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PRE-TRATAMENTOS FiSICO-QUIMICOS E DIGESTAO ANAEROBIA DA PALHA DE
SORGO SACARINO

RESUMO

A estrutura lignocelulésica da palha de sorgo sacarino € o principal obstaculo para destina-la
a digestao anaerobia. Assim, o primeiro experimento, em escala laboratorial, foi conduzido
com a finalidade de estudar o efeito de pré-tratamentos na composi¢do quimica da palha.
Foram selecionadas duas formas de pré-tratamentos, sendo o primeiro composto por
NaOH:Ureia e o segundo por &cido citrico. Utilizou-se Delineamento Composto Central
Rotacional fatorial 23, com 3 pontos centrais e 6 axiais. No pré-tratamento com acido citrico
foram solubilizados compostos fendlicos e aromaticos, principalmente nas melhores
condigGes, com 90 g L de acido citrico, 36 min e 49 s em autoclave e 100 g L de palha. No
pré-tratamento alcalino, foram solubilizados o-p-dihidroxifenil, p-p-dihidroxiestireno e o
estireno fendlico, encontrando-se a condigcdo 6tima quando aplicado 90 e 95 g L de palha,
a -11,6 °C. Com estes dados realizou-se o segundo trabalho, empregando misturas de palha
de sorgo sacarino pré-tratadas nas condicdes citadas e palhas sem pré-tratamento,
avaliando-as quanto a biodigestdo anaerdbia. Utilizou-se o modelo simplex-centroid para
delimitar as misturas. O pré-tratamento da palha de sorgo sacarino acarretou aumento na
producdo de biogas, consumo de SV, comparativamente a aplicacdo de palha in natura. A
utilizacdo de misturas apresentou efeito sinérgico na producdo de biogas em todos os
periodos testados. A mistura ideal, composta por palhas pré-tratadas até o TDH de 31 dias,
variou de 33,33 a 50,00% de palha pré-tratada com NaOH:Ureia, e o restante com palha
pré-tratada com acido citrico, 50,00 até 66,67%. Apds este periodo, misturas contendo os
trés componentes passaram a ser desejaveis, como aos 46 dias, com aplicacdo de 25% de
palha in natura, 30% de palha pré-tratada com acido citrico e 45% de palha pré-tratada com
NaOH:Ureia. Aos 61 dias, fatores como reducdo de sdlidos volateis e % de metano nao
apresentavam mais significancia, principalmente em relacdo aos 20 e 31 dias de TDH, em
gque os fatores dependentes apresentaram significancia. Foi possivel identificar a melhor
condicdo de pré-tratamento com &cido citrico, assim como com NaOH:Ureia, dentro dos
limites testados. J& apoOs direcionada a aplicacdo destes materiais pré-tratados e in natura
de palha de sorgo em sistema de misturas, resultaram variadas desejabilidades de
alimentacdo em solidos voléateis, dependendo do TDH a ser utilizado no reator.

Palavras-chave: biogas; celulose; codigestao; energias renovaveis.
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PHYSICOCHEMICAL PRETREATMENTS AND ANAEROBIC DIGESTION OF SORGHUM
STRAW

ABSTRACT

The lignocellulosic structure of sorghum straw is the main obstacle for its anaerobic
digestion. Thus, the first experiment, in laboratory scale, was carried out to study the effect of
pretreatments on the chemical composition of the material. Two forms of pretreatments were
determined, with NaOH:Urea and with citric acid. Factorial 23 DCCR was used, with 3 central
points and 6 axial points. In the pretreatment with citric acid solubilized phenolic and
aromatic compounds, determining as best when 90 g L citric acid, 36 min and 49 s in
autoclave and 100 g L' of straw were used. In the alkaline pretreatment, o-p-
dihydroxyphenyl, p-p-dihydroxystyrene and phenolic styrene were characterized with better
condition when applied 90 and 95 g L of straw, -11.6 °C. Using this data, in the second work
a mixture of pretreatment sorghum straw under the conditions determined in the first work
and straw without pretreatment were evaluated. The simplex-centroid model was used to
delimit the mixtures. The pretreatment of sorghum straw resulted in an increase in biogas
production, SV consumption, compared to the application of straw in natura. The use of
mixtures presented a synergistic effect on biogas production in all periods tested. The ideal
blend, composed of pretreated straws up to 31 days TDH, varied from 33.33 to 50.00% of
pretreated straw with NU and the remainder with pretreated straw with CA, 50.00 to 66.67%.
After this period, mixtures containing all three components are desirable, such as at 46 days,
with application of 25% IN straw, 30% pretreated CA straw, and 45% pretreated NU straw. At
61 days, factors such as rSV and % of methane were no longer significant, especially in
relation to the 20 and 31 days of TDH, in which the dependent factors presented
significance.It was possible to identify the best pretreatment condition with citric acid, as well
as with NaOH:Urea within the limits tested. In addition to directing the application of these
and sorghum straw in natura in various mixtures, depending on the TDH to be used in the
reactor.

Keywords: biogas; cellulose; co-digestion; renewable energy.
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1. INTRODUCAO

Os sistemas de producdo e manejo sanitario de animais, dentre eles o0s suinos,
possuem uma gama de requisitos a serem cumpridos, visando uma prole sadia. Sendo
assim, os sistemas de lavagem das baias, mais automatizados e menos participativos
guanto a interagdo humana, demandam muito mais agua, considerando a limpeza enquanto
0s animais ainda se encontram nas baias. Neste sentido, os residuos gerados tém sua
composicdo em solidos diluida em maior quantidade de agua utilizada pelo uso dos
aparatos mecanicos para lavagem das baias. Com isso, o efluente gerado tem seu teor em
sélidos volateis diminuido.

Este teor € uma das caracteristicas de grande relevancia no momento de realizar o
tratamento destes efluentes. Os biodigestores apresentam-se como uma 6tima alternativa
para tratamento de agua residuaria de suinocultura (ARS), reduzindo os impactos
ambientais, possibilitando apés a digestdo anarébia a aplicacdo do efluente no solo como
biofertilizante, além de gerar energia através da queima do metano gerado. Este sistema de
tratamento tende a ndo ser oneroso monetariamente ao produtor de suinos, sendo que gera
economia na energia elétrica. Além disso, proporciona a reducdo dos custos totais de
producao, pelo fato de propiciar ou maximizar a producdo in loco de energia, diminuindo
proporcionalmente a compra direta da distribuidora.

Contudo, a utilizacdo de mais agua nos sistemas de lavagem das baias tende a
acarretar maior necessidade de reservas de agua para tal procedimento. Além disso, dilui os
compostos organicos, afetando diretamente no tratamento do efluente gerado, ou seja, este
material organico demanda um tempo de detenc¢ao hidraulica dentro do biodigestor para que
seja convertido biologicamente nos produtos de interesse e para que haja tempo de
reproducdo dos microrganismos ainda dentro do reator, ndo sendo afetados pela falta de
volume do reator. Desta forma, a diluigdo do material organico acarreta diretamente no
redimensionamento de reatores para comportarem um maior volume.

Considerando que estes reatores trabalham com carga organcia baixa, ha
possiblidade de aplicagdo de um segundo substrado neste efluente, de forma a elevar o teor
de sélidos, sem que haja uma grande alteracdo no volume. A biodigestdo da ARS ja € bem
difundida e com utilizacdo de sistemas de mistura completa, como em sistemas
canadenses, entre outros. Pode-se considerar a aplicacdo da codigestdo da palha de sorgo
sacarino em ARS, quando ha a disponibilidade do primeiro substrato e a eminente
possibilidade de maximizar a eficiéncia do biodigestor, em producgéo de biogas.

No Brasil, culturas como a do sorgo sacarino (Sorghum bicolor L. Moench) podem
ser utilizadas, apresentando eficiéncia energética de fotossintese semelhante a da cana-de-
acucar, além da vantagem de poder ser empregada na entressafra. A partir do caldo do

sorgo sacarino € possivel produzir etanol, utilizando-se da mesma levedura que a cana.
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Para que a cultura do sorgo sacarino ganhe mais destaque no setor de producédo de etanol,
faz-se necesséario o desenvolvimento de pesquisas, de forma a propiciar utilidades ou
destinagbes ndo apenas para o caldo extraido da planta, mas também para a palha e o
bagaco. Producbes de etanol e outros biocombustiveis, em sua maioria, geram muitos
residuos. Para mitigar os efeitos destes, tornam-se necessarias praticas menos danosas ao
meio ambiente, buscando aproveitar, tratar e descartar corretamente os residuos gerados.

Atualmente, o bagaco gerado nas usinas de agucar e/ou etanol ja € aplicado para
cogeracao de energia, utilizado nas caldeiras, enquanto a palha é muitas vezes deixada ou
gueimada no campo, devido ao seu baixo valor.

Ja existem pesquisas para producdo de etanol de segunda geracdo com palhas
variadas, havendo uma busca por parte da Embrapa Milho e Sorgo pelo hibrido de sorgo
sacarino com carateristicas lignoceluldsicas que facilitem o processo de producéo de etanol
de segunda geracao, o que destinaria este material sélido também para producédo de etanol.

Outra forma alternativa de destinacdo € a producdo de biogas via fermentacao
anaerdbia, na qual o produto de interesse é o metano, gas combustivel, fazendo com que a
codigestdo possa ser uma rota de estudos.

Para que a codigestdo destes materiais venha a ocorrer de forma que o tempo de
detencdo hidraulica (TDH) ndo seja demasiadamente aumentado, acarretando
necessidades de ampliacdo de biodigestores ou construcédo de novos, faz-se necessario um
pré-tratamento do material lignoceluldsico para que sua recalcitrancia seja reduzida.

Apresentam-se como possibilidades a utilizacdo de pré-tratamentos os &cidos, as
bases e procedimentos diversos tais como ultrassom, micro-ondas, aumento e reducéo de
temperatura, explosdo a vapor ou amdnia, que se utilizam de pressao e reducéo desta de
forma rapida, proporcionando rompimento mecéanico das fibras de celulose e hemicelulose
entre diversos outros.

Seguindo o principio da busca pela valorizagdo do sorgo sacarino e considerando a
elevada producdo mundial de material lignocelulosico, neste trabalho seréo estudados pré-
tratamentos fisico-quimicos da palha de sorgo e posterior aplicagdo em biodigestores
anaerobios em batelada, escala de bancada, utilizando como co-substrato a ARS efluente

do biodigestor.

1.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é estudar a digestdo anaerébia de palha de sorgo

sacarino com ARS, verificando a eficiéncia na producéo de biogas.



1.2.  Objetivos Especificos

e Determinar efeitos, nas faixas de estudo, dos pré-tratamentos fisico-quimicos,
acido e basico, sobre a palha de sorgo sacarino, na degradacao e na solubilizacao
do material lignocelulésico;

e Avaliar a insercdo da palha de sorgo sacarino como co-substrato na biodigestéo
anaerdbia com ARS, seus efeitos na composi¢cdo e no volume do biogas, assim

como a influéncia na carga organica do efluente liquido.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Sorgo

O sorgo foi introduzido no Brasil no século XX e ndo h4 um consenso sobre a sua
origem especifica, supondo-se ser proveniente do continente asiatico ou africano. No Brasil,
ndo possui caracteristicas marcantes de comercializagdo. O sorgo € um pouco mais
resistente ao estresse hidrico do que o milho, mas ndo é resistente a seca (EMBRAPA,
2010). E uma cultura importante, sendo o quinto cereal mais produzido no mundo, atras
apenas do arroz, trigo, milho e cevada. Sua maior area destinada a producao localiza-se na
Africa, enquanto o maior volume de producdo esta na América do Norte (México e EUA)
(CONAB, 2015). A cultura esta inserida na dieta de mais de 500 milhdes de pessoas
(PEERZADA; ALl; CHAUHAN, 2017).

Esta importante cultura de cereais em agroecologias quentes e secas ganha
destaque em locais de dificil cultivo de outras culturas alimentares. Relativamente ao local
de producéo, restricbes e aplicacdo final dos produtos ha programas diferentes visando
melhoria do sorgo. Recentemente, os programas de melhoramento de culturas levaram em
consideracdo os varios usos finais e estdo focando no desenvolvimento do uso final
especifico (REDDY; REDDY, 2018; ARUNA; VISARADA, 2018). Dentre as formas de
aperfeicoamento, cita-se o melhoramento genético, baseado principalmente no controle
genético das caracteristicas (MADHUSUDHANA, 2019).

O sorgo apresenta-se como uma planta energética: um dos fatores é sua alta taxa de
fotossintese (SAMBUSITI et al., 2013), produzindo até 15 toneladas de palha por hectare.
Somente na india sdo geradas cerca de 11 milhées de toneladas de palha por ano.
Geralmente deixada no campo e, quando se leva em consideracdo outras partes nao
utilizadas, cerca de 60% da produgcdo ndo tem aplicagcdo direta (SATHESH-PRABU,;
MURUGESAN, 2011; ZEGADA-LIZARAZU et al., 2012).

Existe elevada disponibilidade de sorgo no mundo, sendo considerado um residuo
agricola, barato e facilmente disponivel. Os principais ingredientes de palha de sorgo séo
compostos de fibras, proteinas, amido e lipidios (SONG et al., 2014). O sorgo pode ser
considerado como substituto ao milho, no que se refere a produgéo de energia, na Europa
(WINDPASSINGER et al., 2015).

A producdo do gréo de sorgo pode ser destinada ao consumo animal, ragéo e
industrializacdo. Este grdo produzido no Brasil € em sua maior parte consumido na
alimentacdo animal. Apresenta ainda diversos usos como alimentos, racdes, forragem,
combustivel, fibras e culturas industriais (REDDY; REDDY, 2018); sdo exemplos: alcool,

bebidas alcodlicas, amido, colas, tintas, vassouras, agucar, 6leo comestivel, forragem e



nutricdo de ruminantes, entre outros, como apresentado na Tabela 1 (EMBRAPA, 2010;
Conab, 2015).

Tabela 1 Principais grupos de sorgo e possiveis utilizacdes

Grupos Produto Caracteristicas Utilizac&o
Racéo animal (bovinos, suinos e
. ~ Porte baixo, adaptado a aves). Alimentacdo humana
Granifero Grao . A . T
colheita mecénica. (farinha). Produtos: amido, cera,

cerveja, 6leo, etc.

Xaropes para adogantes;
Producéo de etanol e alimentagéo
animal.

Confeccéo de silagem, pastejo,

Porte alto, acumulam

Sacarino Colmo e gréo
sacarose no colmo.

Hibridos de Sorghum bicolor

Forrageiro Biomassa corte verde, fenagao e cobertura
x Sorghum sudanense.
morta
. . ' Vassouras, escovas e
Vassoura Panicula Paniculas com fibras longas )’
ornamentagao.

Porte alto (até seis metros)
Energia Biomassa rapido crescimento e alto Cogeracao de energia
potencial produtivo.

Fonte: CONAB (2015); EMBRAPA (2010).

O sorgo pode ser utilizado para suprimir outras culturas ou ervas daninhas, devido
principalmente ao seu efeito alelopatico sobre estas, resultado da producdo de compostos
como o acido fendlico, produzidos principalmente quando em decomposicao (AL-BEDAIRY
et al., 2013; ALSAADAW!I et al., 2015; PEERZADA; ALI; CHAUHAN, 2017).

Considerada uma cultura subutilizada, seu cereal possui potencial para combater e
prevenir doencgas crdnicas, incluindo em sua composi¢cao amidos, fibras, proteinas, lipidios e
fitoquimicos, os quais, individualmente, sdo benéficos. Mas o seu principal beneficio ocorre
de forma sinérgica entre estes, incluindo balanco de energia, controle glicémico e da flora
intestinal, respostas imunes melhoradas, incluindo efeitos antioxidantes e anti-inflamatérios
(STEFOSKA-NEEDHAM et al., 2015). Sua farinha apresenta grande potencial antioxidante
devido a presenca de compostos polifendlicos (KHAN et al., 2015).

Conforme dados disponibilizados pelo Departamento de Agricultura dos Estados
Unidos (USDA), em dezembro de 2018, os EUA exportam 59% do sorgo produzido,
indicando que é um produto de exportacdo muito mais que de consumo, assim como 0
algodao (76%) e o arroz (55%), por exemplo. Os EUA j4 se responsabilizam por
aproximadamente 24% da produdo mundial, dependendo do ano. Na safra parcial 2018/19
até novembro, os EUA apresentaram produc¢éo de 9.238 toneladas, representando 17,77%
da producdo mundial, enqunto o Brasil ficou na décima posi¢cdo, com producdo de 1.862
toneladas (USDA, 2018). Deve-se destacar o aumento gradual, por ano, de 2015 a 2019, da
producédo de sorgo na China, como pode-se visualizar na Figura 1, sendo que no mundo a

producéo de 2014 a 2018 reduziu de 66 mil toneladas para 59 mil toneladas.
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Figura 1 Principais paises produtores de sorgo.
Fonte: USDA (2018).

