nos 1200 s restantes do experimento (até 1800 s). A
taxa de hidrdlise para xilose e celobiose do Talo DH 2019 foi muito menor, igual a 0,17 e
0,01 g100.g.min,* respectivamente.

Em outros estudos, casca de arroz e casca de soja foram submetidas a HAS
(VEDOVATTO et al., 2021; ABAIDE et al., 2019) . No entanto, 0s autores observaram um
comportamento diferente para xilose e celobiose ao obtido neste estudo, com niveis mais
elevados desses acgucares obtidos nos primeiros 120 s. 1sso pode ser atribuido a maior relagédo
solvente/alimentacdo (R-15) usada para hidrolisar tanto o arroz quanto as cascas de soja.
Com uma maior relacdo solvente/alimentacdo, ha alto fluxo de solventes e conversdo mais
rapida para agucares (ABAIDE et al., 2019).

As concentracdes de acido acético (Fig. 3) para todos os talos de canola seguem um
padrdo semelhante ao observado para xilose, com tendéncia a aumentar em um intervalo de
tempo superior a 600 s. Isso indica a possivel degradacao deste acglcar para o acido acético.
O perfil de concentracdo para &cido formico € menor, ndo mostrando tendéncia a aumentar
com o tempo. Isso pode ser devido a temperatura de operacao (230 °C) de HAS, que néo é
suficiente para dissociar toda a celulose em glicose e sequencialmente em acido férmico
(COCERO et al., 2018). A taxa de hidrélise nos primeiros 600 s para &cido acético foi maior
para talo H575 2020 (0,4 g100.g.min!) quando comparado ao talo DH 2019 (0,01
g100.g.min™).

O perfil cinético (acumulado) foi analisado para as solucGes hidrolisados de silique,
acucares fermentaveis, inibidores e acidos organicos (Fig. 4 e Fig. 5). A xilose foi o agUcar
na maior concentracdo para H433 siliqua 2019, com taxa méaxima de hidroélise de 0,4 g100
g.mint a 600 s e tendéncia a diminuir ao longo dos intervalos de tempo mais de 900 s. A
celobiose também apresentou taxa maxima de hidrélise (0,2 g100.g.min™!) a 600 s para a
hidrolise de H433 siliqua 2019. Também foi observado um perfil cinético semelhante ao
obtido para os hidrolisados da biomassa siliqua de canola, com obtengdo de xilose para
arabinose nas fases iniciais do processo, também foi observado na palha de soja e na casca
HAS a 220 °C e 25 MPa (VEDOVATTO et al., 2021).
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Figura 2 - Rendimentos de agucares (amostras acumuladas) para DH, H575, H433 de talo.
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Figura 3 - Rendimentos de &cidos organicos e inibidores (amostras acumuladas) para DH, H575, H433 de talo.
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Figura 4 - Rendimentos de agucares (amostras acumuladas) para DH, H575, H433 de siliqua.
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Semelhante ao que ocorreu na hidrolise do talo, a siliqua também apresentou uma

alta taxa de hidrdlise de acido acético (0,8 g100 g.min™) em intervalo de tempo de 600 s.

Provavelmente ocorreu devido a rapida degradagédo dos acUcares de xilose e arabinose. No
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entanto, para hidrolizados de canola siliqua, ndo ha tendéncia de aumento da concentragédo

para intervalos de tempo superiores a 600 s.

Figura 5 - Rendimento de acidos organicos e inibidores (amostras acumuladas) para DH, H575, H433 de

siliqua.
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4.4, CONCLUSOES

Para talo e siliqua, os valores mais altos de acUcares foram obtidos para as matérias-
primas H575 talo 2020 (11,5 g100.g™* talo de canola) e H433 siliqua 2019 (10,2 g100.g™
siliqua), respectivamente. Glucose, celobiose, xilose e arabinose, bem como os inibidores
HMF e furfural, e acidos organicos (&cidos formicos, acéticos e levulinicos) foram indicados
de acordo com as analises de biomassa. Propde-se que os residuos a base de canola
lignocelulose apresentem aplicagdes promissoras devido ao potencial de concentragdes
fermentéaveis de acucar em hidrolisados. Além disso, a estratégia HAS surge como uma
estratégia técnico-eficaz e ambientalmente correta pertinente a dinamica de reciclagem de
biomassa residual. Adequadamente, as altas taxas de conversdo em produtos atraentes
baseados na exploracdo de estratégias sustentaveis e economicamente viaveis corroboram a
eficiéncia da HAS como ferramenta de agregacdo de valor aos materiais lignocelulésicos.
Como estipulado anteriormente, foi estabelecida uma andlise preliminar para as melhores
condicdes do processo HAS, para promover o desempenho ideal aplicado aos residuos de
canola. Além disso, o processo HAS é altamente econémico, pois ndo requer pré-tratamentos
ou processos de separacdo/purificacdo para posterior utilizacdo do hidrolisado para
fermentacdo. Considerando o panorama significativo da canola no cenério produtivo, o uso
de residuos gerados como fonte promissora de compostos atraentes é inferido como um fator
econdmico altamente promissor. Além disso, este estudo concordou com o cenario favoravel
do uso recente da canola como matéria-prima para a producdo de biocombustiveis.
Finalmente, a exploracdo de técnicas que requerem temperaturas e pressées extremamente
altas € uma barreira econémica para 0 uso de estratégias tecnoldgicas de grande escala. O
HAS promove altas taxas de conversdo de matrizes lignoceluldsicas e fornece coprodutos
estaveis e de alto valor agregado. Para indicar um destino adequado para o talo de canola e
siliqua, é altamente animador outras avaliacdes do ponto de vista econdmico para fornecer

