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RESUMO

Este trabalho teve como objetivos avaliar a biodegradabilidade anaerobia e o potencial de
producdo de metano (PPM) de trés residuos lignoceluldsicos proveniente da cadeia produtiva
do biocombustivel (fibra do mesocarpo do dendé - FMD), (bagacgo de cana-de-agucar - BCA)
e linter de algoddo tipo 4 - (LA4). Para tanto, empregou-se trés diferentes tipos de pre-
tratamentos fisico-quimicos (hidrolise hidrotérmica, hidrolise acida e hidrolise alcalina), onde
foram usados diversos tempos de reacdo, temperaturas, razdes massa/volume e concentracdes
de &cido ou alcali, de forma a buscar o melhor método para facilitar a digestdo anaerébia do
material. Os pré-tratamentos foram avaliados usando-se planejamento fatorial multivariado 22
ou 23, com ponto central em triplicata. O PPM e a biodegradabilidade anaerébia obtidos com
FMD, BCA e LA4 sem pré-tratamento foram, respectivamente, 77,8, 356 e
165,3 L CH4/kg substrato e 8,7, 4,4 e 24,1%. Os resultados obtidos com a FMD mostraram
que o melhor PPM (199 L CH4/kg substrato) foi obtido utilizando o pré-tratamento acido com
[HCI] de 1,97 M, durante 34 min, a 103 °C, o qual promoveu 19% de biodegradabilidade. A
digestdo anaerdbia do BCA é mais beneficiada quando se utiliza hidrolise hidrotérmica (10
min, 200 °C), resultando em PPM de 199 LCH4/kg Subst. e biodegradabilidade anaerdbia de
27,4%. Os melhores resultados de PPM e biodegradabilidade do LA4 foram de
397,1 L CHy/kg Subst e 49,1%, obtidos com o pré-tratamento &cido ([HCI] 1M, 136 °C,
20 min). Apesar dos diversos pré-tratamento causarem aumento significativo da hidrdlise
anaerdbia destes residuos lignocelulésicos, a energia gerada a partir do metano
(FMD = 6,9 MJ/kg Subst.; BCA = 6,8 MJ/kg Subst. e LA4 = 13,2 MJ/kg Subst.) foi menor do
que a obtida por uma eventual queima direta da fibra (FMD =9,6 MJ/kg Subst.;
BCA =7,2 MJ/kg Subst. e LA4 = 17,3 MJ/Kkg Subst. — na forma de briquete). Uma alternativa
é utilizar o pré-tratamento alcalino para reaproveitamento da lignina extraida, além da geracéo
de energia. Desta forma, pode-se extrair ate 91% da lignina presente em FMD e 80% em
BCA, que pode ser utilizada na industria quimica em geral, e gerar 180 e 313,4 L CH4/kg de
FMD e BCA hidrolisados, respectivamente. Estes valores sdo suficientes para gerar 6,2 e

11,2 MJ/Kg Subst, respectivamente.

Palavras-chave: biodegradabilidade anaerobia, hidrolise, lignina, preé-tratamento, residuo

lignocelulosico.



ABSTRACT

This study aimed the evaluation of the anaerobic biodegradability and methane production
potential (MPP) of three lignocellulosic wastes derived from the biofuels production chain:
palm oil mesocarp fiber (PMF), sugarcane bagasse (SCB) and cotton linter type 4 (CLA4).
Three different types of physico-chemical pretreatments were used (hydrothermal hydrolysis,
acid hydrolysis and alkaline hydrolysis), which were evaluated based on the solubilisation of
sugars or extraction of lignin. Different reaction times, temperatures, mass/volume ratios, and
concentrations of acid or alkali were used for seeking the best pretreatment that improves the
anaerobic digestion of the material. The data of the pretreatments were analysed using
multivariate factorial design 22 or 23, with the central point in triplicate (level 0) and six star-
points (when necessary). The MPP and anaerobic biodegradability obtained with PMF, SCB
and CL4 without pretreatment were, respectively, 77.8, 35.6 and 165.3 L CH4/kg substrate
and 8.7, 4.4 and 24.1%. The results obtained with the PMF showed that the best MPP
(199 L CHy/kg substrate) was obtained using acid hydrolysis with [HCI] of 1.97 M, during 34
min, at 103 ° C, which promoted 19% of biodegradability. Anaerobic digestion SCB is
improved when using hydrothermal hydrolysis (10 min, 200 °C) resulting in a MPP of
199 L CHy/kg substrate and an anaerobic biodegradability of 27.4%. The best results of CL4
were MPP of 397.1 L CHy/kg substrate and biodegradability of 49.1% obtained with acid
hydrolysis ([HCI] of 1 M, 136 °C, 20 min). Despite the several pretreatment cause significant
increase in the anaerobic hydrolysis of these lignocellulosic wastes, the power generated from
methane (PMF = 6.9 MJ/kg Subst, SCB = 6.8 MJ/kg Subst, CL4 =13.2 MJ/kg Subst.) were
lower than that obtained by the eventual direct combustion of the fibre
(PMF = 9.6 MJ/kg Subst, SCB = 7.2 MJ/kg Subst, CL4 = 17.3 MJ/kg Subst. CL4 in the form
of briquette). An alternative is to use the alkaline hydrolysis for extracting lignin and further
use in the chemical industry, as well as for power generation. The results show that it is
possible to extract up to 91% of the lignin present in the PMF and 80% in the SCB, which can
generate up to 180 and 313.4 L CH4/kg of the hydrolysed PMF and SCB, respectively. These
values are sufficient to produce 6.2 and 11.2 MJ/kg Subst, respectively.

Keywords: anaerobic biodegradability, hydrolysis, lignin, pretreatment, lignocellulosic

waste.
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1. INTRODUCAO

1.1. Caracterizacgdo do problema

O desenvolvimento ndo pautado nos preceitos da sustentabilidade e a exploracao
excessiva dos combustiveis fdsseis, bem como a perspectiva de aumento do preco do
petroleo, vém motivando esforcos para desenvolver fontes alternativas de energia. Energias
renovaveis sdo cada vez mais utilizadas como importantes instrumentos para realizacdo de
politicas, de modo a garantir fundamentalmente a sustentabilidade do sistema energético
(ARREDONDO, 2009). Nesse contexto, os biocombustiveis tais como o etanol, biodiesel e
biogas podem diminuir o uso de combustiveis fosseis €, consequentemente, minimizar os
impactos ambientais. Como exemplo tem-se a adicdo de 5% de biodiesel (B5) ao diesel que
passou a vigorar em 1° de janeiro de 2010 com base na Resolucdo n° 6 do Conselho Nacional
de Politica Energética CNPE, de 16 de setembro de 2009 (BRASIL, 2009).

Apesar dos biocombustiveis terem surgido como uma alternativa energética de menor
impacto ambiental, os residuos provenientes desta cadeia produtiva necessitam de destinacdo
apropriada. Segundo o Plano Nacional de Energia 2030, o setor sucroalcooleiro brasileiro € o

principal produtor de residuos agroindustriais no pais (BRASIL, 2007).

O Brasil possui uma grande variedade de espécies vegetais que pode ser aproveitadas
para a producdo de Oleos. As culturas do dendé e algoddo tém sido apontadas como
importantes alternativas para a producdo do biodiesel. Mediante a perspectiva de
desenvolvimento de um programa de agroenergia utilizando dendé e algodéo para a producéo
de biodiesel, cresce a preocupagdo com a destinagéo a ser dada aos subprodutos gerados por

essa agroindustria (biomassa lignoceluldsica).

O bagagco de cana-de-agucar representa o residuo agroindustrial produzido em maior
quantidade no Brasil, com uma producdo de 79,5 x 10° t de bagaco na safra de 2012/2013
(CONAB, 2013a). Por outro lado, em virtude da elevada produtividade oleaginosa do dendé,
a fibra do mesocarpo do dendé passa também a ser um importante residuo agroindustrial.
Estima-se que a area de plantacdo de oOleo de palma no Brasil foi de aproximadamente
169.300 ha no periodo 2012/2013 (GLASS, 2013) com uma producdo de fibra do mesocarpo
correspondente a aproximadamente 569 x 10° t/ano de fibra mesocarpo. Segundo CONAB
(2013b) a producdo de caroco de algoddo nas safras 2012/2013 foi de 10,6 x 10°t

correspondendo a uma producdo total de 265 x 10° t de linter, os quais estdo disponiveis para



aproveitamento pela indudstria. A principio, os residuos organicos provenientes da cadeia
produtiva do biocombustivel sdo parcialmente biodegraddveis anaerobiamente e podem ser
usados para producdo de energia através do biogas. No entanto por se tratar de um material
lignocelulosico, a digestdo anaerobia é limitada pela hidrolise (ANGELIDAKI; SANDERS,
2004). Isto ocorre pela barreira fisica proporcionada pela lignina e hemicelulose e pela porcéo
cristalina da celulose. Para aumentar a biodegradabilidade e acelerar o processo de hidrélise,
faz-se necessario que o material sofra primeiramente um pré-tratamento (HENDRIKS;
ZEEMAN, 2009).

Em decorréncia disto, diversos trabalhos tém sido feitos na busca por alternativas de
utilizacdo destes residuos, com o desenvolvimento de novos materiais e energia com vistas a

contribuirem na reducéo de custos e agregacao de valor nessa cadeia bioenergética.

A producdo de energia pela rota metanogénica pode ser uma alternativa mais vantajosa
que a producdo de alcool. Entretanto, é necessaria a utilizacdo de uma sequéncia de pré-
tratamentos fisicos, quimicos e/ou enzimaticos antes do material ser adicionado em reatores
anaerdbios para producdo de metano. A vantagem da rota metanogénica sobre a fermentacao
alcoolica estd no fato de que, na primeira, ndo ha necessidade da conversdo da celulose e
hemicelulose em acgucares, mas apenas uma exposicao das fibras celulésicas de maneira a
favorecer o ataque enzimatico realizado por bactérias hidroliticas, o que pode implicar em
reducdo de custos com o pré-tratamento. Além disso, o balan¢o energético da rota
metanogénica, no caso da digestdo anaerdbia de esgoto doméstico, é mais favoravel do que na

rota alcodlica.

Diversos pre-tratamentos podem ser utilizados para aumentar a biodegradabilidade dos
materiais lignocelulosicos, dentre os quais pode-se destacar: pré-tratamento fisico de moagem
(PABON-PEREIRA, 2009; BRUNI et al., 2010; KELLER et al., 2003) que promove uma
reducdo da cristalinidade do material e aumento da acessibilidade; pré-tratamento alcalino
para aumentar a acessibilidade a celulose através da solubilizagdo da lignina (KIM; HAN,
2012; VELMURUGAN; MUTHUKUMAR, 2012; DUQUE et al., 2013); e pré-tratamento
com &cido diluido que propicia a solubilizacdo dos acUcares oriundos da celulose e
hemicelulose (RODRIGUEZ-CHONG et al., 2004; GAMEZ et al., 2006; VAZQUEZ et al.,
2007); pré-tratamento hidrotérmico que, utiliza apenas dgua em temperaturas elevadas para
promover a liberacdo de &cido acetico o qual funciona como catalisador da hidrolise,
aumentando a acessibilidade da celulose (PETERSEN et al., 2009; BOUSSARSAR et al.,
2009; LASER et al., 2002; DIAZ et al., 2010). Cada pré-tratamento deve ter seus parametros
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operacionais estudados (tempo de reacdo, temperatura, pressao e concentracdo do catalisador)
para maximizacao da producdo de agUcares, aumento de acessibilidade ou remogéo de lignina,
e minimizacdo da producdo de furfural e 5-hidroximetilfurfural (HMF) (PETERSEN et al.,
2009; SUN; CHENG, 2002; VAZQUEZ et al., 2007).

Nesse trabalho, o destaque é dado ao aproveitamento de residuos relevantes decorrentes
da producédo do biocombustivel, tais como: bagaco da cana-de-agtcar (residuo da producéo do
etanol), fibra do mesocarpo do dendé e linter do algod&o (residuos da producao de biodiesel)

para producéo de energia através do biogas.

De forma mais especifica, estes residuos foram caracterizados e tratados visando
potencializar a producdo de metano. Buscou-se encontrar a condi¢do operacional mais
adequada para producdo de acucares ou remocdo de lignina com menor geracdo de
substancias toxicas, proporcionando a maior biodegradabilidade anaerdbia. InGmeras
pesquisas com residuos lignocelul6sicos vém sendo realizadas, dentre elas algumas adotaram
como ferramenta estatistica o planejamento fatorial multivariado (BARBOSA et al., 2005;
CANETTIERI et al., 2004; SARROUH et al., 2005; DIAZ et al., 2010; KIM; HAN, 2012;
VELMURUGAN; MUTHUKUMAR, 2012; DUQUE et al., 2013). Este tipo de ferramenta
possibilita a obtencdo de dados confidveis que possam ser utilizados para confirmar, ou néo,
as hipdteses formuladas, relacionadas aos objetivos especificos de cada pesquisa. Além disso,
o planejamento experimental possibilita uma reducdo do nimero de ensaios o que implica em
reducdo de tempo e recursos financeiros. Para isto, foram variados os parametros temperatura,

tempo de reacdo e concentracdo dos catalisadores.

Assim, técnicas de pré-tratamento apropriadas foram adotadas conforme a caracteristica
da biomassa lignoceluldsica estudada. O linter do algodéao, por se tratar de um material com
baixo teor de lignina e altas concentracGes de celulose e hemicelulose, foi submetido apenas a
moagem, pré-tratamento hidrotérmico e hidrélise com &cido cloridrico diluido. No caso do
bagaco de cana-de-agUcar e da fibra do mesocarpo do dendé, por apresentarem um maior teor
de lignina, foram avaliados o pré-tratamento fisico por moagem seguido de hidrolise com
acido cloridrico diluido, moagem seguida de hidrélise alcalina (usando NaOH) e moagem

seguida de hidrdlise hidrotérmica.



1.2. Hipotese

O aumento da biodegradabilidade anaerdbia de materiais lignoceluldsicos pode ser
alcancado mediante a aplicacdo de processos adequados de pré-tratamento de maneira a
acelerar a etapa de hidrolise do material lignoceluldsico, a qual se configura como a limitante
da digestdo anaerobia para esse tipo de residuo.

A energia obtida a partir do metano, apds pré-tratamento termoquimico, pode superar a

energia obtida apenas pela queima do substrato.

1.3. Organizacao e escopo do trabalho

Esta tese estd estruturada em sete capitulos. Neste capitulo introdutdrio, sdo
apresentados: caracterizacdo do problema, hipétese e a organizagdo do trabalho. O Capitulo 2
apresenta os objetivos, geral e especifico, a serem alcancados ao longo do desenvolvimento
da pesquisa. O Capitulo 3 “Revisdo Bibliografica” aborda as principais questdes relativas aos
biocombustiveis: (i) quantificacdo dos recursos energéticos mundiais a partir da biomassa
residual lignocelulésica proveniente da industria dos biocombustiveis; (ii) técnicas de pré-
tratamento que visam a adequacdo do material lignoceluldsico para producdo de energia via
metano e (iii) fundamentos da digestdo anaer6bia de material lignoceluldsico
(biodegradabilidade, toxicidade, potencial de producdo de metano). Fez-se entdo uma
discussdo geral sobre os principais trabalhos realizados junto aos residuos da cadeia do
biocombustivel com destaque aos que abordam a producdo de biogas, apresentando aspectos
econdmicos e ambientais.

O Capitulo 4 “Metodologia” faz referéncia as metodologias utilizadas para a
caracterizacdo dos residuos da cadeia produtiva do biocombustivel (fibra do mesocarpo do
dendé, bagaco de cana-de-acucar e linter de algoddo (tipo 4)) para os pré-tratamentos
avaliados (hidrdlise alcalina, hidrélise acida e tratamento termoquimico), teste de atividade
anaerObia, teste de biodegradabilidade, produgdo de metano, planejamento fatorial
multivariado e tratamento estatistico dos dados.

No Capitulo 5 “Resultados e Discussao”, foram avaliadas diferentes formas de acelerar
a hidrolise e melhorar a biodegradabilidade e o potencial de producdo de metano dos
materiais lignocelulésicos estudados nesta pesquisa. No capitulo 6 foi apresentada uma
discussao final englobando os trés tipos de residuos lignocelulosicos estudados.

Por fim no capitulo 7, as conclusdes e os pontos de discussdo de cada capitulo sdo

integrados e sugestdes para futuras pesquisas sao dadas.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Avaliar a biodegradabilidade anaerdbia e o potencial de producdo de metano dos
residuos organicos provenientes das cadeias produtivas de biocombustiveis: bagaco da cana-
de-agucar, fibra do mesocarpo do dendé e linter do algoddo apos receberem pre-tratamentos

quimicos ou termoquimicos.

2.2. Objetivos especificos

Avaliar a eficiéncia dos pré-tratamentos hidrotérmico e acido em termos hidrélise de
polissacarideos produzindo agucares sollveis;

Avaliar o pré-tratamento alcalino para maximizar a solubiliza¢do da lignina contida no
bagaco de cana-de-acucar e na fibra do mesocarpo do dendé;

Determinar a biodegradabilidade anaerdbia, taxa de hidrélise e o potencial de producéo
de metano dos residuos com e sem pré-tratamento;

Aplicar o planejamento fatorial multivariado como ferramenta de otimizacdo dos pré-
tratamentos estudados e diminui¢cdo do nimero de experimentos;

Avaliar a influéncia dos diferentes tipos de pré-tratamentos a serem aplicados aos
residuos organicos provenientes da cadeia produtiva do biocombustivel sobre a digestdo

anaerobia.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é feito um apanhado geral sobre os principais conceitos norteadores
dessa pesquisa, onde se tomou como referéncia os principais trabalhos desenvolvidos
mundialmente relativos aos residuos decorrentes da producdo do biocombustivel e seu

aproveitamento como biomassa para a producgéo de energia.

3.1. Biocombustivel - Metano

O biocombustivel surge como uma alternativa altamente promissora pelo fato de estar
diretamente associado ao meio ambiente, e por possibilitar, ao contrario dos combustiveis
fésseis, a reducdo qualitativa e quantitativa dos niveis de poluicdo ambiental. Adicionalmente,
busca-se agregar valor aos residuos agricolas e agroindustriais pelo potencial que este
representa como fonte de energia renovavel e, também, pela possibilidade de utilizacdo de
fontes alternativas e renovaveis de energia em face do esgotamento eminente das fontes
naturais, como o petréleo (COUTO et al., 2004). Para Lima (2005), o biocombustivel permite
que se estabeleca um ciclo fechado de carbono, no qual o CO, é capturado pela planta ao
crescer e liberado pela queima do combustivel. Nos Estados Unidos, um estudo conjunto
realizado pelos Departamentos de Energia e de Agricultura mostrou que a combustdo do
biodiesel promove uma reducdo em 78% das emissdes liquidas de CO, (LIMA, 2005).

Dentre as fontes de biomassa para producdo do biocombustivel, pode-se destacar:
biomassa de culturas agricolas (por exemplo: soja, dendé, milho, arroz e cana-de-agUcar) e
producdo florestal e extrativa vegetal (por exemplo, eucalipto e pinus) (BRASIL, 2007). Para
0 setor de transporte, 0 uso de biocombustiveis promove a reducdo das emissdes de dioxido
de carbono (CO,), reducédo da dependéncia do setor elétrico e automotivo dos derivados do
petréleo, diversificagdo e aumento da seguranca do abastecimento de combustiveis e, por
ultimo, geragdo de uma nova fonte de renda (DE AZEVEDO; GOLDENSTEIN, 2006).

No entanto, o0 aumento da producdo de biocombustiveis exige estudos aprofundados dos
efeitos secundarios provenientes da producao de culturas energéticas, tais como: concorréncia
com culturas alimenticias, aumento da area de monocultura e geracdo de residuos. Os
principais subprodutos das cadeias produtivas dos biocombustiveis sdo o0s materiais
lignocelulosicos, que j& vém sendo estudados como matéria-prima alternativa para produgéo
de mais energia (energia de segunda geracdo) (SANTOS, 2012).

Conforme dados da Agéncia Nacional de Energia Elétrica do Brasil (ANEEL, 2010), a

participacdo de residuos na producdo de energia elétrica é resumida a cerca de 5,52%,

6



dividida entre: o bagaco de cana-de-agUcar (4,14%), licor negro (1,03%), residuos madeireiros
(0,28%), biogas (0,04%) e casca de arroz (0,03%) (BRASIL, 2010). A estimativa do potencial
de producdo de energia para diferentes fontes de residuos organicos, realizada por Salomon e
Lora (2005), mostra que o Brasil tem um potencial consideravel de geracédo de energia a partir
do biogas, podendo atingir 43% do total da poténcia instalada pelas fontes renovaveis
contempladas no PROINFA (Programa de Incentivo as Fontes Alternativas de Energia
Elétrica). Esta energia poderia suprir a demanda em locais onde ocorre geracdo destes
residuos e diminuir problemas ambientais.

Dentre as vantagens do aproveitamento energético a partir do biogas destaca-se o fato
de que o lodo, produto da biodigestdo, corresponde somente de 2 a 4% do peso da matéria
organica usada no processo. Isto representa uma reducdo significativa da massa de residuo a
ser destinada para um aterro sanitario, implicando em reducdo dos custos com destinacao
final. O lodo gerado em processos anaerdbio ja sai pré-estabilizado podendo ser desidratado e
encaminhado diretamente a um aterro sanitario ou utilizado como biofertilizante. O metano é
o principal gas produzido na digestdo anaerobia, correspondendo em média a 60% do volume
total do biogas (LETTINGA, 2005), conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢do média do biogas gerado a partir de alguns residuos.

Gés Porcentagem Sai??;:%(l) Vinhaca®  RsSU™® B;}?;?Cuuﬁiudraa@)
Metano (CHy) 50-75 60 50-70 67
Dioxido de carbono (CO,) 25-40 40 35-45 33
Nitrogénio (N,) 0,5-25 - 05-3
Oxigénio (0O,) 01-1 - 01-1
Acido sulfidrico (H,S) 0,1-0,5 tragos 0,1 0
Amoniaco (NHz3) 0,1-05 - -

Monoxido de carbono (CO) 0-01 - 0,1
Hidrogénio (Hy) 1-3 - 0,1

Fonte: (1) Salomon e Lora (2005); (2) Lamonica, (2006); (3) Motta (1986); (4) Souza et al., (2010).

*RSU — Residuos s6lidos urbanos

O metano obtido a partir da digestdo anaerobia dos residuos lignoceluldsicos pode ser
convertido a energia. Essa energia pode ser estimada a partir do poder calorifico inferior (PCI
- guantidade de calor liberada na combustdo de uma dada substancia) do biogas, que se
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encontra na faixa de 22.500 a 25.000 kJ/m°, sendo o PCI do metano puro de 34.450 kJ/m°.
Isto significa um aproveitamento de 6,25 a 10 kWh/m* (JORDAO et al., 1995). A Tabela 2
apresenta uma comparacao entre os PCls de diferentes gases e a Tabela 3 apresenta a

equivaléncia entre o metano e outras fontes energéticas.

Tabela 2: Poder Calorifico Inferior de diferentes gases.

Gas PCI (kcal/m®) PCI (kJ/m®)
Metano 8.500 34.450
Propano 22.000 92.109
Butano 28.000 117.230
Gés natural 7.600 31.819

Fonte: Salomon e Lora (2005).

Tabela 3: Equivaléncia energética do biogas em relacao a outros combustiveis.

Fonte Volume (31Ie
CH4 (m°)

Gasolina (L) 0,61-0,70
Querosene (L) 0,58 — 0,62
Oleo Diesel (L) 0,55
GLP (kg) 0,40 —1,43
Alcool (L) 0,80
Carvao mineral (kg) 0,74
Lenha (kg) 3,50

Eletricidade (kWh) 1,25-1,43

Fonte: Salomon e Lora (2005).

3.2. Residuos decorrentes da producéo de biocombustiveis

As cadeias produtivas dos biocombustiveis geram varios residuos, dentre eles o0s
lignocelulosicos. Fengel e Wegener (1984) consideram que o material lignoceluldsico
consiste principalmente em trés tipos diferentes de polimeros: celulose, hemicelulose e
lignina, que sdo associados a outros. A celulose é um polimero formado por uma cadeia de
glicose, sendo hemicelulose um polimero composto por agucares de cinco e seis carbonos.

Por fim a lignina € um polimero fendlico que constitui o material estrutural da planta,



associado a parede vegetal celular, responsavel pela rigidez, impermeabilidade e resisténcia a
ataques aos tecidos vegetais. Os subitens a seguir descrevem os residuos lignocelulésicos da

cadeia produtiva do biocombustivel, os quais sdo objetos de estudo desse trabalho.

3.2.1. Bagaco da cana

O bagaco de cana-de-agucar ¢ um residuo agroindustrial obtido a partir da extracdo do
caldo de cana para producdo de agucar e alcool. O principal uso do bagaco é como
combustivel para caldeiras visando a producdo de vapor de baixa pressao (FAPESP, 1998).
Entretanto, existe ainda um excedente que gera problemas ambientais e de estocagem (SUN et
al., 2004a). A Figura 1 mostra o fluxograma bésico de uma destilaria moderna de etanol em
que as aguas residudrias (vinhaga) e o residuo sélido sdo usados para a geracdo de energia e 0s
nutrientes sdo reciclados para os canaviais. Verifica-se que o bagaco de cana-de-agUcar
produzido ap0ds a prensagem da cana para obtencao do caldo tem seu aproveitamento a partir

da queima, com consequente geracdo de vapor utilizado para geracdo de energia.

Figural: Fluxograma do processamento de cana-de-agucar para a producdo de etanol, com

0 uso dos subprodutos liquido e sélido para a geracédo de energia elétrica.
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Fonte: adaptado de Paiva (2009) e van Haandel (2000).

A Tabela 4 apresenta a composi¢do quimica do bagago da cana-de-agucar. Segundo
Assmann (2009), a composicao quimica do bagaco da cana-de-agucar pode variar de acordo
com diversos fatores, como a variedade da cana, fatores relacionados com o solo, as técnicas
de colheita e 0 manuseio, além de outros. E possivel verificar que o teor de lignina do bagaco
é bastante elevado, o que pode vir a dificultar a digestdo anaerdbia do material (PABON-
PEREIRA, 2009; FERNANDES et al., 2009).



Tabela 4: Composi¢do quimica do bagaco da cana-de-agUcar.