De acordo com Assefa et al. (2014), a cultura de sorgo apresenta grande flexibilidade
do plantio, que ocorre utilizando-se sementes, permitindo a implementagcédo de rotatividade
com outras culturas. Além disso, 0 sorgo apresenta algumas vantagens frente a cana-de-

acucar, como pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 Comparativo de producdo entre a cana-de-acucar e do sorgo sacarino
Cana-de-acucar Sorgo

Agua utilizada (L agua Kg* de biomassa seca) 600 300
Producéo de etanol (mil L ha?) 7a75 3a3,6
Producéo de biomassa (t ha?) 80 a 85 60
Custo (t ha') 4.000 2.700

Fonte: CONAB (2015).

O sorgo também apresenta baixos requisitos de nutrientes, além de periodo de
crescimento reduzido quando comparado a outras fontes de biomassa, para producédo de
etanol, como cana-de-acUcar e beterraba (OLUKOYA et al., 2015).

O material lignocelulésico do sorgo é composto por uma estrutura complexa de
celulose, hemicelulose e lignina na ordem de aproximadamente 42, 24 e 10%,
respectivamente (SATHESH-Prabu et al., 2011). Descreve-se a composi¢cdo da palha de

sorgo na Tabela 3, levando-se em consideracéo base seca.

Tabela 3 Composicéo da palha de sorgo

Parametros %m base seca Parametros %m base seca
Umidade 3,08+0,11 Hemicelulose 24,53 + 4,45
Cinzas 7,27 £ 0,15 Lignina 9,89 + 2,35
Célcio 0,10 £ 0,03 FDN* 76,44 + 5,68
Magnésio 2,44 + 0,08 FDA* 51,92 £ 6,10
Fésforo 0,10 + 0,02 Galactose 6C 0,29 +0,11
Enxofre 8,30 + 0,23 Glucose 6C 27,5+ 3,09
Nitrogénio 1,03 £ 0,00 Xilose 5C 10,3+1,28
Proteina bruta 6,44 + 0,00 Arabinose 5C 1,76 £ 0,64
Celulose 42,03 + 3,38

Fonte: Sathesh-Prabu; Murugesan (2011). *FDN: Fibra em Detergente Neutro; *FDA: Fibra em
Detergente Acido.
Segundo Vazquez et al. (2007), o abundante material lignocelulésico € um residuo
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na producdo de sementes de sorgo, aplicado principalmente como matéria-prima na
producdo de xilose. Este acucar hemicelulésico € bioconvertido geralmente em dire¢cdo ao
xilitol, também utilizado na producéo de pasta de papel ou compostos quimicos.

A palha é geralmente conservada em forma de silagens, podendo ser direcionada a
producdo de biogas. De acordo com Ratnavati et al. (2010), no sorgo sacarino é possivel
alcancar produtividade média de 55 t ha! de biomassa com o Brix variando entre 16 a 23.
Porém, para que possa ser utilizada com eficiéncia na produgdo de biogas, € essencial a
aplicacao de um pré-tratamento.

A aplicacdo de enzimas hidroliticas ou fungos para o pré-tratamento enzimatico do
material lignocelulésico ja provou ser uma das etapas mais caras do processo de conversao
de compostos residuais para compostos utilizaveis, como biocombustiveis (SURESH et al.,
1999).

Muito mais se fala da producéo de etanol e dos pré-tratamentos para o grao do
sorgo, pois se leva em consideracdo as realidades locais, abrangendo os biocombustiveis
de 12 geracdo derivados de culturas terrestres como cana-de-agucar, beterraba sacarina,
milho e trigo, aumentando a pressdo sobre o mercado alimenticio. Neste sentido, a
utilizacdo da planta por completo para producdo de biocombustiveis deve ser avaliada
(DAR; DAR; PHUTELA, 2018).

No norte da China ha também estudos com o sorgo sacarino, onde Tang, Yang e Xie
(2018), buscando sistemas sustentaveis, intercalaram a producdo de sorgo sacarino com a
producao de trigo. O sorgo foi cultivado no inverno em dois tipos de terras aravel e salina —
alcalina, testando 3 cultivares com periodos de maturacdo diferentes. A terra aravel
apresentou 48,9% maior produtividade e o genétipo médio-tardio de 138 dias apresentou
maior teor de amido, acgUcar soluvel, celulose e hemicelulose e menor teor de cinzas; quanto
a forragem, um valor melhor relativo a racdo e menor fibra em detergente acido (FDA) e
fibora em detergente neutro (FDN).

Outro estudo, no Vale do PO na lItélia, levou em consideracdo genétipos tardio e
médio-tardio, avaliando o efeito da utilizacdo de biomassa de sorgo e palha de trigo para
geracdo de energia frente ao gas natural. O sorgo emite em média 47,7% menos gases de
efeito estufa (GEE) do que o gas natural. O gendtipo médio-tardio apresenta emissdes de
GEE um pouco superiores. Porém, devido a heterogeneidade ou falhas na producgédo, os
gendtipos tardios podem ndo compensar quanto a menor emissdo nem mesmo
monetariamente, devido a maior utilizacéo de fertilizantes (SERRA et al., 2017).

Os trabalhos de producédo de biogas em sua maioria tiveram inicio a partir de
pesquisas relativas a producao de etanol, um produto de significativo valor econémico e com
mercado mais estabelecido, além de distribuicdo e armazenamento muito mais simples
guando comparados ao biogas.

Os autores Sathesh-Prabu e Murugesan (2011), com objetivo de producéo de etanol,
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realizaram pré-tratamento da palha de sorgo, utilizando NaOH (0, 1, 2, 3 e 4%) e pressao
com tratamentos de até 8 horas, sendo que antes de realizar a fermentacdo alcodlica o
material era neutralizado.

O sorgo principalmente do tipo forrageiro € uma eficiente alternativa frente ao milho
em areas com reduzida pluviosidade. Quando utilizado para producdo de biomassa
semelhante ao milho quando comparado por unidade de area, contudo, apresenta menor
digestibilidade devido ao maior teor de fibras em relagdo ao milho (UNDERSANDER et al.,
2010). Além disso, também apresenta teores semelhantes de proteina. O sorgo apresenta
maior producao quando levados em consideracao regimes hidricos limitados (BHAT, 2018).
Samarappuli e Bert (2018) também relatam a capacidade do sorgo forrageiro, em relagéo ao

milho, quanto a produtividade em locais com baixa fertilidade e menos agua disponivel.

2.2. Energia da biomassa

O wuso intensivo de carvdo e petroleo como combustivel tem elevado
progressivamente a poluigdo do ar, principalmente em grandes centros urbanos. Este modo
de poluicdo estad diretamente relacionado a morte de aproximadamente 3 milhdes de
pessoas por ano. O processo de combustdo do carvao libera cerca de 60% das emissdes
globais de di6éxido de enxofre, sendo responsabilizado como causador de doencas
respiratdrias e precursor da chuva écida (IEA, 2016).

A necessidade em reduzir a utilizacdo de combustiveis fésseis tem atraido atencéo,
pelo fato de a demanda de energia estar aumentando anualmente no mundo (BP, 2010-
2014). Neste cenario, o Brasil € visto como referéncia energética ambiental. O pais possui
inimeras alternativas de producdo de energia, elevada oferta de matéria-prima e
capacidade de producdo em larga escala (MORATO et al., 2018; BRADSAW et al., 2019).

O estudo Plano Decenal de Expanséo de Energia (PDEE, 2018), desenvolvido pela
Empresa de Pesquisa Energética, aponta que, no Brasil, haverd uma participacdo das
fontes renovaveis de 48% em 2027 ante 0s 44% apresentados em 2017, divididas suas
propor¢cdes como ilustrado na Figura 2. Havera um crescimento na oferta de energia,

previsto até 2027, de 3,1% ao ano.
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Figura 2 Prospeccéo da oferta energética no Brasil.
Fonte: PDEE, EPE — Brasil (2018).

A biomassa pode ter diversas origens, como: plantas aquaticas e terrestres, 6leos e
gorduras vegetais e animais; residuos industriais, graos, papel, madeireira, bebidas e
alimentos; residuos urbanos, florestais e agropecuarios — onde se encaixam 0 bagaco de

cana-de-acucar e sorgo, vinhaca, esterco, dejetos e palhas.
2.2.1. Biocombustiveis

O crescente aumento da demanda por combustiveis liquidos e gasosos, a
preocupacdo com o aquecimento global, a necessidade energética, assim como o
desenvolvimento agricola e social, vem estimulando os setores académico e industrial para
a producédo de novos biocombustiveis (CREMONEZ et al., 2015).

O Brasil implantou um programa expressivo no cenario nacional e reconhecido
mundialmente intitulado Proalcool. Com a implementagcdo do Proalcool, que incentivava a
producdo de etanol como combustivel, surgiram a necessidade e a preocupagdo com
materiais que poderiam maximizar a produtividade e melhorar a eficiéncia energética de
aproveitamento dos materiais envolvidos na producdo deste combustivel. Cita-se a
utilizacdo da palha, bagacgo, vinhaga e coprodutos da produgdo de acUcar, proporcionando
menor impacto ambiental (SHIKIDA, 2012).

A pesquisa e producdo de biocombustiveis no Brasil € diversificada pois também
inclui o biodiesel e biogas. Este primeiro ja esta em processo avancado de inser¢do no
mercado brasileiro, enquanto o segundo teve poucos avancos de larga escala, até o

momento, provavelmente devido a sua producéo descentralizada.
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2.21.1. Biogés

O biogas, devido ao seu elevado teor de metano, pode ser amplamente utilizado
como combustivel, possuindo composi¢do volumétrica que varia de 55 a 80% de metano e
20 a 45% de dioxido de carbono, além de outros gases como 500-4000 ppm de sulfeto de
hidrogénio, 100-800 ppm de nitrogénio amoniacal, hidrogénio, &gua e oxigénio em menores
proporcdes (KOHN et al., 2014; PATEL et al., 2016; PIZZUTI; MARTINS; LACAVA, 2016;
SHAN et al., 2016). Este gas apresenta poder calorifico, pela presenca do metano, podendo
ser obtido através de trés diferentes rotas: combustédo direta, gaseificacdo e processos de
fermentacdo anaerdbia de compostos organicos, sendo que este Ultimo é o mais utilizado,
com origem a partir de residuos organicos, em sua maioria em fase liquida. Na fermentacao
anaerbbia, as arqueas, anaerobias estritas, atuam decompondo a matéria organica (ALVES
et al., 2013).

O biogas pode ser direcionado para diversas aplicacbes, como: queima direta em
caldeiras, aquecimento, cocc¢do, entre outras; promover modificacdo cinética, como a
promocdo de movimento em motores de combustdo interna, utilizados para movimentar
meios de locomocao ou utilizar este para produzir energia elétrica para diversos fins (KAUR;
PHUTELA, 2016).

Este gas, considerado fonte de energia promissora, obtida por meio de diferentes
fontes, principalmente residuais, possibilita a utilizacdo de material lignoceluldsico para sua
producao, onde se evidencia um recurso barato, abundante e renovavel (KAUR; PHUTELA,
2016).

Para que ocorra um melhor aproveitamento do gas, propde-se geralmente, no gas,
uma purificacdo antes da utilizacéo, ou seja, 0 aumento do teor de metano. Existem diversos
métodos para purificar o biogas, com emprego de tratamentos fisicos, quimicos e biol6gicos
(SHEETS et al., 2016).

Diversos processos para enriquecimento do biogas em biometano podem ser
utilizados, no qual retiram hidrocarbonetos, agua, H,S, siloxanos, oxigénio, NH; e COa..
Dentre os processos podem-se citar: dissolugdo alcalina; adsor¢cdo de CO. em tereftalato;
membranas poliméricas ou semipermedaveis; membrana de osmose reversa; aplicagdo de
adsorventes a base de potassio; peneiras moleculares como a MCM-41 impregnadas com
diversos compostos (SCHOLZ et al.,, 2013; KAMARUDIN; ALIAS, 2013; IOVANE et al.,
2014; LIU et al., 2014; FERREIRA et al., 2014; XIAO et al., 2014; ZHAO et al., 2014a;).
Pode-se ainda promover diversas formas de reforma para obtencéo de hidrogénio, elevando
a concentragdo energética por volume.

O biogas pode ser utilizado para geracdo de energia térmica, mecanica ou elétrica,
podendo ser aplicado em motores de combustdo interna ou veiculos com motores
adaptados (NAIK et al., 2010). O biogés gerado pode ser usado em motor-gerador para a

producdo de calor e eletricidade, em caldeiras para geragcdo de vapor d’agua e em
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atividades agropecuérias.
2.3. Biodigestdo anaerobia

Para a conducao e a operacéo de biodigestores, deve-se levar em consideracéo que
a reacao tende a seguir a sequéncias de transformacfes metabdlicas. As quatro principais
reacfes que ocorrem no sistema sao divididas em hidrolise, acidogénese, acetogénese e
metanogénese, conforme expresso na Figura 3 (BALMANT et al., 2014).

-
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Figura 3 Etapas do processo de biodigestdo anaerdbia

Na primeira etapa do processo, as enzimas extracelulares produzidas por
microrganismos hidroliticos séo utilizadas para hidrolisar os polimeros organicos complexos,
onde proteinas, lipideos e carboidratos sdo geralmente guebrados a aminoacidos, acidos
graxos de cadeia longa, e de acUcares, respectivamente. Na segunda etapa, estas
moléculas menores sédo convertidas pelas bactérias fermentativas a uma mistura de acidos
graxos volateis e outros produtos secundarios, como acidos acético, pirtvico, propibnico,
butirico, valérico, férmico, caproico, entre outros), alcoois e compostos como COgy,
hidrogénio gasoso (Hz), aménia (NHs) e gas sulfidrico (H2S) (ZHENG et al., 2014; KUNZ,
2016).

No terceiro passo do processo, as bactérias acetogénicas convertem parte dos
produtos gerados pela etapa de acidogénese a acetato, diéxido de carbono e/ou hidrogénio,
fornecendo substrato para fase de metanogénese (BALMANT et al., 2014). Dessa forma,
parte da matéria organica carbonacea é removida da fase liquida e transferida para a fase
gasosa, proporcionando a estabilizagdo da agua residuaria (CHERNICHARO, 1997).

Esta dltima etapa geralmente é considerada como etapa limitante na biodigestao
anaerodbia (CHEN et al., 2008). No entanto, para a degradagéo da biomassa lignocelulosica,
a hidrélise pode ser considerada como etapa limitante do processo (CIRNE et al., 2007).

Ha diversas maneiras de se maximizar a producdo de biogas, dentre as quais pode-
se citar até mesmo a utilizagdo de alguns elementos quimicos puros. Estes podem vir a
servir como aditivos no processo de biodigestdo anaerdbia, como o magnésio, zinco, ferro,

cobre, cobalto, niquel, em baixas quantidades para n&o inibir o processo. Podem atuar no


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1350417715300754#b0025
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processo de biodigestdo como hidrolase, hidrogenase, desidrogenase, superéxido
dismutase, CO-desidrogenase, mono-oxigenase, NO-redutase, nitrito e nitrato redutase,
nitrogenase, metiltransferase, acetil-CoA-sintase, urease, entre outras (FERMOSO et al.,
20009).

2.3.1. Conducéo da biodigestéo

Um procedimento muito utilizado é o de codigestdo, ou seja, a uniao de residuos
organicos que se complementem, como 0s que apresentem determinados microrganismos
(FATHYA et al.,, 2014; PAN et al.,, 2016; HERRMANN et al.,, 2016) ou componentes que
necessitem, por sua vez, de diluicdo inibitéria (EBNER et al., 2015). Neste processo, ocorre
a utilizacdo de um co-substrato, juntamente ao substrato principal, o qual, geralmente,
melhora o rendimento da digestdo devido a sinergia estabelecida no meio, bem como ao
fornecimento de nutrientes em falta no primeiro substrato e a diluicdo de componentos
inibitérios. Além disso, o0 co-substrato pode proporcionar ao conjunto caracteristicas
equilibradas mais proximas do ideal. Ha também vantagens econdmicas, como O
compartilhamento dos mesmos equipamentos de digestao.