mais informacdes sobre o atual cenario mundial de producéo de canola.
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CAPITULOS

Neste capitulo estdo apresentados estudos relacionados a determinacdo de acidos
graxos do 6leo de canola e a viabilidade da fermentacdo de hidrolisados da biomassa da

canola para conversao em etanol 2G.

CARACTERIZACAO DO OLEO E OBTENCAO DE ETANOL 2G DE HIBRIDOS
DE CANOLA

RESUMO

Em busca de novas fontes alternativas de producao de energia, a canola é uma das principais
matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel, além de estar em expanséo no territério
brasileiro, principalmente no Rio Grande do Sul. Visando a obtencdo de métodos
alternativos de obtencdo de biocombustiveis, este trabalho tem como objetivo a avaliacdo da
qualidade quimica do 6leo de diferentes hibridos de canola e a producéo de etanol de segunda
geracdo a partir dos residuos de sua colheita. O trabalho foi desenvolvido com os hibridos
Hyola 433 e Hyola 575 CL, cultivados em trés épocas de semeadura, em trés safras, 2019,
2020 e 2021. Foi realizada a extracdo do 6leo pela metodologia de Soxhlet e posteriormente
foi realizada a determinacdo dos acidos graxos por cromatografia gasosa (GC). A biomassa,
composta por talos e siliquas misturados, foi hidrolisada por meio de hidrélise subcritica
para obtencéo de acUcares fermentesciveis. A fermentacao foi realizada utilizando a levedura
Saccharomyces cerevisiae e a determinacdo da concentracdo alcoolica do fermentado
determinada por analise de densidade. O 6leo de canola apresenta altos teores de &cido
palmitico, oleico e linoleico, além de acidos graxos insaturados. Foram obtidos altos teores
de xilose e celobiose em hidrolisados da biomassa, obtendo-se até 31,48% de teor alcodlico

dos fermentados, sendo um produto promissor para a producdo de biocombustiveis.

Palavras-chave: hidrdélise subcritica, Brassica napus, bioetanol.
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5.1. INTRODUCAO

A canola (Brassica napus) ¢ uma das oleaginosas mais importantes na economia
mundial, sendo utilizada na indGstria alimenticia. E matéria-prima para producdo de
biocombustiveis (biodiesel e bioquerosene) e seu cultivo vem crescendo a cada ano devido
aos bons resultados obtidos em relacdo a produtividade, além de ser uma excelente
alternativa de rotacdo de culturas (DEMARCO & CANDATEN, 2019).

Embora o sistema energético seja fortemente dependente de combustiveis fosseis
(carvdo, petréleo e gas), a busca por fontes energéticas alternativas vem crescendo pelos
efeitos negativos ao meio ambiente que resultam do seu uso. A busca por combustiveis
alternativos gerou interesse em biocombustiveis provenientes de biomassas, sendo possivel
a producdo de etanol a partir da fermentacdo de aglcares obtidos destas fontes de origem
vegetal (MARQUES, 2008). Uma destas vias de producdo pode ser realizada pela hidrolise
de biomassas celulésicas (WYK, 2001).

A tecnologia da hidrélise subcritica pode ser aplicada na utilizacdo de biomassas
residuais, visando a obtencdo de novos produtos, como acgucares fermentesciveis para
producdo de etanol 2G (TIMUNG & GOUD, 2018). A hidrolise promove a abertura da
estrutura lignocelulosica, quebrando a celulose e a hemicelulose em agucares. O principal
acucar, monémero obtido da quebra da celulose, € a glicose, enquanto o da hemicelulose é
a xilose e a arabinose (PRADO et al., 2014).

A aplicacdo da hidrolise sub/supercritica apresenta vantagens como alta rapidez de
reacdo em comparacdo a hidrélise enzimatica e a ndo formacdo de residuos toxicos
geralmente gerados na hidrolise acida (OLIVEIRA et al., 2022; ABAIDE et al., 2019c;
LACHOS-PEREZ et al., 2017). Com base no exposto, este estudo teve como objetivo
determinar o teor de agUcares fermentesciveis e a viabilidade da fermentacdo alcodlica de
hidrolisados obtidos a partir das biomassas de canola. Além disso, determinou-se o teor de

6leo presente nos diferentes hibridos e seus &cidos graxos por GCMS.