Componente Canilhaet.al. Sunet. al. ICIDCA  Oliveiraetal..
(%) (2007) (20044a) (1990) (2000)

Teor de Lignina 26,27 18,1 20-22 15-35
Teor de holocelulose

Teor de Celulose 46,86 43,6 41-44 25-40

Teor de Hemicelulose 27,50 33,8 25-27 20-35
Cinzas 1,61 2,3 2-3
Extrativos 3

De acordo com van Haandel (2000), o bagaco vem sendo usado para varias finalidades,
tais como: forragem para animais apds pré-tratamento térmico ou quimico (soda caustica)
para melhorar a biodegradabilidade do material; matéria-prima para paredes internas e chapas
de isolamento térmico e/ou acustica; matéria-prima para geracdo de energia elétrica em
geradores especiais (pirdlise); combustivel solido ap6s secagem e peletizacdo, substituindo
lenha; condicionador de solo, evitando o surgimento de erva daninha, reduzindo-se assim a
demanda de herbicidas. Segundo esse autor, o valor econémico deste material ainda é muito
baixo, mas pode representar uma soma de recursos importante para as usinas porque a
quantidade gerada € muito grande.

Segundo a Conab (2013a), o total de cana moida na safra 2012/13 foi de 588,91x10° t.
Considerando que a producédo de bagaco é de aproximadamente 135 kg /t de cana (BRASIL,
2007), estima-se que foram gerados em torno de 79,5x10°t de bagaco de cana-de-aclcar.
Sabendo-se que o bagaco tem PCI de 7,2 MJ/kg bagaco (PEDROSO; AIELLO, 2005), a
gueima do mesmo resulta em potencial calorifico de 572,4 x 10° GJ.

No entanto, segundo Perin (2011), apenas 30% das usinas sucroalcooleiras do pais
utilizam cogeracdo de energia usando bagaco, sendo necessaria uma intervencao do governo
por meio de uma politica setorial especifica de modo a viabilizar o aproveitamento desse
potencial. Ainda segundo Perin (2011), os precos ofertados nos ultimos leil6es de energia
elétrica (150 R$/MWHh) estdo muito préximos ao custo de producdo da energia com bagaco, o
que justifica a baixa adesdo das usinas. Por outro lado, o preco de compra de energia pelas

usinas é bem maior, neste caso a producao de energia pode ser interessante.
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3.2.2. Fibra do Mesocarpo do dendé

O dendezeiro (Elaeis guineensis Jacq) foi introduzido no Brasil no século XVII pelos
escravos africanos. Ele € uma planta encontrada em regides quentes, baixas altitudes e com
precipitacOes elevadas, maiores que 1500 mm anuais, e bem distribuidas ao longo do ano. Os
frutos do dendezeiro produzem dois tipos de dleos distintos: 1) o 6leo de dendé ou 6leo de
palma, encontrado no mesocarpo (polpa do fruto) que tem como subproduto a fibra do
mesocarpo do dendé e 2) o d6leo de palmiste, extraido da améndoa do fruto, que tem como
subproduto a torta de dendé (FURLAN JR, 2006).

Os frutos do dendé oferecem os seguintes produtos e subprodutos: 6leo de palma bruto
(20%); oleo de palmiste (1,5%); torta de palmiste (3,5%); engaco (22%); fibras da prensagem
do mesocarpo (12%); cascas (5%); e uma grande quantidade de efluente liquido denominado
de Palm QOil Mill Effluent (POME), conforme apresentados na Figura 2.

De acordo com fluxograma de massa na extracdo de Oleo de palma e palmiste
apresentado por Kaltner e Furlan Jr. (2000) dos 62% que equivalem ao POME 26%
correspondem a agua introduzida na prensagem do fruto.

Esses materiais podem ser reciclados nas plantacdes como fontes de nutrientes
(CARVALHO, 2006), como fontes de energia em processos da usina ou para a manufatura de
produtos para a agricultura, tal como adubo organico apds compostagem (MORO;
GONCALVES, 1995). Varios usos ja foram desenvolvidos para residuos da cultura do dendé.
Por exemplo, os engacos podem ser usados como fertilizante, ap6s compostagem (FURLAN
JR, 2006); as cascas podem ser usadas como combustivel (GURMIT et. al., 1990); as cinzas
de caldeira da agroindustria do dendé também podem ser usadas como adubo (OLIVEIRA,
2006); a torta de palmiste pode ser utilizada na alimentacdo de animais (bovinos, aves,
equinos e suinos), participando da composi¢do de racdes (BRINGEL, 2009); a fibra do
mesocarpo pode ser usada como adubo organico (FERREIRA et al., 1998) ou como
combustivel (FURLAN JR, 2006).
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Figura2: Fluxograma de massa na extracdo de 6leo de palma e palmiste
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Segundo Sue (2001), a fibra do mesocarpo do dendé tem sua origem na moagem e

posterior prensagem do dendé, podendo haver ou ndo uma fase intermediaria de escamacao e

cozimento. E durante a prensagem que ha a separacio do 6leo de dendé cru, que é desviado

para a clarificacdo, conforme apresentado na Figura 2. A fibra do mesocarpo do dendé é uma

biomassa lignocelulésica rica em lignina, conforme composicdo quimica apresentada na

Tabela 5. Segundo Furlan Jr. (2006) a composicdo quimica dos subprodutos do dendé podem

variar de acordo com o tipo de solo e as técnicas de processamento do fruto.

Tabela5: Composicdo quimica da fibra do mesocarpo do dendé.

Abnisaetal., Tajetal., Sreekala, etal.,

Componente (%)

Sathawong e

(2013) (2007) (1997) Sridach (2009)
Umidade 5,2
Teor de Lignina 27,3 11 11 18,4
Teor de holocelulose 54,2 60 60 43,5
Teor de Celulose 23,7 60 60 34,6
Teor de Hemicelulose 30,5 8,9
Teor de Cinzas 3 4,2
Extrativos 5,5
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Nos Ultimos anos, tem ocorrido um aumento exponencial da area plantada de dendé
destinado a producdo de biodiesel. Estima-se que a area de plantacdo de 6leo de palma no
mundo foi de aproximadamente 12 x 10° ha em 2012 (BARRIENTOS; SORIA, 2012), com
um rendimento de cerca de 28 t/ha/ano de cachos, o que corresponde a aproximadamente
40 x 10° t/ano de fibra do mesocarpo do dendé.

No Brasil, a area de plantio de dendé passou de 28.160 ha em 1985 para 117.689 ha em
2011 (VENTURIERI, 2011), com produtividade de 25 a 28 t/ha.ano de cachos. De acordo
com Glass (2013) a estimativa de producdo de dendé no periodo de 2012/2013 € de
169.300 ha. Considerando que s&o geradas 12t de fibra do mesocarpo do dendé para cada
100t de cachos processados (FURLAN JR., 2006), pode-se estimar que, no ano de
2012/2013, no Brasil houve uma geracéo de cerca de 569 x 10° t de fibra do mesocarpo do
dendé. Sabendo-se que a fibra do mesocarpo bruta, com a umidade de cerca de 40%, tem PCI
de 9,6 MJ/kgrs (FURLAN JR., 2006), a queima do mesmo resulta em um potencial calorifico
de 5,5 x 10° GJ.

Especula-se que a adicdo de biodiesel no diesel devera aumentar para 10% em 2014 e
para 20% em 2020 (SCARAMUZZO, 2011). Considerando que 97,4% do 6leo vegetal séo
convertidos em biodiesel (CAIXETA, 2009), estima-se que sejam necessarios 6,3 x 10° m* de
6leo de palma para a demanda de biodiesel em 2014 e 16,7 x 10° m® em 2020. De acordo com
0 balanco de massa apresentado na Figura 2, a producdo deste 6leo no Brasil gerard
aproximadamente 3,8 x 10°t de fibra do mesocarpo do dendé em 2014 e 10,0 x 10°t em
2020, o que representa uma grande quantidade de residuos de fibras facilmente disponiveis

para aplicagdes de maior valor agregado.

3.2.3. Linter

O linter € um dos subprodutos do esmagamento das sementes para a producdo do 6leo
de algoddo. Define-se linter como uma camada de fibras curtas, entre 3 e 12 mm, que
permanecem ligadas a semente apds a retirada das fibras longas, compostas principalmente de
celulose. Na semente do algod&o, 40% da sua massa séo fibras, enquanto os 60% restantes sdo
de caroco. O teor de linter, no caroco de algoddo, pode variar de 4% a 8% em massa
(ARAUJO et al., 2006) que, em geral, é prensado juntamente com 0 carogo para extragio de
o0leo e producéo da torta de algodao.

Para facilitar o plantio, a semente ¢ “deslintada”, o que aumenta o valor cultural da

semente do algodao e a protege de alguns patdgenos. O trabalho pode ser feito via mecéanica
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por meio de serra fina, através de flambagem pela passagem da semente por um tunel com
chamas ou quimicamente através de um processo que utiliza acido sulfurico concentrado ou
diluido. Uma alternativa de aproveitamento desse residuo seria utilizd-lo como substrato em
reatores anaerébios para a producdo de biogds. No entanto, o linter proveniente do
deslintamento quimico com &cido sulfurico diluido ndo pode ser aproveitado para producao
de metano, pois o enxofre liberado no processo favorece a rota metabdlica de reducéo do
sulfato em detrimento a rota metanogénica o que resulta em uma diminuicdo da producéo de
metano e de sua recuperacao energética. Adicionalmente, seria mais oneroso o tratamento do
biogas gerado pela maior quantidade de H,S no biogas, que € funcdo da quantidade de sulfato
presente.

Conforme a Portaria N° 55 do Ministério da Agricultura (BRASIL, 1990), Artigo 33, 0
linter é dividido em 4 tipos (1 a 4), onde o tipo 1 é superior (de perfeito estado, seco e de
coloracdo clara) e o tipo 4 de bom estado (seco e de coloragcdo mais escura). O linter deve ser
descartado quando Umido e em estado de fermentacdo. Os linters tipo 1 a 3 j& sdo utilizados
na inddstria, logo nao representam problemas ambientais. Sequndo Cherry e Leffler (1984), o
linter de algoddo apresenta varias aplicacdes, conforme apresentado na Figura 3. O linter do
algodao tipo 4 (LA4) pode ser utilizado como fonte de energia, como por exemplo, briquetes
de linter. Outra maneira de valorizé-lo seria a producdo de biogas ap6s um pré-tratamento.

A Tabela 6 apresenta a composicdo quimica do linter (SILVA; SILVA JR, 2003).
Observa-se que o linter apresenta baixa fracdo de lignina em sua composicao, favorecendo
neste caso a biodegradabilidade anaerdbia e, consequentemente, a producdo de metano
(PABON-PEREIRA, 2009; FERNANDES et al., 2009).

Tabela 6: Composi¢do quimica do linter.

Componente (%) Silva; SilvaJr.  Sun; Cheng Cassalesetal. Sczostak
(2003) (2002) (2011) (2009)

Umidade 7,5 6,3 50
Teor de Lignina 3,7 0 0,7 0
Teor de holocelulose 87,4 81,5

Teor de Celulose 80-95 76,9 80,0

Teor de Hemicelulose 5-20 4,6 2,0
Teor de Cinzas 1,4 2,3 3,0
Extrativos 1,3 5,6
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Fluxograma de extracao de 6leo da semente do algodédo

Figura 3:
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Fonte: adaptado de Cherry e Leffler (1984).
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Segundo CONAB (2013b) a producéo de caroco de algodao nas safras 2012/2013 foi de
10,6 x 10° t. Admitindo-se um teor de linter de 4% (ARAUJO et al., 2006), e que metade do
caroco de algoddo produzido possua linter na semente, estima-se a geracao deste subproduto
corresponde a um total de 265 x 10° t de linter disponiveis para aproveitamento pela industria.
Sabendo-se que a fibra do linter de algod&o tipo 4mesocarpo bruta, com a umidade de cerca
de 40%, tem PCI de 17,3 MJ/kg (DA MOTA, 2009), a queima do mesmo resulta em um

potencial calorifico de 4,6 x10° GJ.

3.3. Biodegradabilidade anaerdbia e Potencial de Producdo de Metano do material

lignoceluldsico

Segundo Guwy (2004), a biodegradabilidade anaeroébia é definida como a fragdo de um
composto que pode ser convertida em metano, em condi¢Ges anaerobias, através da acdo de
um grupo diversificado de microrganismos. Os ensaios de biodegradabilidade sdo baseados na
medicdo de um ou mais metabolitos (por exemplo, acidos graxos volateis) envolvidos na
reacdo bioquimica, na medicdo do metano liberado ou na medicdo da deplecdo de substrato.
Os métodos podem ser subdivididos em dois grupos principais, o primeiro esta relacionado
com a biodegradabilidade anaerdbia de compostos quimicos ou plasticos e o outro com a
maxima biodegradabilidade de substratos organicos complexos e producdo de biogas
(ANGELIDAKI et al., 2009). Na prética, a maioria dos metodos é baseada no monitoramento
da producéo de biogas (ANGELIDAKI; SANDERS, 2004).

A producao de biogas pode ser medida pelo aumento do volume de biogas sob presséo
constante (métodos volumétricos) ou pelo aumento da pressdao sob volume constante
(métodos manométricos). Em ambos os casos, ha necessidade de medicéo da concentragéo de
metano, conforme apresentado na Figura 4. Existem ainda os métodos baseados na deplecéo
do substrato, que pode ser determinada indiretamente pela analise de sélidos volateis (SV),
demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono organico total (COT), etc. ou diretamente pela
analise do composto que estd sendo usado como substrato (ROZZI; REMIGI, 2004). A
cromatografia gasosa é geralmente usada para medir o conteddo de metano e dioxido de
carbono do biogas contido no headspace dos frascos fechados (ANGELIDAKI; SANDERS,
2004).
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Figura4: Principios para ensaios de biodegradabilidade
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Fonte: adaptado de Angelidaki e Sanders (2004).

O teste de Potencial de Producdo de Metano (PPM), também conhecido como Potencial
Bioguimico de Metano (PBM) € usado para avaliar a maxima quantidade de metano gerada
por unidade de massa de substrato, em condicdes pré-definidas. Os métodos para determinar o
PPM sdo os mesmos descritos para biodegradabilidade.

O teste de biodegradabilidade anaerdbia e o PPM vém sendo utilizado para avaliar os
efeitos de diversos pré-tratamentos na biomassa lignocelulésica, de maneira a otimizar a
producdo do metano. Pabdn-Pereira (2009) avaliou o PPM de diferentes substratos
lignocelulésicos (cenoura, mostarda, chicoria e feijao verde) inoculado com lodo de um
digestor de lodo de primario proveniente de uma estacdo de tratamento de esgoto, e concluiu
que a razdo celulose/lignina afetava significativamente a biodegradabilidade dos residuos
lignocelulésicos, sendo que, quanto menor o teor de lignina, maior a biodegradabilidade
anaerébia do material. Gunaseelan (2004) estudou o PPM de frutas e residuos sélidos
vegetais, dentre eles duas biomassa lignoceluldsica (sorgo sarcarino e capim elefante), e
observaram que havia uma variacdo no potencial de producdo de metano em funcdo dos
diferentes residuos estudados, bem como das diferentes partes do mesmo residuo. O autor
concluiu que os residuos lignocelulésicos apresentaram menor taxa de produgdo de metano
devido ao alto teor de lignina e celulose cristalina. Hammad (1999) estudou o PPM de
diferentes residuos vegetais (residuo de oliva e cevada) utilizando esterco de diferentes
animais (gado, aves, ovelha e cavalos) como indculo, e observou que o residuo de oliva em

conjunto com o esterco de gado proporcionou o0 maior potencial de producdo de metano.
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3.4. Digestdo anaerdbia de materiais lignocelulésicos

O processo de digestdo anaerdbia de matéria organica complexa é dividido basicamente
em quatro etapas: hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese — pode haver mais uma
etapa, sulfetogénese, caso exista enxofre na composicao do material a ser digerido. Dentre as
quais trés grupos de microrganismos participam do processo: as bactérias fermentativas, as
bactérias acetogénicas e as arqueias metanogénicas. O produto final das bactérias
fermentativas (hidroliticas e acidogénicas) sera substrato para as acetogénicas, as quais, por
sua vez fornecerdo o substrato necessario para as metanogénicas (LESCHINE, 1995).

A hidrolise € o primeiro e muitas vezes o passo limitante do processo. De uma maneira
geral, na digestdo anaerdbia do material lignocelul6sico, a matéria organica sofre inicialmente
hidrolise, onde polimeros organicos complexos (carboidratos, proteinas e lipideos) séo
decompostos em monémeros como aclcares e acidos organicos por meio de enzimas. A
conversdo de biopolimeros € catalisada por exoenzimas (hidrolases) excretadas por bactérias
facultativas ou acidogénicas anaerdbias obrigatérias (GALLERT; WINTER, 2005), incluindo
os géneros Clostridium, Acetivibrio, Bacteroides, Selenomonas e Ruminococcus (INSAM et
al., 2010). As enzimas celulases e amilases hidrolisam carboidratos, proteases hidrolisam
proteinas e lipases e fosfolipases hidrolisam lipidios (GALLERT; WINTER, 2005). Como
cada exoenzima converte apenas um substrato, ou grupo especifico de substratos, diversas
bactérias acidogénicas sdo necessarias para digerir o material lignocelulésico (FERNANDES,
2010).

O estado fisico e a estrutura do substrato afeta a acessibilidade pelas enzimas
hidroliticas e, consequentemetne, o processo de hidrolise. Assim, a taxa de hidrélise de
substratos particulados € menor do que a de polimeros dissolvidos, ja que no primeiro caso
apenas parte do substrato esta acessivel as enzimas (ANGELIDAKI; SANDERS, 2004).

Na acidogénese, as bactérias fermentativas promovem a conversdo de monbémeros
organicos em hidrogénio, bicarbonato, acido acético, acido propionico, acido butirico, acido
latico (além de outros acidos em menores proporcdes) e etanol. Posteriormente ocorre a
acetogénese, onde compostos organicos reduzidos (tais como os acidos propidnico, butirico e
latico) sdo oxidados, gerando hidrogénio e gas carbdnico pelos microrganismos formadores
de hidrogénio e pelos microrganismos formadores de acetato. O acetato também pode ser
formado pela rota do H,/CO, em uma etapa chamada homoacetogénese. Finalmente, 0s
produtos finais CH,; e CO, podem ser formados na etapa da metanogénese, onde as arqueias
metanogénicas sdo capazes de utilizar substratos como H; e CO,, acetato, formiato e
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compostos metilados. Estimasse que 70% do metano produzido sejam formados a partir da
rota do acetato pelas arqueias metanogénicas acetoclasticas e 30% na rota do H,/CO; pelas
arqueias metanogénicas hidrogenotréficas (PAVLOSTATHIS; GIRALDO-GOMEZ, 1991).
O fluxograma da digestdo anaerobia da celulose esta apresentado na Figura 5.

A celulose é insoltvel e a degradagdo por bactérias e fungos ocorre extracelularmente
por um complexo multi-enzimatico de elevada massa molecular chamada celulase, que
catalisam de forma eficiente a hidrolise da celulose (LESCHINE, 1995). Como exemplo
pode-se citar a celulase produzida pelas bactérias dos géneros: Clostridium, Cellulomonas,
Bacillus, Termomonospora, Ruminococcus, Bacteriodes Erwinea, Acetovibrio, Microbispora
e Streptomyses (SUN; CHENG, 2002).

Figura5: Diagrama da degradacdo anaerobia da celulose por comunidades microbiana em

solos e sedimentos de agua doce.
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Fonte: Leschine (1995).

Para completa biodegradagdo da celulose, trés celulases sdo necessarias: endoglicanase
(EG), exoglicanase ou celobiohidrolase (CBH) e p-glicosidase ou celobiase. As
endoglicanases sdo responsaveis pela hidrolise preferencialmente das ligacfes internas no
polimero da celulose, produzindo oligossacarideos de menor peso molecular, chamados de
celodextrinas, além de celobiose (HEIKINHEIMO, 2002). As endoglicanases atacam de

forma mais ou menos aleatéria as ligagdes P-(1-4)-glicosidicas em regides amorfas da
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celulose ou na superficie das microfibrilas. As exoglicanases ou celobiohidrolases iniciam a
hidrélise nas extremidades da cadeia, e ndo produzem uma quantidade significativa de novas
cadeias terminais na superficie da celulose (IRWIN et al., 1993).

As celobiohidrolases sdo subdivididas em dois grupos: CBH | e CBH I, as quais
quebram as unidades de celobiose das extremidades redutora e ndo redutora do polimero,
respectivamente. Logo, as exoglicanases liberam a celobiose rompendo as ligagdes p-(1-4)-
glicosidicas. As celobiases ou B-glicosidades completam a hidrolise catalisando a hidrolise da
celobiose a glicose. Portanto, as celobiases hidrolisam a celobiose e as celodextrinas solUveis
em agua produzindo glicose (RABELO, 2007).

A Figura 6 mostra uma representacdo esquematica da hidrdlise da celulose e a acdo das
endoglicanases, exoglicanases e R-glicosidases de Trichoderma reesei. Onde “C” define a
regido altamente ordenada (regido cristalina), “R” os grupos terminais redutores (circulos
preenchidos), e “NR” os grupos terminais nao redutores (circulos ndo preenchidos). A enzima
EG ataca as estruturas mais desordenadas da celulose e a acdo da R-glicosidase produz a
glicose.

Figura6: Esquema da hidrélise da celulose e da acdo das CBHs, EGs, e B-glicosidases (13-
gluc) de Trichoderma reesei.
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Fonte: Rabelo (2007).

As exo e endoglicanases sdo inibidas pela celobiose, ¢ a acdo da B-glicosidade é
frequentemente a etapa limitante na degradacdo da celulose. Microrganismos fermentadores
de celobiose tém o papel de manter as concentragfes de celobiose baixas, evitando a inibicdo
da producdo da celulase. Estas fermentacfes produzem CO,, H,, acidos organicos (por
exemplo, acetato, propionato e butirato) e alcoois. Parte do H, escapa para atmosfera, sendo o
restante imediatamente consumido pelas metanogénicas ou homoacetogénicas ou BRS
(RABELO, 2007).
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Bactérias sintroficas desempenham um papel fundamental na conversdo de celulose a
CH, e CO,. Estes organismos fermentam &cidos graxos, como propionato e butirato, ou
alcoois, e produzem CO,, acetato e H, (RABELO, 2007).

A cadeia de hemicelulose pode sofrer ataques, por enzimas hemicelulases ou por acidos
diluidos, em posi¢des intermediarias, nesse caso sdo liberados oligbmeros (moléculas de
acucares) que podem ser sucessivamente quebrados em oligbmeros ainda menores, até que
uma molécula de um simples acucar possa ser formada (AUBERT et al., 1988). A eficiéncia
de recuperacdo de aglcares maxima pode chegar a 90% (LYND et al., 2002).

Hu e Yu (2005) estudaram a fermentacdo anaerdbia da palha de milho por
microrganismos do rimen em reatores semicontinuos operados a 40°C. O acetato, propionato
e butirato foram os principais produtos, juntamente com pequenas quantidades de butirato e
valerato. A carga organica volumétrica (COV) variou de 10 a 30 g VS/l.d, atingindo
eficiéncia de conversdo de sélidos volateis (SV) entre de 65 e 70% com um tempo de
detencdo hidraulica (TDH) de 10 d. A concentracdo de acidos graxos volateis (AGV) variou
entre 0,56 e 0,59 g/gSV.

3.5. Fatores que afetam a biodegradabilidade do material lignoceluldsico

A estrutura do material lignocelulésico é composta por micro fibrilas celulésica, as
quais estdo envoltas por uma matriz amorfa de polioses (hemicelulose) e lignina (RAMOS,
2003). Isto impede o acesso das enzimas durante o processo de digestdo anaerdbia. A
cristalinidade da celulose, sua area de superficie acessivel, estrutura da lignina e da
hemicelulose, grau de polimerizacdo da celulose, encontram-se entre os fatores que mais
afetam a biodegradabilidade de material lignocelulésico (WYMAN, 1996; HENDRIKS;
ZEEMAN, 2009; FERNANDES et al., 2009).

A celulose é um homopolissacarideo linear formado de unidades de glicose unidas por
ligagBes glicosidicas do tipo B (1-4). As cadeias de celulose agregam-se formando fibrilas
através de pontes de hidrogénio intra e intercadeias entre os grupamentos hidroxila, o que
resulta na cristalinidade da celulose (TAMANINI; HAULY, 2004). As pontes de hidrogénio,
inter e intramoleculares, mantém as regiGes cristalinas e tornam a celulose resistente a
hidrolise acida, alcalina ou enzimatica. Além disto, as regides cristalinas tornam a celulose
insoluvel em &gua, o que dificulta a biodegradacao (KIIPPER, 2009).

Apesar de a celulose possuir ligacbes glicosidicas nos carbonos 1 e 4, a forma com que

essas unidades de glicose estdo ligadas torna a estrutura da celulose diferente em relacdo a
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amilose. Enquanto muitos microrganismos e animais possuem enzimas necessarias para
quebrar as ligagOes alfa-1,4, encontradas no amido ou no glicogénio, poucos seres Vivos
podem hidrolisar as ligacGes glicosidicas beta-1,4 presentes na celulose. Porém, a resisténcia
da celulose a degradacdo esta mais relacionada com a sua estrutura cristalina e ao seu
empacotamento do que as ligacoes glicosidicas (KIIPPER, 2009).

Outro fator que interfere na digestdo anaerdbia é o grau de polimerizacdo (GP) da
celulose. O aumento do GP da celulose reduz drasticamente a sua solubilidade devido a
ligacGes de hidrogénio intermoleculares. O GP é determinado pela proporcdo relativa das
atividades de exo e endoglucanases e das propriedades da celulose, pois as exoglucanases
causam uma reducdo gradualmente lenta do GP ao agir nas extremidades da cadeia, enquanto
as endoglucanases causam uma reducdo mais rapida do GP, pois hidrolisam
preferencialmente as ligagdes internas do polimero (ZHANG; LYND, 2004).

A éarea da superficie dos materiais lignocelul6sicos também afeta a hidrdlise enzimatica.
Isso porque na estrutura do material lignocelulésico, a celulose é envolta em hemicelulose e
incrustada por lignina, o que impede o acesso de celulases a celulose (CAMMAROTA;
FREIRE, 2006; PALONEN; VIIKARI, 2004). Assim, a remoc¢do da lignina e a hidrolise
enzimatica de hemicelulose sdo essenciais para os rendimentos mais elevados de hidrdlise da
celulose (CHANDRA et al., 2007). Porém, o fator limitante da hidrdlise da celulose pura néo
é apenas a superficie da celulose, mas também a dificuldade de hidrolise da regido cristalina.
Portanto, pode-se esperar uma menor taxa de hidrélise apds a hidrdlise da celulose amorfa,
apesar do aumento da superficie especifica (FAN et al., 1980).