Os materiais lignoceluldsicos apresentam-se com baixa taxa de hidrélise. Desta
maneira, € menor a ocorréncia de acidificacdo, quando estabilizada a biodigestédo, ao se
comparar a reatores alimentados com glicerol, por exemplo, que possui degradacao rapida,
elevando a disponibilidade de acidos volateis e, consequentemente, reduzindo o pH
(PANPONG et al., 2015; PAN et al., 2016; PATIL et al., 2016).

Contudo, a presenca de material lignocelulésico nem sempre € sinbnimo da
facilidade de manutencéo do pH, pois pode ocorrer reducdo do pH, como descrito por Wang
et al. (2012), que, ao digerir palha de trigo, notaram ocorrer acidificacdo devido a elevada
razdo C/N, que interfere diretamente na multiplicacdo dos microrganismos, sendo que a
deficiéncia de N é prejudicial, pois é essencial na construcdo das moléculas proteicas.
Ocorre também a demora ja indicada no processo quando h& presenca de material
lignocelulésico, que é recalcitrante a biodigestdao (WANG et al., 2012).

A biomassa lignocelulésica, quando ndo tratada, proporciona rendimentos
baixissimos de degradacdo biolégica que variam entre 10 e 30%, 0 que é pouco atrativo
comercialmente (KRATKY; JIROUT, 2015). O TDH pode elevar o rendimento da degradacgéo
bioldgica; contudo, faz-se necessario emprego de reatores de maior volume, elevando os
custos ndo apenas de contrucdo, mas também de manutencdo. A codigestdo torna-se um
procedimento mais eficiente comparado ao controle da relagdo C/N, ao se utilizar a palha de
sorgo como co-substrato, como comprovado por Zhang et al. (2016b), principalmente no que
se refere a producdo de biogas. Outro fator que corrobora este fato é que nos materiais
lignocelul6sicos ha compostos recalcitrantes que tendem a demorar ao realizar a partida do

reator (COTANA et al., 2015), ou até mesmo proporcionar uma oferta instavel de produtos
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para que a metanogénese, fase mais sensivel do consércio de microorganismos, ocorra de
forma ininterrupta.

Ha também trabalhos relatando a adicdo de magnetita e zedlitas como produtos
responsaveis pelo aumento da producdo de biogas (LIU et al., 2015). Khalid et al. (2018)
realizaram pré-tratamento alcalino com hidréxido de sodio (NaOH) na palha de arroz e
adicdo de nanoparticulas de magnetita, e estes procedimentos influenciaram positivamente
no rendimento em biogas, além de quando aplicadas em conjunto apresentaram efeito
sinérgico, sendo que também houve ganho liquido de energia final positivo.

Na conducéo e na operacao de um biodigestor, algumas sequéncias metabdlicas de
transformacao devem ocorrer. Varios fatores podem influenciar nestas sequéncias
metabdlicas, dentre elas a temperatura, o pH, as concentracdes de solidos, composi¢cao do
substrato, tempo de detencdo hidraulica, alcalinidade, inéculo, homogeneidade de
alimentacdo, proporcdo do reator diametro/altura, relagcdo C/N, nutrientes, agitacao,
substratos e suas possiveis misturas e efeito tdxico de algumas matérias-primas
(ALBURQUERQUE et al., 2012; VIVEKANAND et al., 2013; JAIN et al., 2015; ROMERO-
GUIZA et al., 2016).

Dentre os fatores citados, had destaque para temperatura, inéculo, pH e teor de
sélidos. A manutencdo do pH estabilizado esta diretamente relacionada a alcalinidade
presente no meio e a cinética de hidrolise do material gerado, medindo-se pela relacédo
Acidez Volatil pela Alcalinidade Total (AV/AT). A manutencdo da temperatura é necessaria
para proporcionar estabilidade na producdo de metano pelas arqueas metanogénicas
(SANTOS, 2004). O teor de solidos, quando elevado, pode resultar em demora na partida do
reator, devido a dificuldade de hidrélise do material (WANG et al., 2012; ABBASSI-
GUENDOUZ et al., 2012).

2.3.1.1. Temperatura

Ha trés faixas de temperatura em que a biodigestdo anaerdbia geralmente é
conduzida: de <20 °C; 20 a 45 °C; e >45 °C, intituladas de faixa psicréfila, meséfila e
termofila, respectivamente (WEI et al., 2014; DAREIOTI; KORNAROS, 2015; JANG et al.,
2016).

Apesar da temperatura poder vir a ser mantida pela propria configuracdo do reator,
gue tende a aproveitar ou dissipar a energia gerada nas reagcfes metabolicas sequenciais
gue proporcionam energia na forma de calor (YU et al., 2014), as dificuldades inerentes ao
substrato utilizado podem resultar em instabilidade no processo de biodigestao,
consequentemente na temperatura. Sendo assim, o0 controle ou a manutencdo da
temperatura sdo etapas importantes no processo de biodigestdo anaerdbia, sendo os
microrganismos produtores de metano muito sensiveis as varia¢des desta, desestabilizando

a producéao de metano em variagcdes abruptas, superiores a 3 °C (SANTOS, 2004; KUNZ et
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al. 2016).

Apesar da formacdo microbiana das bactérias metanogénicas poder ocorrer em
ampla faixa de temperatura de 0 a 97 °C, as temperaturas proximas a 35 e 55 °C sao as de
melhor resposta com relacdo a producdo de metano (CHERNICHARO, 1997). Jang et al.
(2016) também indicam como condigbes mais propicias para a producdo de metano as
encontradas em temperaturas mesofilas e terméfilas, de modo que a primeira € menos

dispendiosa energeticamente, demandando menor entrada de energia no sistema.
2.3.1.2. In6culo

O uso de inéculo é pratica comum em processos de digestdo anaerdbia. O inicio
operacional de um reator, ou partida, é de fundamental importancia para 0 sucesso no
tratamento de residuos e na producao de biogas, estando diretamente ligado a sequéncia
das transformacdes metabdlicas no processo de biodigestdo anaerébia (LIU et al., 2016a).

Com relacédo ao teor de in6culo, Moset et al. (2015) avaliaram a proporcédo de in6culo
pelo substratro (I:S) de 0,25 até 2,5, em que a menor proporcdo apresentou menor producao
especifica de biogas, inibindo completamente a producédo de CH4, quando utilizado como
substrato o milho. Verificou-se uma pequena reducdo da taxa de producdo de CH4 e no
potencial especifico quando o substrato utilizado foi a palha de trigo, relatando pequena
diferenciacdo ao se utilizar relacdes I:S de 0,25 ou 2,5 em substrato palha de trigo,
respectivamente 279 e 302 mLg™®. Relacdes maiores podem acarretar superestimagio do
potencial biometanogénico, devido a producédo residual de CH4 pelo indculo. Angelidaki e
Sanders (2004) relatam que alto percentual de in6culo garante producéo rapida de CHag,
diminuindo o tempo de incubacgéo. Os autores afirmam também que a alta producédo de CH,
pelo inéculo pode aumentar a incerteza dos resultados. De maneira semelhante, Vedrenne
et al. (2008) indicam aplicacéo de baixa relacdo I:S, evitando superestimacdes.

O inéculo utilizado é fator essencial neste processo. Adiciona-se nos reatores algum
substrato rico em microrganismos ativos, para garantir a presenca de bactérias adaptadas
ao ambiente anaerdbio. Assim, evita-se perda de tempo por aclimatacdo e multiplicagéo.
Dejetos de animais costumam ser excelentes in6culos (ZHANG et al. 2016b), pois
geralmente sdo ricos em nitrogénio e fosforo e isso representa uma ameaca ao meio
ambiente, como eutrofizagdo da agua, poluicdo do ar e degradacédo do solo, mas pode-se
mitigar estes impactos com apllicagédo da biodigestdo (GODOS et al., 2010).

Lodos de reatores anaerdbios também tém sido muito aplicados como inéculo, pois
além de aportarem grande diversidade de bactérias, geralmente possuem elevada
alcalinidade, diminuindo as probabilidades de acidificacdo dos reatores (ABOUDI et al.,
2016; DAl et al., 2016). Em areas urbanas os principais agentes poluidores de 4guas sdo os
esgotos. Os esgotos em diversas cidades brasileiras sédo tratados nas estacdes de

tratamento de esgoto (ETEs), com tecnologias variadas, e ao retornar aos corpos hidricos
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apresentam um bom grau de pureza. Contudo, ha formagdo de um residuo com
caracteristicas semi-sélida, pastosa e com sua maior parte composta de componentes
organicos, designado lodo de esgoto (PEDROZA et al., 2010).

Dependendo do sistema de tratamento, o lodo é gerado em quantidades diferentes e
com caracteristicas diferentes. Nestes sistemas biolégicos onde se tratam os esgotos, ha
um consorcio de microrganismos em quantidade consideravel, que € responsavel pela
degradacdo ou estabilizacdo da matéria organica. A adicdo de lodo no processo de
biodigestdo melhora a producdo de biogas e acelera a partida do reator e,
consequentemente, a producdo desse gas (WANG et al. 2018). O lodo de esgoto
proveniente de estacdes de tratamento € obtido como um produto estavel e com menor

volume, o que facilita seu manuseio.
2.3.1.3. pH: Alcalinidade e acidez volatil

O processo de acidificacao do reator tende a ocorrer de forma muito mais rapida que
a capacidade de consumo desses acidos pelas arqueas metanogénicas. Desta forma, torna-
se necessario que o afluente do biodigestor tenha capacidade tamponante para impedir a
acidificacdo do reator, ou seja, o residuo utilizado na biodigestdo deve possuir alcalinidade
suficiente para suprimir a tendéncia de variacdo do pH ao se liberarem os acidos graxos
volateis na fase de hidrélise (GOMEZ-TOVAR et al., 2012; CHARNIER et al., 2016).

A alcalinidade de um sistema é definida como a capacidade que este possui em
neutralizar acidos. Alcalinidade alta significa que o sistema tem elevada concentracdo de
jons carbonatos e bicarbonatos, por exemplo, que sdo os principais radicais alcalinos e,
desta forma, possui proporcional capacidade tamponante (CHERNICHARO, 1997). Desta
forma, a alcalinidade apresenta-se como um parametro de extrema importancia, influindo
diretamente no potencial hidrogeniénico no reator, pois as arqueas metanogénicas sao
muito sensiveis as varia¢cdes de pH. Concentracbes de &cidos elevadas, que resultem em
pH inferior a 4,5, suprimem totalmente o crescimento e a atividade das arqueas
metanogénicas e, consequentemente, a producdo de metano (SIZOVA et al., 2003). Kunz et
al. (2016) relatam gque valores de pH inferiores a 6,5 inibem o crescimento das arqueas,
engquanto as produtoras de &cidos volateis permanecem ativas até o pH 4. Foresti et al.
(1999) relatam que quando h& equilibrio entre as fases acidogénica e metanogénica, o pH
se mantém préximo da neutralidade (pH 7).

A relacdo acidez volatil (AV) e a alcalinidade total (AT) € uma possivel forma de
verificacdo do sistema de tamponamento e monitoramento indireto dos acidos produzidos
durante a digestdo anaerdbia. A faixa 6tima da relacdo AV:AT é de 0,3 a 0,4, o que indica
equilibrio, representando um processo onde as cinéticas de consumo e produc¢éo dos acidos
esta balanceada (RIPPLEY et al. 1986; CHERNICHARO, 1997).
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2.3.1.4. Teor de sélidos

A biodigestao anaerobia pode ser classificada como liquida quando apresenta teores
de solidos totais inferiores a 15%. Quando se ultrapassa este percentual, esta passa a ser
classificada como biodigestdo com alto teor de sélidos ou até mesmo designada como
biodigestdo a seco (KOTHARI et al., 2014). Esta forma de biodigestao torna-se interessante
guando se considera uma maior concentracdo, consequentemente um menor volume de
reator e menor necessidade de &agua, além de maximizar o potencial de utilizacdo de
materiais lignocelulésicos, proporcionando producdo de energia e ndo competindo com a
alimentagédo humana (YANG et al., 2015).

Contudo os materiais lignocelulésicos apresentam-se como dispendiosos, quanto ao
processo, frente aos substratos com maior facilidade de hidrélise. Para reduzir custos
inerentes a biodigestdo deste material, assim como para diminuir o tempo de detencéo
hidraulica, pode-se realizar processos de pré-tratamento (SHEN et al., 2015). Quando néo
se utilizam processos como este, a biodigestdo, em temperaturas meséfilas e percentuais
de sélidos totais (ST) superiores a 12%, apresenta reducdo na producédo de biogas, relativo
aos solidos volateis alimentados (ANDRIAMANOHIARISOAMANANA et al., 2016).

Ao se aplicar maiores taxas de sdlidos, alguns autores buscam até mesmo a prévia
centrifugacado do in6culo para elevar o teor de solidos neste, e/ou misturar inéculos de
biodigestdes sodlidas e liquidas para empregar uma maior taxa de sdlidos totais, aumentando
a proporcao de SV do inéculo pelos SV do substrato, mantendo-se uma producéo de biogas
dentro de niveis aceitdveis (ANDRIAMANOHIARISOAMANANA et al., 2016).

Segundo Liao e Li (2015), a biodigestdo anaerdébia convencional utiliza teores de
sélidos na ordem de 2 a 6%. Estes autores classificaram como biodigestdo com alto teor de
sélidos quando superior a 8%. Marcos et al. (2010), ao realizar biodigestdo de efluente de
abatedouro com aplicacdo de carga organica ao nivel de 4,5 g L, relataram ser esta a que
proporciona maior producéo de metano, representando uma concentragdo de apenas 0,45%
de solidos.

Liu et al. (2016a) estudaram teores de sélidos variando de 10 a 19%, em que o
aumento do teor de sdlidos afetou a concentracdo, negativamente, das arqueas
metanogénicas acetoclasticas, responsaveis primordialmente pelo consumo de acetato, 0
gue ocorreu também com as bactérias acidogénicas e acetotroficas. Comparativamente,
elevou-se a concentragdo das metanogénicas hidrogenotroficas, responsaveis pelo
consumo de diéxido de carbono e hidrogénio.

Cheg e Li (2015) notaram que o teor de solidos quando elevado de 7 para 15%
apresenta propriedade tixotropica aumentada significativamente, assemelhando-se a um
semissolido com capacidades de fluxo pobre. Neste caso, verifica-se que a cinética
hidrolitica é reduzida, juntamente com o0 aumento na taxa de solidos totais (ABBASSI-
GUENDOUZ et al., 2012).
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Usualmente, muitos estudos relatam a aplicacao de teores de sélidos totais proximos
a 8% quando se utiliza a biodigestao liquida em condic6es mesdfilas, principalmente quando
utilizado como substrato a agua residuaria de suino (ASTALS et at., 2012; ZHANG et al.,
2014; LIU et al., 2016b).

2.4. Biomassalignocelul6sica

A biomassa lignocelulésica tem producdo anual estimada na ordem de 1013
toneladas no mundo (KRATKY; JIROUT, 2015). E a fonte de biomassa mais abundante,
prevalente nas paredes das plantas, formadas a partir da fotossintese, utilizando dioxido de
carbono e 4gua. Compreende uma mistura de polimeros de carboidratos de celulose e
hemicelulose, estruturas organizadas, incorporadas em uma lignina amorfa (ZHANG et al.,
2016a). A lignocelulose tem estrutura complexa composta por trés componentes organicos
principais — celulose (40 - 50%), hemicelulose (25 - 35%) e lignina (15 - 20%), representados
na Figura 4 (SAMBUSITI et al., 2013; HAN et al., 2019). Algumas caracteristicas podem ser
influenciadas dependendo da composicao, principalmente nestes trés componentes, como a
area superficial sucetivel ao ataque, protecdo da celulose pela lignina, cristalinidade da
celulose e heterogeneidade das particulas. Estas influenciam diretamente na reclacitrancia
do material a hidrélise (DU et al., 2010).
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Figura 4 Estruturas parciais dos componentes lignocelulésicos.

Os percentuais de celulose e lignina em madeiras de lei e madeira mole/macia séao
superiores aos residuos agricolas, como palhas, bagaco e as gramineas (DU et al., 2010).
Estes teores interferem na sequéncia geral de facilidade ao ataque ao material, sendo
residuos agricolas (palha de milho, bagaco de cana), superior & madeira de lei, que por sua
vez ¢é superior a madeira macia. A hemicelulose €é um grupo diverso de
heteropolissacarideos complexos, n&o-celulésicos, classificados de acordo com o
monossacarideo (xilose, manose) presente, como arabinoxilano e galactomanano, e

também incluem glicose e acido acético (MOREIRA et al., 2016).
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A celulose, por ser principal constiluinde da lignocelulose, é a componente prioritaria
da parede celular de plantas superiores, composto organico e carboidrato mais abundante
na Terra. Posssui elevado peso molecular, linear, homopolimero de unidades de b-D-
glucopiranosilo unidas por (1/4) ligacdes glicosidicas (Figura 4). E geralmente insolavel,
exceto em alguns solventes capazes de romper suas ligagbes de hidrogénio
intermoleculares (BEMILLER, 2019).