5.2. METODOLOGIA

5.2.1. Obtencdo da biomassa

Os hibridos de canola Hyola 433 e Hyola 575 CL foram cultivados em trés safras
(2019, 2020 e 2021) na regido de Cachoeira do Sul, Brazil (30° 02 ' 20” S, 52° 53' 38” W,
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altitude de 125 m acima do nivel do mar). Alem destes dois hibridos, uma amostra do hibrido
Diamond, obtido de uma lavoura comercial, foi utilizado para fins comparativos. A
semeadura foi realizada em trés épocas no ano de 2019, sendo o cultivo implantado na
primeira quinzena de junho, segunda quinzena de junho e primeira quinzena de julho. No
ano de 2020, as semeaduras foram realizadas na primeira quinzena de maio, segunda
quinzena de maio e primeira quinzena de junho. Em 2021, a semeadura foi realizada na
segunda quinzena de abril, primeira quinzena de maio e segunda quinzena de maio. A

colheita e a debulha dos graos foram realizadas manualmente.

5.2.2. Obtencédo de 6leo e determinacéo de acidos graxos

A extracdo de 6leo foi realizada conforme o método de AOAC (1995), utilizando 2
g de amostra de grdos moidos inseridos em cartuchos de papel filtro em um aparelho extrator
de Soxhlet. Foi utilizado como solvente de extracdo 200 mL de n-hexano 95% PA
(Dinamica, Brasil) por 6 h. As amostras foram analisadas em cromatografo gasoso GC-2010
Plus acoplado a um detector de ionizacdo de chama (FID) com injetor automatico da série
AOC-20is, todos da Shimadzu (Kyoto, Japédo). A coluna utilizada foi uma Zebron ZB-
WAXplus (60 m x 0,25 mm, 0,25 x m de espessura de filme) com 100% polietilenoglicol da
Phenomenex (Torrance, CA, EUA). Hélio foi o gas carreador a uma vazdo de 1,21 mL min
1, Um volume de 1 pL de amostra foi injetado com uma proporcdo de divisdo de 50:1. A
temperatura do injetor foi mantida em 280°C, a temperatura do forno foi aumentada de 50°C
para 160°C a uma taxa de 8°C min’, entfo a temperatura foi aumentada a uma taxa de 5°C
min a 240°C (mantida por 25 minutos) e a temperatura do detector foi mantida em 280°C.

A determinacdo dos acidos graxos foi realizada pelo método de Visentainer (2012).
Os ésteres metilicos de acidos graxos (FAMESs) foram identificados pela comparacdo do
tempo de retencdo dos padrdes de referéncia (Supelco 37 Component FAME Mix, Sigma-
Aldrich, St. Louis, EUA) na mesma condicao. Posteriormente, os picos dos FAMEs foram
quantificados com base no fator de corregéo FID entre o pico do analito e o metiltricosanoato
(Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA) utilizado como padréo interno e os resultados foram
expressos em porcentagem (p/p). Cada amostra foi analisada trés vezes para confiabilidade,

e os valores relatados no presente trabalho sdo a média das triplicatas.
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5.2.3. Hidrélise subcritica

Foi adicionado 10 g da biomassa da canola (talos e siliquas) em reator de hidrélise
(FERREIRA et al, 2020). O processo se iniciou com o bombeamento da agua (bomba de
pressurizacdo Jasco PU-4087) com vazdo constante de acordo com a condicao estipulada
para o reator de hidrélise de acordo com a razdo agua/solido desejada. Uma vez que o sistema
foi preenchido com agua em todas as tubulacdes, e encontrou-se totalmente pressurizado, a
bomba foi desligada. A seguir, o sistema de aquecimento (Controlador de temperatura
Coelmo K49E) foi ligado ate atingir a temperatura do processo. A bomba de pressurizacao
foi ligada novamente quando a temperatura desejada no interior do reator foi atingida. Para
o0 controle da temperatura do processo foram utilizados o termopar conectado ao reator. Ao
atingir a estabilizagdo da temperatura e a pressdo desejada, vazio de 4 mL min, temperatura
de 260°C e pressdo de 25 MPa, iniciaram-se as coletas do produto hidrolisado. Os
hidrolisados foram coletados em frascos ambar nos tempos 1, 2, 3, 4, 6, 10, 15, 20, 25 e 30

min. As amostras foram armazenadas em refrigerador para posterior analise.