Segundo Taherzadeh e Karimi (2008), materiais lignocelulésicos tém dois diferentes
tipos de superficie: (i) superficie externa, que esta relacionada ao tamanho e forma das
particulas; (ii) superficie interna, que depende da estrutura capilar das fibras celuldsicas.
Quando a biomassa lignoceluldsica passa pelo pré-tratamento fisico de secagem, hd uma
reducdo no tamanho das fibras, o que pode resultar em um colapso irreversivel e
encolhimento capilar e, portanto, reduzir a area da superficie interna e diminuicdo da area
acessivel. As fibras celulésicas secas tém tamanho pequeno, variando entre 15 a 40 um, e,
portanto, possuem uma consideravel superficie externa especifica (na faixa de 0,6 a 1,6 m?/g).
No entanto, a area da superficie interna das fibras celulosicas secas € menor do que da
superficie externa. Com isto, pode-se inferir que a secagem do material lignocelulésico pode
afetar negativamente sua biodegradabilidade (FAN et al., 1980).

A concentracdo e a estrutura da lignina na matriz celulésica também afetam a

biodegradabilidade (GALLERT; WINTER, 2005). A lignina € um heteropolimero néo
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glucosidico tridimensional formado por monémeros do tipo fenil-propano, dentre os quais,
em sua maioria, ttm-se os alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico (HIGUCHI, 1997),
conforme apresentado na Figura 7. Como exposto anteriormente, a lignina atua como uma
barreira mecanica assim, a resisténcia dos materiais lignoceluldsicos a degradacdo enzimatica
é parcialmente influenciada pelo teor e distribuicdo da lignina. Portanto, o processo de
deslignificacdo pode melhorar a taxa e extensdo da hidrolise enzimética e, por consequéncia, a
digestdo anaerébia (TAHERZADEH; KARIMI, 2008; WYMAN, 1996).

Figura 7:  Estrutura dos trés alcoois constituintes da lignina (ciclos OH — hidroxibenzilo; G —

guaiacilo; S — siringilo).

Alcool Cumarilico Alcool Coniferilico Alcool Sinapilico
CH=CH—CH_.OH CH=CH—CH,CH CH=CH—CH,OH
H,CO H,CO OCH,
CH OH OH

Fonte: Rodrigues (2000) adaptada de Jarrige et al. (1995).

A biodegradabilidade do material lignocelulésico € menor quando a lignina esta
envolvendo as microfibrilas de celulose. Assim, a escolha do pré-tratamento adequado é
essencial no rendimento da hidrolise (AGUIAR et al., 2010). Por outro lado, a lignina
dissolvida apds o pré-tratamento do material lignocelulésico também €é um inibidor da
atividade enzimatica da celulase, oxilanase, e glucosidase (BERLIN et al., 2006). Para
Tamanini e Hauly (2004) esta inibi¢do ocorre porque a lignina é um heteropolimero formado
por unidades fenil-propano que, ao ser hidrolisado, forma compostos inibitorios tais como

compostos aromaticos, fendlicos e aldeidicos.

3.6. Pré-tratamento do material lignoceluldsico

O pré-tratamento do material lignocelulésico tem como objetivo aumentar a velocidade
da hidrolise por meio da alteracdo ou remocédo de obstaculos estruturais, facilitando a sua
conversdo em agucares fermentesciveis a partir da celulose (glicose) ou hemicelulose (xilose,
arabinose, glicose, manose e galactose) (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).
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Cada tipo de pré-tratamento tem seu proprio efeito sobre a celulose, hemicelulose e
lignina. O pre-tratamento mais adequado a ser dado a um determinado residuo é aquele que
promove uma maior conversdo de celulose e hemicelulose em agucares fermentesciveis, ou
que proporciona melhor acessibilidade da celulose por enzimas hidroliticas. No entanto, se o
objetivo é a conversdo no material hidrolisado em metano, a formagéo de compostos toxicos,
como furfural e 5-hidroximetilfurfural (HMF), ou mesmo a solubilizagdo da lignina devem
ser considerados como fatores limitantes dos processos biolégicos. Além disto, um rigoroso
estudo deve ser feito para determinar as melhores opcles de tratamento que sejam viavel
técnica e economicamente (TAHERZADEH; KARIMI, 2008).

Para aumentar a eficiéncia do processo de conversdo do material lignoceluldsico em
biocombustiveis (alcool ou biogas, por exemplo), é necessario que o pré-tratamento atenda
aos seguintes requisitos: (a) aumentar a producdo de reativos que favorecam o atagque
enzimatico das fibras celul6sicas, (b) evitar a destruicdo da hemicelulose e celulose, (c) evitar
a formacéo de possiveis inibidores de enzimas hidroliticas e microrganismos da fermentag&o,
(d) minimizar a demanda de energia, (e) reduzir o custo relacionado com preé-tratamento fisico
da matéria-prima, (f) reduzir custo de investimento relacionado com os reatores quimicos, (g)
produzir menos residuos, e (h) reduzir o consumo de produtos quimicos e uso de produtos
quimicos mais baratos (SUN; CHENG, 2002).

A otimizacdo dos pré-tratamentos para aproveitamento da biomassa lignocelulésica
como matéria-prima para producdo de biocombustivel esta intimamente associada as

caracteristicas da celulose e hemicelulose (Tabela 7).

Tabela 7: Diferencas entre hemicelulose e celulose

CELULOSE HEMICELULOSE
Unidades de glicose unidas entre si Unidades de diferentes pentoses e hexoses
ligadas entre si
Alto grau de polimerizagéo (1000 a Baixo grau de polimerizagdo (60 a 300
15000 unidades de glicose) unidades de acUcares)
Forma arranjo fibroso N&o forma arranjo fibroso
Apresenta regides amorfas e cristalinas Apresenta somente regides amorfas
E atacada lentamente por acido E atacada rapidamente por &cido inorganico
inorgénico diluido a quente diluido a quente
E insolGvel em élcalis E soltvel em alcalis

Fonte: Pereira Jr. et al. (2008)
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Vérios métodos foram utilizados para pré-tratamento de materiais lignoceluldsicos antes
da hidrolise enzimética, fermentacdo alcodlica ou da digestdo anaerdbia. Esses métodos séo
classificados em: pré-tratamento fisico, pré-tratamento fisico-quimico, pré-tratamento
quimico e pre-tratamento enzimatico. A seguir sera feita uma abordagem geral sobre os pré-
tratamentos mais utilizados, sendo dada énfase aqueles utilizados nesse trabalho
(fisico : moagem e fisico-quimico : hidrélise com &cido diluido e hidrolise alcalina com
NaOH).

3.6.1. Pré-tratamento fisico

Os principais pré-tratamentos fisicos empregados em materiais lignoceluldsicos
destinados a producdo de biocombustiveis sdo: moagem, secagem, irradiacdo, cisalhamento,
esmagamento e pirdlise. No entanto, o custo e a finalidade a que se destinara o material
lignocelulésico sdo relevantes na escolha do método (BRUNI et al., 2010; KELLER et al.,
2003).

Dentre os pré-tratamentos fisicos, 0 mais empregado em materiais lignocelulésico é a
moagem, cujo objetivo é principalmente aumentar a area acessivel do material, mas também
diminuir o grau de polimerizacdo (GP) e cristalinidade das particulas. Segundo Chang e
Holtzapple (2000), a cristalinidade é diminuida com o decréscimo no tamanho da particula, j&
que este processo provoca 0 rompimento das pontes de hidrogénio intermoleculares que
mantém a estrutura granular (CAVALLINI, 2009). Apds o processo de moagem, o material
lignocelulésico pode ser reduzido a dimensdes entre 0,2 e 2 mm (SUN; CHENG, 2002),
aumentando o rendimento de hidrolise total, na maioria dos casos, em até 25% (dependendo
do tipo de biomassa, e tipo e duracdo da moagem). Isto pode reduzir o tempo de digestdo em
até 59% (DELGENES et al., 2002; HARTMANN et al., 1999).

Segundo Zhang e Lynd (2004), a area da superficie externa esta intimamente ligada a
forma e ao tamanho das particulas. A area da superficie externa representa apenas uma
pequena fracdo da area total, sendo a area da superficie interna muito maior. Portanto, o
aumento da hidrdlise da celulose com a diminuicdo de tamanho e alteracdo na forma das
particulas poderia, ndo s6 ser devido ao aumento da area externa, mas também devido a uma
diminuigéo da resisténcia de transferéncia de massa. Desta forma, a diminui¢cdo do tamanho
das particulas, seja pelo corte ou moagem, € um procedimento recomendado em sistema de
producdo de biogas (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).
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Chang et al. (1998) observaram a capacidade de hidrolise do bagaco e palha de trigo
moido tratado com hidréxido de calcio (0,1 a 0,15 g Ca (OH),/g biomassa) e constataram que
a reducdo de tamanho da particula para dimensées inferiores a 40 mesh (0,42mm) tem pouco
efeito sobre a hidrolise. Provavelmente, a superficie especifica ndo aumentou
significativamente nessas condi¢des. Sharma et al. (1988) conseguiram aumentar em 56% o
potencial de producdo de metano de amostras de grama quando o tamanho das particulas
passarm de 30 mm para 1 mm. Fan et al. (1980) mostraram que o indice de cristalinidade da
celulose microcristalina diminuiu de 74,2% para 4,9% usando um moinho de bolas.

Mshandete (2006) avaliou a producédo de biogas a partir da fibra do sisal. Os resultados
encontrados por estes autores mostraram que diminuindo o tamanho das particulas de 100
para 2 mm (de 36 para 1800 mesh) a biodegradabilidade do material aumentou de 31% para
70%. Estes resultados estdo de acordo com Pabdn-Pereira (2009), que concluiu que o
aumento da superficie acessivel de materiais lignoceluldsicos induz ao aumento da
biodegradabilidade. No entanto, deve-se considerar o teor de celulose em relacdo a lignina ja
que se espera uma maior influéncia da moagem em amostras contendo particulas de material
mais biodegradavel do que naquelas com maiores quantidades de material ndo biodegradavel.

Apesar das vantagens da moagem do material lignocelulésico antes da digestdo
anaerobia, é importante considerar a exigéncia de energia mecanica para reducdo do tamanho
dos mesmos, a qual depende das caracteristicas deste material e do tamanho final da particula
(CADOCHE; LOPEZ, 1989).

3.6.2. Preé-tratamento fisico-quimico

De acordo com Sun e Cheng (2002), a conversdao de compostos lignocelulésicos em
etanol ou metano ocorre através de dois processos distintos: 1) hidrolise da celulose para
produzir aglcares fermentesciveis, e 2) fermentacdo destes acucares.

Os principais pré-tratamentos  fisico-quimicos empregados em  materiais
lignocelulosicos destinados a producdo de biocombustiveis sdo: hidrotérmico, hidrolise com
acido (diluido e concentrado), hidrolise alcalina, explosdo a vapor (reducéo subita de presséo)
e AFEX (explosdo de fibra com aménia) (TAHERZADEH; KARIMI, 2008; HENDRIKS;
ZEEMAN, 2009). A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos por alguns pesquisadores que

investigavam pré-tratamentos termoquimicos de biomassa lignocelulésica.
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Tabela 8:

Resultados de pesquisas com pré-tratamento fisico-quimico de material lignoceluldsicos.

. ) ] Concentracdo  Tempo Temperatura .
Residuo Pré-tratamento Catalisador ) . Condigdes 6timas Autor
(M) (min) (°C)

Bagaco de cana-de- Acido H3:PO, 0,35-1,03 0-300 122 0,68M, 300 min e 122°C Gamez et al. (2006)

agucar

Palha de sorgo Acido H;PO, 0,34-1,03 0-300 134 1,03M, 300 min e 134°C Vazquez et al.
(2007)

Palha de sorgo Acido HCI 0,65-1,95 20300 122 1,7M, 83 mine 122°C  Herrera et al. (2003)

Palha de sorgo Acido HCI 0,65-1,95 0-300 100 1,95M, 83 min e 100°C  Herrera et al. (2004)

Bagago de cana-de- Acido HCI 0,65—-1,95 0-300 100, 122 e 128 0,9M, 51,1 mine 128°C  Bustos et al (2003)

acucar

Bagago de cana-de- Acido HNO; 05-1,44 0-300 122 1,44M, 9,3 mine 122 °C  Rodriguez-Chong

acucar et al. (2004)

Palha de trigo Hidrotérmico H,0 - 6-12 185,195¢e 205 6-12 min e 195°C Petersen et al.
(2009)

Bagaco de cana-de- Hidrotérmico H,O - até 250 150, 170 e 190 2h e 190°C Boussarsar et al.

acucar (2009)

Bagaco de cana-de- Hidrotérmico H,O - 1-46 170-220 2 min e 220°C Laser et al. (2002)

acucar

Palha de colza Hidrotérmico H,O - 10,30e 50 170,190e 210 27 min e 193°C Diaz et al. (2010)

Palha/Feno/Samambaia Alcalino CaOH;, 0,13 960 85 16 h e 85°C Fernandes et al.

(2009)




Casca de cevada
Haste do algodéo
Caule de girassol

Aparas de Madeira

Alcalino
Alcalino
Exploséo a Vapor

Exploséo a Vapor

Fibra do Mesocarpo do Explosdo a Vapor

Dendé

NaOH

NaOH

H,SO,

0,75-25

0,08/0,53/1,065 30, 60 e 90

0,016 e 0,032

10 - 60

5

2-5

20-90

50 -130

121

180-230

200-210

140-210

2,5 M, 35 min, 130°C  Moldes et al., (2002)
1,06M, 90 min, 121°C Silverstein (2007)
220°C Ruiz et a.l (2008)

0,032, 2 min, 201°C ~ Emmel et al., (2002)

60 min, 180°C Mahmud et al.
(2013)




a) Hidrotérmico

No pré-tratamento hidrotérmico a biomassa € exposta a agua quente, com uma
concentracdo de solidos menor que 20%. A fracdo hemicelulésica é solubilizada em agua
utilizando temperaturas elevadas para promover a liberacdo de &cido acético proveniente da
hidrélise dos radicais acetil da hemicelulose, o qual funciona como catalisador da hidrolise,
aumentando a acessibilidade da celulose (SUN; CHENG, 2002). No entanto, dependendo da
severidade do pré-tratamento, a degradacdo catalitica de acUcares pode ocorrer, formando
furfural e HMF. Para evitar isto, deve-se manter o pH entre 4 e 7 para minimizar a formacéo
de monossacarideos e reduzir a formacdo dos subprodutos da degradacdo dos acucares
(MOSIER et al., 2005). Além disto, quanto maior a quantidade de agua, menor sera a
concentracdo de lignina soltvel (devido a dilui¢do) o que reduz o risco de condensacdo e
precipitacdo da lignina e hemicelulose sobre a superficie celuldsica (NIZAMI et al., 2009).

Laser et al. (2002) comparam o desempenho do pré-tratamento hidrotérmico com o pré-
tratamento com explosédo a vapor, utilizando bagaco de cana como substrato, o qual foi
posteriormente utilizado na producdo de etanol. As seguintes condi¢des foram analisadas:
temperatura entre 170 e 230 °C, tempo de reacdo entre 1 e 46 min, com concentracdo de
solidos entre 1% e 8%. Os resultados mostraram que o pré-tratamento hidrotérmico resultou
em uma melhor recuperacdo da xilana em relacdo ao pré-tratamento com explosdo a vapor.
Sob condicBes 6timas (200 °C, 2 min., 5% de solidos), os resultados do pré-tratamento
hidrotérmico foram comparaveis com processos de pré-tratamento com acido diluido, no
entanto apresenta a vantagem de ndo utilizar catalizador.

Petersen et al. (2009), em seus estudos com palha de trigo, buscaram otimizar a
recuperacdo de acucares (pentoses e hexoses) e conversibilidade de parte das fibras de
celulose em etanol por meio do pré-tratamento hidrotérmico, onde seis condigdes de pré-
tratamentos diferentes foram investigadas. Os experimentos mostram que as condicGes ideais
foram 195 °C por 6 min. Nessas condic¢des, aproximadamente 70% da hemicelulose e 94% da
celulose foram recuperadas das fibras. Além disto, aproximadamente 89% da celulose
recuperada puderam ser convertidos em etanol usando complexos enzimaticos comerciais de

celulase, com um aumento para 92% ao adicionar xilanase comercial.
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b) Hidrolise acida

O processo de hidrolise &cida consiste no aquecimento da biomassa juntamente com
uma solucédo acida (BARBOSA et al., 2005; BEVILAQUA, 2010). Assim como no método
de explosdo a vapor, 0 pré-tratamento acido pode ser realizado tanto com tempo de reacao
curto (por exemplo, 5 min) em alta temperatura (por exemplo, 180 °C), ou com tempo de
retencdo relativamente longo (por exemplo, 90 min) em temperaturas mais baixas (por
exemplo, 120 °C). A solucdo de acido pode ser concentrada (>10%) ou diluida (0,1 a 10%),
sendo usualmente empregado como catalisadores o acido sulfurico, acido cloridrico, acido
nitrico ou acido fosférico. A hidrélise &cida é um processo réapido, tem baixo consumo de
energia quando comparada a explosdo a vapor e um alto rendimento em termos agUcares
redutores (TAHERZADEH; KARIMI, 2008).

O produto da hidrolise éacida dos materiais lignoceluldsico sdo o0s acucares
fermentesciveis, como a glicose, proveniente da celulose, assim como a xilose, manose,
galactose, glicose e arabinose, provenientes da hemicelulose. No entanto, dependendo da
severidade do pré-tratamento (SAITO et al., 2006; PEDERSEN; MEYER, 2010), os agucares
formados podem ser degradados, formando furfural e HMF, que por sua vez podem ser
degradados em acido férmico e acido levulinico, conforme mostrado na Figura 8
(PALMQVIST; HAHN-HAGERDAL, 2000).

Figura8: Esquema da hidrdlise de materiais lignocelul6sicos e degradacédo dos agucares.

Madeira de Abeto

- e —_
./MTMSE\ Celylose Lignina
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Acido H——OH HO——H H—— OH H—— OH
Acético
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H—1—OH H——OH HO—]—H H—1+—CH
CHOH H—1—OH H—T—CH H—1— OH
Xilose CHOH CHOH CH0H |
Manose Galactose Glicose Compostos
Fendlicos
Q/CHO HOH,C O/CHO o
Il
\ / HCOOM < AN HyC—C— CH,— CH,— COOH
Furfural Ac Férmico  Hidroximetifurfural Ac. Levulinico

Fonte: Palmqvist e Hahn-Hé&gerdal (2000).
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As cinéticas de todas estas reacOes sdo afetadas pelo tipo e tamanho do material
lignocelul6sico, bem como pelos pardmetros operacionais dos diversos métodos de pré-
tratamento, tais como: tipo e concentracdo do acido, pressdo, temperatura e tempo de reacéo.
Portanto, cada tipo de material lignoceluldsico necessita de diferentes condicGes de pré-
tratamento.

A hidrdlise com &cido concentrado, usando H,SO,4 e HCI com concentracéo entre 30 e
70%, e temperaturas na ordem de 40 °C tém sido utilizadas em materiais lignocelulésicos
(TAHERZADEH; KARIMI, 2008; BARBOSA et al., 2005). Apesar de esses catalisadores
serem eficazes para a hidrdlise de celulose, os &cidos concentrados sdo tdxicos, corrosivos e
perigosos e requerem reatores resistentes a corrosdo. Além disso, o acido concentrado deve
ser recuperado apds hidrolise para tornar o processo economicamente viavel (SUN; CHENG,
2002).

Para a hidrélise com &cido diluido, normalmente se utiliza uma solu¢do com
concentracdo na faixa de 0,1 a 10% e temperatura entre 100 e 160 °C, empregando H;SO4,
HCI, HsPO4 e HNO3 (SPRINGER; HARRIS, 1982; LAVARACK et al., 2002; AGUILAR et
al., 2002; BEVILAQUA, 2010). Durante este processo, 0s grupos acetil ligados a
hemicelulose sdo clivados e também passam a atuar como catalisadores da hidrélise. Como
consequéncia destas reacoes, a estrutura da parede vegetal passa por alteracdes extremas, tais
como hidrolise da hemicelulose e/ou solubilizagdo parcial da lignina, favorecendo a
acessibilidade da celulose pelas exoenzimas. No entanto, grande parte da hemicelulose é
degradada e parte da lignina permanece inalterada, conforme demonstrado na Figura 9.
Apesar de haver despolimerizacdo da lignina durante o pré-tratamento com &cido diluido,
também ha repolimerizacdo e redistribuicdo superficial, o que implica em diminuicdo da
biodegradabilidade (CANILHA et al., 2010).

Na hidrélise com acido diluido, a hemicelulose é despolimerizada em temperatura mais
baixa do que a celulose, da mesma forma que ocorre quando se utiliza acido concentrado. No
entanto, este ultimo processo propicia a formacdo de inibidores devido a degradacdo da
hemicelulose em furfural. Além disto, se uma maior temperatura ou maior tempo de retengédo
sdo aplicados, os monossacarideos formados serdo posteriormente hidrolisados, acelerando a
formagéo de furfural e HMF. Portanto, deve-se evitar a degradacdo dos monossacarideos de
modo a melhorar o rendimento da hidrélise. Alguns autores recomendam que 0 processo de
hidrélise seja realizado em pelo menos dois estagios, a primeira fase em condicdes
relativamente suaves durante o qual a fracdo de hemicelulose € hidrolisada e uma segunda

fase pode ser realizada por hidrélise enziméatica ou hidrolise com &cido diluido em
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temperaturas mais altas durante o qual a celulose € hidrolisada (SUN; CHANG, 2002;
SANCHEZ et al., 2004, HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).

Figura9: Alteracdes estruturais na microfibrila celuldsica definidas pelo pré-tratamento

com 4acido diluido.
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Sarrouh et al. (2005), em seus estudos com bagaco de cana-de-agucar, conseguiram uma
taxa maxima de conversdo de agucares fermenteciveis de 97,5%, utilizando uma concentracdo
de H,SO, de 30%, 2% de solidos e uma temperatura de 50 °C por 1 h.

Aguilar et al. (2002) realizaram estudos para produzir Xilose a partir da hidrdlise do
bagaco de cana-de-aglicar com &cido sulfdrico em temperaturas entre 100 e 128 °C e
concentragdes entre 2 e 6%. A condi¢cdo 6tima encontrada foi concentragcdo de H,SO,4 de 2%
com temperatura de 122 °C durante 24 min. Com estes parametros, o hidrolisado formado
continha 21,6 g/L de xilose, 3,0 g/L de glicose, 0,5 g/L de furfural e 3,65 g/L de acido acético.
Nestas condigdes, 90% da hemicelulose foram hidrolisadas. Bustos et al. (2003) também
realizaram experimentos com bagaco de cana-de-agucar usando HCI entre 2 e 6%, tempos de
reacdo entre 0 e 300 min, e temperaturas entre 100 e 128 °C. A condi¢do 6tima encontrada
foi: temperatura de 128 °C, concentragdo de 2% de HCI, e tempo de reagdo de 51,1 min. O
hidrolisado continha 22,6 g/L de xilose, 3,31 g/L de arabinose, 3,59 g/L de acido acético, e
1,54 g/L de furfural.

Géamez et al. (2006) realizaram hidrolise com bagaco de cana-de-acucar utilizando &cido
fosférico com concentracdo entre 2 e 6%, tempos de reagdo entre 0 e 300 min, e temperatura
de 122 °C para usar o hidrolisado como substrato para fermentacdo. A condi¢do Otima

encontrada foi 4% de acido fosfdrico, temperatura de 122 °C durante 300 min. Dentro dessas
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condigdes o hidrolisado obtido foi analisado e obteve-se 17,6 g/L de xilose; 2,6 g/L de
arabinose; 3,0 g/L de glicose; e 1,2 g/L de furfural e 4 g/L de &cido acético.

Rodriguez-Chong et al. (2004) realizaram experimentos com bagaco de cana-de-agucar
utilizando acido nitrico (concentracdo entre 2 e 6%), tempos de reacdo entre 0 e 300 min e
temperatura entre 100 e 128 °C. A condi¢do 6tima encontrada foi temperatura de 122 °C,
concentracdo de 6% de acido nitrico durante 9,3 min. O hidrolisado obtido na condi¢do 6tima
consistia de 18,6 g/L de xilose; 2,04 g/L de arabinose; 2,87 g/L de glicose; 0,9 g/L de acido
acetico e 1,32 g/L de furfural.

Ao se analisar os resultados obtidos nos experimento com diferentes acidos (H2SOs,
HCI, H3sPO, e HNO3), conforme apresentado nos paragrafos anteriores, é possivel observar
que a maior eficiéncia de conversdo dos materiais lignoceluldsicos em aculcares foi alcancada
qguando HCI foi utilizado, mas houve um aumento da concentracao de furfural, que € inibidor
do metabolismo microbiano. Entretanto, as concentragdes encontradas ndo representam riscos
de inibi¢do para o consorcio anaerobio.

O pré-tratamento com H3PO, alcangcou uma boa conversdo em aculcares quando
comparada aos outros experimentos. No entanto, a concentracdo de acido exigida para a
hidrélise foi duas vezes maior que a concentracdo adotada para H,SO4 e HCI e o tempo de
reacdo foi muito superior, 0 que pode implicar em custo elevado de operacdo. O H,SO4
apresentou uma taxa elevada de hidrdlise (90%), no entanto em se tratando de digestdo
anaerdbia essa opcao deve ser descartada, pois a producdo de metano pode ser reduzida em
virtude da competicdo das arqueias metanogénicas com as bactérias redutoras de sulfato
(BRS) em virtude do SO, oriundo da reacdo (ROBINSON; TIEDJE, 1984). Segundo
Hendriks e Zeeman (2009) o pré-tratamento com acido sulfurico ou nitrico podem limitar a
producdo do metano em detrimento a producdo de H,S e N,. Na presenca de sulfato muitos
dos compostos intermediarios da digestdo anaerdbia passam a ser utilizados pelas BRS.
Nessas condicOes, estas bactérias passam a competir com as bactérias fermentativas,
acetogénicas e arqueias metanogénicas, pelos substratos disponiveis. Essa competicdo se
torna mais significativa quanto menor a relagéo DQO/SO,? (CHOI; RIM, 2007). Segundo
este Gltimo autor, uma competicdo mais significativa s6 ocorre quando a relagdo DQO/SO, % é
inferior a 7, mas com forte dependéncia do pH.