J& a lignina € um polimero complexo principal responsavel por formar uma barreira
naturalmente recalcitrante contra ataques, independentes de sua natureza, evitando a
degradacdo (VIIKARI et al., 2012; VOLYNETS et al., 2017). A lignina confere rigidez a
parede celular, além de proteger a celulose e a hemicelulose contra o ataque hidrolitico por
patdgenos de plantas (BONAWITZ et al., 2014). E formada a partir de oxidacdo e
polimerizacdo de alcoois hidroxicinamilicos em um heteropolimero, que sdo responsaveis
por elevar a forca para que o material possa ser flexionado ou pressionado, ou seja,
reduzem sua maleabilidade além de conferir a capacidade de resisténcia fisica, quimica e
biolégica. No processo de crescimento e amadurecimento das células, a celulose e a
hemicelulose, que conferem estrutura ao material, séo situados em companhia da lignina. A
presenca desta é elevada principalmente nas paredes celulares secundarias. A estrutura
aromatica estavel da lignina € um grande entrave a hidrélise da lignocelulose (BONAWITZ et
al., 2014). Cerca de 70% de seu peso seco sao polissacarideos, que podem ser
sacarificados em pentoses e hexoses, que podem ser fermentados e convertidos em muitos
produtos. A lignina contém um sistema aromatico composto de unidades de fenilpropano
(PONNUSAMY et al., 2019). Podem ser divididas em Ligninas H, G e S, composi¢cdes
contendo unidades p-hidroxifenil, guaiacila e siringila, respectivamente.

No entanto, a conversao biolégica do material lignocelulésico tem sido dificultada
porsua estrutura recalcitrante a hidrdlise, tendo como principal responsavel a presenca de
lignina e devido a cristalinidade da celulose e as associagdes entre a celulose, a
hemicelulose e a lignina (CARRILLO et al., 2004).

A desconstrucdo deste polimero e a obtencdo desta biomassa em moléculas mais
simples passiveis de conversdo em uma variedade de produtos quimicos de valor agregado
€ a maior dificuldade que precisa a ser vencida (ZHANG et al., 2017). O ataque a lignina é
fundamental para superar a recalcitrancia no processo de hidrélise enzimatica (SANTOS et
al., 2018). A despolimerizagdo se efetiva em quebra da lignina em biomassa para frages
menores, facilitando sua solubilizacdo (SCHUTYSER et al., 2018). A lignina em larga escala
€ produzida geralmente na industria de fabricacdo de celulose e papel e nos processos em
biorrefinarias, tais como polpa Kraft, polpa de sulfito, soda polpacéo,
hidrélise/fraccionamento por agua quente, 4cido diluido, alcalino ou enzimatico (KASSAYE
etal., 2017).

A biomassa vegetal, considerada a fonte renovavel mais abundante e biologicamente
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sustentavel da Terra, € produto promissor para refinarias de biocombustiveis e produtos de
valor agregado (KASSAYE et al., 2017). Porém, trata-se de um recurso atualmente
subutilizado ou até mesmo desconsiderado (YANG et al., 2014). Além disso, os residuos
lignocelulésicos advindos de culturas energéticas, da madeira e dos residuos agricolas, séo
as fontes de biomassa mais abundantes (TALEBNIA et al., 2010).

As biorefinarias utilizam biomassa como recurso, sendo este renovavel, na tentativa
de substituir recursos, nao renovaveis, ao produzir quimicos e combustiveis (CHEN; WAN,
2018), dentre as quais pode-se citar: industrias de papel e celulose, producao de etanol de
segunda geracéo, unidades integradas com mais de uma finalidade. Utilizando varios outros
produtos secundarios (aromaticos e outros produtos de lignina), a lignina obtida pode ser
usada na propria indistria como combustivel apds processo de remocgdo de minerais. As
biorefinarias submetem a lignina a processos cataliticos para obter fendis, vanilina e outros
derivados (ZAKZESKI et al., 2010).

Desta maneira, a utilizacdo racional de todos os componentes em lignocelulose
torna-se necessaria, considerando que estes apresentam diferencas em caracteristicas
fisicas e propriedades quimicas. Por muitas vezes, o processo necessario e comum é de
isolamento ou separacédo, antes que eles sejam convertidos ou utilizados separadamente. A
separacao de lignina, hemicelulose e celulose da matriz de biomassa é frequentemente
realizada em um pré-tratamento de biomassa ou biomassa estagio de fracionamento
(CHEN; WAN, 2018; KIM et al., 2018).

Também h& estudos buscando a aplicagdo das palhas como substrato na
biodigestdo anaerbbia, visando producéo de biogas, como no trabalho de Yong et al. (2015),
em que se descreveu a aplicacdo das palhas de milho, sorgo e trigo misturadas, para
realizar a biodigestédo. Esta foi realizada apés um pré-tratamento de extrusdo aplicando-se
in6culo com caracteristicas granulares, advindo de reator anaerdbio de fluxo ascendente de
manto de lodo (UASB — Upflow Anaerobic Sludge Blanket).

2.5. Biodigestdo de material lignocelulésico

A sacarificacdo enzimatica da celulose na biomassa de lignocelulose € um processo
muito estudado, principalmente para producdo de alcool, mas também pode ser usada para
diversos outros processos, nos quais a glicose é produzida a partir da celulose. Contudo, a
eficiéncia € reduzida devido a presenca de lignina, assim como a estrutura cristalina de
celulose e hemicelulose. A lignina limita o acesso de enzimas ao polissacarideo em
biomassa de lignocelulose (BELLIDO et al., 2014). A estrutura cristalina, onde os atomos
estdo espacialmente ordenados, reduz a area de superficie de acesso entre enzimas e
polissacarideos (FAN et al., 2019).

A contrugdo de biodigestores para gerar energia limpa através da producédo de

biogas é representa um método eficaz de aproveitamento dos residuos (GAO et al., 2019).
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O biogas é produzido via biodigestdo anaerdbia, um processo eficiente no tratamento de
residuos, pois proporciona a reducao da poluicdo e a valorizacdo dos coprodutos gerados
(SUN et al., 2014). O processo de digestdo anaerdbia pode ser aplicado para bioestabilizar
uma grande variedade de substratos (TIJANI et al., 2018).

A transformacao do material rico em lignocelulose em biogas é uma estratégia para
mitigar as emissdes de gases causadas pela exploracdo de recursos energéticos fosseis.
Contudo, sua producdo é difusa e de dificil concentragdo quanto a producdo em larga
escala. Ha também as dificuldades de armazenamento e purificacdo devido a presenca de
CO- no biogas, 0 que aumenta 0s custos de compressao e transporte e acaba por limitar a
viabilidade econémica para a utilizacdo do biogas no ponto de producdo. Também ha os
tracos de sulfeto de hidrogénio (H.S) que necessitam ser removidos pois corroem
componentes mecanicos dos geradores do motor e motor diesel ou até mesmo da caldeira
em que for utilizado (ZHAO et al., 2010).

No processo de biodiegestdo do material lignocelulésico, a quantidade e a qualidade
do metano produzido sédo afetadas, dependendo das caracteristicas desse material. A etapa
da hidrolise no processo de biodigestdo é pincipalmente influenciada pelas caracteristicas
dos materiais que compdem o material lignocelulosico, como a lignina, celulose e
hemicelulose, e os teores de cada um, afetando no volume de poros, o tamanho das
particulas, a &rea superficial para reacbes enzimaticas e as caracteristicas estruturais
(FRIGON; GUIOT, 2010).

Na tabela 4 ha& alguns trabalhos referentes a biodigestdo de materiais
lignocelul6sicos. Mancini et al. (2018) estudaram a aplicacdo de pré-tratamentos na palha
trigo e em seguida do processo de biodigestao. O pré-tratamento foi com solvente orgéanico
N-metilmorfolina N-6xido (NMMO), organosolvente e alcalino. O potencial de producéo de
biometano apés o NMMO foi de 11%, e para o organosolvente e o alcalino em 15%, para
cada. O uso de pré-tratamento alcalino foi 0 que apresentou maior deslignificacdo da palha
de trigo e, além disso, foi mais eficaz na fase log na cinética de producao de biogas.

Utilizando também o substrato palha de trigo, Rajput et al. (2018) realizaram o pré-
tratamento térmico com temperaturas de 120, 140, 160 e 180 °C e, em seguida, fizeram o
processo de biodigestdo para a producdo de biogas. Com o pré-tratamento a 180 °C, o
rendimento diario de biogas foi maior, sendo de 46 Nml gVS* e o menor rendimento foi com
a palha ndo tratada. A produgdo acumulada de biogas para o material sem tratamento e
para os que foram pré-tratados a 120, 140, 160 e 180 ° C foi de 404, 496, 522, 557 e 615

Nml gVS+, respectivamente.



Tabela 4 biodigestdo de materiais lignoceluldsicos e pré-tratamentos
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Co-

Condicbes de

Tipo Substrato Reator » Pré-tratamento Inéculo Biogéas / Metano Ref.
substrato operacéo
35,1 L R
Palha de trigo i Bitoecl)gdrglz:(;m +0,3°C Termico ;g?a;nzezlgoc € sem Lodo 226, 185, 273 mL CHs  Ferreira et
NS TDH = 40 dias . 1.2-S gsSv? al. (2013)
agitacao 1-15min
Palha de 35+£1°C .
Esterco de gado milho ’ Ll_Lb—at’Jetli?da Carga: 50-80 g NaOH 2% m m* di Iggt%ra g\rgzgcr)é-bio 194 mL gSV! Li etal.
9 Seca ao ar STL? 3 dias 9 58 S| 9 (2009)
5-10 mm TDH = 45 dias ' '
38°C-3% 3% ST de lodo de
Esterco de cavalo 500 ml - palha de arroz esgoto anaerébio Tantavotai
e madeira Palha de Batelada TDH= 45 dias Aus@ncia 3% m/m de 161.49 ml aSV-L ot ;/I
arroz 10 ml de caldo 15 ml consorcio microbiano ' 9 i
decomposta ; . ) (2017)
Nutrient bicarbonato cultivado para este
(pH 6) fim
. Palha trigo - 8L-CSTR  37,44e52°C . Risberg et
Esterco bovino 28gSVv/ TRH = 25 dias Exploséo a vapor planta de biogas 130-210 mL gSVv?
10 mm : . al. (2013)
L.dia C:N=11-75
_ . Pré-tratamento de alcali de palha  Lodo de codigestédo
Estrume suino Palha milho las::arpal_s TR(!:-! &:iozcgas de milho cultivado em 350 mL gSVv? Y?Zuoitsgj‘l'
9 T 3h-20°C,35°Coub5°C laboratério
37 °C; 100-160 °C etanol- 4gua (50% e 1
118 ml - TDH=50dias; 70%); com e sem &cido sulfarico O inéculo de digestor 278,7 mi CHs gSV Ostovareh
i Caule sorgo Batelada 1% m/m; - ETE etal,
70 L 75,3 CH4 gSV'! 2015
30 min — E auséncia
37°C
Esterco de vaca Caule de 2000 mL - C/N: 20-35 Auséncia lodo E_TE 478 mL gSV? Zhang et
sorgo batelada 0,81:S al. (2016b)
17% ST
) oginco -
o batelada 120 °C - 3 h; ii) organosolvente 15118 al. (2018)
laticinios. o o +15% organosolv
(etanol), 180 °C - 1 h; iii) NaOH +15% alcalino
1,6% m/m - 30 °C - 24 h °
Palha de 225 mL - 35 °C - 45 dias 120-180 °C - 60 min 496 - 615 Nml gvSY, Raiout
Estrume trigo Batelada Alimentado - seguido de resfriamento 1:1 s ao elevar a temperatura (ZOJES)

duas vezes dia

induzido

do pré-tratamento
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Venturin et al. (2018) estudaram a aplicacdo de pré-tratamentos com &cido sulftrico
e peroxido de hidrogénio no caule de milho, posteriormente submetido a co-digestéo
anaerdbia com dejetos de suinos. Com o pré-tratamento com H,SO4 houve a remocgéo de
75,1% de hemicelulose com a concentracdo do acido de 0,75% vvi. Porém, o pré-
tratamento &cido causou a inibicdo do processo de co-digestdo. Com 12% de H.O. (pH
11,5), elevou-se a fracdo de celulose em 73,4% e reduziu o teor de lignina em
71,6%. Segundo Venturin et al. (2018), o pré-tratamento com peroxido de hidrogénio
aumentou o volume final de biogas em 22%. Além disso, o H,0O, reduziu o tempo de
biodigestdo em um tergo.

No trabalho desenvolvido por Li et al. (2018), realizou-se o processo de producédo de
metano a partir de substratos isolados de celulose, hemicelulose, lignina além da mistura
desses trés. O potencial em metano foi maior para a celulose quando comparado a
hemicelulose e a hidrélise da hemicelulose foi mais rapida do que a celulose. Ja a lignina foi
digerida e néo apresentou producdo de metano. Quando foi realizada a co-digestao de
celulose e hemicelulose houve um aumento do rendimento de metano e da biodegrabilidade
em relacdo a biodigestdo isolada de cada um. Neste quesito entram condi¢cbes favorecidas
pela presenca de mais substratos e a condi¢cao da hemicelulose em ter maior capacidade de
acidificacdo facilitando a partida do reator. E quando a lignina foi adicionada com a celulose
e a hemicelulose, ocorreu uma diminuicdo significativa no rendimento da producao, e isso
indica que a lignina deve ser pré-tratada ou removida do substrato antes de ser submetido
ao processo de biodigestao anaerdbia.

De acordo com Guo et al. (2018), a acao protetora de redes de lignina/hemicelulose
onde esta inserida uma estrutura critalina de celulose torna o material lignoceluldsico
resistente ao ataque. Com isso, alguns estudos tém se baseado em técnicas avancadas
protednicas com uso de enzimas hidroliticas comerciais eficazes. Podem ser divididas pelos
modos de acgéo, endo (endo-b-1,4-glucanase), exo (celobiohidrolases que liberam celobiose
de celulose) ou endo-processiva (rompe totalmente e depois atua nas moléculas menores)
(SANTOS et al. 2018). Tanto as celulases como as hemicelulases podem ser afetadas por
fendis derivados da lignina; contudo, cada espécie é afetada em uma intencidade diferente.

No trabalho de Ferreira et al. (2013), ha indicios que a temperatura elevada pode ser
substituida pelo tempo do pré-tratamento, onde a degradacdo do material lignocelulésico
ap6s um minuto de pré-tratamento de palha de trigo a aproximadamente 200 °C é muito
semelhante & degradacgéo a 150°C por 15 min.

A forte associacdo existente entre os componentes lignina, celulose e hemicelulose
dificulta a utilizacdo desses materiais como matérias-primas para processos quimicos e
biotecnoldgicos, razdo pela qual existe a necessidade do emprego de um método de pré-
tratamento fisico e/ou quimico que atenue a interacdo entre os componentes da biomassa e

0s torne suscetiveis & conversdo em bioprodutos e/ou insumos para a industria quimica
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(FRIGON; GUIOT, 2010).

O produto da lignocelulose pode ser degradado a acUcares, entre outros
componentes, que podem ser consumidos pelo consércio microbiano na biodigestdo para
producdo de biogas. O processo de pré-tratamento ird facilitar esse processo, fornecendo
mais facilmente estes a biodigestdo (TANTAYOTAI et al.,, 2017). Cada pré-tratamento
possui suas vantagens e limitacbes e, com isso, o desempenho econdmico também deve

ser um fator a ser analisado na hora da escolha (MANCINI et al., 2018).

2.6. Pré-tratamento do material lignoceluldsico

O consoércio de bactérias e arqueas no processo de biodigestdo do biogas nao é
eficiente na desintegracdo do revestimento de lignina, deixando parte consideravel dos
acucares facilmente conversiveis intocados, gerando producdo insatisfatéria de biogas,
falhas de processo causadas pelas fibras ndo digeridas e, consequentemente, perdas
financeiras, o que acabam por deixar os substratos lignocelulésicos menos atraentes para
utilizacdo em biodigestores. Um pré-tratamento ao material € uma estratégia viavel para
melhorar a producdo de biogas a partir de substratos lignocelulésicos (DOLLHOFER et al.,
2018).