5.2.4. Determinacao de acUcares fermentesciveis

O teor de acucares (glicose, celobiose, xilose e arabinose), inibidores de
fermentacdo (hidroximetilfurfural (HMF) e furfural) e acidos orgéanicos (acético, levulinico
e formico) foram determinados conforme metodologia relatada em Abaide et al. (2019). Foi
utilizado um Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC) (Proeminence UFLCXR,
Shimadzu, Japdo) equipado com um detector de indice refrativo (RID 10A, Shimadzu,
Japdo), coluna Hi-Plex H (300 mm x 7,7 mm) (Agilent, EUA) a 55 °C para a determinagéo
de glicose, celobiose, xilose, arabinose, acido acético, acido férmico e &cido levinico. Para
a determinacdo dos inibidores (furfural e 5-hidroximetfurfural (HMF)) foi utilizado o mesmo
equipamento HPLC, com um detector de matriz fotodiodo (PDA 20-A, Shimadzu, Japdo) e
coluna Shim-Pak ODS C18 (Shimadzu, Jap&o). Das solugdes hidrolisadas, a producédo de

acucares fermentaveis (Yrs) foi quantificada pela Eqg. 1.
YFS = (mFS - mf) X 100 (1)

Onde: mrs € a massa (g) de acgtcar fermentavel na solucdo hidrolisada composta de glicose,

celobiose, xilose e arabinose, ms € a massa de matéria prima inicial do processo (g).
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5.2.5. Composi¢do da biomassa lignocelulosica

A composicdo das matérias-primas de canola foi determinada pela metodologia
padrdo (NREL, 2020). Esses métodos sdo baseados em processos de hidrdlise acida e
necessitam de varias etapas sequenciais para fazer a analise da composicdo total da

biomassa.

5.2.6. Fermentacdo alcoolica

Para fermentagéo, foram selecionados os hidrolisados com maior concentragédo de
acucares fermentesciveis conforme resultados reportados por Oliveira et al. (2022). Para
estes hidrolisados foram realizadas novas avaliacfes de agucares e inibidores de fermentagéo
como descrito anteriormente.

O procedimento para a obtengdo do indculo foi realizado conforme a metodologia
proposta por Canabarro et al. (2017). Adequadamente, foi utilizada uma cepa comercial de
Saccharomyces cerevisae e fermentacGes em estado submerso (FES) foram realizadas (10
mL) em meio nutritivo, previamente autoclavado a 121 + 1°C e 1,1 atm por 20 minutos,
composto por (g L™): levedura (1,0), sacarose (20,0), extrato de levedura (5,0), K2HPO4
(5,0), NH4CI (1,5), KCI (1,15) e MgSO.4 7H20 (0,65) e direcionado & incubacgao em agitador
orbital INNOVA 44R, New Brunswick Scientific), a 30 °C e 150 rpm por 24 h. A inoculagéo
ocorreu transferindo-se 90 mL do meio hidrolisado para um frasco Erlenmeyer contendo 10
mL de inéculo. O in6culo foi mantido em agitador orbital a 30°C e 150 rpm por 24 h. As
concentracfes de glicose, xilose, celobiose, arabinose, acido acético e etanol foram
determinadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC). A concentracdo de
alcool foi medida injetando-se 5 mL da solucdo em um analisador de densidade DMA4500

e Alcolyser Plus (Anton Paar, Austria), conforme metodologia proposta por He et al. (2014).

5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1. Determinacédo de acidos graxos

A composicéo e a distribuicdo de acidos graxos determinam a qualidade do 6leo, o
valor nutricional, o sabor, a estabilidade oxidativa, o ponto de fusdo e a forma de

cristalizagdo (YADAYV, 1996). As amostras avaliadas demostraram que, em ambas as safras
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e hibridos, os acidos graxos em maior composicdo nas amostras sao: acido oleico, acido
linoleico, &cido palmitico e acido tricosanoico, chegando em concentracbes de 58,67%,
27,27%, 7,83% e 36,34% respectivamente (Tabelas 1, 2 e 3). No estudo de Garcia (2006),
68,9% de acido oleico, 17,8% de acido linoleico e 4,8% de acido palmitico foram obtidos,
resultados semelhantes aos encontrados neste trabalho.

O dleo de canola apresenta o teor mais elevado de &cido alfa-linoleico, sendo cerca
de 11% em relag&o a 6leos de outras culturas. Este é um 4cido graxo 6mega-3 e seu consumo
é indicado por reduzir os riscos de ataques cardiacos e infartos (MORRIS, 2000). A
composicao e o conteudo destes acidos graxos podem variar devido a condi¢des climaticas,
qualidade das sementes, temperatura, fatores genéticos, localizacdo da semente e estadio de
maturagdo (O’BRIEN, 2010; AI et al., 2014). Os alimentos que contém &cidos graxos
insaturados estdo mais susceptiveis a oxidacdo. Em Maskan e Karatas (1998), o &cido

linolénico foi perdido em maior quantidade do que o linoleico durante a oxidacao.



Tabela 1 - Teor se &cidos graxos no 6leo de canola (%, m/m) para a safra 2019.