O pré-tratamento com HNO3 se mostrou bastante interessante, pois apesar de ser um
acido fraco, com necessidade de maior concentracdo de acido, o tempo de reacéo foi bastante
inferior aos demais. O uso de HNO3; também pode resultar em menor produgdo de metano,

pois hd competicdo das arqueias metanogénicas com as bactérias desnitrificantes formando N,

33



(HENDRIKS; ZEEMAN, 2009). Pode-se entdo considerar, dentre os trabalhos analisados que
0 HCI se mostrou o catalisador que melhor se aplica ao pré-tratamento de materiais

lignoceluldsicos destinados a digestdo anaerobia.

c) Pré-tratamento alcalino

O pré-tratamento alcalino ¢ normalmente empregado em materiais lignocelul6sicos in
natura com estrutura morfoldgica rigida, com alto teor de lignina, onde € necessario
condicdes de reacdo mais severas, como por exemplo, concentracdo de alcali >10% e
temperatura acima de 150 °C (OLIVEIRA, 2010). De acordo com Carvalheiro et al. (2008) a
temperatura utilizada deve estar na faixa de 30 e 130 °C e o tempo de reagéo entre 10 min e
18 h, sendo que quanto maior a temperatura menor sera o tempo de reacao e vice-versa.

A hidrolise alcalina se da pelo uso de um catalisador alcalino que provoca rompimento
nas ligacdes éster entre a hemicelulose e a lignina. Com o rompimento destas liga¢cdes, ha um
inchaco no material, aumento na porosidade e consequente aumento da superficie acessivel
para as exoenzimas (SUN; CHENG, 2002; SUN et al., 2004b). Desta forma, o pré-tratamento
alcalino aumenta a biodegradabilidade da celulose. Dependendo do catalisador utilizado, os
pré-tratamentos alcalinos podem ser divididos em dois principais grupos: pré-tratamentos que
utilizam hidréxido de sddio, hidroxido de potéssio ou hidréxido de célcio e peroxido, e pré-
tratamentos que usam a amonia. Ao contrario do pré-tratamento &cido, os métodos baseados
solugdes alcalinas sdo mais eficazes para a solubilizacdo de lignina, apresentando apenas
pequena solubilizacdo de celulose e hemicelulose, com excecdo do tratamento com
percolacdo de amodnia, que remove a lignina e degrada a hemicelulose, gerando um
hidrolisado contendo principalmente celulose (CARVALHEIRO et al., 2008).

O hidroxido de calcio (cal hidratada) e hidroxido de sédio séo os catalisadores mais
comuns utilizados no pré-tratamento alcalino. Em geral, utilizam-se concentragdes entre 0,05
e 0,15 g alcaldide/g biomassa, aplicadas diretamente a uma batelada de biomassa, ou como
um posterior tratamento da biomassa hidrolisada com um é&cido (VAZQUEZ, 1992;
MOLDES et al., 2002).

Chang et al. (1998) avaliaram a hidrolise do bagaco e palha de trigo com cal e
concluiram que, para tempos de reacdo curtos (entre 1 e 3 h), altas temperaturas (entre 85 e
135 °C) sdo necessarias para garantir um pre-tratamento eficaz. Por outro lado, para tempo

longo de pre-tratamento (por exemplo, 24 h), temperaturas entre 50 e 65 °C sdo suficientes
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para atingir rendimentos elevados de conversdo de celulose e hemicelulose em acucares.

Concluiram ainda que 85% dos acgucares podem ser liberados em 24 h de hidrdlise.

3.7. Toxicidade anaerodbia

A producdo de metano a partir de material lignocelulésico é composta por trés fases:
pré-tratamento do material, digestdo anaerobia do hidrolisado e pos-tratamento da fragcdo
liquida. Alternativamente, as fragOes solida e liquida sdo mantidas juntas e utilizadas como
substrato para producdo de metano.

Como mostrado anteriormente, a hemicelulose e lignina dificultam o acesso da celulase
a celulose, diminuindo a eficiéncia da hidrélise, o que pode ser minimizado por meio de um
pré-tratamento de maneira a melhorar o rendimento da hidrélise e produgdo de metano. No
entanto, durante o processo de pré-tratamento, pode haver a formacéo de subprodutos toxicos
e/ou inibidores da etapa metanogénica. Estes compostos podem ser originados em virtude das
altas temperaturas ou condicGes acidas nas quais se desenvolvem os pré-tratamentos. Segundo
Rossell (2006), a natureza e concentracdo destes compostos dependem: (i) do tipo de matéria-
prima (conteudo percentual de celulose, hemicelulose e lignina); (ii) do pré-tratamento
utilizado; (iii) das condi¢bes do processo (temperatura e tempo de reacdo); e (iv) do emprego
ou ndo de catalisadores &cidos. De acordo com Dominguez (2003), os inibidores da
fermentacdo oriundos da degradacdo de material lignoceluldsico sdo agrupados em trés
categorias: (i) derivados do furano; (ii) &cidos alifaticos de baixa massa molecular; e (iii)
derivados fendlicos.

Os compostos derivados do furano sdo: o furfural, formado a partir da degradacdo das
pentoses (xilose e arabinose) e o0 HMF, formado como consequéncia da degradagdo das
hexoses (glicose, manose e galactose), conforme demonstrado na Figura 10. Por sua vez, o
furfural pode ser degradado em acido férmico e 0 HMF pode ser degradado em acido férmico
e levulinico (CANETTIERI, 2004). Além destes, pode haver formacdo do &cido acético
proveniente da hidrdlise dos radicais acetil da hemicelulose.

35



Figura 10: Produtos resultantes da decomposicao dos agucares, a partir dos monossacarideos

em meio &cido.
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Fonte: Canettieri (2004).

Dependendo do tipo de pré-tratamento e da severidade do mesmo, a lignina pode se
degradar em uma variedade de compostos fendlicos, como por exemplo: acido 4-
hidroxibenzdico, originado na ruptura das ligacdes éster que unem os grupos hidroxilas dos
alcoois cindmicos da lignina; o siringaldeido e o &cido siringico, procedentes da degradacéao
das unidades siringilpropano da lignina; o 4-hidroxibenzaldeido e os acidos gentisico,
salicilico e protocatéquico (CANETTIERI, 2004). Este autor mostrou também que, apos a
degradacdo da lignina, pode haver geracdo de vanilina, acido vanilico, &cido homovanilico,
catecol, guaiacol, eugenol, hidroguinona, aldeido coniferilico.

Meyer et al. (2009) estudaram os efeitos inibitdrios do guaiacol e eugenol, oriundos do
efluente da celulose Kraft, sob a atividade metanogénica especifica em sistemas anaerébios, e
constataram que concentracdes superiores a 10 mg/L de guaiacol reduzem em 25% a
atividade bioldgica, e no caso do eugenol concentracdo em torno de 1000 mg/L causou uma
reducdo de 77% da atividade bioldgica.

Além dos compostos ja citados, o pré-tratamento de materiais lignoceluldsicos
propiciam a formacdo de diferentes tipos de resinas (acidos graxos, terpendides, esterois e
ceras) e compostos fendlicos (flavondides, taninos, etc.) (DOMINGUEZ, 2003). Muitas
bactérias em condigdes anaerdbias transformam ou degradam Furfural. De acordo com
Boopathy (2009) as arqueias metanogénicas, Methanococcus sp. apresentaram um melhor
crescimento em presenca de furfural (5, 10 e 15 mM) em relagcdo as culturas que néo
receberam furfural, indicando possivel estimulacdo do crescimento nestas concentracdes. De

fato, esta arqueia pode reduzir o furfural a alcool furfurilico, como estd demonstrado na
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Figura 11. Entretanto, as culturas que receberam concentracdes entre 25 e 30 mM de furfural
foram inibidas.

Cao et al. (2010) estudaram o efeito de inibidores derivados de biomassa
lignocelulosica sobre o crescimento e producdo de hidrogénio por Thermoanaerobacterium
thermosaccharolyticum W16 e constataram que concentragdes de 0,5 g/L de furfural e 0,5 g/L
de HMF néo causaram efeito inibitorio sob a producéo de hidrogénio. E possivel que estes
subprodutos da degradacdo dos acucares ndo inibam o metabolismo anaerdébio
permanentemente, em vez disso, provoque um atraso no processo. E possivel que em
concentracdo de até 1 g/L de furfural e HMF haja um aumento da producdo de metano
(BARAKAT et al, 2012).

Figura 11: Transformacao do furfural em alcool furfurilico.

O. _CHO O. _CH,OH
O O
Furfural 2H Alcool Furfurilico

Fonte: BELAY et al. (1997).

O élcool furfurilico € um dos intermediarios na degradacdo do furfural por bactérias
redutoras de sulfato. A Unica arqueia metanogénica que transforma o furfural em alcool
furfurilico é a Methanococcus deltae pela reducdo de 2 elétrons (BELAY et al., 1997). Essa
transformacéo do furfural foi observada quando o mesmo nédo foi utilizado como Unica fonte
de carbono e nem como substrato. Transformac6es similares a essa também foram observadas
em bactérias entéricas (BOOPATHY et al.,1993). Ja as BRS metabolizam furfural e alcool
furfurilico produzindo acido acetico, que pode ser eventualmente convertido em metano e
CO;, por arqueias metanogénicas acetoclasticas (BELAY et al., 1997).

Além dos compostos inibitorios j& mensionados, a inibicdo pelo produto (glicose)
também deve ser considerada. Fernandes (2010) afirmou que o acumulo de glicose é inibidor
da hidrdlise enzimatica. Isso ocorre quando a concentracdo de glicose é muito alta, podendo
reprimir atividade da celulase, conhecida como inibicdo “feedback”. Por outro lado,
concentracdo baixa de glicose pode estimular a atividade da celulase. O efeito inibitorio foi
também observado para outros agUcares, como manose, Xilose e galactose (Tabela 9). No
entanto, a glicose foi o Unico aclcar que inibiu ambas as atividades B-glucosidae e celulase
(XIAO et al., 2004).
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Tabela 9: Efeito inibitorio da concentragdo de agucares.

Concentracdo de acucares Reducéo da atividade Referéncias
100 g/L de glicose 50% da hidrolise enzimatica da Xiao et al. (2004)
celobiose
5 g/L de glicose 80% da atividade B-glucosidae Oh et al. (2000)
20 g/L de glicose Quase que completa
30 g/L de glicose atividade B-glucosidae foi de Kadam et al. (2004)

fato reduzida, mas a conversao
da celobiose ainda ocorreu

Fonte: adaptado de Fernandes (2010)

Ainda segundo Fernandes (2010) ndo foram encontrados estudos sobre o efeito da
glicose durante a hidrdlise anaerébia na auséncia de enzima. Na digestdo anaerébia de
residuos complexos, a glicose geralmente ndo é detectada porque ela é imediatamente

consumida pelas bactérias.

3.8. Fator de severidade

O fator de severidade expressa a medida da intensidade das condicfes de pré-tratamento
em uma reacdo quimica (PEDERSEN; MEYER, 2010), servindo para comparar o efeito das
condicOes de diferentes pré-tratamentos (PALMQVIST; HAHN-HAGERDAL, 2000). Este
fator é funcdo principalmente do tempo e da temperatura de reacdo durante o pré-tratamento
do material lignoceluldsico e pode ser calculado pela Equacédo (1). A extensdo da remocao da
hemicelulose e da lignina varia consideravelmente entre varios pré-tratamentos
termoquimicos, dependendo da severidade do pré-tratamento.

O aumento da temperatura aumenta a severidade do tratamento o que, em geral,
aumenta a degradacdo da celulose. No entanto, a elevacdo da temperatura também pode
resultar em aumento da degradacdo dos acgucares produzidos pela formacdo de subprodutos
que causam a inibicdo dos microrganismos fermentativos. Logo, nem sempre um elevado
fator de severidade é benéfico ao processo, pois apesar de otimizar a hidrélise do material

pode também inibir a atividade biologica pela decomposicao do material hidrolisado.
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onde R, €é o fator de severidade; t é o tempo de reacdo do pré-tratamento dado em minutos; T
é a temperatura (°C), 100 é a temperatura de referéncia (°C). O valor 14,78 é uma constante
arbitraria (o) (adimensional), a qual se baseia na energia de ativacdo ao assumir uma cinética
de pseudo primeira ordem (CARVALHEIRO et al., 2009).

No entanto a Equacéo (1) ndo leva em conta que os catalisadores afetam a biomassa de
forma diferente. Para resolver isto, Abatzoglou et al. (1992) desenvolveram a Equacéao (2),
que considera o efeito de um catalisador &cido, adicionando a concentracdo de prétons ao
final do pré-tratamento (PEDERSEN; MEYER, 2010).

RO'Z R0x[H'T coeeereeeeeesseeseeesseessssssssasessssssssssssssssssssssssssssssseseseesssssssssssessssssssssssssennenenes )

onde Ry,” ¢ o fator de severidade onde ¢ considerado o efeito do catalizador e [H'] € a

concentracdo de protons ao final do pré-tratamento.
O logaritimo da Equacdo (2) da origem a Equacéo (3).

LOGRO' = LOGR 0 = PH 1ottt sttt sttt st e e e sbe b (3)

onde logRo’ é o fator de severidade e pH = é medido ap0és a reagéo.

O fator de severidade logRo’ tem sido usado para comparar a a¢do de pré-tratamentos
da biomassa lignoceluldsica sobre a degradabilidade da celulose com relacdo a solubilizacédo
da xilana e reducdo de lignina (YANG; WYMAN, 2004). No entanto, este fator "favorece" o
efeito do pH baixo. Ao comparar a degradabiliddade da celulose como resultado de pré-
tratamentos com valores de pH extremamente diferentes, deve-se, portanto, reconsiderar o uso
da Equacéo (3). Quando o pH é aumentado por amonia, hidroxido de sodio ou de carbonato
em pré-tratamento alcalino a celulose também se torna mais suscetivel ao ataque enzimatico,
um efeito que ndo € considerado pela Equacéo (3). Assim, também deve ser mostrado que a
influéncia do aumento do pH também afeta a severidade do pré-tratamento. A Equacdo (4)
considera que pré-tratamentos &cidos e alcalinos afetam a degradabilidade da biomassa de
forma igual, facilitando a comparagdo entre pré-tratamento, cujas rea¢es ocorrem em pH
acidos ou basicos (PEDERSEN; MEYER, 2010).

LOGR0" = LOGR 0+ [PH = 7| oo (4)
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onde logRo” ¢ o fator de severidade.

Betancur e Pereira Jr. (2010) estudaram o efeito da razdo massa de substrato e volume
de solucdo (entre 1:3, 3 e 1:1,5), do tempo de reacdo (entre 27 e 93 min) e da concentracdo de
acido (entre 0,5 e 1,75%) na hidrdlise de bagaco de cana. Estes autores concluiram que o
aumento da severidade até um valor de 7,3 beneficiou a hidrolise da xilose, mas que a partir
desse valor, devido a degradacdo dos acucares a furfural e HMF a eficiéncia de hidrdlise

diminui.

3.9. Consideragoes Gerais

Considerando-se que a quantidade de biomassa lignocelul6sica despejadas diariamente
nos patios das industrias vem crescendo a cada ano, as quais apesar de aproveitadas para
diversos fins, conforme mencionado neste trabalho, ainda representam impactos ambientais 0s
quais, podem ser minimizados por meio do aproveitamento desses materiais para producéao de
uma energia limpa, o metano. No entanto a hidrélise ou a biodegradacdo de materiais
lignocelulésicos apresenta diversas limitagdes, tais como: nivel de polimerizacdo (DP), teor
de umidade, area disponivel e teor de lignina. Esses fatores ndo podem ser analisados
separadamente, pois um fator pode exercer influéncia sobre outro e a escolha do pré-
tratamento adequado deve levar em conta esses aspectos, ndo deixando de considerar também
as peculiaridades de cada biomassa a ser estudada, como por exemplo, a concentragdo de
celulose, hemicelulose e lignina.

Cada pré-tratamento apresenta vantagens e limitacdes, no entanto sua escolha esta
relacionada a caracteristica da biomassa e da finalidade do hidrolisado. Se, por exemplo, a
biomassa é rica em holocelulose, como é o caso do linter do algodao, e pretende-se maximizar
a producdo de metano, possivelmente o pré-tratamento com &cido diluido seja a alternativa
ideal, pois alem de solubilizar a hemicelulose apresenta menor geracdo de inibidores, quando
comparado ao pre-tratamento de explosdo a vapor, tornando a celulose mais acessivel. No
entanto a severidade aplicada ao pré-tratamento deve ser avaliada, de maneira a viabilizar a
solubilizacdo dos actcares com a menor produgdo de produtos de degradagdo possivel. Por
outro lado, se a biomassa apresenta elevada fracdo de lignina, como € o caso do bagaco de
cana-de-acucar e a fibra do mesocarpo do dendé, pode-se adotar o pre-tratamento alcalino,
pois além de possivel aproveitamento da lignina tém-se a fibra rica em celulose e com elevada

area superficial provocada pelo inchago da fibra e consequentemente maior
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biodegradabilidade permitindo maior rendimento em termos de produgdo de metano. Por
outro lado a hidrolise alcalina da fibra bruta implica em perda de massa do substrato causado
pela solubilizacdo também da fracdo de hemicelulose, neste caso um pré-tratamento &cido ou
hidrotérmico antes da hidrolise alcalina pode ser uma alternativa interessante.

A escolha do in6culo para digestdo anaerdbia, que esteja pré-adaptado a biomassa
lignocelulésica, como por exemplo, rimen pode maximizar a producdo de metano, visto que
um menor tempo de adaptacdo sera necessario para que O microrganismo atinja maxima

atividade metabolica.

41



4. MATERIAL E METODOS

4.1. Descrigdo da Pesquisa

Neste trabalho foi estudado o potencial de producdo de metano a partir de diferentes
residuos oriundos da producdo do biocombustivel obtidos em diferentes regides do pais.
Foram estudadas diferentes técnicas de pre-tratamento (hidrotérmico, hidrélise &cida e
hidrélise alcalina), com a aplicacdo do planejamento experimental fatorial multivariado, em
busca de uma maior biodegradabilidade anaerdbia e consequente maximizacao do processo de
producdo de biogas. Os residuos estudados foram: bagaco de cana-de-aclcar (BCA), fibra do
mesocarpo do dendé (FMD) e linter de algoddo tipo 4 (LA4). A Figura 12 apresenta 0s
diferentes pré-tratamentos aplicados em funcdo do substrato, bem como os pardmetros
investigados para caracterizacdo dos hidrolisados para posterior teste de biodegradabilidade e

potencial de producdo de metano.

Figura12: Esquema dos testes de pré-tratamentos fisico-quimicos, caracterizacdo dos

diferentes hidrolisados e ensaio de biodegradabilidade.

LA4 BCA FMD

A

Hidrolise l | Hidrolise I
Hidrotérmico alcalina { NaOH

Hidrélise
HCI } com &cido
diluido

A Y

Fragéo sélida ( Fracéo liquida Fragao sdlida
(fibra) com alta (fibra)
concentragao
DQO total de agucares DQO total
Umidade DQO total ldmldade

DQO dissolvida ignina
{ Agucares Fermenteciveis
Furfural
HMF
Umidade
T . ool —

) { Biodegradabilidade
Ensaios
Potencial de producéo de metano

Fonte: Autora (2013)
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4.2. Substratos

Conforme mencionado anteriormente, os substratos utilizados nessa pesquisa foram o
bagaco de cana-de-acucar, a fibra do mesocarpo do dendé e o linter de algoddo, todos

provenientes da cadeia produtiva dos biocombustiveis em diferentes regides do pais.

4.2.1. Bagaco de cana-de-acucar

O bagaco de cana-de-acgtcar foi fornecido por uma usina de alcool localizada em
Pernambuco. Devido ao alto teor de umidade deste bagaco, ele foi congelado a -20 °C e
depois liofilizado em Liofilizador L202 LIO TOP do Laboratério de Fisiologia e Tecnologia
Pds-colheita, conforme Figura 13a, moido em moinho de facas (Tecnal-TE 058, apresentado
na Figura 13b) do Laboratério Tecnologia da Biomassa da Embrapa Agroindustria Tropical,
peneirado por uma malha de 18 mesh (1 mm), conforme apresentado na Figura 14,

homogeneizado e armazenado em temperatura ambiente.

Figura 13: Liofilizador L202 L10 TOP (a) e Moinho de facas Tecnal-TE modelo 058 (b).

(b)

Fonte: Autora (2013).
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Figura 14: Bagaco de cana-de-agUcar (a) bruto e (b) moido e peneirado.

Fonte: Autora (2013).

4.2.2. Fibra do mesocarpo do dendé

A fibra do mesocarpo do dendé (fibra da fruta do dendé) foi obtida em uma usina de
biodiesel, ap6s cozimento e prensagem dos frutos para extrair o 6leo de palma. A fibra foi
entdo moida num moinho de faca (Tecnal-TE 058), peneirada por uma malha de tamanho
18 mesh (1 mm), conforme apresentado na Figura 15, homogeneizada e armazenada a

temperatura ambiente.

Figura 15: Fibra do mesocarpo de dendé (a) bruto e (b) moido e peneirado.

(b)

Fonte: Autora (2013).
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4.2.3. Linter do algodéo (tipo 4)

O linter do algoddo utilizado nas analises desta pesquisa foi linter tipo 4 (LA4),
fornecido pela Delta Opal do cerrado baiano. Para melhor homogeneizacdo da amostra, 0
material foi submetido, inicialmente, a moagem no moinho de facas (Tecnal-TE 058) com

uma peneira de 18 mesh (1 mm), conforme apresentado na Figura 16.

Figura 16: Linter de algodao (a) bruto e (b) moido e peneirado.

(a) (b)

Fonte: Autora (2013).

4.3. Pré-tratamentos fisico-quimicos

Os pré-tratamentos fisico-quimicos foram realizados em reatores de alta pressdo de
500 ml (Berghof modelo BR-300, 40 bar). Os reatores em ago inox eram capazes de manter a
temperatura entre 30 e 230 °C através de uma jaqueta térmica e um modulo controlador de
temperatura e tempo de reagdo, como ilustrado na Figura 17.

Figura 17: Mini-reator de alta pressdo (Berghof modelo BR-300, 40 bar) utilizado no pré-

tratamento termoquimico dos residuos agroindustriais.

Fonte: Autora (2013).
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A hidrolise hidrotérmica foi avaliada com base na producdo especifica de agucares
fermentesciveis (Pgrt), determinados em termos de Grupos Redutores Totais (GRT), de
acordo com diferentes condi¢cdes de temperatura (T), tempo de reagdo (t), e a razdo massa de
substrato em relacdo ao volume de agua (m/v), visando maximizar a hidrolise da fracdo
holocelul6sica da fibra sem a utilizacéo de catalisadores.

Todos os substratos foram submetidos a esse pré-tratamento. No total foram realizados
28 ensaios, sendo 8 para 0 bagaco de cana-de-acUcar onde foram investigadas as variaveis T e
t (m/v = 1/10), 12 para a fibra do mesocarpo de dendé sendo investigadas as varidveis T, t e
m/v e 8 para o linter de algoddo onde foram investigadas as variaveis T e t (m/v = 1/20).

A hidrdlise &cida com é&cido cloridrico diluido foi avaliada com base nas variaveis
dependentes Pcrr, HMF e furfural, sendo as varidveis independentes temperatura (T),
concentracdo de acido ([HCI]) e tempo de reacao (t).

No total foram realizados 48 ensaios, sendo 18 para o bagaco de cana-de-agucar e 18
para a fibra do mesocarpo do dendé onde em ambos os casos foram investigadas as variaveis
T, t e [HCI] (m/v = 1/10). Para o linter de algoddo foram realizados 12 ensaios, onde foram
investigadas as variaveis independentes T e [HCI], tendo sido adotado um tempo de reacéo de
20 min e m/v de 1/20.

A hidrélise alcalina, com NaOH diluido, foi investigada apenas para a fibra do
mesocarpo do dendé e o bagaco de cana-de-agucar, em virtude do elevado teor de lignina em
ambos 0s substratos. A variavel dependente avaliada foi a producdo especifica de lignina
(PLic), e as varidveis independentes estudadas foram temperatura (T), concentragdo de alcali
([NaOH]) e tempo de reagcdo (t). No total foram realizados 36 ensaios (18 para cada
substrato). Nos dois casos a razdo m/v foi de 1/10.

Os ensaios foram realizados utilizando planejamento fatorial multivariado 2", onde era
representa o0 nimero de varidveis independentes (paran=2ovalorde o é 1,414 e paran=30
a € 1,682), com o ponto central em triplicata (nivel 0) e seis pontos “estrela” (apenas quando
coeficiente de regressdo era significativo), como mostrado na Tabela 10. As concentracGes de
acido ou base, tempo de reacdo, temperatura de reacdo e, no caso de pré-tratamento
hidrotérmico, a massa de substrato em relagdo ao volume de &gua foram as variaveis
independentes. Pgrt € P foram as varidveis dependentes. O programa Statgraphics ®
Centurion XV (StatPoint, EUA) foi utilizado para analise estatistica e modelagem da

superficie de resposta.
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Tabela 10: Fatores e niveis dos diversos pré-tratamentos usados nos experimentos de

hidroélise dos substratos

Niveis
Fatores » 1 5 ) p

Hidrdlise Hidrotérmica (FMD)

m/v: razdo massa/volume 5 10 15

t: Tempo de reacdo (min) 5 10 15

T: Temperatura (°C) 180 190 200
Hidrdlise Hidrotérmica (BCA (m/v: 1/10) e LA4 (m/v:1:20))

t: Tempo de reagdo (min) 10 20 30

T: Temperatura (°C) 150 175 200
Hidrdlise acida (FMD e BCA) (m/v:1/10)

[HCI]: concentracdo do &cido (M) 0,63 0,9 1,3 1,7 1,97

t: Tempo de reacdo (min) 6,4 20 40 60 73,6

T: Temperatura (°C) 103,2 110 120 130 136,8
Hidrdlise acida (LA4) (m/v:1/20; t:20 min)

[HCI]: concentracdo do acido (M) 1 1,3 2 2,7 3

T: Temperatura (°C) 90 100 125 150 160
Hidrdlise Alcalina (FMD e BCA) (m/v:1/10)

[NaOH]: concentracdo do alcali (M) 0,8 1,0 1,3 16 18

t: Tempo de reagdo (min) 13 20 30 40 47

T: Temperatura (°C) 116 130 150 170 184

Fonte: Autora (2013).