A biodigestdo de material lignoceluldsico pode ser facilitada com a aplicacao de pré-
tratamento fisico simples, como cortar, ou seja, aumentando a area de contato, ou acesso
aos microrganismos. Os materiais lignoceluldésicos podem competir de modo impactante no
gue tange a producao de energia menos agressiva ao meio ambiente (WANG et al., 2016).

Vérias tecnologias de pré-tratamento foram desenvolvidas (LI et al.,, 2016) e os
métodos de pré-tratamento podem ser classificados em trés tipos: fisicos, quimicos e
bioldgicos. Abordagens de pré-tratamento fisico que ndo usem quaisquer produtos quimicos
ou microrganismos incluem técnicas como: trituracdo (KREUGER et al., 2011); hidrotérmico
(O-THONG,; BOE; ANGELIDAKI, 2012); exploséo a vapor (RISBERG et al., 2013); irradiagédo
(micro-ondas, raios-gama e o tratamento por feixe de elétrons) (JACKOWIAK et al., 2011;
SAPCI, 2013); extrusdo (HJORTH et al., 2011; MENARDO; CACCIATORE; BALSARI,
2015); entre outros.

O tratamento hidrotérmico corresponde ao uso de &gua quente com adicdo de
liguidos ou aquecimento do substrato liquido (O-THONG; BOE; ANGELIDAKI, 2012) e,
guando aplicadas temperaturas acima da que o liquido se tornaria gas, torna-se necessaria
a utilizacdo de pressdo (BADSHAH et al., 2012). A temperatura do processo hidrotérmico
geralmente varia de 150 a 230 °C, dependendo da composi¢do da biomassa e do liquido,
além do tempo de residéncia (KRATKY; JIROUT, 2015). O tempo de residéncia, durante o
pré-tratamento pode ser de alguns segundos a vérias horas, tendo correlacdo com a

temperatura. Mesmo que este aponte para um aumento significativo na produgéo de biogas,
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até mesmo acima de 40%, este tende a resultar em balanco energético negativo (KRATKY;
JIROUT, 2015).

A explosao a vapor utiliza temperaturas geralmente préximas a 200 °C e ocorre na
ordem de minutos, tendo apice em sua despressurizacdo, que ocasiona rompimento
mecéanico do material lignocelulésico. Porém, apresenta baixa eficiéncia, principalmente
guando se leva em consideracgéo o fator energético (RISBERG et al., 2013).

A tecnologia de alta pressédo hidrostatica (HHP) é outro tratamento que tem sido
estudado, que pode ser utilizado separadamente ou em unido a outros métodos (MA et al.
2018). Reduzindo o consumo de quimicos, o HHP ainda tem alguns fatores a se considerar
como positivos, incluindo baixo consumo de agua e menores preocupacdes ambientais. A
alta pressao pode alterar as propriedades mecanicas iniciais da biomassa, referentes as
mudanc¢as nos componentes da parede celular, como os polissacarideos. O processamento
de HHP pode ter potencial de, por exemplo, elevar a atividade de enzimas hidroliticas
através das alteragdes conformacionais da enzima ou das moléculas do substrato (ZHANG
et al. 2015a).

Durdica et al. (2019) realizaram o pré-tratamento de substratos lignoceluldsicos via
eletroporacdo e conseguiram elevar a producdo de biogads. Trata-se de um método de
tratamento usando campo elétrico. Apds o pré-tratamento dos substratos foi possivel
melhorar o processo de codigestdo e obter eficiéncia energética positiva quanto ao balanco
geral do processo (DURDICA et al., 2019).

O ultrassom (cavitacdo acustica e hidrodindmica) também pode ser utilizado para
elevar a eficiéncia na biodigestdo (CESARO et al., 2014; PATIL et al., 2016), como ja
realizado utilizando palha de trigo e até mesmo sendo sinergicamente, utilizada com
hidroxido de potassio, maximizando principalmente a producéo final de metano (PATIL et al.,
2016).

Pode-se realizar pré-tratamento utilizando-se de fungos e suas enzimas, assim como
em consorcio de microrganismos durante a biodigestdo; contudo, este Ultimo torna-se de
maior complexidade de aplicacdo devido as diferentes faixas de pH (ZHAO et al. 2014b).

Dollhofer et al. (2018) realizaram pré-tratamento biolégico na biomassa
lignoceluldésica e em seguida a biodigestdo. Para o pré-tratamento usaram Neocallimastix
frontalis, e o processo de hidrolise durante aincubacdo, com esta bactéria, aumentou
inicialmente a producdo de biogas, com degradacdo rapida da matéria seca e uma
concentracao elevada de acidos graxos volateis (AGV).

Tantayotai et al. (2017) estudaram o efeito de consércios microbianos com
caracteristicas de degradar a lignocelulose para elevar a eficiéncia de produgéo de biogas a
partir da palha de arroz. O consorcio microbiano foi isolado de amostras naturais, incluindo
esterco de cavalo e madeira decomposta. Os resultados mostraram que ambos os

consorcios microbianos aumentaram a producéo de biogas.
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Liu et al. (2016b) realizaram ensilagem da cana-de-acucar antes da biodigestao,
resultando na reducdo na concentracdo total de acido latico com preservacao dos sélidos
totais e aumento significativo na ordem de 12 a 18% na producgéo de biogas. Contudo, a
producdo deste, de forma direta, sem ensilagem apresenta concentracfes de metano até
duas vezes maiores que a forma previamente ensilada. Ou seja, ndo é eficiente tanto
energeticamente quanto monetariamente.

Pré-tratamentos enzimaticos ou bioquimicos sédo dificultados pelo fato de a lignina e
0s compostos fendlicos derivados desta inibirem enzimas lignoceluloliticas, onde o efeito é
diretamente relacionado aos tipos de compostos fendlicos, concentracédo e possiveis efeitos
sinérgicos (SANTOS et al., 2018). A hidrolise enzimética da biomassa é dificultada pela
estrutura rigida e recalcitrante da lignina; com isso, € necessario combinar 0 processo
enziméatico com um pré-tratamento fisico ou quimico adicional (THOMAS et al., 2017). A
abordagem de fracionar fisicamente materiais de biomassa fornece caminhos para a
reducdo continua de custos relacionados ao uso de enzimas e pré-tratamento para
converséo de celulose (SANTOS et al., 2018).

Pré-tratamentos quimicos utilizam: acidos, bases e/ou liquidos idnicos (QIU; AITA,
2013; KARRAY; HAMZA; SAYADI, 2015). Varias tecnologias industriais quimicas de pré-
tratamento foram desenvolvidas, incluindo o acido diluido, amoniaco, solubilizacdo em
etanol, explosdo da fibra em aménia, e utilizacdo de sulfito em pré-tratamento (JIN et al.,
2014; KRATKY; JIROUT, 2015). Um dos liquidos 16nicos estudados é o NMNO, que pode
ser recuperado e reutilizado, atuando como solvente da celulose, e apresenta melhoras
significativas na producdo de metano (KABIR et al., 2014).

As metodologias de pré-tratamento apresentam resultados diferenciados,
dependendo do substrato empregado, como a producéo de acucares redutores na ordem de
3,62; 2,88, 253 e 7,3gL?! foi obtida empregando-se catalise acida, termo-alcalina,
ultrassom e de pré-tratamento enzimatico, respectivamente, em macroalgas Ulva rigida
(KARRAY; HAMZA; SAYADI, 2015), enquanto no material inicial havia apenas 0,6 g L™ de
agucares redutores.

Mesmo havendo diversos métodos desenvolvidos, fracionar efetivamente biomassa
lignocelul6sica aos seus trés constituintes individuais ainda é um grande desafio, além de
manter a lignina separada, tal que celulose e hemicelulose em boa qualidade para sua

posterior conversao especifica (HASSAN et al., 2018).

2.6.1. Pré-tratamento basico

Kaur e Phutela (2016) estudaram o pré-tratamento da palha de arroz com NaOH
através de imersdo por um periodo de 24 h, em diferentes concentracdes de NaOH de 2, 4,

6, 8 e 10%. Buscando um efeito sinérgico, foi utilizado juntamente micro-ondas durante
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30 min a 180 °C e 720 W. Obteve-se como melhor resultado de pré-tratamento aplicar a
concentracao de 4% de NaOH durante 30 min, responséavel por diminuir até 65% no teor de
lignina e solubilizar 89% no teor de silica, presente em grande quantidade no arroz e
inibitério ao processo de biodigestdo. Este procedimento proporcionou um aumento na
producéo de biogas na ordem de 55%.

Sambusiti et al. (2013) relatam que a utilizacao do hidroxido de sodio pode acarretar
beneficios quanto a estabilidade e producdo de metano, mesmo quando aplicado apés pré-
tratamento de sorgo ensilado, que ja é considerado um pré-tratamento biologico de grande
significancia e de elevada degradabilidade.

Contudo, o NaOH pode vir a potencializar ndo apenas o efeito no pré-tratamento,
mas também propiciar um substrato com menos variagbes de pH, o que viria a favorecer a
manutencédo e a reproducdo das arqueas metanogénicas. O procedimento de realizar o pré-
tratamento basico antes da biodigestédo da palha de sorgo ensilada pode incrementar em até
25% a producao de metano (SAMBUSITI et al., 2013).

Os pré-tratamentos acidos, basicos e enzimaticos podem apresentar diferencas
guanto aos compostos lignocelulésicos que solubilizam, como se pode visualizar na Figura

5. O grafico expbe apenas a propriedade de solubilizacdo (OMEZ-TOVAR et al., 2012).
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Figura 5 Comparativo de solubilizagéo do material lignocelulésico por diferentes métodos.
Fonte: Gomez-Tovar et al. (2012).

Bolado-Rodriguez et al. (2016) aplicaram pré-tratamentos de autoclavagem térmica,
com HCI diluido e outro com NaOH diluido e por ultimo peroxido de hidrogénio, realizados
no bagaco de cana-de-agucar e na palha de trigo logo apés utilizados no processo de
biodigestdo. De acordo com os autores, o pré-tratamento alcalino n&o favoreceu a digestao
anaerdbia de qualquer um dos substratos testados, reduzindo as producdes de metano

durante o processo e resultando em uma biodegradabilidade semelhante ou até mesmo
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inferior aos materiais ndo tratados. Esta afirmacgéo entra em conformidade com os trabalhos
diversos que recomendam temperaturas ambientes ou resfriamento para pré-tratamentos
com reagentes alcalinos.

Alguns pré-tratamentos, como o de ureia, bicarbonato de ambnio e &gua de
amoniaco, ndo s6 tem potencial de destruir a estrutura, mas também melhoraram algumas
caracteristicas relevantes a biodegradabilidade da biomassa lignocelulésica (HENDRIKS;
ZEEMAN, 2009).

O pré-tratamento com amoénia pode abrir ou decristalinizar a estrutura da celulose,
romper ligacdes com a lignina, possibilitando a remoc¢éo da lignina da biomassa. A principal
vantagem na utilizacdo da aménia é a facilidade de recuperacdo ap6s o pré-tratamento
(WANG et al., 2019).

2.6.2. Pré-tratamento acido

Em 1997, Xiao e Clarkson (1997) realizaram o pré-tratamento de papel de jornal com
acido acético-nitrico para solubilizar e remover o componente de lignina e melhorar a
conversdo em metano na digestdo anaerdbia. O acido acético por si sO nao possui
capacidade de dissolver a lignina, mesmo a uma concentracdo préoxima a 80% e a
temperatura préxima a 100 °C. Desta maneira, 0s autores utilizaram concentracdo de acido
acético de 35% com acido nitrico a 2%, resultando em uma remocédo de 80% da lignina do
papel de jornal e uma reducdo no peso na ordem de 40%. O pré-tratamento resultou em
aumento na producdo de metano, cerca de trés vezes mais que o jornal sem o
procedimento. Testes de biodigestdo com TDH de 60 dias foram realizados. A relacéo
celulosellignina do papel de jornal aumentou de 1,6 para 9,9 neste tratamento 4cido.

Dentre os acidos, o sulfirico é o catalisador mais eficaz para a hidrélise da celulose,
mas prejudica o meio ambiente e 0s reatores bioldégicos (HAN et al., 2019). Ja pré-
tratamentos com Aacidos organicos diluidos podem apresentar algumas caracteristicas
desejaveis, além de serem eficientes quanto a hidrélise do material e menos produtos de
degradacdo secundarios (KOOTSTRA et al., 2009b). Mesmo assim, 0 pré-tratamento com
acido organico ainda recebe menos atencdo e relativamente pouco se sabe sobre o seu
mecanismo em pré-tratamento (QIN et al., 2012).

Qin et al. (2012) realizaram o estudo de pré-tratamento da palha de milho com
diferentes acidos diluidos com &acido sulfirico, oxalico, citrico, tartarico e acético nas
temperaturas de 130 a 190 °C. O rendimento maximo de xilose foi obtido apds o pré-
tratamento com acido sulfarico e oxalico, enquanto os xiloligdbmeros foram obtidos em maior
guantidade com os pré-tratamentos com &cidos organicos mais fracos. Xiloligdmeros, ou
oligbmeros de xilana, s&o suficientemente pequenos ao ponto de serem solluveis e
separaveis da celulose, mas ndo estdo completamente hidrolisados em xilose, principal

polimero de hemicelulose, acarretando menor formagdo de subprodutos inibidores do
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processo fermentativo.

Segundo os autores Ostovareh et al. (2015), a adicdo de &cido melhora a hidrolise,
primeira etapa da biodigestdo, e também pode facilitar a producao de etanol. Entretanto, ndo
houve aumento no rendimento em biogas, mais especificamente o metano. Uma proposta
para reduzir a cristalinidade do material lignoceluldsico é a aplicacdo de solvente organico
com acido (50% etanol, 1% &cido sulftrico a 140 °C e 30 min), podendo-se observar as
diferencas ao se aplicar teste de infravermelho (FT-IR — Fourier transform infrared
spectroscopy) no material sélido. ApGs evaporacao do solvente, foi realizada a biodigestao
durante 50 dias, chegando-se a melhoria na producédo de biogas de 270% frente ao sorgo
nao tratado.

No pré-tratamento acido, a aplicacdo de acidos inorganicos € muito mais utilizada,
pois apresentam elevada eficiéncia e baixo custo, porém demandam equipamentos mais
caros devido a elevada capacidade corrosiva e causam problemas ambientais (BAADHE et
al., 2014). Rorke e Kana (2016), ao aplicarem pré-tratamento acido com HCI, H,SO, e
HNOs;, ndo observaram diferenca estatistica na solubilizacdo da hemicelulose, que
permaneceu na ordem de 75%.

Uma alternativa a esses acidos inorganicos é a aplicacdo dos acidos organicos: a
desvantagem da modificacdo no reagente estd associada a maior concentracdo necessaria
para o tratamento, enquanto as vantagens estao relacionadas a um processo eficaz (QIN et
al., 2012), facilidade de manuseio frente aos inorganicos, facilidade de descarte e utilizacéo
em sistemas bioldgicos, reduzindo o efeito toxico.

Amnuaycheewa et al. (2016) avaliaram trés tipos de acidos organicos (acético, citrico
e oxalico) e um inorgéanico (cloridrico) no pré-tratamento da palha de arroz e a eficiéncia de
cada um foi baseada no grau de sacarificacdo das palhas analisadas. Entre estes pré-
tratamentos 4cidos, apresentou-se com maior rendimento em acucar, até 213,4 mg, o acido
oxalico. Em seguida, o acido cloridrico (170,6 mg), acido acético (141,4 mg) e acido citrico
(127,2 mgq), respectivamente. Ou seja, 0 acido oxalico influiu em perda de massa, superior
aos outros pré-tratamentos da palha de arroz, sugerindo inicialmente que é o melhor para
conversado de biomassa em agucares redutores.

Entretanto, os resultados numéricos tendem a se aproximar quando se calcularam os
rendimentos de produgcdo de biogas acumuladas, aproximadamente 1,91; 4,72; 4,83 e
4,77 L quando a biomassa palha foi pré-tratada com &cido cloridrico, acido acético, acido
citrico e acido oxalico, respectivamente. Em nameros absolutos, o pré-tratamento com acido
cloridrico, acido acético, acido citrico e acido oxdlico da palha de arroz aumentou em 2,9,
7,2, 7,4 e 7,3 vezes maior do que a da biomassa ndo tratada. Sendo assim, o maior
rendimento em biogés foi resultante da palha pré-tratada com acido citrico, que quando
levada em considerac¢do a quantidade de acgucar gerado seria a conclusdo menos provavel.