Hyola433—  YORRSTS  oias33 - Hyola575  Hyolad33—  Hyola575 .
a CL-12 a I o s o Comercial
12 época época 28 epoca CL — 22 época 3% época CL — 3?época
Acido graxo Nome do Tempo de Acido graxo (%, m/m)
composto retencgéo

Acido Miristico C14.0 22,97 0,09 0,11 0,10 0,11 0,10 0,10 0,06
Acido . C15:0 24,78 0,07 0,07 0,08 0,07 0,08 0,00 0,06
Pentadecanoico
Acido Palmitico C16:0 26,64 5,13 6,25 5,73 6,12 5,63 5,41 4,86
Acido Palmitoleico Cl6:1 27,13 0,32 0,39 0,34 0,40 0,37 0,33 0,18
Acido Esteéarico C18:0 30,17 2,71 3,20 3,13 2,69 3,00 2,65 1,68
Acido Oleico C18:1n9 cis 30,62 52,72 50,20 50,11 50,29 50,61 49,42 57,39
Acido Elaidico C18:1n9 trans 30,71 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Acido Linoleico C18:2n6 cis 31,58 19,33 21,21 19,29 22,34 19,09 20,65 17,31
Acido Linolelaidico C18:2n6 trans 31,66 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Acido Linolénico C18:3n3 32,82 7,65 6,60 6,83 7,63 6,84 6,65 8,18
Acido Araquidico C20:0 34,14 0,46 0,92 0,87 0,76 0,88 0,79 0,54
Acido Eicosenoico C20:1n9 34,72 0,24 0,80 0,82 0,78 0,83 0,81 1,00
Acido Behénico C22:0 39,74 0,58 0,42 0,43 0,34 0,44 0,39 0,28
Acido Lignocérico C24:0 48,31 0,17 0,35 0,31 0,26 0,32 0,29 0,12
Acido Nervénico C24:1n9 49,64 0,11 0,13 0,13 0,12 0,14 0,15 0,13
Total ag. Saturado 19,74 20,79 22,62 18,56 22,27 22,14 15,96
Total ag.
Insaturado 72,05 71,41 69,40 72,63 69,70 70,07 74,69
Total ag. 8,00 7,53 7,78 8,53 7,81 7,61 9,31

Polinsaturado
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Tabela 2 - Teor se acidos graxos no 6leo de canola (%, m/m) para a safra 2020.

Hyola 433 - Hyola575CL Hyola433 Hyola575CL Hyola433 Hyola575CL .
. : p . . - Comercial
12 época — 13 época — 28 época — 2% época — 32 época — 32 epoca

i Tempo de Acido graxo (%, m/m)

Acido graxo retencéo
Acido Miristico C14:0 22,9 0,10 0,11 0,11 0,10 0,06 0,16 0,17
Acido C15:0
Pentadecanoico ' 24,73 0,04 0,04 0,06 0,02 0,26 0,27 0,04
Acido Palmitico C16:0 26,573 5,89 5,72 5,49 4,87 5,06 4,68 7,83
Acido Palmitoleico C16:1 27,05 0,34 0,35 0,44 0,28 0,39 0,73 0,50
Acido Estearico C18:0 30,09 1,86 1,99 2,16 1,84 1,86 2,45 2,02
Acido Oleico Ci8:ln9cisetrans 30,51 44,42 45,16 46,92 57,77 55,49 37,52 44,81
Acido Linoleico Cl8:2nBcisetrans 31,37 14,69 14,46 13,08 17,92 17,31 12,21 24,45
Acido Linolénico C18:3n3 32,67 5,99 6,06 6,67 7,71 7,85 4,32 10,26
Acido Araquidico C20:0 34,08 0,40 0,44 0,52 0,43 0,25 0,25 0,35
Acido Eicosenoico C20:1n9 34,61 0,31 0,45 0,46 0,53 0,28 0,39 0,55
Acido
eicosapentaenoico C20:5n3 39,41 0,09 0,12 0,33 0,12 0,03 0,07 0,41
Acido Behénico C22:0 39,67 0,07 0,07 0,41 0,12 0,05 0,16 0,16
Acido Tricosanoico C23:0 43,38 25,81 25,02 22,53 7,82 10,65 36,34 8,13
Acido Lignoceérico C24:0 48,22 0,00 0,00 0,55 0,39 0,34 0,22 0,21
Acido Nervonico C24:1n9 49,59 0,00 0,00 0,27 0,07 0,11 0,22 0,13
Total ag. Saturado 8,63 8,65 9,33 7,93 8,22 8,76 11,12
Total ag. Insaturado 59,11 59,62 60 75,69 72,8 49,73 69,26
Total ag.
Polinsaturado 6,08 6,18 7,27 7.9 7,99 4,61 10,8
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Tabela 3 - Teor se &cidos graxos no 6leo de canola (%, m/m) para a safra 2021.