Os resultados foram também analisados a partir de graficos de Pareto. O grafico de
Pareto tem aspecto de um gréfico de barras. Cada causa € quantificada em termos da sua
contribuicdo para o problema e colocada em ordem decrescente de influéncia ou de
ocorréncia. [Esta tecnica é utilizada para quantificar a importancia das causas
(MONTGOMERY, 2004).
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4.4. Analises Laboratoriais

Antes dos pré-tratamentos as fibras foram caracterizadas em termos das fracdes de
holocelulose (hemicelulose e celulose), lignina, cinzas e extrativos, de acordo com um
método modificado baseado nas normas TAPPI T211 om-02 (2002), T412 om-02 (1993),
T204 cm-97 (1997), T222 om-02 (2002), T203 cm-09 (2009) (MORAIS et al., 2010;
YOKOYAMA et al., 2002).

Apbs os pré-tratamentos, os hidrolisados eram filtrados em papel de filtro (28 um), a
fracdo liquida dos hidrolisados era caracterizada em termos de acUcares (GRT), Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) total e dissolvida (filtrado em membrana 0,45 pm),
concentracOes de furfural e 5-HMF (para os pré-tratamentos hidrotérmico e &cido) e lignina
(para o pré-tratamento alcalino). As fracGes sélidas dos hidrolisados dos melhores resultados
dos diferentes pré-tratamentos foram caracterizadas em termos de sdélidos totais (ST), DQO
total, e conteldo de lignina (para hidrélise alcalina). A Figural8 apresenta a fibra do
mesocarpo do dendé antes e apds o ensaio de hidrélise acida e alcalina (fracbes sélida e
liquida).

Figura 18: Fibra do mesocarpo do dendé moida (a), hidrolisado dos pré-tratamentos acido (b)
e alcalino (fragdo liquida (c) e solida (d)).

(@) (b)

Fonte: Autora (2013).

Solidos totais (ST), fixos (SF) e volateis (SV), bem como umidade e DQO foram
determinados de acordo com o no Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005). As fracOes de holocelulose (hemicelulose e celulose), lignina,
cinzas e extrativos foram determinadas de acordo com um método modificado baseado nas
normas TAPPI T211 om-02, T412 om-02, T204 cm-97, T222 om-02, T203 cm-09 (MORAIS
et al., 2010; YOKOYAMA et al., 2002). O teor de lignina soltuvel avaliado apos hidrolise
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alcalina foi determinado usando o método espectrofotométrico (ROCHA, 2000). O método de
TAPPI 222 om-02 (2002) foi utilizado para determinagdo mais precisa da concentracdo de
lignina, necessario para calcular a eficiéncia de remocdo de lignina do melhor resultado do
pré-tratamento alcalino.

Os acucares totais, em termos de Grupos Redutores Totais (GRT), foram determinados
pelo método do DNS (&cido 3,5-dinitrossalicilico) descrito por Miller (1959). As
concentracdes de furfural e HMF no hidrolisado foram determinadas por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE ou HPLC) (Varian, modelo 450 CG, Figura 19), sob as
seguintes condicBes: coluna Agilent Zorbax SB C-18 mantida a 25°C; detector
ultravioleta/visivel a 276 nm, tendo acetonitrila/agua (2:8) com 1% de acido acético como
eluente em fluxo de 0,7 mL/min. O volume de amostra injetada foi de 20 uL. As amostras
foram previamente filtradas em membrana de acetato de celulose ME25 com porosidade de

0,45 uL e diametro de 13 mm.

Figura 19: Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia (Varian, modelo 450 CG).

Fonte: Autora (2013).

Para avaliar a cristalinidade, as analises de difracdo de Raios-X foram conduzidas em
difratbmetro RX Xpert Pro, modelo MPD, com tubo de cobalto (Co) em 40 kV e 40 mA na

escala de 3°a 50° em 20".

4.5. Calculo de hidrolise

O célculo da eficiéncia de hidrolise em termos de producdo de GRT foi realizado com
base nos percentuais de celulose e hemicelulose, contidos no substrato bruto (antes da

hidrolise), considerando-se que todo o conteddo de holocelulose pode ser convertido em
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acucares. As Equacoes (5) e (6) foram usadas para calcular a massa de GRT no hidrolisado e
a massa de GRT maxima, assumindo que toda a holocelulose foi hidrolisada (IRICK et al.,
1988).

Y 1= o g /OO 5)
0 0
Mo o =| G M (6)
- FCCxFPCx100 FCHxFPHx100

onde Mggrt é a massa de GRT contida no substrato hidrolisado (g); [GRT] é a concentracao de
GRT no substrato hidrolisado (g/L) e Vniq € 0 volume final do substrato hidrolisado ap6s o
experimento (L); McrT max € @ massa total de aglcares (em termos de GRT) (g), que constitui
o substrato bruto; %Cel é o percentual de celulose no material bruto; %Hem € o percentual de
hemicelulose no material bruto; FCC é o fator de conversao da celulose (0,9); FPC é o fator
de perda por hidrdlise da celulose (1,055); FCH é o fator de conversdo da hemicelulose
(0,88); FPH é o fator de perda por hidrélise da hemicelulose (1,155); Mg € a massa de
substrato bruto seco (g).

A eficiéncia de hidrélise em termos de GRT foi calculada por meio da Equacéo (7). A

producdo especifica de GRT, com base na massa seca do substrato foi calculada pela Equacéo

(8).

MGRT (7)
]’] e L L L L L L N T T I
o MGRT Max
M
Porr = mGRT
D8 e e e e e e e et e e e e e e e ettt e et s e et e et e e e s eer e rens (8)

onde nggrr é a eficiéncia de conversdo em GRT a partir da fragéo holocelulésica do substrato
bruto (%); Pcrr € @ producéo especifica de GRT, com base na massa seca do substrato bruto
(g GRT/g Subst).

O célculo das eficiéncias de hidrélise em termos de lignina foi realizado baseando-se no
percentual de lignina contida no substrato bruto (antes da hidrolise), sendo determinada de
acordo com o método modificado com base nas normas TAPPI (MORAIS et al., 2010;
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YOKOYAMA et al., 2002), conforme citado anteriormente. As Equactes (9) e (10) foram
usadas para calculo da massa de lignina no substrato hidrolisado e a massa de lignina méxima,

assumindo uma solubilizagdo completa.

Mg g = [LI0] % Vigig ©)

M g subst = 201G X Mgy wrrrmeererseeti s (10)

onde Myig_nid € @ massa de lignina contida no substrato hidrolisado (g); [Lig] é a concentragéo
de lignina no substrato hidrolisado (g/L), medida pelo método espectrofotométrico descrito
anteriormente; Vyuig € 0 volume final do substrato hidrolisado apds o experimento (L);
MLig subst € @ massa de lignina contida no substrato bruto (g), %Lig é o percentual de lignina

contida no substrato bruto.

Quando o método espectrofotométrico foi utilizado para a determinagdo de lignina, a
eficiéncia de solubilizacdo foi calculada através Equacdo (11). A producdo de especifica

lignina foi calculada usando a Equacéo (12).

L TLIH ettt bbb bbb bbb bbb ettt (11)
Ny
- MLig_Subst
M. .
P L ettt ettt e teetees e e s e ste e eeere e Ee et e e R e nRe e teeR e e eR e et e e R eeeRe e teen e e e Reeteeneeeneenreenneenes (12)
m

onde nig € a eficiéncia de solubilizagéo da lignina contida no substrato bruto (%); PLig € a
producéo especifica de lignina, com base na massa seca de substrato bruto (g Lig/g material

Seco).

A eficiéncia de solubilizacdo de lignina do ensaio de maximo rendimento foi calculada

através das Equacdes (13) e (14).

%Lig ;4 x YoHoOlgg
(1_%Lig Hid)

%Lig Hid_MSB —
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N = %Ligss _%Lig Hid_MSB
Lig %LigSB ......................................................................................

onde %Lignig mse € 0 percentual de lignina no hidrolisado com base na massa de substrato
bruto (%); %Lignig € 0 percentual de lignina no hidrolisado com base na massa de material
hidrolisado; %Holsg € o percentual de holocelulose no substrato bruto (%); %Ligws € 0

percentual de lignina no hidrolisado com base na massa de substrato hidrolisado (%).

O rendimento de hidrélise (%ruig) representa o percentual de fibra recuperada apés a
hidrolise, o %ruiq foi calculado baseando-se na razdo entre a massa de substrato bruto seco e a

massa de substrato hidrolisado seco, conforme Equacéo (15).

L (15)

hid_seco

onde Mpig_seco € @ Massa de substrato hidrolisado seco.

4.6. Massa de Substrato para o Ensaio de Biodegradabilidade

A massa de substrato a ser adicionada nas garrafas era equivalente a 1,5 gDQO/L.
Sabendo-se que o frasco de AME tem um volume util de 200 ml, deve-se adicionar uma
massa equivalente a 0,3 gDQO no frasco (DQOrnsco). Desta forma, calcula-se a massa de

substrato que garantira essa DQO, conforme apresentado na Equacao (16).

= 2000 ettt (16)
DQOTotaI

onde Mo = massa total da solucdo ap6s a hidrolise (g); DQOkgrasco = DQO a ser adicionada
no frasco (g/kg); DQOota = DQO total do substrato (g/kg);

No entanto o substrato oriundo dos pré-tratamentos &cida e hidrotérmico era uma
mistura heterogénea composta por uma fragdo sélida e uma fracdo liquida, na proporcéo

representativa da solucdo originaria das hidrolises, conforme Equacgéo (17).

Mg, x DQOg,, )+ (M, xDOQ,;
DQOTOtalz( so1 % DQ Slel Mo Q) (17)
Total
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Mso = massa referente a fragcdo de sélido do hidrolisado (g); DQOso = DQO da fracdo sélida
(9/kg); Myiq = massa da fragdo liquida do hidrolisado (g); DQO.ijq; = DQO da fragéo liquida
(9/kg).

4.7. Biodegradabilidade anaerdbia e potencial de producao de metano

Os hidrolisados dos melhores resultados dos pré-tratamentos foram avaliados em termos
de biodegradabilidade e potencial producdo de metano. Depois dos pré-tratamentos &cido e
hidrotérmico, os hidrolisados foram neutralizados com uma solucdo de NaOH 2 M. O
hidrolisado do pré-tratamento alcalino foi lavado com 200 mL de NaOH com a mesma
concentracdo utilizada para o pré-tratamento, de forma a remover a lignina remanescente no
substrato, em seguida lavado com agua destilada até pH neutro. Apenas a fracdo de sélidos foi
utilizada nos ensaios de biodegradabilidade para evitar inibicdo microbiana proveniente da
lignina solubilizada.

A metodologia de avaliacdo da biodegradabilidade anaerdbia foi baseada em ensaios de
atividade metanogénica especifica (AME) (SOTO et al., 1993). Os testes foram realizados em
frascos de 0,31 L (volume util de 0,2 L), preenchidos com indculo (cerca de 1,4 g SV/L),
substrato (1,5 g DQOJ/L), agua destilada e solucdo tampdo (1,0 g/L, de NaHCOj3). Os
nutrientes e elementos tracos foram adicionados para evitar deficiéncias durante o teste nas
seguintes concentracbes (g/L): NH4Cl (0,28), K,HPO, (0,25), MgSQO,.7H,O (0,10),
CaCl,.2H,0 (0,01), e CaCOg3 (0,60); solucdo de elementos tragos (1 mL/L) contendo as
seguintes substancias (mg/L): FeCl,.4H,0 (2000), H3BO3 (50), ZnCl; (50), CuCl,.2H,0 (38),
MnCl,.4H,0 (500), (NH4) 6M070,4.4H,0 (50), AlCl3.6H,0 (90), e CoCl,.6H,0 (2000). Os
testes foram realizados ao longo de 30 dias a 35 £ 1 °C, sob agitacdo de cerca de 120 rpm.
Frascos controle (sem substrato) foram utilizados para 0 monitoramento do biogas produzido
pela respiracdo endogena.

Para garantir um maior diversidade da populacdo microbiana utilizou-se um indculo
constituido por uma mistura em partes iguais de liquido do rumen de caprinos e lodo
proveniente de trés reatores anaerobio de manta de lodo e fluxo ascendente tratando (i) esgoto
doméstico, (ii) efluente de cervejaria, (iii) glicerol com nutrientes. Os ensaios foram
realizados em um respirdbmetro anaerdbio Micro-Oximax (Columbus Instruments, USA),
conforme apresentado na Figura 20, onde a producdo de biogas foi monitorada

automaticamente atraves de sensores de pressdo, e 0 teor de metano analisado por um sensor
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de infravermelho. Todas as determinacdes fisico-quimicas seguiram os métodos descritos no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). Todos 0s

experimentos foram realizados em triplicata.

Figura 20: Respirdbmetro anaerébio Micro-Oximax, adaptado para 0s ensaios de
biodegradabilidade anaerdbia.

F s ~- ‘.4"\ . po -
,m—\w‘ b ATk L i L7 v e ol “‘"”"‘"’ GR R b A T
s >4, '2 ] 3 -.r - »q;f.}’ L0 e TR L .
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(1) PC, (2) Incubadora, (3) Mddulos de portas de entrada para conexdo com os frascos de reacédo, (4) Sensor de
metano, (5) Sistema de bombeamento das amostras, (6) Sensor de CO,, (7) Sensor de O, (8) desumidificador de
amostras gasosas.

Fonte: Autora (2013).

A biodegradabilidade, que é o maximo percentual de DQO do substrato que foi
convertido a metano, foi calculada de acordo com a Equacéo (18). O PPM foi calculado com
base na producdo de metano acumulado no final do ensaio de biodegradabilidade e na massa
de substrato utilizado no ensaio, de acordo com a Equacéo (19).

30 30
Bio (%) = (DQOR s DOQOCH“O”"O*)*loo ............................................................... (18)
DQOg s
30 30
PPM = (chsm;v's\u/bc;mm.e) ..................................................................................... (19)

onde Bio (%) é a biodegrabilidade da amostra (%); DQO*’ciasusst, 0 Volume total de metano
produzido no frasco contento substrato, em termos de DQO (g), considerando-se
0,395 L CH4/gDQO, a 35°C e 1 atm; DQO*’chacontrole € 0 Volume total de metano produzido

no frasco controle, em termos de DQO (g); COD st @ massa inicial de substrato em termos
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de DQO (g), adicionada a cada um dos reatores, 0 PPM é o potencial de producdo de metano
(Lcnalkg Subst); V¥¢huswst: volume total de metano (L CH4) produzido apés 30 dias, no
reator contendo substrato; V¥ chacontole € 0 Volume total de metano (L CH,4) produzido apds
30 dias no reator de controle (sem substrato); Msusst € @ massa inicial de substrato no frasco
(k).

A eficiéncia de hidrolise da digestdo anaerobia foi calculada com base na producéo de
metano e nos compostos organicos dissolvidos. A ultima foi determinada em termos de DQO
dissolvido. A eficiéncia de hidrélise foi calculada conforme apresentado na Equacdo (20)
(Zeeman, 1991).

H (%) _ I:(DQOE(I)-MSubst_ DQOg(:—MControe )+ ([E)QQOCI)%ESSSubst B DQO?I’D?ssContrde)_ DQO(IJDissSubst] %100 uueeinn.. (20)
Total

onde H(%) é a eficiéncia de hidrolise (%); DQO3°Disssubst ¢ a massa de matéria organica

dissolvida no frasco contendo o substrato, apds 30 dias em termos de DQO (g), em DQO
(9/g), em t=30 no frasco contendo o substrato; DQO® pisscontroe € @ Massa de matéria
organica dissolvida no recipiente de controle ap6s 30 dias em termos de DQO (g); € DQO o
é a concentracao do total de substrato acrescentado, em DQO (g), em t = 0 no reator contendo

substrato.

4.8. Indice de Cristalinidade

O indice de cristalinidade das fibras foi calculado a partir da Equacdo (21), de acordo

com o método empirico de Segal et al. (1959).

l oo - |
| =Mx100 .................................................................................................. (21)

c lo2)
onde I = indice de cristalinidade (%); 102 = pico de intensidade de méaxima difragdo, perto

de 260 = 26°; l(am) = pico de intensidade de difracdo do material amorfo, perto de 26 = 22°".

4.9. Fator de severidade

O fator de severidade foi calculado segundo a Equacéo (4), na qual as severidades de

pré-tratamentos em varios valores de pH sdo facilmente comparadas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Fibra do Mesocarpo do Dendé

Os resultados de eficiéncia de solubilizacdo de acUcares e formacao de inibidores
obtidos a partir do pré-tratamento hidrotérmico e com acido cloridrico, bem como as
eficiéncias de remocdo de lignina obtidas com a fibra do mesocarpo do dendé (FMD)
pré-tratada com hidréxido de sddio, serdo apresentados a seguir.

5.1.1. Composicao quimica da FMD

Antes dos pré-tratamentos acido, alcalino e hidrotérmico, a FMD foi caracterizada em
termos de celulose (21,41%), hemicelulose (21,77%) e lignina (30,33%), além de conter
7,38% de umidade, 8,63% de cinzas e 9,99% de outros extrativos.

5.1.2. Pré-tratamento hidrotérmico da FMD

Os resultados de hidrolise hidrotérmica da FMD foram verificados com base na
producdo especifica de GRT. Os valores das varidveis dependente (Pcrt) € independentes (T,
t e m/v), e os resultados de [GRT], nerr, HMF e Furfural dos diversos experimentos de
hidrolise estdo apresentados na Tabela 11.

A Figura 21 mostra os diagramas de Pareto, gerados a partir dos resultados apresentados
na Tabela 11, que representam os efeitos estimados de acordo com a sua ordem de
significancia para o modelo que representa a solubilizacdo dos aglcares a partir da fracéo
holocelulésica contida nos substratos estudados. O coeficiente de determinagdo (R?=0,33)
obtido por andlise de regressdo foi muito baixo, o que indica que o modelo de superficie de

resposta ndo é adequado para a determinacdo do ponto 6timo.
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Tabela 11: Avaliacdo da hidrdlise hidrotérmica como pré-tratamento da FMD.

Ensaio t T m PGRT [GRT] nerr HMF Furfural Sev.
(min) (°C) (%) (g GRT/gSubst) (g/L) (%)  (g/L) (9/L)
1 5 180 5 0,058 3,95 12,48 0,01 0,01 5,58
2 15 180 5 0,121 7,65 25,76 0,26 0,39 6,06
3 5 200 5 0,125 8,30 26,67 0,13 0,12 7,09
4 15 200 5 0,054 3,69 11,44 0,02 0,04 7,71
5 5 180 15 0,069 10,99 14,65 0,11 0,11 5,53
6 15 180 15 0,074 11,67 15,78 0,11 0,13 6,10
7 5 200 15 0,059 9,83 12,57 0,38 0,82 6,12
8 15 200 15 0,116 20,87 24,81 0,40 0,78 7,90
9 10 190 10 0,098 12,69 20,98 0,15 0,17 6,70
10 10 190 10 0,087 9,38 18,64 0,12 0,26 6,25
11 10 190 10 0,093 11,85 19,91 0,15 0,20 6,13
con 5 200 5 0125 83 2667 013 012 7,09

COa: Condigdo 6tima adotada; Sev: severidade
Fonte: Autora (2013).

Figura 21: Diagrama de Pareto dos ensaios de hidrdlise hidrotérmica da FMD, com os efeitos

de T, te m/vem Pggrr.
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BC | | | |
B:tempo | |§
AC | | \
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0,0 0:5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Efeito padronizado

Fonte: Autora (2013).

Observa-se na Figura 21 que, nas condi¢des estudadas, as variaveis independentes (T, t
e razdo m/v) ndo apresentaram nenhum efeito significativo e a producdo de agucares é
estatisticamente semelhante em todas as experiéncias (p>0,05 em todos 0s casos).

No entanto, a interacdo das variaveis tempo e temperatura apresentou efeito linear

negativo sobre 0 Pgrr, indicando que, para aumentar a solubilizacdo dos agucares, 0 aumento
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do tempo de reacdo deve ser acompanhado de diminuicdo da temperatura, ou vice-versa.
Neste sentido a condi¢do de maxima severidade (7,9 no ensaio 8), onde foram usados maiores
temperatura e tempo de reacdo, ndo obteve maior eficiéncia de hidrolise. Provavelmente,
nessas condi¢des ha um aumento da concentracao de acido acético, que se origina a partir do
grupo acetil, que associado as condi¢des mais severas de temperatura, provoca uma
degradacdo catalitica dos agucares produzidos, formando HMF e furfural, e por sua vez estes
podem ainda estar sendo degradados a acido formico e levulinico, com a consequente reducédo
da Pgrt (PALMQVIST; HAHN-HAGERDAL, 2000; MOSIER et al., 2005).

O efeito da interacdo das varidveis "t" e “m/v” sobre Pgrr foi positivo, indicando que a
diminuicdo do tempo de reacdo deve ser acompanhado pela diminui¢cdo da massa das fibras
em relacdo ao volume agua a fim de maximizar a solubilizacdo de agucares. 1sso porque um
menor tempo de reacdo implica também em menor degradacdo dos agucares, da mesma
maneira que uma menor razdo m/v possibilita menor formacdo de &cido acético e
consequentemente menor agressividade e formacdo de HMF e furfural. As variaveis “t” e
m/v” ndo apresentarem efeito linear significativo, neste caso os menores valores foram
adotados para definicdo do ponto 6timo. Assim como, a maior temperatura, em virtude do
efeito negativo significativo entre o tempo e a temperatura.

Como as varidveis independentes (T, t e m/v) ndo apresentaram qualquer efeito
significativo, os valores desses parametros para o pré-tratamento hidrotérmico da FMD foram
estimadas usando ndo apenas as condi¢des 6timas estabelecidas pelo modelo, mas também as
condicdes utilizadas por outros pesquisadores (LASER et al., 2002; DIAZ et al., 2010). As
condicbes adotadas para maximizar a solubilizacdio de aclUcares e melhorar a
biodegradabilidade anaerdbia da FMD foram: temperatura de 200 °C, tempo e reacdo de
5 min, e m/v de 5%, seguindo a hipdtese de que a temperatura mais alta esta relacionada com
um menor tempo de reacdo (efeito negativo), e a reducdo do tempo de reacdo esta relacionada
com uma menor razdo m/v (efeito positivo). Sob essas condi¢cbes foi possivel obter negrt de
26,7% e Pgrr de 0,125 g GRT/g Substrato.

Considerando-se que o pré-tratamento hidrotérmico solubiliza principalmente a fracdo
hemicelulose (SUN; CHENG, 2002), e que esta representa 50,43% da frac&o de holocelulose,
uma eficiéncia de 26,7% representa uma solubilizacéo de 51% da fracdo de hemicelulose.

A FMD antes e ap0s hidrdlise hidrotérmica apresentou um padrdo de difracéo

caracteristico da Celulose | (JCPDS, 1986), com picos em aproximadamente 17° (plano 101);
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19° (plano 101); 26°(plano 002) e 41°(plano 040). Foi observado que os picos 17° (plano 101)
e 19° (plano 101) ficaram sobrepostos, isso se deve a interferéncia dos componentes amorfos,
conforme evidenciado nos perfis de difracdo de raio-X apresentados na Figura 22. O indice de
cristalinidade (Ic) da FMD ap0s pré-tratamento hidrotérmico foi 29%, valor ligeiramente
superior a fibra bruta (23%), em virtude da remogdo parcial do material amorfo

(hemicelulose).

Figura 22: Perfis de difracdo de raios-X da FMD antes (a) a apés (b) hidrolise hidrotérmica.
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Fonte: A autora (2013)

Observa-se nos difratogramas que, ap6s a hidrolise (Figura 22b), houve uma melhor
definicdo dos picos 19° (plano 101) e 26° (plano 002), o que se deu pela remocdo de parte da
fracdo amorfa (hemicelulose) ocasionando um aumento do Ic da fibra apos a hidrolise.

De acordo com os resultados da Tabela 11, as concentragdes de furfural e HMF
produzido em todos os ensaios de hidrolise foram abaixo das concentracfes inibitorias
relatados na literatura. Conforme Boopathy (2009), as arqueias metanogénicas
Methanococcus sp. apresentaram um melhor crescimento em presenca de furfural, em
concentracdes de até 1,4 g furfural/L, em relacdo as culturas que ndo receberam furfural,
indicando possivel estimulacdo do crescimento nestas concentragdes. Entretanto, as culturas
que receberam concentracdes a partir de 2,4 g furfural/L foram inibidas.

Cao et al. (2010) estudaram o efeito de inibidores derivados de biomassa
lignocelulosica sobre o crescimento e producdo de hidrogénio por Thermoanaerobacterium
thermosaccharolyticum W16 e constataram que concentracdes de 0,5 g furfural/L e
0,5 g HMF/L nido causaram efeito inibitorio sob a producdo de hidrogénio. E possivel que
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estes subprodutos da degradacdo dos acglUcares ndo inibam a atividade metabdlica dos
microrganismos anaerébios permanentemente, em vez disso, provogue um atraso no processo
(inibicdo temporaria) e, em concentracdo de até 1 g/L de furfural e HMF, um aumento da
producdo de metano pode ser esperado (BARAKAT et al., 2012).

5.1.3. Pré-tratamento Acido da FMD

Os valores das variaveis independentes (t, [HCI] e T) e dependente (Pgrt) € 0S
resultados de [GRT], ntre, HMF e furfural sdo apresentados na Tabela 12.

A Figura 23 mostra o diagrama de Pareto, onde todas as variaveis apresentaram efeito
significativo negativo sobre Pgrt. Esta € uma indicacdo de que quanto menores os valores dos
diversos parametros de pré-tratamento (temperatura, tempo de reacdo e concentracdo de
acido), maior a producdo especifica de agucares. Assim, sob as condicBGes estudadas, o
aumento da temperatura provoca efeito negativo sobre a concentracdo final de acucares,
quando associado com um aumento de [HCI] e vice-versa.

De fato, 0 aumento da severidade, causada pelo aumento de mais de um dos parametros
de pré-tratamento, pode levar a uma maior degradacdo de acucares a furfural e HMF. No
entanto, nenhuma das experiéncias resultou em concentracdes de furfural e HMF que causem
inibicdo biologica.