Enquanto o acido oxalico € o melhor produto quimico para pré-tratar e aumentar a
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sacarificacdo frente aos acidos testados o acido citrico € o melhor produto quimico para o
pré-tratamento para elevar a producao de biogas (AMNUAYCHEEWA et al., 2016).

Kootstra et al. (2009a) realizaram o pré-tratamento da palha de trigo com acidos
fumarico, maleico e sulfrico no pré-tratamento da palha de trigo, sendo que os pré-
tratamentos com &cido fumérico ou maleico diluido se apresentaram como alternativas para
diluir o pré-tratamento com &cido sulfdrico. Ao aumentar a carga de soélidos para 30% m m,
0 pré-tratamento acido permanece inalterado quanto a capacidade em biodigerir. Relatam
também que, ao utilizar acido organico, muito menos furfural € formado do que quando se
usa acido sulfurico. Observaram também que ao elevar a carga de solidos no pré-
tratamento, € elevada a formacgéo de furfural, mesmo quando se utiliza um &cido organico
em menor concentracao, apesar de ser em menor quantidade que com acido sulftrico. Para
gue a producédo de furfural seja aceitavel, Kootstra et al. (2009a), recomendaram aplicacdes
de teores de sélidos abaixo de 20% nos pré-tratamentos.

Zhao et al. (2014) realizaram pré-tratamento hidrotérmico catalisado por é&cido
acético da palha de milho, com concentracao de acido (0,05-0,25 %), tempo de tratamento
(5-15 min) e temperatura de reacao (180-210 °C), além de variar pH visando a fermentacéo
acidogénica, ou seja, maximizar a producao de acido. Apdés os testes, o melhor resultado foi
com acido acético a 0,25 % a 191 °C por 7,74 minutos, sendo esta a melhor condicdo, que

gerou maior quantidade de acidos via acidogénese.
2.6.3. Biodigestdo de sorgo

O sorgo é uma cultura promissora no que se refere a producdo de bioenergia e uma
alternativa ao milho para geracdo de biogas (DAR et al., 2018). Frente ao milho, apresenta
desvantagens, como maior sensibilidade ao frio durante o desenvolvimento juvenil. Além
disso, as plantas ainda ndo apresentam combinacdo entre elevado teor de producédo de
matéria seca e composicdo que satisfaca a silagem ou produgcdo de metano
(WINDPASSINGER et al. 2015).

A planta de sorgo inteira pode ser utilizada em processor bioldgicos. Entretanto, uma
opcgao com poucas destinagfes para a producdo de biogas por meio do sorgo € a utilizagao
de suas folhas. Estas sdo consideradas renovaveis, baratas e amplamente disponiveis. A
palha de sorgo sacarino € geralmente destinada a alimentagédo do gado, mas também € uma
opcao para geragdo de biogas.

Szambelan et al. (2017) relatam experimentos realizados com o grdo de sorgo, nao
cozido, usando processos com hidrolise e fermentacdo em separado (SHF) e simultaneos
(SSF) para producio de etanol. No leste da Austria, na planicie da Panénia, regido com
grande producdo de milho, os autores Theuretzbacher et al. (2013) realizaram um
experimento com duas variedades de sorgo sacarino e um granifero. Neste, o sorgo

demontrou producédo de energia em 156 GJ ha. Segundo os autores, frente ao milho é
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semelhante ou até mesmo superior. Enquanto uma das variedades sacarineas apresentou
maior rendimento energético em metano, 70%, e o restante em etanol, a granifera produziu
apenas 46% de sua energia em metano e o retante em etanol.

O sorgo sacarino maduro consiste de cerca de 75% de cana, 10% de folhas, 10% de
raizes e 5% de sementes em peso (KIM; DAY, 2011). O caule do sorgo é a parte mais
utilizada atualmente para a producao de biogas (ANTONOPOULOU et al., 2012). Entretanto,
essa parte do sorgo € essencial para a producéo de bioetanol devido a alta concentracéo de
acucares facilmente fermentaveis, e devido as caracteristicas das usinas alcooleiras pode
ser adicionado ao processo mais facilmente, assim como ja € destinado as caldeiras,
utilizado na queima direta. De acordo com Li et al. (2014a), o desequilibrio dos nutrientes no
caule de sorgo resulta na baixa eficiéncia na biodigestdo anaerébia, onde a alta relacdo de
C/N no caule do sorgo dificulta o processo pois incentiva a acidificagdo do meio (Wang et al.
2010).

O processo de biodigestdo anaerébia da palha é demorada, devido a estrutura
recalcitrante da lignocelulose (Li et al., 2014b) e devido ao seu elevado teor de sdlidos, a
biodigestdo de sorgo geralmente é aplicada em sistema de codigestéo, surgindo como uma
possibilidade ao utilizar um co-substrato na codigestdo material que jA contenha enzimas
hidroliticas ou microrganismos que possam vir a atuar em consércio com 0s presentes em
um biodigestor, principalmente as metanogénicas.

A codigestdo utiliza os nutrientes dos substratos para equilibrar a comunidade de
microrganismos e otimizar o desempenho da digestdo, além de contribui para a inibicdo de
AGVs acumulados e sulfeto para producdo estdvel de biogas, acelerar a hidrdlise
encurtando assim a fase de retardamento e reduzindo o TDH. Neste sentido, os autores
Zhang et al. (2016b) aplicaram como co-substrato na biodigestdo de palha de sorgo o
esterco bovino, além de aplicar ureia, buscando equilibrar a relacdo C/N. Devido ao alto
potencial energético do sorgo e alta relacdo C/N, o meio acidificou, mesmo com utilizagédo
de ureia para reduzir esta relacdo. Ao ajustar a relacdo C/N para 25, obtiveram rendimento
em biogas na ordem de 413 mL g SV?, 26% superior ao do caule bruto de sorgo, sem
correcdo da relagdo C/N. A codigestao permitiu um valor estavel de pH e alta eficiéncia de
digestédo. Ja a melhoria do rendimento em biogas foi atribuida & correcéo da relagdo C/N. O
uso de esterco bovino incrementa elementos como Fe, Ni, Zn, Ca que contribuem para o
aumento da producao de biogas (ZHANG et al., 2015).

Hassan et al. (2017) também realizaram processo de codigestdo anaerdbia, no caso
com esterco de ganso e palha de trigo solubilizada em meio alcalino (NaOH), em que este
pré-tratamento foi responsavel pela solubilizacéo de 71,19% da lignina. Ao utilizarem carga
organica de 3 gSV Ld?! em reator semicontinuo, atingiu-se a capacidade de producéo

maxima de 254,65 mL gSV?, ao se manter a relagdo C/N em 25.
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ARTIGO 1 - EFEITOS DE PRE-TRATAMENTOS ALCALINO E ACIDO NA DEGRADACAO
DA PALHA DE SORGO SACARINO

RESUMO:

A estrutura lignocelulosica da palha de sorgo é o principal obstdculo em sua digestao
anaerbbia. Assim, um experimento em escala laboratorial foi conduzido para estudar o efeito
de pré-tratamentos na composicdo quimica deste material. Neste trabalho, avaliou-se a
influéncia de fatores na degradacédo do material lignocelulésico da palha de sorgo sacarino
com técnicas espectrofotométricas, para ampliar as possibilidades de rapida identificacao
das melhores faixas dos fatores nos pré-tratamentos. Foram determinadas duas formas de
pré-tratamentos, com 3 fatores cada, sendo a primeira com NaOH:Ureia e a segunda com
acido citrico. Foram avaliados os fatores: concentracdo do reagente, concentragdo de palha
e tempo para o primeiro tratamento e temperatura, concentracdo de palha em solugéo e
proporcdo de NaOH:Ureia para o segundo. Utilizou-se o Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) fatorial 23, com 3 pontos centrais e 6 axiais. Nas faixas testadas no pré-
tratamento com acido citrico identificou-se solubilizacdo de compostos fendlicos e
aromaticos, com pontos 6timos de concentracdo de &cido citrico em 90 g L, tempo de
reacdo em autoclave 36 min e 49 s e concentracdo de palha em solugdo em 100 g L.
Quanto ao pré-tratamento alcalino, identificou-se presenca de compostos como o-p-
dihidroxifenil, p-p-dihidroxiestireno e estireno fenolico com ponto 6timo dentro das faixas
testadas de palha entre 90 e 95 g L, enquanto o fator temperatura apresentou como melhor
resultado de solubilizacdo a menor temperatura aplicada, de -11,6 °C. Em relacdo ao
tratamento com NaOH:Ureia, a alteracdo entre as propor¢cdes dos reagentes dentro das
faixas testadas ndo resultaram em diferenca estatistica na solubilizagdo de compostos.

Palavras-chave: celulose, delignificacdo, hidrolise fisico-quimica, tratamento &cido,
tratamento basico.

Effects of pretreatments alkaline and acid on the degradation of the saccharin
sorghum straw

ABSTRACT

The lignocellulosic structure of sorghum straw is the main obstacle for its anaerobic
digestion. Thus, a laboratory-scale experiment was conducted to study the effect of
pretreatments on this material’s chemical composition. This study evaluated the impact of
factors on the degradation of the saccharin sorghum straw lignocellulosic material by
spectrophotometric techniques, to determine, in a fast and effective manner, the best
conditions for the extraction of specific substances with environmental and energetic interest.
Two pretreatment were used, with three factors each: the first with NaOH:urea, and the
second with citric acid. The variations in the bands of electronic and vibrational transitions
were related to the extraction of the organic compounds present in the biomass and
associated to the effects of the factors for the first treatment: reagent concentration, straw
mass and reaction time. For the second treatment, the effects of temperature, straw mass
and NaOH:urea ratio were evaluated. To assess the effects of the treatments, a rotational
central compound design (RCCD) 22 was employed, with 3 central and 6 axial points. In the
pretreatment with citric acid, the best extractions of phenolic and aromatic compounds were
obtained for the concentration of 90 g L-1 of citric acid, reaction time in autoclave of 36
minutes and 49 seconds, and 100 g of straw per liter of solution. In the alkaline pretreatment,
compounds such as op-dihydroxyphenyl, pp-hydroxystyrene and phenol styrene were
present, with an optimum straw mass ratio between 90 and 95 g per liter of solution, while
the temperature factor presented the best results of solubilization at its lowest value: -11,6
°C. Lastly, regarding the treatment using NaOH:urea, the changes in the reagent proportions
did not result in statistical effects on compound solubilization.

Keywords: cellulose; delignification; physicochemical hydrolysis; acid treatment; alkali
treatment.
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1. INTRODUCAO

Os tipos convencionais do sorgo podem ser divididos em sorgo de gréo,
doce/sacarino e forrageiro/de biomassa. O sorgo sacarino (Sorghum bicolor L. Moench)
pertence ao grupo de plantas com metabolismo C4, altamente eficientes na fotossintese
(EMBRAPA, 2013), sendo uma alternativa frente a utilizacdo de cana-de-aglcar para a
producdo de etanol. Embora ofereca menor rendimento em etanol de primeira geracao
comparativamente a cana-de-acgucar, apresenta menor custo por hectare, € mais tolerante a
seca e ao plantio em regides marginais, quando comparada ao milho, podendo ser utilizada
para reforma de canaviais (EMBRAPA, 2013; ROLZ et al.,, 2017). No Brasil, a palha de
sorgo sacarino € considerada um subproduto com destinagbes convencionais como
forragem (PARRELLA, 2011). Buscando diversificar e ampliar a utilizacdo bioenergética da
planta, pode-se aplica-la em sistemas biol6gicos que visem reduzir sua cristalinidade. Como
se trata de material lignocelulésico, possui destinacdes inerentes ao mesmo, com rotas
bioldgicas e produtos variados.

A palha de sorgo apresenta em sua constituicdo celulose, hemicelulose e lignina em
concentracdes de 35, 33 e 6% m m*, respectivamente (FIGUEIRO et al., 2011). Para que
possua uma conversao biolégica em produtos de maior valor, faz-se necessaria a aplicacédo
de tratamentos, para facilitar o acesso dos microrganismos ao material, pela sua
composicao e caracteristicas recalcitrantes, reduzindo o tempo do processo (CREMONEZ et
al., 2013).

Os métodos de pré-tratamento podem ser classificados em: fisicos, quimicos e
bioldgicos. Os métodos fisicos hdo usam quaisquer produtos quimicos ou microrganismos,
incluindo técnicas como: trituracdo (KREUGER et al., 2011); hidrotérmia (O-THONG; BOE;
ANGELIDAKI, 2012); explosao a vapor (RISBERG et al., 2013); irradiagdo em micro-ondas,
raios-gama e tratamento por feixe de elétrons (JACKOWIAK et al., 2011; SAPCI, 2013); e
extrusdo (HJORTH et al., 2011; MENARDO; CACCIATORE; BALSARI, 2015).

Pode-se, ainda, realizar pré-tratamento utilizando-se microorganismos que liberam
enzimas extracelulares, em consércio com outros microrganismos durante a biodigestao;
ainda que tornando-se de maior complexidade devido as diferentes faixas de pH (ZHAO et
al. 2014).

Frente a isso, 0s pré-tratamentos quimicos utilizam: acidos, bases ou liquidos i6nicos
(QIU; AITA, 2013; KARRAY et al., 2015). Vérias tecnologias industriais quimicas de pré-
tratamento foram desenvolvidas, incluindo o amoniaco, a solubilizagdo em etanol, a
explosdo da fibra em ambnia e a utilizagdo de sulfito em pré-tratamento (JIN et al., 2014;
KRATKY; JIROUT, 2015).

Segundo Ostovareh et al. (2015), a adicdo de acido melhora processos biolégicos

sequenciais, como a hidrolise, primeira etapa da biodigestéo, podendo também facilitar rotas
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etandicas. Estes autores observaram as diferencas no material solido, utilizando-se medidas
de espectro na regido do infravermelho (FT-IR — Fourier transform infrared spectroscopy).

Gomez-Tovar et al. (2012) apresentam o comparativo de solubilizacdo do material
lignoceluldsico pelos métodos &cido, alcalino e enzimatico, indicando que ha diferencas
entre diferentes modelos de pré-tratamento no que se refere a remocdo de hemicelulose,
celulose e lignina. Segundo os autores, pré-tratamentos alcalinos solubilizam principalmente
a lignina e pré-tratamentos acidos dissolvem principalmente hemicelulose e celulose.

Rodrigues et al. (2006) relatam a utilizacdo de madeira ap6s submetido ao processo
com &cido citrico para tratamento de aguas contendo metais como cadmio e cobre.
Segundo os autores, 0S grupos carboxilatos reagem com a celulose da biomassa, ao utilizar
solucdo de acido citrico na concentracdo de 230 g L' agitagdo por 30 min e proporcio
aproximada de 8:1 m m* de madeira para solucéo, seguida de dois processos de secagem
sem lavar o material, um a 55 °C e outro a 120 °C, comprovando que ha modificacédo
guimica ao se aplicar tratamento acido em material lignocelulésico.

Qi et al. (2009) demonstraram a dissolucdo de algoddo, material composto
principalmente de celulose, em solugdo aquosa contendo 7% de NaOH e 12% de Ureia m
m, na qual a celulose foi adicionada na solucdo pré-refrigerada a -12,5 °C, deixando-se
reagir por 5 min. Utilizando estes procedimentos, Rossi et al. (2016) utilizaram planejamento
fatorial para avaliar o pré-tratamento da palha de cana-de-acucar.

A partir dessas informacbes, o objetivo deste trabalho foi avaliar e otimizar os
parametros das duas formas de pré-tratamento quimico (acido e alcalino) para a palha de

sSorgo sacarino.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Sorgo sacarino

As amostras de palha de sorgo sacarino foram coletadas na regido de Cascavel,
PR, Brasil e armazenadas em recipiente de poliestireno, mantendo as condigbes de
umidade. O material coletado foi cortado em tamanhos de 5 a 15 mm, buscando

homogeneidade para o pré-tratamento.

2.2. Local do Experimento

O estudo referente ao pré-tratamento da palha de sorgo sacarino foi realizado no
Laboratério de Saneamento Ambiental e no Laboratério de Controle de Qualidade de
Produtos Agricolas (LACON), na Universidade Estadual do Oeste do Parana (UNIOESTE),

Campus Cascavel. As analises foram realizadas na UNIOESTE, Campus Toledo, no
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Laboratorio de Analise Instrumental.
2.3. Delineamento Experimental

Desta forma, para desenvolvimento do experimento, foram avaliadas as variaveis
independentes através de delineamento composto central rotacional (DCCR) em fatorial 23
com 6 pontos axiais, analisando-se o erro puro através de 3 repeticdes no ponto central.