Hyola 433 - Hyola575 CL Hyola 433 - Hyola575CL Hyola433- Hyola575CL

12 época — 12 época 2% época — 22 época 3% época — 3% época Comercial
Acido graxo Tempo de % Acido graxo
retencéo
Acido Miristico C14:0 299 0,11 0,21 0,15 0,14 0,15 0,19 0,16
Acido Pentadecanoico C15:0 24.73 0,02 0,01 0,04 0,03 0,03 0,03 0,03
6CIdo Palmitico C16:0 26,573 5,22 4,52 571 4,20 4,37 6,28 7,25
Acido Palmitoleico C16:1 27,05 0,30 0,22 0,37 0,19 0,26 0,50 0,48
Acido Esteérico C18:0 30.00 1,91 4,52 2,15 1,85 2,40 1,95 1,48
Acido Oleico C18:1n9 cise 58,67 53,82 56,82 57,30 55,91 54,57 42,18
i trans 30,51
Acido Linoleico C18:2n6 cise 18,11 17,09 18,72 19,79 18,40 19,68 27,27
i trans 31,37
Acido Linolenico C18:3n3 32,67 9,41 7,43 9,05 8,54 7,94 8,52 13,29
Acido Araquidico C20:0 3408 0,49 0,30 0,55 0,35 0,28 0,30 0,40
Acido Eicosenoico C20:1n9 34,61 0,65 0,52 0,66 0,59 0,49 0,48 0,62
6CIdO eicosapentaenoico C20'5n3 39.41 0,11 0,14 0,09 0,08 0,09 0,05 0,05
Acido Behénico C22:0 3967 0,11 0,25 0,34 0,09 0,12 0,10 0,20
Acido Tricosanoico . 4,53 10,88 5,00 6,46 9,29 7,07 6,08
C23:.0 43.38
Ac|do Lignocérico C24:0 48,22 0,32 0,04 0,29 0,37 0,25 0,26 0,42
Acido Nervonico C24:1n9 49,59 0,04 0,05 0,06 0,02 0,00 0,01 0,09
Total ag. Saturado 8,37 9,82 9,26 7,13 7,74 9,51 10,22
Total ag. Insaturado 76,78 70,91 75,54 77,09 74,31 74,25 69,45

Total ag. Polinsaturado 9,56 7,61 9,19 8,63 8,034 8,58 13,42
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5.3.2. Determinacdo dos acucares fermentesciveis

Com base nas analises dos teores de agucares fermentesciveis dos hibridos de canola
nas diferentes safras, constata que a glicose e xilose sdo 0s agucares encontrados em maior
quantidade (Tabela 4). Os dados apresentados estdo de acordo com os de Oliveira et al. (2022)
em estudo com obtencgdo de agucares de biomassa de hibridos de canola. Em estudos com casca
de noz pecan, Santos et al. (2020) encontraram 3,5, 2,8, 1,5 e 1,1 g.100g™ biomassa de xilose,
arabinose, celobiose e glicose, respectivamente.

Na cinética da hidrolise subcritica, podemos observar o aumento abrupto na extracdo
de acucares nos primeiros 6 min de hidrélise, com um aumento constante até o periodo de 30
min (Figura 1). Diferente destes resultados, Vedovatto et al. (2021), ao avaliar o perfil cinético
de casca e palha de soja, encontrou estabilizacdo na extracdo de aclcares fermentesciveis em
15 min de hidrolise. De maneira geral, em temperaturas acima de 220°C, h4 maior taxa de
hidrélise de agucares em celobiose e frutose e glicose, respectivamente (MOHAN et al., 2015).
Da mesma forma, a reacdo de conversdo de celulose e hemiceluloses em agucares ocorre em
um curto periodo (ABAIDE et al., 2019).

Nas Figuras 2 e 3, pode-se observar altos teores de acido acetico nas amostras, sendo
observado maior teor no hibrido Hyola 433 de segunda época de cultivo e amostra fornecida de
lavoura comercial. Nota-se também que tanto inibidores de fermentacdo quanto &cidos
organicos aumentaram de acordo com o periodo cinético da extracao dos hidrolisados. Segundo
Mohan et al. (2015), em altas temperaturas, os compostos tendem a sofrer degradacéo térmica,

podendo afetar o teor de acUcares das amostras e outros compostos.

Tabela 4 - Teor de agUcares fermentesciveis dos trés hibridos analisados em trés safras nos anos 2019, 2020 e

2021.
HYOLA 433 HYOLA 575 CL AMOSTRA
, COMERCIAL
ACUCAR (g100g') 2019 2020 2021 2019 2020 2021 2019 2020 2021
Celobiose 022 121 054 063 056 361 057 0112 216
Glicose 3,30 2,24 4,21 4,11 153 352 460 01,48 2,17
Xilose 1,73 4,01 2,36 1,98 1,42 354 289 1,08 3,11

Arabinose 047 0,36 0,32 0,64 019 047 092 0,47 0,38
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Figura 1 — Cinética do teor de agucar no hidrolisado da biomassa de canola nas trés épocas de cultivo para a safra
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Figura 3 — Teor de acidos organicos em hidrolisados de hibrido Hyola 433 Hyola 575 e nas trés épocas de cultivo.
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5.3.3. Producéo de etanol 2G