Observa-se na Figura 23 que a variavel “T” apresentou maior efeito linear negativo em
Pert, evidenciando que a temperatura é, provavelmente, a principal responsavel pela
degradagdo dos agucares. O efeito quadratico negativo da variavel “t” evidencia que ha um
ponto de maxima solubilizacdo de aglUcares para um determinado tempo. Considerando que a
interacdo da temperatura com a [HCI] foi negativa e que a temperatura causou maior efeito

negativo, deve-se entdo optar por uma menor temperatura e maior concentragdo de acido.
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Tabela 12: Avaliacdo da hidrélise acida como pré-tratamento da FMD.

Ensaios t T [HCI] PrTc [GRT] MNerr HMF Furfural Sev.
(min)  (°C) (M) (g GRT/g Subst) (g/L) (%) (g/L) (g/L)

1 20 110 0,9 0,212 1992 454 0,04 0,44 8,06
2 60 110 0,9 0,259 23,77 554 0,07 0,68 8,53
3 20 130 0,9 0,264 2449 56,4 0,13 0,77 8,64
4 60 130 0,9 0,226 20,51 484 0,18 1,12 9,12
5 20 110 1,7 0,265 24,19 56,7 0,06 0,66 8,60
6 60 110 1,7 0,238 21,30 51,0 0,08 0,94 9,07
7 20 130 1,7 0,154 1412 329 0,16 1,16 9,18
8 60 130 1,7 0,121 10,86 259 0,22 1,24 9,66
9 40 120 1.3 0,242 22,12 51,7 0,17 1,27 9,03
10 40 120 1.3 0,247 22,32 52,8 0,09 0,93 9,03
11 40 120 1.3 0,252 22,75 539 0,13 1,14 8,93
12 6,4 120 1,3 0,234 21,43 50,1 0,06 0,64 8,07
13 736 120 1.3 0,176 1531 37,5 0,16 1,22 9,13
14 40 103 1.3 0,280 26,00 59,8 0,06 0,55 8,36
15 40 138 1.3 0,101 9,32 216 0,22 1,40 9,39
16 40 120 0,61 0,235 22,58 50,2 0,10 0,83 8,53
17 40 120 2 0,185 16,89 39,6 0,13 1,23 8,89
"cow 34 108 197 o028 7
COe 34 103 1,97 0,263 23,77 56,2 0,05 1,17 8,62

COpw — Condigdo 6tima estabelecida pelo modelo; COg — Condigao 6tima experimental; Sev.: severidade.
Fonte: Autora (2013).

Figura 23: Diagrama de Pareto dos ensaios de hidrolise acida da FMD, com os efeitos de T, t
e [HCI] relacionados ao PGRT.
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Fonte: Autora (2013).
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O coeficiente de determinagdo (R?=0,89), obtido na anélise de regressdo foi
relativamente elevado, e a condicdo 6tima para a hidrélise &cida pode ser calculada a partir da
derivada da Equacdo (22), que representa 0 modelo estatistico de uma superficie de resposta
com Pggrt em funcdo de "t", "T" e "[HCI]". Dessa maneira, a condicdo que maximiza a
solubilizacdo de acucares, calculada a partir da Equacédo (22), foi: tempo de reagdo de 34 min,
temperatura de 103 °C e [HCI] de 1,97 M. A Figura 22 mostra a superficie de resposta que

representa graficamente a Equacédo (22), com Pggrt em funcdo de T e [HCI], considerando-se
t = 34 min.

PGRT = ~3.1844-+0,0088 +0,0468 T +1,067 x [HCI] - 0,000027 x t -
0,000057 x t x T 0,011 t x [HCI] - 0,00016 x T2 — 0,007 x T x [HCI] - 0,056 x [HCI]

Figura 24: Superficie de resposta de acordo com a Equacdo (22), que descreve a producdo

especifica de agucares provenientes da hidrélise acida da FMD em funcdo de T e [HCI] para
t = 34 min.

_ = 0,00- 0,05
wi £ 0,05-0,10
‘ == 0,10- 0,15

Pear (g GRT/g Subst)

== 0,15- 0,20
= 0,20 - 0,25
,; = 0,25-0,30

Fonte: Autora (2013).

Nestas condicdes, o resultado do modelo para Pgrr foi 0,293 g/g Subst. Outro ensaio
usando estas condicOes foi realizado a fim de comparar os resultados experimentais com 0s
calculados. O valor encontrado para Pgrr experimental foi 0,263 gGRT/g Subst, conforme
mostrado na Tabela 12, que € bastante proximo do previsto pelo modelo, com um intervalo de
confianca de 95%. Os resultados apresentados na Tabela 12 indicam que quando a severidade
€ maior que 8,5 ha uma reducdo da concentracdo de acucares e consequentemente maior
geracdo de subprodutos da degradacéo.
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Sabendo-se que a eficiéncia de hidrolise da fracdo holoceluldsica foi de
aproximadamente 56,16%, e considerando-se que o pré-tratamento com &cido diluido remove
especialmente a fragdo de hemicelulose da biomassa (RAMOS, 2003; PEDERSEN et al.,
2010) e que a fracdo de hemicelulose da FMD estudada corresponde a 50,43% da fracdo de
holocelulose, pode-se entdo estimar que provavelmente a totalidade da hemicelulose e parte
da celulose foram hidrolisadas, o que promoveu um considerdvel aumento do indice de
cristalinidade da fibra (de 23 para 36%). A Figura 25 apresenta os perfis de difracdo de raio-X
das amostras de FMD antes e ap0s hidrolise acida. As fibras apresentaram um padrdo de
difracdo caracteristico da Celulose | (JCPDS, 1986), com picos em aproximadamente 17°
(plano 101); 19° (plano 101); 26°(plano 002) e 41°(plano 040). E possivel observar que os
picos 17° (plano 101) e 19° (plano 101) (Figura 25b) apresentam-se mais distintos, diferente
do que foi observado para a FMD apds hidrolise hidrotérmica, isso se deve a menor

interferéncia dos componentes amorfos (hemicelulose), promovendo um aumento do Ic.

Figura 25: Perfis de difracdo de raios-X da FMD antes (a) a apés (b) hidrolise acida.
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Fonte: Autora (2013).

5.1.4. Pré-tratamento alcalino da FMD

Os valores das variaveis independentes (T, t e [NaOH]) e dependente (P.c), € 0s
resultados de [Lig] n.ig estdo apresentados na Tabela 13. A Figura 26 mostra o diagrama de
Pareto, onde é possivel observar que as variaveis "t" e "T" apresentaram efeito linear positivo,
assim como os efeitos quadraticos. Isto mostra que, quanto maior a temperatura e mais longo
o tempo de reacdo, maior a extracdo lignina, mas com uma tendéncia a diminuir a partir de

certo valor, gerando um P ;c maximo.
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A reducdo do teor lignina no hidrolisado, quando ha aplicagdo de altos valores de "t" e

"T" (fator de severidade elevado), ocorre devido a sua degradacdo para 0S COMPOStOS

fenolicos, tais como: &cido 4-hidroxibenzoico, originado na ruptura de ligacGes éster, que liga

0s grupos hidroxilo do alcool cindmico; e o siringaldeido e acido siringico que sdo originados

a partir da degradacdo das unidades siringilpropano (JONSSON et al., 1998). A variavel

[NaOH] causou um efeito linear positivo significativo sobre Py (p < 0,05), portanto, quanto

maior a concentracdo, maior a remogéo de lignina.

Tabela 13: Avaliacdo da hidrolise alcalina como pré-tratamento da FMD.

Ensaio t T [NaOH] Plig [Lig] Sev.
(min)  (°C) M) (g Lig/g Subst) (g/L)
1 20 130 1 0,27 23,24 7,48
2 20 170 1 0,33 30,24 8,36
3 40 130 1 0,24 21,91 7,59
4 40 170 1 0,37 32,75 8,66
5 20 130 1,6 0,29 25,72 7,94
6 20 170 1,6 0,30 27,10 9,04
7 40 130 1,6 0,36 31,70 8,14
8 40 170 1,6 0,43 38,57 9,23
9 30 150 1,3 0,34 30,45 8,43
10 30 150 1,3 0,35 31,79 8,40
11 30 150 1,3 0,34 30,87 8,42
12 30 116 1,3 0,24 22,03 7,55
13 30 184 1,3 0,43 38,53 9,15
14 13 150 1,3 0,29 25,92 7,93
15 47 150 1,3 0,35 31,20 8,68
16 30 150 0,8 0,31 28,02 8,05
17 30 150 1,8 0,38 34,55 8,82
“coyw 47 18 18 0%

COe 47 183 18 0,41 37,71 9,88

COpw — Condicao 6tima estabelecida pelo modelo; COg — Condicéo 6tima experimental; Sev.: severidade.

Fonte: Autora (2013).
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Figura 26: Gréfico dos efeitos de T, t e [NaOH] relacionados ao Pggrt para 0s ensaios de
hidrélise acida da FMD.
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Fonte: Autora (2013).

O coeficiente de determinacdo (R?) obtido da anlise de regresséo foi de 0,96, o que
mostra que a Equacdo (23) pode ser utilizada como modelo de superficie de resposta, com
PLic em fungéo de "t", "T" e "[NaOH]", como mostra a Figura 27. A condicdo ideal para a
hidrolise alcalina foi calculada a partir da derivada da Equacéo (23), e o resultado foi: Tempo
de reacdo de 47 min, temperatura de 184 °C e [NaOH] de 1,80 M. Nestas condi¢bes, 0
resultado do modelo para P foi de 0,52 gLig/g Subst.

PLig =-0,273+0,0059x T - 0,0137x t + 0,2011x[NaOH]- 0,00001x T2 +0,00008x T xt—0,0022x T x [NaOH]

; 2 (@)

~0,0001x t~ +0,0077x T x [NaOH] - 0,0133x [NaOH]

O valor encontrado para Py, experimental foi de 0,41 gLig/g Subst, o que representa
90,9% do total de lignina na fibra, de acordo com a Equacdo (14). A diferenca entre 0s
resultados experimental e o calculado pela Equacdo (23) foi, provavelmente, devido ao
método para a determinacdo de lignina, cujos dados foram utilizados para elaboragdo desta
equacdo. Este método superestima a extracdo de lignina (YOKOYAMA et al., 2002). Neste
caso 0 modelo esté estimando uma remogdo de lignina maior que a fracdo de lignina contida

na fibra bruta.
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Figura 27: Superficie de resposta de acordo com a Equacéo (23), que descreve a remocgédo da
lignina contida na FMD como fungéo de T e [NaOH] (t=47 min).
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Fonte: Autora (2013).

A hidrélise alcalina induz a clivagem das ligagcdes éster que unem a hemicelulose a
lignina. No entanto essas ligacfes somente s&o cataliticamente clivadas em altas temperaturas,
sendo fungdo da alcalinidade e da temperatura (I'YAMA et al., 1990). De acordo com o0s
resultados apresentados na Tabela 13 é possivel verificar que as condi¢des mais severas
implicaram em maior solubilizacdo da lignina. Obviamente gque a extensdo dessa reacgdo difere
em funcéo do substrato, do pH e do tipo de catalisador (PEDERSEN et al., 2010). Houve uma
perda de peso de 77,5% em relacdo ao peso total da fibra bruta, que correspondem em grande
parte a hemicelulose e lignina, que foram removidos (PEDERSEN; MEYER, 2010). A FMD
apos hidrélise alcalina também apresentou um padrdo de difracdo caracteristico da Celulose |
(JCPDS, 1986), com picos em aproximadamente 17° (plano 101); 19° (plano 101); 26°(plano
002) e 41°(plano 040), conforme observa-se na Figura 28b. Evidencia-se ainda que houve
uma maior modificacdo da linha de base dos difratogramas, além da maior definigdo dos
picos de difracdo, ocasionados pela remocdo de grande parte da fragdo amorfa (hemicelulose

e lignina), o que implicou em um aumento mais significativo do Ic da FMD de 23 para 66%.
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Figura 28: Perfis de difracdo de raios-X da FMD antes (a) a apds (b) hidrolise alcalina.
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Fonte: Autora (2013).

E possivel obter resultados semelhantes aos encontrados neste estudo usando-se
temperaturas mais baixas, contanto que algum tipo de pré-tratamento seja aplicado a fibra
antes do passo de deslignificagdo. Moldes et al. (2002) aplicaram hidrolise &cida na casca de
cevada ([H2S04] de 0,52 M, temperatura de 130 °C e tempo de reagdo de 15 min) antes da
hidrélise alcalina ([NaOH] de 2,5 M, temperatura de 130 °C e tempo de reacdo 34 min) e

alcancaram 92% de extracao de lignina, de acordo com a Equacéo (14).

5.1.5. Biodegradabilidade anaerobia e potencial de producdo de metano da FMD

Os resultados dos ensaios de biodegradabilidade e PPM dos hidrolisados produzidos
pelos varios pré-tratamentos (hidrotérmico, acido e alcalino) da FMD sdo apresentados na
Tabela 14.

Os resultados mostram que a lignina € um obstaculo para a hidrélise, uma vez que a
hidrolise anaerobia (%H) da fibra bruta foi de apenas 7,8%. O pré-tratamento alcalino
produziu uma fibra com menor teor de lignina e com maior superficie acessivel para as
exoenzimas (SUN et al., 2004b), o qual favoreceu a etapa de hidrélise da digestdo anaerdbia
(H% = 22,8%), a biodegradabilidade (Bio = 25,3%) e o PPM (180,0 L CH4/kg Substrato). No
entanto, apenas uma parte do material lignoceluldsico (%ruig = 25,5%) foi utilizada para a
digestdo anaerobia, devido as perdas apos lavagem da fibra para remog&o da lignina soltvel.

Considerando-se todo o material utilizado para a hidroélise, o recalculo da biodegradabilidade
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e 0 PPM resultaram em menores valores de biodegradabilidade (6,4%) e de PPM
(45,8 L CH4/kg Subst).

Os valores de hidrdlise anaerébia dos materiais obtidos apds as hidrolises acidas e
hidrotérmica (Tabela 14) foram muito baixos (4,4% e 1,8%, respectivamente). Isso ocorreu
em grande parte porque a fracdo holocelulsica foi previamente solubilizada durante o
processo de pré-tratamento e apenas o material recalcitrante permaneceu como DQO
suspensa. Isto também pode estar associado a lignina que ndo foi extraida e que impediu 0
acesso enzimatico a fracdo holocelul6sica, e/ou a elevada cristalinidade da fracdo celuldsica

remanescente.

Tabela 14: Resultados dos ensaios biodegradabilidade anaerébia e PPM da FMD.

Pré-tratamento  %ruiq %H  Bio(%0)nic® Bio(%)rem® PPMuig®  PPMyow®

(%) (%) (LCH4/kgHid) (LCH./kgSubst)
Sem pré-trat.®) 100,0 7,8 8,7 8,7 77,8 77,8
Hidrélise alcalina 25,5 22,8 25,3 6,4 180,0 458
Hidrolise 4cida 840 43 224 18,8 236,9 198,9
Hidrolise 959 18 215 207 180,5 1732

Hidrotérmica

(1) biodegradabilidade anaerébia e PPM com base na fibra seca apdés a hidrolise.
(2) biodegradabilidade anaerdbia e PPM com base na fibra seca antes da hidrdlise.

(3) fibra moida e seca utilizada nos ensaios, sem pré-tratamento, como controle.

Fonte: Autora (2013).

A maior biodegradabilidade anaer6bia foi conseguida com o pré-tratamento alcalino, o
qual extraiu cerca de 91% do teor de lignina da fibra. Isto é porque a lignina atua como uma
barreira mecanica, sendo responsavel pela integridade, rigidez estrutural, impermeabilidade, e
adesdo entre a celulose e hemicelulose, aumentando a sua resisténcia ao ataque microbiano.

Além disso, a remocao parcial da hemicelulose da FMD com a hidrdlise alcalina
resultou em aumento da superficie acessivel, possibilitando maior degradacdo da celulose
(catalisada por enzima) e, consequentemente, um aumento do rendimento da hidrolise
anaerdbia da glicose (PEDERSEN et al., 2010). Assim, quando a lignina é solubilizada, esta
passa a ndo agir como uma barreira, tornando a celulose e a hemicelulose remanescentes
susceptiveis ao ataque das exoenzimas excretadas pelas bactérias anaerdbias acidogénicas

(PEDERSEN; MEYER, 2010). Por outro lado, os agucares que foram solubilizados ficam
68



dissolvidos na fase liquida do hidrolisado e sdo perdidos durante o processo de lavagem da
fibra para remover a lignina, reduzindo assim o PPM com base na fibra seca antes do pre-
tratamento.

Os maiores valores de biodegradabilidade anaerdbia e PPM, em termos de fibra bruta,
foram obtidos com as hidrdélises hidrotérmica e acida. O PPM da fibra do mesocarpo do dendé
pode chegar a 198,9 LCHy/kg Subst. Us e Perendeci (2012) avaliaram uma mistura de
diferentes residuos de estufas (raizes, caules, folhas, tomate, pimentdo, pepino, berinjela e
abobrinha), ap6s hidrélise acida usando H,SO, diluido (0-5% H,SO4, 1-3 h, 60 -100 °C). Os
resultados mostram que o PPM aumentou 18,5% (de 210 para 249 LCH4/kg Subst) quando
um pré-tratamento brando (0% de H,SO4, por 1h, a 78 °C) foi aplicado. Os melhores
resultados foram alcancados com 0% de &cido sulfdrico, provavelmente, porque a adi¢do de
enxofre pode ter causado desvio de rota da digestdo anaerdbia, ou devido a uma competicédo
com as bactérias redutoras de sulfato. Neste trabalho, o HCI foi utilizado como catalisador,
com severidade muito mais elevada, e o pré-tratamento da FMD aumentou 60% da PPM.

Fernandes et al. (2009) avaliaram o efeito do pré-tratamento termoquimico sobre a
biodegradabilidade anaerdbia de trés biomassas lignocelulésicas diferentes (feno, palha e
samambaia). Os autores descobriram que quanto maior o teor de lignina, menor é a
biodegradabilidade. Por exemplo, a samambaia que continha 17,3% de lignina apresentou
170 LCH4/kg Subst apds pré-tratamento com hidréxido de calcio, enquanto o feno com 2,3%
de lignina apresentou 320 LCH,/kg fibra sem qualquer pré-tratamento. Isto estd de acordo
com os resultados deste trabalho ja que quando a lignina era extraida da fibra do mesocarpo
do dendé o PPM aumentou 78 paral80 LCH./kg fibra.

Os residuos de refinaria de dendé (cachos vazios, fibra da prensagem da palma ou fibra
do mesocarpo do dendé, torta de dendé e efluentes) podem ser usados como fonte de
biomassa para producdo de energia, utilizando diferentes tecnologias de conversdo (pirolise,
gaseificacdo, combustdo direta, a digestdo anaerobia e peletizacdo) para produzir gas de
sintese, bio-0leo, metano, briquete e uma mistura de acetona, butanol e etanol
(KASIVISVANATHAN et al., 2012). O PPM da FMD apos pirolise e gaseificacdo pode
atingir valores de até 203 e 50 LCHy4/kg Subst, respectivamente, o que é semelhante aos

valores obtidos no presente trabalho.
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5.2. Bagaco de Cana-de-acucar

Os resultados de eficiéncia de solubilizacdo de acUcares e formacao de inibidores
obtidos a partir do pré-tratamento hidrotérmico e com &cido cloridrico, bem como a
eficiéncia de remocéo de lignina obtida com bagaco de cana de agucar (BCA) pré-
tratado com hidroxido de sodio serdo apresentados a seguir.

5.2.1. Composicao Quimica do BCA

O bagaco foi caracterizado em termos de celulose (35,51%), hemicelulose (30,31%) e

lignina (23,53%), além de conter 9,19% de umidade e 2,43% de cinzas e extrativos.

5.2.2. Hidrélise hidrotérmica do BCA

Os resultados da hidrolise hidrotérmica do BCA foram verificados com base na
producdo especifica de GRT (Pcrt). Os valores das variaveis dependente (Pgrt) €
independentes (T, t e m/v), e os resultados de [GRT], nerr, HMF e Furfural dos diversos
experimentos de hidrélise hidrotérmica estdo apresentados na Tabelas 15.

Tabela 15: Avaliacdo da hidrolise hidrotérmica como pré-tratamento do BCA.

Ensaio t T Pert [GRT] nerr HMF Furfural Sev.
(min) (°C)  (gGRT/gSubst) (g/L) (%) (9/L) (g/L)
1 10 150 0,009 0,89 1,48 0,004 0,00 4,90
2 10 200 0,135 12,51 21,97 0,002 0,01 6,74
3 30 150 0,020 1,94 3,26 0,001 0,00 5,72
4 30 200 0,127 12,15 20,68 0,004 0,58 7,52
5 20 175 0,065 6,02 10,65 0,002 0,00 6,51
6 20 175 0,057 5,40 9,35 0,001 0,00 6,54
7 20 175 0,051 4,90 8,38 0,005 0,00 6,50
“cow 10 200 0129 - 1225
COe 10 200 0,129 12,25 20,99 0,001 0,01 6,75

COp — Condigdo 6tima estabelecida pelo modelo; COg — Condi¢do 6tima experimental; Sev.: severidade.
Fonte: Autora (2013).
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O coeficiente de determinacéo (R?) obtido da anélise de regressdo foi de 0,97. Dessa
maneira, a condi¢do que maximiza a solubilizagdo de agucares, calculada a partir da Equacéo
(24).

PerT =—0:409+0,0027 x T +0,0034 x t - 0,000019 X t X T cevovviniiiiniiiiiiiiii (24)

Os resultados da analise estatistica dos parametros da hidrdélise hidrotérmica do BCA,
com os efeitos e niveis de significancia de "t" e "T" sobre o0 Pggrt S80 apresentados na Figura
25. A variavel independente "T" apresentou efeito linear positivo significativo (p < 0,05), que
¢ uma indicacdo de que a producdo de acucar aumenta com 0 aumento da temperatura. No
entanto, a varidvel "t" e a interacdo entre a varidvel de "T" e "t" ndo teve efeito significativo
(p > 0,05). Assim, pode-se inferir que, para aumentar a solubilidade dos acgucares, é suficiente

aumentar a temperatura, mantendo o tempo de reagdo mais curto.

Figura 29: Diagrama de Pareto dos ensaios do pré-tratamento hidrotérmico do BCA, com os

efeitos de T e t relacionados ao Pggr.

A:Temperatura
AB .
B:tempo } E +

0 3 5 9 12 15 18
Efeito Padronizado

Fonte: Autora (2013).

A elevada solubilizacdo de agUcares nesta condicdo pode ser associada com um
aumento da concentracdo de acido acético proveniente do grupo acetil, resultante das
condigdes impostas por um processo mais severo quando se aplica temperaturas mais
elevadas (CANETTIERI, 2004). Observa-se que em severidade maior que 6,75 ha uma maior
degradacéo dos aclcares a HMF e furfural e, consequentemente, diminuicdo da concentragdo
de acucares no hidrolisado. Apesar da severidade elevada em alguns ensaios, as concentragdes

de HMF e furfural determinadas em todos os ensaios foram menores que as concentragoes
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que inibem atividade bioldgica (BOOPATHY, 2009; CAO et al., 2010; BARAKAT et al.,
2012).

Um novo experimento usando as condi¢cdes que maximizam a producao de agucares a
partir do BCA (T=200°C e t=10min) foi realizado, resultando em um Pggrr de
0,129 g GRT/g bagaco, o que confirma o primeiro ensaio. A eficiéncia da hidrolise foi de
21%, o que provavelmente corresponde a fracdo de hemicelulose. Considerando que o pré-
tratamento  hidrotérmico solubiliza principalmente este componente do material
lignocelulésico (TAHERZADEH; KARIMI, 2008; SUN; CHENG, 2002), pode-se dizer que
houve 51,57% de eficiéncia de solubilizacdo da hemicelulose. A fibra do BCA ap6s hidrolise
hidrotérmica apresentou um padrdo de difracdo caracteristico da Celulose | (JCPDS, 1986),
com picos em aproximadamente 17° (plano 101); 19° (plano 101); 26°(plano 002) e 41°(plano
040). Observa-se na Figura 30 que os picos 17° (plano 101) e 19° (plano 101) estdo

sobrepostos, isso se deve a interferéncia do material amorfo.

Figura 30: Perfis de difracdo de raios-X do BCA antes (a) a ap6s (b) hidrolise hidrotérmica.
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Fonte: A autora (2013)

Pode-se observar que houve uma ligeira modificacdo da linha de base do difratograma
(mais linear) apos a hidrdlise hidrotérmica (Figura 30b), que se deve a menor interferéncia do
material amorfo (hemicelulose), promovendo desta maneira um aumento do Ic da fibra do

BCA pré-tratado hidrotermicamente de 38 para 46%.

Estudos com o bagaco de cana pré-tratado com o método hidrotérmico a uma

temperatura que varia entre 150 a 190 °C, tempo de reacdo entre 15 e 240 min e m/v de 5%,
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mostraram que as temperaturas mais elevadas (190 °C) resultaram num aumento da
solubilizacdo dos acgucares a partir da fracdo de hemicelulose (55% w/w) com o tempo de
reacdo de 2h (BOUSSARSAR et al., 2009). No entanto, os autores descobriram que a
aplicacdo de tempos de reacdo mais elevados causou degradacdo dos aclcares a HMF e

furfural.

Os resultados do pré-tratamento hidrotérmico com o BCA nesta pesquisa S0
semelhantes aos encontrado por Boussarsar et al. (2009), porém com tempo de reacdo
(10 min) bem inferior. Essa reducdo no tempo de reacdo provavelmente estd associada a

maior temperatura aplicada nesta pesquisa (200 °C).

5.2.3. Hidrélise acida do BCA

Os valores das variaveis dependente (Pgrt) € independentes (t, [HCI] e T) e os
resultados de [GRT], nert, HMF e furfural dos diversos experimentos de hidrdlise acida
estéo apresentados na Tabela 16.

Os efeitos estimados de acordo com o nivel de significAncia (p), que representam a
solubilizacdo dos acucares a partir da fracdo holocelulésica do bagaco de cana de agucar, sao
mostrados no diagrama de Pareto da Figura 31, onde todas as variaveis resultaram em efeito
negativo significativo sobre Pcrr. Esta € uma indicacdo de que quanto menor os valores das
variaveis independentes, maior sera a producdo de acucares. Por outro lado, o efeito
quadréatico de todas as varidveis foi positivo, o que significa que existem um ponto dentro do
intervalo de valores das variaveis em que Pgrt € minimo.