Os pontos axiais foram calculados conforme proposto e utilizado por Rodrigues e
lemma (2009), com pontos do tipo ta, sendo a = (2k)1/4. Com relagdo aos pontos centrais,
o0 numero de 3 repeticbes nestes pontos garante viabilidade no calculo de residuos e,

conseguentemente, no erro padrdo e das estimativas.
2.3.1. Pré-tratamento com solucao de &cido citrico

Foi conduzido em DCCR 23 com 3 pontos centrais e 6 axiais (RODRIGUES; IEMMA,
2014), avaliando-se os fatores: concentracdo da solucdo de &cido citrico (40 e 80 g L),
tempo de reacdo/permanéncia em autoclave (10 e 30 min) e propor¢do massa de
palha:volume de solucdo (2 e 5 g/50 mL), totalizando 17 ensaios (Tabela 1). Os niveis
utilizados nos pré-tratamentos foram fixados de acordo com Rodrigues et al. (2006), Qi et al.
(2009) e Rossi et al. (2016).

Tabela 5 Identificacdo dos pré-tratamentos com acido citrico

Ensaios Planejamento Aplicacédo

Palha g/50 Tempo

Concentragdo Palha:Solucdo Tempo Conz:ge T_E?an mL solugdo  (min)
(9)

1-a -1 -1 -1 40 2 10
2-a +1 -1 -1 80 2 10
3-a o -1 +1 -1 40 5 10
4-a & +1 +1 -1 80 5 10
5a £ -1 -1 +1 40 2 30
6-a L +1 -1 +1 80 2 30
7-a -1 +1 +1 40 5 30
8-a +1 +1 +1 80 5 30
9-a -1,68 0 0 26,36 3,5 20
10-a +1,68 0 0 93,6 3,5 20
11-a g 0 -1,68 0 60 0,98 20
12a % 0 +1,68 0 60 6,02 20
13-a 0 0 -1,68 60 3,5 3:11
14-a 0 0 +1,68 60 3,5 36:49
15-a ® 0 0 0 60 3,5 20
16a E 0 0 0 60 3,5 20
17a O 0 0 0 60 3,5 20

Em erlenmeyer de 125 mL adicionou-se a palha de sorgo e a solucdo de acido
citrico, agitou-se por 20 segundos e submeteu-se a autoclavagem a 120 °C, de acordo com
o tratamento. As variaveis resposta foram a dissolugdo da palha no meio liquido, avaliada
através de UV-Vis, e a alteragcdo da é&rea superficial da parte solida, avaliada com

espectrometria de infravermelho.
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Na Figura 1 estdo representados, de forma simplificada em fluxograma, os materiais

e métodos utilizados para o pré-tratamento com &cido citrico.

Analise
Cristalinidade
em FTIR

Preparo das solugdes
Acido Citrico

E]

10 lavagens
com agua
destilada

v Pré-tratamento
% de SV

Acido Citrico
% Celulose
% Lignina DCCR 2, 3C*, 6Ax™*- i\

% Hemicelulose
Cristalinidade (FTIR)

_ Fatores (+1e -1)
1- Acido citrico (40 e 80 g/L);

2- Autoclave (10 min e 30 min)
3- Palha:solugéo (4% e 10% m/v).

Solido

Coleta palha de Cortada (o e ( - —
Sorgo Sacarino | (5-15 mm) Pre-trata‘lmentos H Centrlfugag:ao.

: Liquido

Analise

Solubilizagao
em UV-vis

Figura 6 Fluxograma das etapas no desenvolvimento do projeto no pré-tratamento com
acido citrico. *Repeticdes do ponto Central. **Repeticbes dos pontos Axiais.

2.3.2. Pré-tratamento com solucao de NaOH:Ureia

Foi conduzido um DCCR 23, com 3 pontos centrais e 6 axiais, avaliando-se variacgéo

dos fatores: temperatura (-7,5 e 4,5 °C), propor¢cdo massa de palha:volume de solucéo (3,5

e 5 g/50 mL) e propor¢do dos reagentes na solucdo de NaOH:Ureia (7:12:100 e 10:10:100

m m v?), totalizando 17 ensaios (Tabela 2). Os niveis utilizados foram escolhidos de acordo

com Rodrigues et al. (2006), Qi et al. (2009) e Rossi et al. (2016).

Tabela 6 Identificacdo dos pré-tratamentos com NaOH:Ureia

Ensaios Planejamento Aplicacao
Temp Palha:  NaOH: Temperatura Palha g/50 mL NaOH:Ureia
" Solucdo Ureia (°C) solucéo (g) (% m m V1)
1-b -1 -1 -1 -7,5 3,5 7:12:100
2-b +1 -1 -1 4.5 3,5 7:12:100
3-b %) -1 +1 -1 -7,5 5 7:12:100
4-b T 11 +1 -1 4,5 5 7:12:100
5-b £ 1 -1 +1 -7,5 3,5 10:10:100
6-b L +1 -1 +1 4.5 3,5 10:10:100
7-b -1 +1 +1 -7,5 5 10:10:100
8-b +1 +1 +1 4.5 5 10:10:100
9-b -1,68 0 0 -11,6 4,25 8.5:11:100
10-b +1,68 0 0 8,6 4,25 8.5:11:100
11-b s O -1,68 0 -1,5 2,99 8.5:11:100
12-b é 0 +1,68 0 -1,5 5,51 8.5:11:100
13-b 0 0 -1,68 -1,5 4,25 6:12,7:100
14-b 0 0 +1,68 -1,5 4,25 11:9,3:100
15-b c 0 0 0 -1,5 4,25 8.5:11:100
16-b % 0 0 0 -1,5 4,25 8.5:11:100
17-b O 0 0 0 -1,5 4,25 8.5:11:100

Solucdes de NaOH:Ureia na proporcdo do ensaio (Tabela 2) foram adicionadas a

tubos de Kjeldahl (150 mL) e

refrigeradas em banho de gelo com solucdo de
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agua/etanol/NaCl. Ao atingir a temperatura estabelecida no ensaio, foi adicionada palha de
sorgo, agitado por 15 minutos, em agitador de solucdes, seguida de repouso por 105 min
em temperatura de acordo com o ensaio (Tabela 2). Apds os testes avaliaram-se as
variaveis resposta: solubilizacéo da palha e alteracéo na cristalinidade do material sélido.

Na Figura 2 estéo representados, de forma simplificada em fluxograma, os materiais

e métodos utilizados no atual trabalho para o pré-tratamento com acido citrico.

Analise

NaOH:Ureia

Preparo das solugbes

Cristalinidade
em FTIR

10 lavagens

e . - T com agua
e (_ Liofilizaggo destilada
I N ~ - A T
Coleta palha de Cortada ey i . =
Sorgo Sacarino H (5-15 mm) H Pre-trat?mentos H Centrifugagao }\
) ! o ' T N \ Sélido
k Pré-tratamento .
% de SV NaOH:Ureia Liquido
% Celulose a
% Lignina

% Hemicelulose
Cristalinidade (FTIR)

DCCR 23, 3 C*, 6 Ax**
Fatores (+1e -1)
1- Temperatura (-7,5 °C e 4,5 °C);

2- Palha:Solugéo (7:100 e 10:100 m/iv);

Analise
Solubilizagdo
em UV-vis

3- NaOH:Ureia (7:12% e 10:10% m/m/v).

Figura 7 Fluxograma das etapas no desenvolvimento do projeto no pré-tratamento com
acido citrico. *Repeticdes do ponto Central. **Repeticbes dos pontos Axiais.

2.4. Solubilizacéo da palha de sorgo

O material resultante do pré-tratamento foi centrifugado durante 5 min. A primeira
aliquota liquida foi submetida a analises de solubilidade em UV-vis. O material sdlido
resultante foi lavado com &gua destilada por 10 vezes, liofilizado e analisado em
espectrofotometria na regido do infravermelho.

A solucéo liquida resultante foi analisada em espectrofotometro de varredura UV-
visivel, duplo feixe, marca PGInstrument, modelo PG80+, entre 700 a 190 nm, medindo-se a
absorvancia. Para efeito de comparacao foi realizada extracdo de clorofila, em solugdo com
acetona, com o método descrito por Viecelli et al. (2010).

Buscou-se aplicar analise alternativa ao convencional teor de agucares, sendo que
este ndo necessariamente representa uma ferramenta de confianga para aplicagbes
posteriores, como confirmado pelo trabalho de Amnuaycheewa et al. (2016), em que foram
empregadas quatro formas de pré-tratamento acido da palha de arroz: oxalico, cloridrico,
aceético e citrico, com rendimentos em acgucar de 213, 170, 141 e 127 mg, respectivamente.
Com a biodigestao posterior, obtiveram-se rendimentos em biogas préoximos a 0,32; 0,13;
0,3; e 0,32 L g de palha de arroz — ou seja, o tratamento de maior producdo ou conversao
em biogéas foi 0 que apresentou menor sacarificagdo no pré-tratamento. Assim, ndo houve

correlacdo entre o teor de sacarificacdo e o aproveitamento biolégico subsequente.
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2.5. Teste de Youden

Os valores da absorvancia na regido do ultravioleta e visivel foram submetidos ao
teste de Youden (Equacdo 1), avaliando-se a influéncia dos fatores na resposta (YOUDEN,;
STEINER, 1975; CESAR et al., 2009). As analises foram efetuadas em duplicatas.

_ 2. REi(+1) - X REi(-1) Eq. (1)

Ri YREi(+1)

Em que: Ri é o grau de influéncia do fator (expresso em valor absoluto de 0 a 1 ou
valor percentual de 0 a 100); REi(+1) é o valor nominal do fator; e REi(-1) é o valor da

variacdo do fator.

2.6. Cristalinidade

Para a determinacdo do indice de cristalinidade, sdo empregados métodos como
difratometria de raios X e espectroscopia de infravermelho, mas trabalhos como o de Tomaz
et al. (1994) indicam que a diferenciacdo se torna mais notdria com espectroscopia de
infravermelho. Desta forma, o material sélido liofilizado foi analisado na regido do
infravermelho entre 4000 e 500 cm™ com Refletancia Total Atenuada (ATR), resolucéo de 2
cm e 20 varreduras sucessivas em um espectrofotometro Pelkin EImer, modelo Frontier.

O indice de cristalinidade (Cl) e o indice de cristalinidade total (TCI) foram definidos
como as proporcdes das absorvancias em Al420-A1430 / A893-A897 e A1315-A1375 /
A2850-A2900 cm?, respectivamente, seguindo modelo de Nelson e O’Connor (1964)
(POORNEJAD et al., 2014; OSTOVAREH et al., 2015).

2.7. Estatistica

Para a andlise estatistica foram utilizados os dados da varredura de UV-vis que mais
se diferenciarem na remocdo de compostos, considerados precursores do material
lignoceluldsico.

A significancia do grau de influéncia do fator nas repostas foi avaliada por meio do
teste t (p<0,025), com ajuste de um modelo de segunda ordem para correlacionar os fatores
e suas respostas. A validade estatistica do modelo foi verificada pelo teste-F (ANOVA),
determinando a capacidade de predicdo e a validade dos modelos matematicos, adotando-
se o nivel de 2,5% de probabilidade, utilizando-se o software Protimiza Experimental Design
(2017).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Teste de Youden

3.1.1. Pré-tratamento com solucao de &cido citrico

Considerando-se o resultado do teste de Youden ou andlise dos fatores, é possivel
relacionar diferencgas percentuais entre a absorvancia em 268 e 320 nm, sendo utilizados os
picos iniciais e observadas as diferencas apds os pré-tratamentos da solucdo em branco.
Levou-se em consideracdo 0s pontos axiais apesar do resultado final ser apresentado do
nivel inferior (-1) ao superior (+1).

Com relacdo a compostos fendlicos e alcoois, aumentando-se a concentracdo de
acido, quantidade de palha e tempo, ha um aumento na concentracdo destes em solucao.

O aumento da concentracdo de palha em solugcédo apresentou maior influéncia nos
resultados e o aumento da concentracdo de acido apresentou menor influéncia, sendo que a
elevacdo da concentragcdo de palha resulta em uma maior solubilizacdo destes
componentes na ordem de 104%, frente & concentracdo de acido. Quando se compara
concentracao de palha em solucdo frente ao tempo, h4 uma elevacéo de 20,29% entre 0s
niveis inferior e superior.

Referente a solubilizacdo de compostos aroméaticos, 0 aumento do tempo de pré-
tratamento passa a ser mais influente, mantendo-se a concentracdo de 4cido citrico como
menos influente na solubilizacdo do material. A permanéncia em autoclave por mais tempo
em processo de solubilizacdo resulta em uma remocéo 60,56% maior frente ao aumento da
concentracdo de &cido citrico do nivel -1 ao +1. A maior permanéncia em autoclave também
€ responsavel por promover uma remoc¢ao 33,57% maior que 0 aumento da concentracao

de palha.

3.1.2. Pré-tratamento com solugcdo de NaOH:Ureia

Da mesma maneira que foi realizado o teste dos fatores utilizando os resultados de
absorvancia nas solucdes apés pré-tratamento com &cido citrico, efetuou-se com os
resultados de pré-tratamento com hidroxido de sodio e ureia.

E possivel verificar, desconsiderando-se desvios, indicios para préximos estudos,
como a dissolucao de estireno fendlico e di-hidroxi-estireno com o aumento da concentragédo
de hidroxido de sédio. Com a reducgéo da concentracdo de ureia dos niveis -1 ao +1 hd uma

reducéo de 68 e 112%, respectivamente, na intensidade da absorvancia. Assim, observa-se
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7

que, para a solubilizagdo de ambos ocorrer de forma mais contundente, é necesséaria a
utilizac@o de maior quantidade de ureia frente ao hidréxido de sodio.

Independentemente da influéncia ser positiva ou negativa do nivel +1 ao -1, a
concentracdo de palha em solugéo foi o fator que apresentou maior influéncia na resposta
em absorvancia, seguida pela concentracéo relativa entre hidréxido de sddio e ureia e, por
ultimo, o tempo de pré-tratamento. A elevacdo da concentracdo de palha em solucéo
influenciou na dissolucéo de estireno fendlico e di-hidroxi-estireno na ordem de 520 e 248%,
respectivamente, frente as variagdes de tempo analisadas do nivel -1 ao +1.

3.2. Espectroscopia naregido do infravermelho (FTIR)

Os dados referentes a palha de sorgo in natura, ap6s as duas formas de pré-
tratamento, em relagdo a andlise de espectrofotometria na regido do Infravermelho (FT-IR)

podem ser visualizados na Figura 3.

0.4 —— Palha de Sorgo in Natura
Pré-tratamento, acido citrico
03 Pré-tratamento, NaOH/Ureia

0,2

Abs

0,14

0,04

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numero de ondas cm™

Figura 8 Espectro FTIR das palhas in natura e apds pré-tratamentos.

Com os resultados da andlise de FTIR (Figura 3), mostra-se que diferentes
exposi¢cdes do material lignocelulésico sdo ocasionadas pela forma de pré-tratamento e as
principais bandas correlacionadas a presenca de material lignocelulésico foram avaliadas
apos os pré-tratamentos. Para efeito de comparacéo, verificou-se a presenca destas bandas
no material de referéncia, o celofane (Tabela 3).

De maneira geral, as bandas de absorvancia na regiao do infravermelho identificadas
na palha de sorgo in natura foram também observadas apds pré-tratamentos, sendo as suas

intensidades alteradas, principalmente intra-tratamentos, possibilitando uma analise da
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cristalinidade de modo comparativo no que se refere a diminui¢éo da recalcitrancia inicial.

Tabela 7 Atribuicdo das bandas vibracionais - regido do infravermelho

Palha de sorgo Apos tratamento Apoés tratamento
o Celofane T
Atribuicéo (cm™) sacarino in natura  palhade sorgo com palhade sorgo com
(cm™) NaOH:Ureia Acido Citrico
Deformagdo axial OH 3386 3298 3305 3285
(associacdo polimérica)
Vibracdo C-H 229§j7e 2926 e 2852 2917 e 2848 2917 e 2845
C=0 hemicelulose 1731 1730 - -
Vibragdes Arométicas - 1520 1538 1520
Deformagéo simetrica CH> ~1471 1462 ~1449 ~1458
celulose
Alongamento de anel
aromatico - 1425 1403 1410
Alongamento de unidades 1364* 1365 1370* 1365
de guaiacil/siringil
C-O-C celulose e lignina 1239 1242 1238 1222
C-0 élcoois primarios
celulose 1171 1160 1152 1169
C-O-C vibragdo anel 1035 1033 1024 1036
piranase
C-H de guaiacil/siringil 896 896 894* 907

Fonte: Rossi et al. (2016); Naron et al. (2017); Yang et al. (2015); Boeriu et al. (2014). *Banda muito
atenuada.