De forma semelhante aos resultados expressos anteriormente, xilose (Hyola 433 com
0,399 gL ™) e glicose (comercial com 0,456 gL™) foram os aglicares encontrados em maior

guantidade nas amostras da mesma forma que o &cido acético (comercial com 1,99 gL™)
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(Tabela 5). Segundo (VEDOVATTO et al., 2021), o acido acético pode reduzir a capacidade
dos microrganismos de produzir etanol. Quanto aos valores dos polissacarideos para a biomassa
da safra 2021, altos teores de celulose foram identificados nas amostras, com destaque ao
hibrido Hyola 575 CL de primeira época de cultivo e Hyola 433 de primeira época de cultivo
(Tabela 6). Os valores obtidos para celulose, hemicelulose e lignina foram proximos aos
encontrados na literatura (MERCI et al. 2015; VEDOVATTO et al., 2021).

Tabela 5 - Teores de agUcares e inibidores de fermentacdo dos hidrolisados fermentados.

SAFRA 2019  SAFRA 2020  SAFRA 2021
CELOBIOSE (gL

HYOLA 433 0,026 0,118 0,046
HYOLA 575 CL 0,057 0,05 0,357
COMERCIAL 0,054 0,012 0,205
GLICOSE (gL Y
HYOLA 433 0,297 0,202 0,397
HYOLA 575 CL 0,414 0,147 0,351
COMERCIAL 0,456 0,201 0,214
XILOSE (gL
HYOLA 433 0,166 0,399 0,228
HYOLA 575 CL 0,185 0,136 0,347
COMERCIAL 0,816 0,08 0,315
ARABINOSE (gL%)
HYOLA 433 0,041 0,031 0,027
HYOLA 575 CL 0,063 0,014 0,035
COMERCIAL 0,085 0,042 0,025
ACIDO FORMICO(gL™?)
HYOLA 433 0,284 0,323 0,405
HYOLA 575 CL 0,299 0,045 0,034
COMERCIAL 0,659 0,055 0,364
ACIDO ACETICO (gL
HYOLA 433 0,065 1,06 1,185
HYOLA 575 CL 1,01 0,03 0,04
COMERCIAL 1,999 0,027 1,228
ACIDO LEVULINICO (gL}
HYOLA 433 0,028 0,229 0,023
HYOLA 575 CL 0,228 0,029 0,012

COMERCIAL 0,428 0,025 0,024
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Tabela 6 - Composicdo massica da biomassa safra 2021.

EPOCA 1 EPOCA 2 EPOCA 3
H433 H575CL  H433  H575CL  H433  H575CL  COMERCIAL
Celulose (%) 26,16Bc  4332Aa 3308Bb 44,86Aa 46,04Aa  34,55BD 25,57
Hemicelulose (%)  641Aab  790Ab  567Bb  1122Aa  837Aa  895Ab 5,14
TOTAL 32,56Bc  5121Ab  38,75Bb 56,08Aa 54,41Aa  43,49Bc 30,70

**|_etra mailiscula comparag&o entre hibridos, letra mintscula comparagéo entre época de semeadura.

A fermentacdo alcodlica teve destaque principalmente na safra 2019 e 2020 para o
hibrido Hyola 575 CL com concentracdes alcodlicas de 31,48 e 19,87% (figura 4). Estes
resultados de producéo alcodlica podem ser relacionas com o teor de agUcar obtido a partir da
celulose e hemicelulose da biomassa, pois para estes, foram encontrados valores de 51, 21 e
56,8% de celulose e hemicelulose nas safras 2019 e 2020 respectivamente. Enquanto para o
hibrido Hyola 433, o teor de celulose e hemicelulose foi de 32,56 e 38,75% nas mesmas safras
(Tabela 6). De maneira geral, o teor de celulose e hemiceluose das biomassas foi maior na safra
2021, no entanto, esse reflexo nao foi observado nos resultados da fermentagéo alcodlica.

Bringhenti et al., (2007) obtiveram rendimentos de fermentacdo de 23% em mostos
provenientes da hidrélise de amido de farinha de mandioca com melago, nas concentracdes de
0, 5, 10,15 e 20%. Em hidrolisados de bagaco de cana de agUcar, Bazoti et al., (2017) obteve
producdo de 9,8 gL de etanol em 72 h de fermentagdo. Artifon et al., (2018) obtiveram
producdes de etanol de 7,4 gL e 8,3 gL as 48 h e 72 h de fermentacdo de hidrolisados de
bagaco de acUcar de cana, respectivamente.