O efeito da interacdo entre "T" e "t" é significativamente negativo, indicando que, para
maximizar Pgrr, Uma variavel deve ser reduzida, aumentando a outra. Portanto, € provavel
que o aumento da temperatura e uma reducdo simultanea do tempo de reacdo maximizam a

solubilizacdo dos agUcares.
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Tabela 16: Avaliacdo da hidrélise acida como pré-tratamento do BCA.

Ensaios t T [HCI] PrTc [GRT] Nerr HMF Furfural Sev.
(min) (°C) (M) (gGRT/gSubst) (g/L) (%)  (g/L) (g/L)
1 20 110 0,9 0,253 23,04 41,26 0,003 0,00 8,08
2 60 110 0,9 0,235 21,79 38,24 0,004 0,58 8,55
3 20 130 0,9 0,213 19,57 34,76 0,003 0,99 8,66
4 60 130 0,9 0,158 14,63 25,82 0,001 0,00 9,14
5 20 110 1,7 0,212 19,62 34,62 0,001 0,00 8,60
6 60 110 1,7 0,167 15,24 27,17 0,001 1,32 9,07
7 20 130 1,7 0,117 10,47 19,09 0,003 1,71 9,18
8 60 130 1,7 0,084 7,93 13,68 0,002 1,82 9,66
9 40 120 1,3 0,146 13,40 23,75 0,001 0,55 9,04
10 40 120 1.3 0,147 13,30 24,01 0,002 0,00 9,03
11 40 120 1,3 0,139 12,44 22,59 0,001 0,00 9,04
12 6,4 120 1.3 0,232 21,17 37,87 0,001 0,00 8,23
13 736 120 1,3 0,150 13,89 24,38 0,003 0,00 9,32
14 40 103 1.3 0,127 11,75 20,76 0,001 0,00 8,53
15 40 138 1,3 0,254 24,19 41,43 0,006 0,77 9,59
16 40 120 0,61 0,272 26,27 44,39 0,001 0,80 8,49
17 40 120 2 0,166 15,17 27,10 0,003 1,12 9,19
cow 64 136 063 0377

CO¢ 6,4 136 0,63 0,344 31,14 55,99 0,003 0,33 8,09

COpw — Condigdo 6tima estabelecida pelo modelo; COg — Condigao 6tima experimental; Sev.: severidade.
Fonte: Autora (2013).

Figura 31: Diagrama de Pareto dos ensaios do pré-tratamento acido do BCA, com os efeitos

det, T e [HCI] relacionados ao Pggr.
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Fonte: Autora (2013).

BC
AB
AC

10

15

Efeito padronizado

20

74



Apesar do coeficiente de determinacdo (R?=0,58) obtido na analise de regressao ter sido
baixo, as variaveis e suas interacdes apresentaram forte efeito sobre Ptrg. Portanto, optou-se
por adotar a Equacdo (25) para representar o modelo estatistico de Ptrg como funcao de "t",
"T" e "[HCI]", tal como mostrado pela resposta da superficie da Figura 32. As condicdes
ideais para a hidrélise &cida pode ser calculada com base na derivada desta equacéo,
resultando em um tempo de reagdo de 6,4 min, temperatura de 136 °C e [HCI] de 0,63 M.
Nestas condigdes, o resultado do modelo para Pgrt foi de 0,38 gGRT/g Subst.

PerT =187 —0,00135x 1~ 0,024 x T ~0197 x[HCI] + 0,000028x t2 +0,0001x T
~0,0019x T x[HCI] + [HCI]?

Figura 32: Superficie de resposta de acordo com a Equacdo (25), que descreve a producdo
especifica de agucares provenientes do pré-tratamento &cido do BCA em funcédo de T e [HCI]
(t=6,4 min).
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Fonte: Autora (2013).

Um novo ensaio usando estas condicdes foi realizado a fim de comparar os resultados
experimentais e calculados. O valor encontrado para Pgrr experimental foi de
0.344 gGRT/g Subst, como apresentado na Tabela 16, o qual é bastante proximo do previsto
pelo modelo com um intervalo de confianca de 95%. A eficiéncia de hidrolise da fracéo
holocelulosica foi de aproximadamente 56%, o que provavelmente foi resultado da hidrolise
de 100% da fracdo hemiceluldsica e uma pequena parte da fragdo celuldsica.

A fibra do BCA ap6s hidrolise &cida apresentou um padrdo de difracdo caracteristico da

Celulose I (JCPDS, 1986), com picos em aproximadamente 17° (plano 101); 19° (plano 101);
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26°(plano 002) e 41°(plano 040). A Figura 33 apresenta os perfis de difracdo de raio-X das
amostras de BCA antes e ap6s hidrolise &cida. E possivel observar que houve um
rebaixamento da linha de base e maior definicdo dos picos de difracdo 17° (plano 101) e
26°(plano 002) (Figura 33b), isso se deve a menor interferéncia da fracdo amorfa do material
(hemicelulose) removida com a hidrdlise acida. Dessa maneira, este pré-tratamento promoveu

aumento do Ic de 38 para 58.

Figura 33: Perfis de difracdo de raios-X do BCA antes (a) a ap6s (b) hidrdlise acida.
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Fonte: Autora (2013).

Os resultados das concentracdes de HMF e furfural obtidos na condicdo "6tima" foram
mais baixos do que os relatados na literatura que provocam a inibicdo das arqueias
metanogénicas (BOOPATHY, 2009; CAO et al., 2010;. BARAKAT et al., 2012).

Bustos et al. (2003) realizaram estudos com BCA pré-tratado com HCI e obtiveram
méaxima solubilizacdo de 29,7 g GRT/L, o que representa quase 100% de eficiéncia de
hidrélise da fracdo hemicelulose, usando tempo de reacdo de 51,1 min, temperatura de 128 °C
concentragdo de &cido de 0,9 M. E importante observar que Bustos et al. (2003), assim como
nesta pesquisa, obteve maxima eficiéncia de hidrolise com maior temperatura e menor
concentracdo de acido. Provavelmente o tempo de reagdo mais longo que nesta pesquisa foi
compensado pela temperatura menor, evitando a degradacdo dos monossacarideos, e
melhorando o rendimento da hidrolise (SUN; CHENG, 2002; HENDRIKS; ZEEMAN, 2008).
Os resultados apresentados na Tabela 16 mostram que severidades maiores que 8,1 afetam

negativamente a concentracdo dos agucares, provavelmente pela degradacdo dos mesmos.
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A solubilizacdo dos agucares a partir de bagaco de cana de agUcar por meio de hidrolise
acida utilizando outros &cidos também foi investigada por varios investigadores
(LAVARACK et al., 2002; AGUILAR et al., 2002; RODRIGUEZ-CHONG et al., 2004;
GAMEZ et al., 2006; ZHAO et al., 2007a; ZHAO et al., 2008; ZHAO et al., 2009; ZHAO et
al., 2011), e resultados semelhantes aos desta pesquisa também foram encontrados. No
entanto, as condicOes experimentais que maximizaram a solubilizacdo foram diferentes uma
vez que o potencial reativo de cada acido é diferente. Por exemplo, Aguilar et al. (2002)
encontraram eficiéncia de hidrdlise da fraccdo de hemicelulose de 90% do BCA, utilizando
2% H,SO4a 122 °C por 24 min.

Observa-se que pode-se aplicar tempo de reacdo mais curto quando se utiliza H,SO4 em
vez de HCI. Isto ocorre possivelmente devido H,SO,4 ser um &cido forte. O tipo de acido é
também um dos fatores que influenciam a hidrolise do material lignoceluldsico
(CANETTIERI et al., 2004). No entanto, se o objetivo da hidrdlise é a producdo de metano,
H,SO, tem que ser evitado, pois o SO, liberado no processo é usado pelas bactérias
redutoras de sulfato, produzindo H,S em vez de metano (ABRAM; NEDWELL, 1978).

Gamez et al. (2006) otimizaram a hidrolise do BCA utilizando acido fosférico (H3POy)
0,68 M a 122 °C durante 300 min, resultando em solubilizacdo de 23,3 gGRT/L e formagéo
de 1,2 g/L de furfural. Observa-se nesse caso, que por se tratar de um &cido mais fraco, o
tempo de reacdo foi muito maior que o estabelecido nesta pesquisa. Por outro lado, o tipo do
material lignocelulésico também é um fator importante, pois condi¢cbes muito préximas as
estudadas por Gamez et al. (2006), Vazquez et al. (2007) em seu estudo com palha do sorgo
pré-tratada com H3PO, (1,03M H3PO,4, 134 °C, 300 min) alcancaram maxima producdo de
furfural 13,7 g furfural/L, evidenciando que para esse substrato essas condi¢cbes sdo muito

Severas.

5.2.4. Pré-tratamento alcalino do BCA

Os valores das variaveis dependente (P.ic) € independentes (T, t e [NaOH]), bem como
os resultados de [Lig] dos diversos experimentos de hidrolise alcalina do BCA estdo

apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17: Avaliacédo da hidrolise alcalina como pré-tratamento do BCA.

Ensaios T t [NaOH] PLig [Lig] Sev.
(°C)  (min) (M) (g Lig/g Subst) (g/L)
1 130 20 1,00 0,26 23,24 7,58
2 170 20 1,00 0,27 24,50 8,47
3 130 40 1,00 0,24 22,28 7,64
4 170 40 1,00 0,28 25,13 8,90
5 130 20 1,60 0,27 24,38 8,05
6 170 20 1,60 0,28 24,79 9,26
7 130 40 1,60 0,24 20,82 8,35
8 170 40 1,60 0,27 23,54 9,49
9 150 30 1,30 0,25 22,70 8,62
10 150 30 1,30 0,26 23,50 8,65
11 150 30 1,30 0,25 23,20 8,64
12 116 30 1,30 0,22 19,81 7,63
13 184 30 1,30 0,24 22,49 9,60
14 150 13 1,30 0,24 21,44 8,30
15 150 47 1,30 0,25 23,12 8,82
16 150 30 0,80 0,28 25,88 8,18
17 150 30 1,80 0,25 22,70 8,82
“coy 184 47 08 03

COe 184 47 0,80 0,26 23,24 9,27

COpw — Condigao 6tima estabelecida pelo modelo; COg — Condicao 6tima experimental; Sev.: severidade.
Fonte: Autora (2013).

A Figura 34 mostra o diagrama de Pareto, representando a extracdo de lignina de acordo
com o nivel de significancia. Pode-se observar que a variavel independente "T" teve um efeito
linear positivo em Py, e as variaveis "t" e "[NaOH]" apresentaram efeito linear negativo,
indicando que o aumento da temperatura e reducdo do tempo de reagdo e da concentracdo de
alcali favorece a extragdo da lignina. A varidvel de "T" mostrou um efeito quadratico
negativo, indicando que existe uma temperatura de reacdo 6tima dentro intervalo de valores
estudados que maximiza a extracdo de lignina. O aumento da severidade para valores

superiores a 9,27 ndo implicaram em aumento da solubilizacdo da lignina, conforme
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apresentado na Tabela 17, evidenciando assim que, nas condi¢fes estudadas essa é a maxima
severidade a ser aplicada ao BCA.

Figura 34: Diagrama de Pareto dos ensaios de hidrélise alcalina do BCA, com os efeitos de t,

T e [NaOH] relacionados ao Py .

AB| | : |
A:Temperatura | | i |
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C:[NaCH]
o R ]
R
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AA
ccC
Ac | EH
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Fonte: Autora (2013).

A andlise de regressdo dos dados da Tabela 17 gerou a Equacdo 26, que € um modelo
estatistico de P, em funcdo de "t", "T" e "[NaOH]" com coeficiente de determinacéo (R?) de
0,7. Com base na derivada desta equacdo, calculou-se a condicdo experimental que
maximizou a extracao de lignina em fungéo de "t", "T" e "[NaOH]", resultando em tempo de
reacdo de 47 min, temperatura de 184 °C e concentracdo de alcali de 0,80 M. Sob esta

condicdo, o resultado do modelo para a remocao de lignina (P ) foi de 0,3 g Lig/g Subst.

PLig =0,288+0,0006% T - 0,004 x t - 0,049 % [NaOH] - 0,000008 x T2 +0,00006x T xt

-0,00006 t2 - 0,002 t X [NaOH] + 0,0225 [NaOH] 2

A Figura 35 mostra a superficie de resposta que melhor representa a distribuicdo do
conjunto de valores de "t", "T", "[NaOH]" e P_ g no espago. O valor encontrado para Pg
experimental foi de 0,26 g/g Subst, o que representa 80,2% do total de lignina do bagaco, de
acordo com a Equacdo 26. Houve uma perda de peso de 55,7% em relacdo ao peso total do
bagaco, que correspondem em grande parte a hemicelulose e lignina (fracdo amorfa), que
foram removidos (PEDERSEN; MEYER, 2010), implicando em um aumento do Ic de 38 para
65%. A fibra do BCA apo6s hidrolise alcalina também apresentou um padrdo de difracdo
caracteristico da Celulose | (JCPDS, 1986), com picos em aproximadamente 17° (plano 101);

19° (plano 101); 26°(plano 002) e 41°(plano 040), como é possivel perceber nos perfis de
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difracdo de raio-X das amostras de BCA antes e apos hidrdlise alcalina, apresentados na

Figura 35. Conforme evidenciado para a FMD, isso se deve a remogdo de quantidades

significativas de materiais amorfos (hemicelulose e lignina) apds hidrdlise e lavagem da fibra,

0 que modificou a linha de base dos difratogramas tornando-a mais linear.

Figura 35: Perfis de difracdo de raios-X do BCA antes (a) a apés (b) hidrdlise alcalina.
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Fonte: Autora (2013).
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Figura 36: Superficie de resposta de acordo com a Equacdo (26), que descreve a remocéo de

lignina do bagaco de cana-de-agucar como funcdo de T e t (NaOH=0,8 M).
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Fonte: Autora (2013).
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Kim e Han (2012) utilizaram o pré-tratamento alcalino para promover a remoc¢ao de

lignina e maximizar a hidrolise enzimatica da celulose da palha de arroz. O méximo

rendimento enzimatico (25 4,6 g/kg biomassa) foi obtido utilizando NaOH 1,33 M durante

60 min a 80 °C. Os autores puderam remover 48,3% da lignina e descobriram que 59,1% do
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peso total foram perdidos. Comparando os resultados desta pesquisa com 0s resultados
apresentados de Kim e Han (2012), pode-se observar que a temperatura foi o principal

responsavel pelo aumento da eficiéncia de remocéo de lignina.

5.2.5. Biodegradabilidade Anaerdbia e Potencial de Producéo de Metano obtidos a partir

do BCA com e sem pré-tratamentos

Os resultados dos ensaios de biodegradabilidade e PPM dos hidrolisados produzidos
pelos varios pré-tratamentos (hidrotérmico, &cido e alcalino) sdo apresentados na Tabela 18.
Assim como aconteceu com a FMD, a maior biodegradabilidade anaerdbia foi conseguida
com o pre-tratamento alcalino, que extraiu cerca de 80% da lignina presente na fibra. Houve
também perda de massa no processo de hidrélise pela solubilizacdo da hemicelulose (79% de

perda de hemicelulose).

Tabela 18: Resultados dos ensaios biodegradabilidade anaerdbia e PPM do BCA.

Pré-tratamento  %rpiq %H  Bio(%)uic”  Bio(%6)1ow® PPMuic®  PPMyowm®

(%) (%) (LCH,/kgHid) (LCH./kgSubst)
Sem pré-trat.®) 100,0 4,0 4.4 4.4 35,6 35,6
Hidrdlise alcalina 44,3 40,0 44,4 19,7 3134 138.8
Hidrolise acida 85,6 0,2 19,2 16,4 1427 122,2
Hidrolise 995 148 276 274 108 5 197 5

Hidrotérmica

(1) biodegradabilidade anaerébia e PPM com base no bagaco seco apds a hidrdlise.
(2) biodegradabilidade anaerdbia e PPM com base no bagaco seco antes da hidrolise.

(3) bagago moido e seco utilizado nos ensaios, sem pré-tratamento, como controle.

Fonte: Autora (2013).

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 18, o pré-tratamento alcalino
produziu um bagaco que é mais fécil de ser hidrolisado em condigdes anaerobias (%H = 40%)
e, portanto, mais biodegradaveis (Bio = 44,4%) e com a maior PPM de 313,4 LCH,/kg Subst.
No entanto, apenas uma parte do material lignoceluldsico (%ryiq = 44,3%) foi utilizada para a

digestdo anaerdbia. Considerando-se todo o material utilizado para a hidrdlise, o recélculo da
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biodegradabilidade e do PPM resultou em menores valores de biodegradabilidade e PPM,
19,7% e 138,8 L CH4/kg Subst, respectivamente.

Os resultados confirmam que a lignina foi um obstaculo para a hidrélise, uma vez que a
hidrolise anaerobia (%H) do bagaco bruto foi de apenas 4,4%. De acordo com Pedersen et al.
(2010), o pré-tratamento alcalino produz um substrato com menor teor de lignina e com maior
superficie acessivel para as exoenzimas, o que melhora a biodegradabilidade anaerdébia.

Os resultados da hidrolise acida apresentados na Tabela 18 mostram que a eficiéncia da
hidrolise da digestdo anaerobia foi muito baixa (0,2%). Isto ocorreu em grande parte devido a
solubilizacdo da fracdo holocelulésica (provavelmente toda fracdo de hemicelulose) ocorrida
durante o pré-tratamento, deixando apenas o material mais recalcitrante. Isto pode estar
também associado com a lignina remanescente que dificulta o ataque enzimatico do bagaco
e/ou a cristalinidade da fracdo de celulose. O hidrolisado obtido a partir da hidrélise
hidrotérmica apresentou maior eficiéncia de hidrolise anaerdbia (14,8%) porque este método
ndo solubilizou completamente fracdo de hemicelulose, a qual foi subsequentemente
degradada através de digestdo anaerdbia.

A hidrolise acida resultou em um material com menor biodegradabilidade anaerobia,
apesar da maior solubilizacdo de agucares. Isto pode ter ocorrido em virtude da redistribuicao
da lignina que ocorre nestas situagdes (KUMAR et al., 2009; DONOHOE et al., 2008;
KRISTENSEN et al., 2008). Segundo Pedersen e Meyer (2010) a hidrélise &cida pode
solubilizar parcialmente a lignina, dessa maneira “goticulas” de lignina podem ser
encontrados na superficie da fibra, promovendo um aumento da barreira ao ataque a celulose.
Compostos fenolicos liberados durante a degradacdo da lignina sdo potenciais inibidores
(acidos aromaticos, catecol, 4-hidroxibenzaldeido e vanilina) (GARCIA-APARICIO et al.
2006; PANAGIOTOU; OLSSON, 2006; BARAKAT et al., 2012).

5.3. Resultados dos Pré-tratamentos do Linter do algodao

Os resultados de eficiéncia de solubilizacdo de acucares e formacdo de inibidores
obtidos a partir do pré-tratamento hidrotérmico e com &cido cloridrico do linter de
algodao tipo 4 (LA4) estdo apresentados a seguir.
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5.3.1. Composicdo Quimica do LA4

A composicdo obtida para o LA4 foi como se segue: 41,82% de celulose, 19,57% de
hemicelulose e 10,88% de lignina, 3,47% de umidade, 8,95% de cinzas e 9,57% de extrativos

(valores médios de trés repeticdes, erro menor do que 1% em todos 0s compostos).

5.3.2. Hidrélise hidrotérmica do LA4

A hidrolise hidrotérmica foi avaliada em termos das varidveis independentes:
temperatura (T) e tempo de reacdo (t), cujo objetivo era maximizar a solubilizacdo de
acucares a partir da fracdo holocelulésica do linter de algoddo sem a utilizacdo de
catalizadores. Os resultados das hidrolises foram verificados baseando-se na producdo
especifica de agUcares, baseando-se na determinagdo de GRT (Pgrt). Os valores das variaveis
dependente (PgrT) € independentes (T e t), bem como os resultados de [GRT], nGRT, HMF e

Furfural dos diversos experimentos de hidrolise estdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19: Avaliacdo da hidrolise hidrotérmica como pré-tratamento do LA4

Ensaio t T PcrT [GRT] nerr HMF Furfural Sev.
(min)  (°C) (9GRT/gSubst) (g/L) (%)  (g/L) (g/L)

1 10 150 0,028 1,34 4,78 0,016 0,045 4,85

2 10 200 0,049 241 838 0,028 0,049 6,40

3 30 150 0,027 1,28 4,63 0,027 0,084 5,63

4 30 200 0,029 1,40 4,92 0,051 0,140 7,22

5 20 175 0,039 1,82 6,62 0,033 0,098 6,23

6 20 175 0,031 151 525 0,024 0,081 6,21

7 20 175 0,037 1,78 6,24 0,021 0,091 6,26

“cow 10 200 o005 T

COe 10 200 0,050 2,49 859 0,033 0,060 6,44

COpw — Condicao 6tima estabelecida pelo modelo; COg — Condicéo 6tima experimental; Sev.: severidade.
Fonte: Autora (2013).

Os resultados sobre os efeitos estimados e niveis de significancia para o modelo
representando a solubilizacdo de acgucares a partir da fracdo holocelulosica contida no LA4

s&o apresentados na Figura 37. E possivel observar que, nas condigdes estudadas, as variaveis
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independentes “t” e “T”, bem como a interagdo entre elas apresentaram efeito significativo

(p < 0,05).

Figura 37: Diagrama de Pareto dos ensaios do pre-tratamento hidrotérmico do LA4, com 0s

efeitos de T, t e m/v relacionados ao Pggr.
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Fonte: Autora (2013).

A varidvel “t” apresentou efeito linear significativo negativo, indicando que o aumento
do tempo de reacdo causa reducdo na producdo de aclcares. Na faixa de valores de
temperatura, pode ter havido maior degradacdo dos acucares em HMF e furfural que, por sua
vez, podem ter sido degradados em acido férmico e levulinico (PALMQVIST; HAHN-
HAGERDAL, 2000), os quais ndo foram investigados neste estudo.

A variavel “T” apresentou efeito positivo, logo o aumento da temperatura favorece a
solubilizacdo dos aclcares contidos na fracdo holocelulésica do LA4. No entanto interacdo
das variaveis “t” versus “T” apresentou efeito linear negativo em Pgrr, indicando que, para
maximizar Pggrt, 0 aumento da temperatura tem que ser realizado paralelamente com uma
diminuigédo do tempo de reagéo. A variavel “T” exerceu maior efeito sobre a solubilizagdo dos
acucares e o modelo mostrou que a maior temperatura e menor tempo de reacdo como
condicdo que maximiza a solubilizacdo de acgUcares. Essa relacdo negativa entre as duas
variaveis estudadas pode também explicar a maior degradacdo dos aclcares a HMF e
Furfural, pois a0 mesmo tempo em que esses aglcares sao solubilizados ocorre a degradacédo
de uma parcela destes a HMF e Furfural em virtude das condiges mais severas, conforme
observado no ensaio 4. As concentracdes de HMF e furfural em todos os ensaios foram
menores que as que podem causar inibicdo as arqueias metanogénicas (BOOPATHY, 2009;
CAO et al., 2010; BARAKAT et al.,, 2012). Pode-se dizer entdo que, nas condicOes
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estudadas, severidades maiores que 6,44 devem ser evitadas para diminuir a degradacdo dos
acucares no hidrolisado.

A condicdo 6tima para a hidrolise hidrotérmica do LA4 foi calculada a partir da
derivada da Equacdo (27) (R*=0,89), que representa o modelo estatistico de uma superficie
de resposta, com Pggrr como uma funcdo de "t" e "T". O resultado da anélise foi: tempo de
reacdo de 10 min a temperatura de 200 °C. Nestas condicdes, o resultado do modelo para Pgrr
foi de 0,050 g GRT/g Subst. A superficie de resposta gerada a partir dos resultados de Pgrt
em relacdo as variaveis independentes (T e t), descrita pelo modelo da Equacdo (27), esta

apresentada na Figura 38.

PGRT =-0,02607 + 0,00026 x T +0,00115 x t—0,000008 x T x t

Figura 38: Superficie de resposta de acordo com Equacdo (27), que descreve a producédo

especifica de agUcares provenientes do pré-tratamento hidrotérmico do LA4 de T e't.

1 0,010-0,012
— 0,012-0,014
== 0,014 - 0,016
mm 0,016 -0,018
mm 0,018 - 0,020
= 0,020 - 0,022

Par (9 GRTIg Linter)

Fonte: Autora (2013).

Um novo ensaio foi realizado, usando as condicdes estabelecidas pelo modelo, a fim de
comparar os resultados experimentais e calculados. Nessas condigdes, foi possivel obter Perr
de 0,022 g GRT/g Subst e atingir um rendimento de hidrolise da fracdo holocelulésica de
8,59%. Esse valor esta abaixo do encontrado para outros residuos em outros trabalhos (DIAZ
et al., 2010; PETERSEN et al., 2009). Isso provavelmente se deve ao elevado teor de celulose
cristalina contida no linter (65%), sendo necessario um pré-tratamento mais agressivo para
solubilizacdo dos polimeros de acUcares, provavelmente com a utilizacdo de um catalizador.

A Figura 39 apresenta os perfis de difracdo de raio-X das amostras de LA4 antes e apds
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hidrélise hidrotérmica. A fibra do LA4 ap6s hidrolise hidrotérmica apresentou um padrdo de
difracdo caracteristico da Celulose | (JCPDS, 1986), com picos em aproximadamente 17°
(plano 101); 19° (plano 101); 26°(plano 002) e 41°(plano 040). E possivel observar que houve
uma modificacdo da linha de base do difratograma apds hidrdlise hidrotérmica do LA4, a qual
se apresenta mais linear. 1sso ocorreu devido & remocdo de parte da fragdo de hemicelulésica

(amorfa), promovendo um aumento do I¢ de 65 para 78%.