Figura 4 - Concentracdo alcodlica dos fermentados.
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5.4. CONCLUSOES

O oleo de canola apresenta alto teor de acido palmitico, oleico e linoleico encontrado
até 12,52, 58,67 e 27,27% respectivamente, sendo considerados acidos graxos benéfico a satde.
No entanto, pelo alto teor de acidos graxos insaturados € bastante suscetivel a deterioracéo.
Quanto a obtencdo de aglcares fermentesciveis, foram obtidas em maiores proporcdes a xilose
e a celobiose, resultando em concentragdes de etanol 2G pronunciadas, sendo obtido até 31,48%
de &lcool no meio fermentado. Esses resultados afirmam a versatilidade da cultura da canola,

além de um meio promissor para obtencao de bioenergia.
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CAPITULO 6 - SINTESE DAS CONCLUSOES DESTA TESE DE DOUTORADO

6.1. DISCUSSAO GERAL

Nos ultimos anos houve um incremento na area cultivada com canola no Brasil, assim
como sua expansao para outras regides do pais, porém, essa expansdo ainda € limitada em vista
aampla versatilidade da cultura da canola. Devido ao crescente interesse em rotagdo de culturas,
diversificacdo da producédo e biocombustiveis esse trabalho abre uma gama de possibilidades
de difusdo de uma cultura no sistema produtivo. Questdes relacionadas a épocas de semeadura,
resposta dos hibridos em relacdo as condi¢cBes ambientais, qualidade de gréos, reducdo de
perdas na colheita e producdo de biocombustiveis sdo quesitos importantes a serem
aprofundados a fim de sanar as lacunas do conhecimento sobre a cultura da canola e atingir seus
tetos produtivos.

Este estudo indicou que a cultura da canola € extremamente sensivel as condi¢es
climéticas, afetando ndo somente a produtividade e aporte de biomassa, mas também a
qualidade dos grdos quanto aos teores de 0leo e proteina, qualidade e composicao do 6leo e
composicdo da biomassa lignocelulésica. O melhor desenvolvimento da canola ocorre em
regides de clima ameno e regides de altitude elevada, em torno de 600 m (TOMM, 2008), desta
forma, em Cachoeira do Sul regido central do estado do Rio Grande do Sul, com altitude de 125
m, a produtividade da cultura ndo foi expressiva como a média produzida no Estado do Rio
Grande do Sul, Brasil. De maneira geral, épocas de semeadura nos primeiros periodos do
Zoneamento Agricola de Risco Climatico (ZARC), expressam melhor sua produtividade.

Em safra de temperaturas amenas e precipitacdo bem distribuida durante o ciclo da
cultura, favorecem a produtividade de grdos biomassa, qualidade do grdo e qualidade do 6leo,
como pode ser observada na safra de 2020, onde foi verificado os melhores resultados do
estudo. Neste ano, foi registrado volume de precipitacdo proximos aos 700 mm durante o ciclo
da cultura, sendo necessarios em torno de 500 mm durante o ciclo para bons resultados
produtivos (MOHAMMADI et al., 2012). Além disso, foram registradas temperaturas amenas,
com poucos picos de temperaturas elevadas em seus periodos criticos, 0 que favoreceu seu
desempenho.

Em relag&o ao método de colheita, a pratica do corte-enleiramento é o método conhecido
que resulta em menores perdas na colheita, no entanto, este método foi sendo deixado de uso

em fungdo da necessidade de méaquinas especiais. O emprego do adjuvante selante veio como
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uma tentativa de minimizar as perdas causadas pela deiscéncia natural da planta e 0 emprego
do adjuvante selante associado ao método de corte-enleiramento é a pratica mais eficiente de
reduzir perdas na colheita.

Para a transformacdo da biomassa lignocelulésica da canola em aclcares
fermentesciveis, foram realizadas hidrélises com &gua subcritica onde foi verificado que
temperaturas de 230 e 260 °C é obtido maior rendimento de agUcares. Para analise dos
componentes hidrolisados foram determinados os acgucares (glicose, xilose, arabinose,
celobiose), acidos organicos (acido acético e acido formico) e inibidores (HMF e furfural). Os
hidrolisados obtidos em condi¢fes de maior rendimento de agucares redutores (260 °C/R-12)
foram levados a fermentacdo pela levedura Saccharomyces cerevisae por 24 h e entdo
determinado o teor alcodlico do fermentado. Os hidrolisados do hibrido Hyola 575CL
apresentaram os maiores teores alcodlicos nas safras 2019 e 2020, sendo obtido até 31,48% de

alcool no meio fermentando.

6.2. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nesta Tese sobre obtencdo e caracterizacdo de 6leo,
proteina e etanol 2G de hibridos de canola semeados em diferentes épocas pode-se concluir
que:

e A canola é uma cultura extremamente sensivel a condi¢BGes climaticas,
principalmente a temperatura;

e O atraso na semeadura resulta em reducdo da produtividade de gréos, reducédo
do teor e qualidade do 6leo e reducdo do aporte de biomasa;

e O teor de proteina ndo é afetado pela época de semeadura, mas responde as
condicdes de clima da safra;

e O método de colheita por corte-enleiramento com aplicacdo de adjuvante selante
reduz perdas na colheita;

e Talos e siliguas de canola apresentam boa conversdo em acgucares
fermentesciveis pelo método de hidrolise em agua subcritica;

e Foi possivel obter altos niveis de teor alcodlico em fermentados do hibrido Hyola
575 CL (31,48%).
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