Figura 39: Perfis de difracdo de raios-X das amostras de LA4 antes (a) a apds (b) hidrolise
hidrotérmica.
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Fonte: A autora (2013)

Petersen et al. (2009), em seus estudos com palha de trigo (35% celulose, 22,3%
hemicelulose e 15,6% lignina), buscou maximizar a recuperacao de acUcares para producao
de etanol por meio do pré-tratamento hidrotérmico. Os resultados mostraram que foi possivel
hidrolisar aproximadamente 70% de hemicelulose e 10% de celulose. Aplicando-se a Equacéo
(7), pode-se estimar que a eficiéncia de hidrolise da fragéo holocelulosica foi de 33,35%. Diaz
et al. (2010) estudaram o efeito do pré-tratamento hidrotérmico na hidrélise enzimaética da
palha de colza (Brassica napus) (36,57% de celulose, 24,11% de hemicelulose e 17,13% de
lignina). A maior eficiéncia em termos de solubilizagdo de agucares foi obtida com
temperatura de 190 °C e tempo de reacdo de 1,7 min. 50,46% da fracdo de xilose e 3,61% da
fracdo de glicose foram extraidas, correspondendo a GRT de 10,59 g/L. Analisando-se esses
valores e relacionando-se com a fracdo holocelul6sica, pode-se concluir que a méaxima

eficiéncia de hidrolise em termos GRT foi em torno de 22%.
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Jollet et al. (2009) estudaram a conversdo da celulose (Avicel®) a glicose pela
hidrélise hidrotérmica (190 °C sob 5 MPa de H?) na auséncia de catalisador. A maxima
conversdo (35%) foi obtida apos 24 horas de reacdo, a glicose e o HMF foram detectados
como produtos monoméricos, com um rendimento global de menos que 5%, indicando que a
maior parte dos produtos sdo compostos de oligo e polissacarideos soltveis. Os resultados
mostraram que, embora tenha havido alteragdes morfoldgicas, ndo foi observada nenhuma
alteracdo da cristalinidade. Observa-se ao analisar os resultados obtidos por Jollet et al.
(2009) que o pré-tratamento hidrotérmico praticamente ndo apresenta efeitos sobre a fracao
celulésica, mesmo em condi¢fes mais severas (tempo de reacdo elevado). Em se tratando de
material lignoceluldsico deve-se considerar que a dissolucdo da hemicelulose ocorre primeiro
que a da celulose, neste caso 0 aumento do tempo de reacdo implicara em mais degradacédo
dos acucares a HMF e furfural do que propriamente a solubilizacdo da celulose.

Sasaki et al. (1998) obtiveram rendimentos de solubilizacdo de celulose na ordem de
75% em reatores com fluxo supercritico e temperatura de 400 °C. Esses autores observaram
gue em temperatura mais baixa (290-320), a velocidade de degradacdo da glicose ou
oligdbmeros era muito mais rapida do que a velocidade de hidrélise da celulose. Por outro
lado, em temperaturas mais elevadas a velocidade de solubilizagdo da celulose superava a da
glicose ou oligbmeros. Esses resultados mostram que a hidrdlise hidrotérmica do material
lignocelul6sico teria que ser feita em dois estagios, o primeiro mais brando com temperatura
de até 200 °C e tempo de reacdo de 5 min, responsavel pela solubilizacdo da fracdo
hemiceluldsica, e 0 segundo mais agressivo com temperatura de 400 °C e tempo de reacdo de

segundos, onde a fracdo celuldsica seria solubilizada.

5.3.3. Hidrodlise acida do LA4

A hidrdlise &cida do LA4 com HCI diluido foi avaliada baseando-se no efeito da
temperatura (T) e concentracdo de &cido ([HCI]), sobre a hidrdlise da celulose e hemicelulose,
produzindo agUcares fermentesciveis. Os ensaios foram realizados com tempo de reacéo (t) de
20 min. Os resultados das hidrolises foram verificados baseando-se em Pggrr. Os valores das
variaveis dependente (Pgrt) € independentes (T e [HCI]), bem como os resultados de [GRT],
nert, HMF e Furfural dos diversos experimentos de hidrélise estdo apresentados na Tabela
20.
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Tabela 20: Avaliacdo da hidrélise acida como pré-tratamento do LA4.

Ensaio T  [HCI] PGrT [GRT] nerr HMF Furfural  Sev.
(°C) (M) (g GRT/g Subst)  (g/L) (%) (gL (g/L)

1 100 1,3 0,052 2,73 8,96 0,04 0,01 8,10

2 150 13 0,139 6,93 23,72 0,23 0,66 9,58

3 100 2,7 0,074 3,74 12,64 0,04 0,11 8,30

4 150 2,7 0,092 4,23 15,74 0,16 0,78 9,77

5 125 2 0,112 5,71 19,22 0,10 0,72 9,04

6 125 2 0,118 5,43 20,21 011 0,75 9,04

7 125 2 0,116 5,65 19,79 0,10 0,75 9,04

8 90 2 0,049 2,32 8,35 0,03 0,01 8,01

9 160 2 0,022 1,02 368 0,12 0,84 10,07
10 125 1 0,111 5,37 19,01 0,10 0,48 8,44
11 125 3 0,126 5,93 2164 0,14 0,49 9,04

cow 1 1 012

COe 136 1 0,142 6,58 2425 0,16 0,69 8,76

COpw — Condicao 6tima estabelecida pelo modelo; COg — Condicéo 6tima experimental; Sev.: severidade.

Fonte: Autora (2013).

Os efeitos estimados de acordo com o nivel de significancia (p), representando a

solubilizacdo de acgucares a partir da fracdo holocelulésica contida no linter de algodao estéo

apresentados No diagrama de pareto apresentado na Figura 40. Apenas a variavel “[HCI]” ndo

apresentou efeito significativo em Pgrt (p > 0,05). A variavel “T” apresentou efeito linear

positivo, indicando que o aumento da temperatura promoveu um aumento da solubilizacdo

dos agucares. A interacdo entre as variaveis “T” e “[HCI]” foi negativa, neste caso o aumento

de uma variavel deve ser realizado com a reducdo da outra para maximizacao de Pgrr. Tal

fato possivelmente decorre do aumento da degradacdo de aclcares a HMF e furfural com o

aumento concomitante das duas variaveis estudadas.
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Figura 40: Diagrama de Pareto dos ensaios do pré-tratamento acido do LA4, com os efeitos
de T e [HCI] relacionados ao Pgrr.
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Fonte: Autora (2013).

Observa-se que a variavel “T” apresentou efeito quadratico negativo, indicando que
existe na faixa de valores estudada, uma temperatura 6tima que maximiza a solubilizacdo de
acucares. Nas condi¢Oes estudadas foi possivel verificar que, 0 aumento da severidade a partir
de 8,76 ndo promoveu aumento da concentracdo de acucares, apesar da baixa concentracdo de
HMF e furfural, possivelmente estes podem ter se degradado a acido formico e levulinico
(CANETTIERI, 2004). De qualquer maneira, as concentragdes de HMF e furfural encontram-
se abaixo das concentragfes que causam inibicdo as arqueias metanogénicas (BOOPATHY,
2009; CAO et al., 2010; BARAKAT et al., 2012).

A partir dos dados das Tabelas 4 foi deduzida a Equacdo 28 (R°=0,78) que representa 0
modelo estatistico de uma superficie resposta que melhor representa a distribuicdo dos
conjuntos de valores de (T, [HCI] e Pgrt) NO espaco.

PGRT =-L,055+0,017x T —0,00006 x T2 —0,00099 x T x [HCI]+ 0,009 x [HCII? ......ooovrrrrrveerrrrnnanns (28)

Com base nesta equacdo, foram estimadas as condi¢des experimentais que maximizam
a solubilizacdo de dos agucares (em termos de GRT) através das derivadas desta equacdo em
fungdo de “T” e “[HCI]”. O resultado desta analise foi: Temperatura de 136 °C e [HCI] de
1,0 M. Nessas condicdes, o resultado do modelo para Pgrt foi de 0,132 g GRT/g Subst. O
ensaio realizado com estas condi¢fes resultou em Pgrt de 0,142 g GRT/g Subst, com uma
eficiéncia de solubilizacdo de agUcares de 24,25%. Este valor esta proximo daquele previsto
pelo modelo em um intervalo de confianca de 95%. Este comportamento indica que o0 modelo

se adapta aos resultados experimentais.
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A Figura 41 apresenta a superficie de resposta utilizada para estimar Pgrt em relagdo as
variaveis independentes (T e [HCI]).

Figura 41: Superficie de resposta de acordo com a Equacdo (28), que descreve a producdo
especifica de agucares provenientes do pré-tratamento com &cido do LA4 em funcéo de T e
[HCI].

1 0,02-0,04
[ 0,04 -0,06
== 0,06 -0,08
== 0,08-0,10
mm 0,10-0,12
Em 0,12-0,14

Pgar (9 GRT/g Linter)

Fonte: Autora (2013).

Considerando que 24,25% da fracdo holoceluldsica foi solubilizada e que o pré-
tratamento com &cido diluido solubiliza principalmente a fracdo hemiceluldsica, pode-se
inferir que 76% da fracdo de hemicelulose (31,8% da fracdo de holocelulose) foi hidrolisada.
Esses resultados sdo muito semelhantes aos encontrados por Zhao et al. (2007) ao
investigarem a eficiéncia da hidrolise acida da fracdo celulésica do linter de algoddo usando
H,SO,4 (0,1, 0,2 e 0,4 M) a uma temperatura de 150 °C por 30 min, onde a maior eficiéncia de
solubilizacdo da celulose a monémeros de aglcar (25,5%) se deu com 0,4 M de H,SO, com
baixa formacéo de HMF e furfural.

Ainda de acordo com Zhao et al. (2007) a hidrélise parcial da celulose do linter do
algoddo ndo apresentou efeito significativo sobre a cristalinidade da celulose da fibra ap6s a
hidrolise, quando comparada a fibra bruta. Segundo esses autores, isso sugere que a celulose
amorfa na massa (e ndo na superficie) ndo é acessivel a hidrélise e que microfibrilas s&o
hidrolisados por meio de um processo de reagdo na superficie.

Nada et al. (2009) avaliaram os efeitos da hidrdlise acida no indice de cristalinidade e o
grau de polimerizacdo da fracdo celuldsica do linter do algoddo. Os autores usaram HCI em
concentracdes entre 1,25 e 6,75 M, em temperatura ambiente por 1 h e concluiram que o

aumento da concentracdo de &cido causa ndo apenas efeito sobre a degradacdo da parte
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amorfa, mas também degrada parte da glicose promovendo dessa maneira uma pequena
reducdo da cristalinidade do linter de 77,8% para 76,02% com HCI 1,25 M e para 71,40%
com HCI 6,75 M. Associado a isso houve também uma reducdo do grau de polimerizacdo em
virtude da solubilizacdo dos acgucares. Observa-se entdo, que a hidrélise ocorre sobre a
superficie do material, a qual é composta por uma massa de celulose amorfa e cristalina, por
isso ndo existe variacdo significativa do Ic da celulose apo6s hidrélise &cida, conforme
evidenciado por Zhao et al. (2007). Vale ressaltar que nos dois trabalhos apenas a fracédo
celulosica foi investigada e que o I¢ foi calculado com base apenas nessa fracao.

A Figura 42 apresenta os perfis de difracdo de raio-X das amostras de LA4 antes e ap0s
hidrélise &cida. A fibra do LA4 apds hidrolise acida apresentou um padrdo de difracdo
caracteristico da Celulose | (JCPDS, 1986), com picos em aproximadamente 17° (plano 101);
19° (plano 101); 26°(plano 002) e 41°(plano 040). E possivel observar que houve uma maior
modificacdo da linha de base do difratograma apos hidrdlise &cida do LA4. Isso se deu pela
menor interferéncia provocada pela fragdo amorfa (hemicelulose) removida pela hidrolise,

neste caso houve um aumento mais significativo do Ic que passou de 65 para 83%.

Figura 42: Perfis de difracdo de raios-X das amostras de LA4 antes (a) a apds (b) hidrolise
acida.

200 J 200

Intensidade
Intensidade

20

(@) (b)

Fonte: A autora (2013)
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5.3.4. Biodegradabilidade Anaerobia e Potencial de Produgdo de Metano obtidos a partir
do LA4

Os valores de biodegradabilidade anaerébia e PPM dos hidrolisados produzidos nos
pré-tratamentos hidrotérmico e acido do LA4 estdo apresentados na Tabela 21, juntamente
com os resultados relativos ao linter que ndo foi submetido a qualquer pré-tratamento fisico-
quimico (controle).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 21, pode-se verificar que a
hidrolise acida produziu uma fibra mais facilmente hidrolisdvel anaerobiamente
(H% = 32,13%) e, consequentemente, mais biodegradavel (Bio =49,6%) e com PPM de
401,4 L CH4/kg Subst. Observa-se que a maior solubilizacdo da fracdo hemicelulésica,
alcancada com a hidrolise &cida (possivelmente 100%), promoveu um aumento da
acessibilidade enzimatica a celulose, visto que a hemicelulose também funciona como uma
barreira ao ataque enzimético a celulose (SUN et al., 2004b), o que implicou em maior
hidrdlise anaerdbia.

Tabela 21: Resultados dos ensaios de biodegradabilidade anaerdbia e PPM do LAA4.

Pré-tratamento  %ruiq %H Bio(%0)nid® Bio(%)1ow® PPMuid®  PPMyow®

(%) (%) (LCH,/kgHid) (LCH,/kgSubst)
Sem pré-trat.® 1000 21,68 24,1 24,1 165,6 165,6
Hidrolise acida 98,9 32,13 49,6 49,1 401,4 397,1
Hidrolise 948 12,01 1972 182 2453 2324

Hidrotérmica

(1) Biodegradabilidade e PPM baseados na massa seca da fibra apds a hidrolise
(2) Biodegradabilidade e PPM baseados na massa seca da fibra antes da hidrdlise

(3) Utilizou-se fibra seca e moida, sem pré-tratamento fisico-quimico para hidrdlise (controle)

Fonte: Autora (2013).

A hidrdlise hidrotérmica removeu a fracdo mais facilmente hidrolisavel, diminuindo,
portanto a hidrolise anaerdbia em relacdo a fibra bruta. A hidrolise acida € mais severa,
consequentemente removeu uma maior fracdo de hemicelulose, a qual atua como barreira
fisica, aumentando dessa maneira a acessibilidade das enzimas a fibra, com consequente
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aumento da hidrélise anaerdbia. Considerando que 31,9% do linter sdo constituidos de
hemicelulose e que a hidrdlise hidrotérmica e &cida solubilizara, 8,6 e 24,25% da fracdo
holocelulosica, respectivamente, mais especificamente hemicelulose, pode-se inferir que
houve uma solubilizacdo da fracdo de hemicelulose de 27 e 76%, respectivamente.

Resultados semelhantes aos obtidos nesta pesquisa também foram encontrados por
Jeihanipour et al. (2011) ao investigarem o PPM da celulose cristalina apds pré-tratamento
com N-metil-morfolina-N-0xido (NMMO), o maximo PPM (415 LCH,/g subst.) foi obtido
apos hidroélise com 85% de NMMO, 120 °C e 2,5 h. Neste tipo de hidrdlise ocorre a formagéo
de uma pasta de celulose, promovendo o inchago das fibras e consequentemente aumentando
a acessibilidade enzimatica.

Xia et al. (2012) investigaram a digestdo anaerdbia termofilica (55 °C) da celulose
microcristalina e obtiveram maxima biodegradabilidade do substrato (14,7%) em 380 horas.
Observa-se que a biodegradabilidade alcancada por Xia et al. (2012) foi menor que a
biodegradabilidade do linter bruto, isto provavelmente estd associado a hemicelulose contida
no linter, material mais facilmente biodegradavel. Fernandes et al. (2009) avaliaram o efeito
do pré-tratamento termoquimico sobre a biodegradabilidade anaerébia do feno (2,3% de
lignina) e obtiveram um PPM de 320 LCHy/kg fibra sem qualquer pré-tratamento. Esse valor
é superior ao obtido nesta pesquisa, no entanto isso pode ser explicado pela maior fragdo de
lignina contida no linter (10,88%), dificultando dessa maneira o ataque enzimatico a fracédo

holocelulésica.
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6. DISCUSSAO FINAL

Vaérios estudos tém mostrado que a cristalinidade é o principal fator a ser considerado
para definir a biodegradabilidade de material celulésico (JEIHANIPOUR et al., 2011), sendo
a celulose amorfa mais facilmente disponivel para a digestdo por enzimas do que a celulose
cristalina (LYND et al., 2002; ZANG; LYND, 2004). No entanto, outros estudos relatam que
a area da superficie acessivel é o fator mais importante na utilizacdo de celulose pela célula
microbiana (SONG et al., 2005; WEIMER et al., 2010). A digestdo da celulose ocorre por
meio da excrecdo da enzima celulase na superficie externa da parede celular dos
microrganismos anaerdbios, o qual se une a superficie das particulas de celulose, portanto,
causando hidrolise (JEIHANIPOUR et al., 2011). Dessa maneira quanto maior a superficie
acessivel maior a eficiéncia de hidrélise e consequentemente maior o PPM. Observou-se nos
diferentes hidrolisados desta pesquisa que houve um aumento tanto da biodegradabilidade
anaerobia quanto do PPM quando fracdes de lignina e/ou hemicelulose foram removidas do
substrato.

Os resultados de hidrdlise anaerObia apresentados para os diferentes substratos
mostraram que a liberacdo de acucares fermentesciveis durante hidrélises acidas e
hidrotérmicas reduziu a necessidade das enzimas realizarem o processo de hidrélise. Por outro
lado, o aumento da hidrdlise anaerébia observado nas fibras que foram hidrolisadas com
NaOH evidencia que a remocédo da lignina e hemicelulose aumentou a superficie acessivel
favorecendo a acdo enzimatica.

Todos os pré-tratamentos promoveram aumento da cristalinidade da fibra, que ocorreu
devido a remocdo parcial ou total da fracdo de hemicelulose, lignina e, em alguns casos, da
celulose amorfa. Todas as amostras apresentaram um padrdo de difracdo caracteristico da
Celulose | (JCPDS, 1986), com picos em aproximadamente 17° (plano 101); 19° (plano 101);
26°(plano 002) e 41°(plano 040). Logo, 0s processos quimicos ndo modificaram a estrutura
cristalina da celulose. Esses resultados estdo coincidentes com os resultados obtidos por Nada
et al. (2009) e Zhao et al. (2007). No entanto, como estes autores investigaram apenas a
fracdo celuldsica, ndo foi observado o aumento da cristalinidade.

Analisando-se a influéncia da severidade sobre a hidrolise hidrotérmica de todos os
substratos investigados pode-se observar que quando o aumento da severidade se da em

virtude do aumento do tempo de reacdo ha reducdo da concentracdo dos aclcares e maior
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formagéo de produtos de degradacdo (HMF e furfural). Isso provavelmente se deve ao
aumento do tempo de exposicdo dos agucares solubilizados a uma elevada temperatura.

Ja o comportamento da hidrolise acida para os diferentes residuos em relacdo ao
aumento da severidade se deu de maneira diferente. No caso da FMD, quando a severidade
era influenciada pelo aumento da temperatura havia uma maior degradacdo dos agucares,
enquanto que para 0 BCA e LA4 o aumento do pH foi mais impactante. 1sso provavelmente
esteja associada a menor fracdo de lignina nos dois Ultimos substratos. Dessa maneira, tanto a
hemicelulose quanto a celulose ficaram mais expostas a acdo do acido.

Por outro lado, o aumento da temperatura na hidrdlise acida da FMD provavelmente
possibilitou a solubilizacdo da lignina (PEDERSEN; MEYER, 2010) e, por conseguinte, a
solubilizacdo da fracdo holoceluldsica. Nos dois casos de hidrolise alcalina (FMD e BCA) o
aumento da severidade propiciou aumento da solubilizacdo da lignina.

Considerando-se que o metano tem um poder calorifico inferior (PCI) de 34.450 ki/m®
(SALOMON; LORA, 2005), o melhor rendimento de energia para a FMD foi de
6,9 MJ/Kg Subst ap6s hidrolise &cida. Por outro lado, a FMDyyt,, cOm a umidade de cerca de
40%, tem PCI de 9,6 MJ/kg Subst (FURLAN JR., 2007). O BCA por sua vez obteve um
maximo rendimento de producdo de energia via digestdo anaerébia de 6,8 MJ/Kg Subst, valor
este muito semelhante ao PCI obtido pela queima do bagaco de 7,2 MJ/kg Subst (PEDROSO;
AIELLO, 2005). Evidencia-se desta maneira que o pré-tratamento da FMD e do BCA néo é
economicamente vantajoso se o Unico objetivo for a producdo de energia.

Uma alternativa € usar a lignina extraida na hidrolise alcalina na inddstria quimica
(VILA et al., 2003). Esta lignina pode ser utilizada na fabricacdo de pesticidas, aditivos para
tintas e vernizes, como agente para melhorar a viscosidade dos lodos na perfuracdo de pocos
petroleiros e artesianos, como agente aglomerante ou de flutuacdo no tratamento de efluentes,
aditivo para melhoramento e acondicionamento de solos, como agente de liberagdo lenta de
nitrogénio no solo, entre outras aplicacdes (HARKIN, 1969). Neste caso, a FMD e o BCA
hidrolisados poderdo gerar 180 e 313,4 L CH4/kg Sust, respectivamente, permitindo uma
producdo de energia 6,2 e 11,2 MJ/kg Subst, respectivamente, além dos beneficios
relacionados com a comercializagéo da lignina.

Faz-se necessario avaliar a viabilidade também de um processo de pré-tratamento em
dois estagios, composto de uma etapa com hidrdlise acida para solubilizacdo dos agucares

provenientes da fracdo hemicelulésica e uma segunda etapa de hidrolise alcalina para
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remocdo da lignina. Neste caso, tanto a fragdo soltvel obtida com a hidrdlise acida quanto a
fibra apds a remocdo da lignina seriam encaminhadas para ensaio de biodegradabilidade, o
que resultaria na minimizacao das perdas de biomassa no processo como um todo.

O melhor rendimento de energia obtido com o LA4 foi de 13,2 MJ/kg Subst que, apesar
de melhor que os obtidos pela FMD e pelo BCA, é menor que o rendimento de energia
produzido pela queima do linter transformado em briquete de 17,3 MJ/kg Subst (DA MOTA,
2009). No entanto, um estudo de viabilidade econémica é necessario para avaliar a melhor
alternativa de uso do linter. E importante salientar que esta é apenas uma analise superficial
ndo sendo considerados aspectos termodinamicos do uso dos diversos combustiveis, que
impactam na eficiéncia de conversdo da energia térmica em energia elétrica.

Outra questdo a ser considerada é a aclimatacdo do lodo aos substratos a serem
hidrolisados. Os testes de biodegradabilidade sdo afetados pelo indculo utilizado, sendo
possivel que os valores de PPM dos diversos substratos sejam maiores que os encontrados
neste estudo. Porém este ndo é o Unico fator a ser considerado, pois 0s custos com
investimento, operacdo e manutencdo podem ainda inviabilizar o processo. Neste caso, 0
aproveitamento dos residuos lignocelulésicos deve incluir, ndo apenas a producdo de energia
renovavel, mas também a producdo de outros produtos de maior valor agregado. Do material
lignocelul6sico, pode-se extrair: lignina para producdo de adesivos, resinas fenolicas, tintas
entre outros (BENAR, 1996; CAMARERO et al. 1999; PIMENTA et al., 1997), celulose para
aplicacdo como adesivo na construcdo civil (NASCIMENTO, 2010), na induastria
farmacéutica e de cosméticos (SILVA et al., 2011). Como o metano tem baixo valor de
mercado, a digestdo anaerdbia pode ser usada para producdo de energia apds a recuperacdo
destes produtos de alto valor.
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7. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Com base na massa inicial de fibra, a hidrolise acida da fibra do mesocarpo do dendé
promoveu a solubilizacdo dos acgucares (56%), atingindo PPM de 199 LCH4/kg Subst. No
entanto, o metano produzido pela digestdo anaerobia deste hidrolisado gera menos energia do
que a queima direta da fibra bruta. Assim, a vantagem econdmica deste processo depende da
utilizacdo de outros subprodutos além do biogas. A hidrélise alcalina é uma alternativa
promissora, pois isto assegura uma extracdo de até 91% da lignina presente na fibra, bem
como a producdo de 180 LCH,/kg Hidrolisado, gerando 6,9 MJ/kg Subst.

A hidrolise &cida do bagago de cana-de-aglcar promoveu solubilizacdo de agucares
(56% da holocelulose), atingindo PPM de 122,4 LCH4/kg Subst. No entanto a maior
biodegradabilidade anaerobia (27,4%) e PPM (197 L CH4/kg Subst) foram obtidos utilizando
0 pré-tratamento hidrotérmico, o que estd provavelmente relacionado com uma menor
producdo de HMF e furfural, bem como a ndo deposicao de lignina as superficie da fibra. No
entanto, 0 metano obtido a partir da digestdo anaerdbia deste hidrolisado produz menos
energia do que a queima direta do bagaco seco. Neste caso, assim como para a FMD,
possivelmente, a vantagem econdmica deste processo depende da utilizacdo de outros
subprodutos além do biogas. Assim, hidrolise alcalina assegura uma extracdo de até 80% da
lignina do bagago e produz 313,4 L CH4/kg hidrolisado, gerando 11,2 MJ/kg Subst.

O linter do algoddo apresentou melhores resultados em termos de solubilizagcdo de
aclcares com o pré-tratamento &cido (24,25% da holocelulose), atingindo PPM de
397,1 LCH4/kg Subst, com uma biodegradabilidade de 49,1%.

O maior PPM do LA4 bruto, quando comparado com a FMD e o BCA (bruto), se deve a
menor fracdo de lignina contida na fibra, e consequentemente a maior fracdo de holocelulose
(material biodegradavel).

A partir desses resultados verifica-se a necessidade de um estudo aprofundado quanto a
possibilidade do aproveitamento da lignina extraida a partir do pré-tratamento alcalino. Além
disto, observou-se que as perdas de substrato, possivelmente hemicelulose, com esse tipo de
pré-tratamento sdo significativas, em alguns casos chegando a valores proximos de 60%. Uma
provavel solucdo seria a adogdo de um pré-tratamento &cido antes do pré-tratamento alcalino
de maneira a minimizar as perdas de substrato pela lavagem da fibra, quando esta € submetida

apenas ao pré-tratamento alcalino. Recomenda-se entdo uma investigacdo quando a eficiéncia
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de hidrdlise e os beneficios de um pré-tratamento em serie, acido seguido do alcalino, para a
biodegradabilidade e PPM.

Recomenda-se ainda um levantamento do balango energético do processo, com o
objetivo de estimar o total de energia utilizado para o funcionamento do proprio sistema e o
total de energia disponivel. E por fim faz-se necessario ainda, que sejam feitos um estudo
aprofundado de viabilidade econémica, bem como um estudo do ciclo de vida do processo, de
maneira a avaliar ndo apenas 0s custos, mas quantificar os possiveis beneficios ambientais.
Faz-se necessario ainda um estudo de viabilidade técnica quanto a implantacdo do sistema em
escala real, haja vista as peculiaridades dos reatores de alta pressdo com uso de produtos

acidos ou bases fortes.
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