3.2.1. Cle TCl apés pré-tratamentos

Ao se aplicar o método de Nelson e O’Connor referente a determinacao dos indices
de cristalinidade (Cl) e cristalinidade total (TCI), utilizando os dados de absorvancia na
regido do infravermelho na palha de sorgo sacarino, pode-se obter o IC de 72,30% e o TCI
de 71,14%, sendo que estas respostas referentes a cristalinidade sofreram alteracdes apés
aplicacao dos pré-tratamentos com acido citrico.

Obteve-se a intensidade de absorvancia apés o pré-tratamento acido, nas regides
A1430 e A896 cm, assim como nas regides A1375 e A2900 cm, superior em todos 0s
ensaios, indicando exposi¢cdo do material com o pré-tratamento acido. Todos os tratamentos
acidos apresentaram significativa reducdo do Cl, em média de 23,57%, sendo que o
tratamento que apresentou menor reducdo do ClI foi o pré-tratamento com menor tempo em
autoclave (ensaio 13-a), apenas 13,3%, enquanto a maior reducdo foi de 30,86%, com o
ensaio 7-a, confirmando os resultados de solubilidade no que se refere ao aumento do
tempo em autoclave e concentragdo de palha. Semelhantes aos dados de Ostovareh et al.
(2015), que relataram reducéo do Cl na ordem de 22,5% ao pré-tratar o bagaco de sorgo
com organossolvente (50% etanol) a 160 °C durante 30 min, e 7,2% de reducédo do IC ao
pré-tratar com mesmo organosolvente a 140 °C e 1% m m™ de acido sulfurico.

Nao foi correlacionavel a variagdo da concentracdo de &cido citrico em solucgéo,
indicando, juntamente com os dados de solubilizacdo, ndo apenas exposicio deste material,
mas também rompimento e solubilizacdo destes na superficie do material sélido ao se
elevar a concentragdo de 4cido citrico.

Enquanto para o TCI foram observadas varia¢cdes para 0,458 até 0,988, o material
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inicial apresentou 0,714, ou seja, reduziu ou elevou o TCI dependendo do tratamento.
Contudo, ndo houve uma correlacdo direta com os fatores e niveis propostos para 0s pré-
tratamentos. Considerando o material inicial palha de sorgo sacarino, para a biodigestéo,
apresentou TCI inferior ao bagaco de sorgo em dados apresentados por Ostovareh et al.
(2015), em que o TCl foide 1,72.

Os pré-tratamentos com NaOH:Ureia ndo apresentaram correlagdo progressiva ou
regressiva dos Cl e TCI. O Cl é calculado pela equacdo A1430/A880 cm™, a absorvancia em
880 cm foi muito reduzida. No que se refere ao TCI calculado pela equacédo A1375/A2900
cm?, a banda referente a absorvancia em 1375 cm™ sofreu a mesma atenuacdo que a
banda em 880 cm?, indicando que o pré-tratamento com NaOH:Ureia pode remover ou
solubilizar com maior intensidade os compostos frente ao pré-tratamento com acido citrico,
indicando a modificacdo da palha de sorgo sacarino. Esta alteracdo do material dificulta a

determinacéo do indice de cristalinidade.
3.3. Solubilizacéo da palha de sorgo

Nao se observou absorvancia de clorofila nos espectros de UV-visivel referentes aos
pré-tratamentos, seguindo o método adaptado de Arnon, subtraindo-se a absorvancia
referente aos reagentes. Infere-se que 0s compostos responsaveis pelo aumento na
absorvancia (Figura 4) ndo sdo referentes a clorofila. As regides com maiores diferencas
entre os picos ficaram proximas a 268 e 320 nm para os pré-tratamentos com 4cido citrico e
0s picos em 356 e 376 nm dentre os pré-tratamentos com NaOH:Ureia.

Os comprimentos de onda escolhidos para tratamento estatistico foram o0s que
apresentaram diferenciacdo entre si. Os picos que ndo apresentaram diferenca entre si
indicam a presenca de compostos fendlicos e grupos cetona, carboxilicos e ésteres,
precursores de material lignoceluldsico. Estes espectros apontam diferenciacdo na resposta
de absorcdo entre as solucdes utilizadas para o pré-tratamento e pos pré-tratamento,
indicando que houve processos de extragdo/solubilizacdo ou quebra de ligagbes no material
lignocelulésico. O espectro tipico de lignina in natura apresenta um pico maximo de
absorcdo proximo a 230 nm (HALTTUNEN et al., 2001), referente a compostos fenolicos

nao condensados, sendo que este maximo foi observado em todas os espectros gerados.
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Figura 9 Espectro na regido do UV-visivel, para solucdes pré e pds pré-tratamentos.

3.3.1. Pré-tratamento com &acido citrico
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A absorvancia na regido de 268 nm apoOs o pré-tratamento com acido citrico é

apresentada na Tabela 4.

Tabela 8 Absorvancia regido 268 e 320 nm, pré-tratamento acido citrico

Ensaios Condicbes Absorvéancia
Concentragéo Palha g/50 mL Tempo Regido Regido
(gLh solucéo (g) (min) 268 nm 320 nm
l-a 40 2 10 1,26 0,728
2-a 80 2 10 1,334 0,806
3-a I% 40 5 10 1,43 0,812
4-a 2 80 5 10 1,6 0,997
5-a £ 40 2 30 15 0,954
6-a L 80 2 30 1,74 1,26
7-a 40 5 30 1,75 1,132
8-a 80 5 30 1,93 1,469
9-a 26,36 3,5 20 1,39 0,835
10-a 93,6 3,5 20 1,75 1,24
11-a -3 60 0,98 20 0,8 0,499
12-a % 60 6,02 20 1,82 1,24
13-a 60 3,5 3:11 1,29 0,72
14-a 60 3,5 36:49 1,8 1,36
15-a S 60 3,5 20 1,61 1,03
16-a % 60 3,5 20 1,68 1,097
17-a O 60 3,5 20 1,705 1,12

Na Figura 5 é apresentado o gréafico de Pareto da absorvancia em 268 nm, indicando

os fatores significativos pelo teste t. O espectro de absorcdo é uma somatéria das

contribuigBes das diversas transi¢cfes eletrbnicas, tratando-se de uma resultante complexa,

a qual dificulta a identificacdo de componentes.
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Figura 10 Gréafico de Pareto dos valores significativos de T para absorvancia no
comprimento de onda em 268 nm.

Foi ajustado um modelo de segunda ordem (Equacdo 2) para correlacionar o
comprimento de onda de 268 nm em fungdo da concentragdo em acido citrico (Xi);

concentracdo de palha em solugéo (x2); e tempo (Xa).

Y1=1,63 + 0,09%; + 0,19x, — 0,10 Xz2 + 0,16 Xa. Eq. (2)

A validade do modelo foi verificada pela ANOVA, (Tabela 5), sendo o modelo

considerado preditivo.

Tabela 9 Anova para o modelo referente a absorvancia em 268 nm p pré-tratamento com
acido citrico

Fonte de Variacdo = Soma dos Quadrados GL Q.M. Fcal p-valor
Regresséo 1,029 4 0,3 18,0 0,00005
Residuo 0,171 12 0,0

Total 1,200 16

*R2=0,857.

Na Figura 6 apresenta-se a reta referente aos valores de absorvancia preditos (Y1)

frente aos pontos experimentais de absorvancia observados em 268 nm.
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Figura 11 Valores preditos frente aos experimentais, referentes a absorvancia em 268 nm.
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A absorvancia em 268 nm indica a presenca de compostos fendlicos
(GOLDSCHMIDT,1971; SILVA et al.,, 2012). O aumento da absorgdo proximo a 270 nm
corresponde a dissolucdo de precursores da lignina como o siringil e guaiacil (KOCH;
SCHMIT, 2013; RANGAN, 2017). A presenca de compostos fendlicos geralmente é
identificada entre 233 e 276 nm, sendo que o pH pode deslocar a regido de absorvancia
méaxima de alguns compostos.

Na superficie de resposta (Figura 7), mostra-se que, quanto maior o tempo de
permanéncia da palha de sorgo sacarino em autoclave, maior a solubilizacdo da palha de
sorgo sacarino em compostos referentes ao pico 268 nm. Esta tendéncia de solubilizacdo do
material lignocelulésico apresentou significativo aumento na banda de absorvancia também
com a elevacgédo da concentragéo de acido citrico.

Fato semelhante pode ser visualizado com o aumento da concentracdo da palha em
relacdo a quantidade de solugdo de &cido citrico, com tendéncia em saturacdo de
solubilidade, independentemente de se comparar com a variacao da concentracao de acido
citrico ou com o tempo de permanéncia em autoclave. Analisando-se a curva da resposta de
absorvancia para a variacdo da concentracdo de palha, tanto com relacdo a concentracao
de 4cido tanto quanto com relacdo ao tempo, ha uma faixa maxima de 4 a 6 g/50 mL ou 80
al20glL™.
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Figura 12 Superficie de resposta para absorvancia em 268 nm, UV-Vis.

Além da varidncia de solubilizacdo de compostos em 268 nm, também foi
identificada, visualmente, diferengca de absorvancia na regido de 320 nm, conforme
mostrado na Tabela 4.

Na Figura 8 é apresentado o grafico de Pareto da absorvancia em 320 nm,

observando-se as variaveis significativas ao se aplicar o teste F.
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Figura 13 Gréfico de Pareto dos valores significativos de T para absorvancia no
comprimento de onda em 320 nm.

Foi ajustado um modelo de segunda ordem (Equacdo 3) para correlacionar o
comprimento de onda de 320 nm em funcdo da concentragcdo em &cido citrico (Xi);

concentracdo de palha em solugéo (x2); e tempo (Xa).

*Y,=1,07 + 0,12 x; + 0,14 x, — 0,06 X22 + 0,19 Xa. Eq. (3)

A validade do modelo foi verificada pela ANOVA, (Tabela 6), sendo o modelo

considerado preditivo.

Tabela 10 ANOVA para absorvancia em 320 nm, pré-tratamento acido citrico

Fonte de Variacao Soma dos Quadrados GL Q.M. Fcal p-valor
Regresséo 1,001 4 0,2 30,3 0,00000
Residuo 0,999 12 0,0
Total 1,100 16
*R2=0,910.

Na Figura 9, mostra-se a reta referente aos valores de absorvancia preditos (Y2)

frente aos pontos experimentais de absorvancia observados em 320 nm.
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Figura 14 Valores preditos frente aos experimentais, absorvancia em 320 nm.

As absorvancias em 320 nm podem ser consideradas como complementag¢édo das
respostas detectadas proximas a 268 nm, resultantes da presenca de grupos cromoforos de

dupla banda, como também identificado por Koch e Schmit (2013).
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Os fatores significativos em forma linear foram tempo, proporgéo de palha:solucéo e
concentracao de acido citrico. A concentracdo de palha:solu¢cdo também apresentou efeito
quadrético significativo, ou seja, que tem tendéncias em aumentar a solubilidade dos
compostos em 320 nm (Y2), até um limite de saturacao (Figura 10).

Com os fatores analisados, mostra-se que a concentracdo de acido citrico e o tempo
influem de forma a aumentar a solubilidade de compostos aromaticos, removendo
compostos fendlicos e corroborando os dados anteriores. A concentracdo de palha também
apresentou um ponto de saturacdo, referente a solubilizacdo em compostos arométicos,
como ocorreu com 0s compostos fendlicos, em que a curva de saturacao ocorre proximo a 5
g/50 mL ou 100 g L™ (Figura 10).

Considerando as absorvancias nos dois comprimentos de onda, obtiveram-se
respostas semelhantes quanto as variagbes da concentracdo de acido citrico e o tempo de

permanéncia em autoclave.
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Figura 15 Superficie de resposta para absorvancia em 320 nm, UV-Vis.
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3.3.2. Pré-tratamento com solucdo de NaOH:Ureia

O pré-tratamento com NaOH:Ureia apresentou maior absorvancia e maiores
variagdes na andlise de absorvancia em relacdo ao pré-tratamento com &cido citrico, com
menos bandas de separacdo dos espectros, 0 que nao significa que os tratamentos sejam
semelhantes, até pelo fato de que compostos diferentes geralmente apresentam curvas de
concentracao diferentes. Desta forma, escolheram-se os picos em 356 nm e 376 nm dos
espectros que mais se diferenciaram visualmente (Tabela 7), de forma que estes pontos

diferenciariam os pré-tratamentos.

Tabela 11 Absorvancia regido 356 nm e 376 nm, pré-tratamento NaOH:Ureia

Ensaios Condicbes Absorvéncia
Temperatura Palha /50 mL NaOH: Regi&o 356 nm Regido
(°C) solucao (g) Ureia 376 nm
1-b -7,5 3,5 7:12 1,44 1,09
2-b 4,5 3,5 7:12 1,14 0,72
3-b %) -7,5 5 7:12 1,5 1,26
4-b S 4,5 5 7:12 1,425 1,065
5-b % -7,5 3,5 10:10 1,465 1,175
6-b R 4,5 3,5 10:10 1,3 0,95
7-b -7,5 5 10:10 1,49 1,25
8-b 4,5 5 10:10 1,44 1,13
9-b -11,6 4,25 8,5:11 1,46 1,199
10-b 8,6 4,25 8,5:11 1,405 1,07
11-b g -1,5 2,99 8,5:11 1 0,524
12-b <>E< -1,5 5,51 8,5:11 1,46 1,236
13-b -1,5 4,25 6:12,7 1,44 1,18
14-b -1,5 4,25 11:9,3 1,45 1,17
15-b s -1,5 4,25 8,5:11 1,47 1,25
16-b ?) -1,5 4,25 8,5:11 1,47 1,235
17-b O -1,5 4,25 8,5:11 1,464 1,234

Na Figura 11 é apresentado o grafico de Pareto da absorvancia em 268 nm,
indicando os fatores significativos pelo teste t. Com relacdo a regido de absorvancia em 356
nm (Y3) ndo houve significativa diferenca na intensidade da banda ao se modificarem as
concentracdes de hidroxido de sédio e ureia de forma inversa, ou seja, a substituicdo de
ureia por hidroxido de sédio ou o0 oposto é possivel, ndo acarretando prejuizos quanto a
solubilizacdo em estireno fendlico, dentro dos limites testados (Figura 11). Dentre os fatores

significativos em 356 nm estdo: temperatura e concentracdo de palha em solucgéo.

Variavel
>
[\%)

X1 X2

(I) 10 20 30 40 50 60 70
Efeitos Padronizados (tcalc)

Figura 16 Gréfico de Pareto dos valores significativos de T para absorvancia no
comprimento de onda em 356 nm.
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Ajustou-se um modelo de segunda ordem (Equacdo 4) para correlacionar o
comprimento de onda de 356 nm em funcao da temperatura (X1); concentragédo de palha em
solucgéo (x2); e proporcédo de NaOH:Ureia (x3).

*Y3=1,46 — 0,05 X1 + 0,09 X2 — 0,07 X22 + 0,04 X1 X. Eq. (4)

A validade do modelo foi verificada pela ANOVA (Tabela 8), sendo o modelo

considerado preditivo.

Tabela 12 ANOVA para absorvancia em 356 nm apos pré-tratamento NaOH:Ureia

Fonte de Variacdo Soma dos Quadrados GL Q.M. Fcal p-valor
Regressédo 0,252 4 0,1 15,6 0,00010
Residuo 0,048 12 0,0
Total 0,300 16
*R?=0,839.

Na Figura 12 apresenta-se a reta referente aos valores de absorvancia preditos (Y3)
frente aos pontos experimentais de absorvancia observados em 356 nm.

O teste de analise de variancia referente a absorvancia em 356 nm, associada a
presenca e a dissolucao do estireno fendlico (CASTELLAN et al., 1992) ou a presenca de p-
p-dihidroxiestireno (DYER, 2004), apresentando dupla ligacdo C-C na parte extrema e

alifatica do composto, esta descrito na Tabela 8.

o

n
L]
L]
L]

w

o
[ ]

Y1 (Abs 356, Predito)

1 105 11 115 12 125 13 135 14 145 15 155

Y1 (Abs 356, Experimental)

Figura 17 Valores preditos frente aos experimentais, absorvancia em 356 nm.

A concentragdo de palha em solucdo frente a temperatura apresentou correlagéo
significativa ao remover compostos identificados no comprimento de onda de 356 nm e esta

exposta na Figura 13.
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Figura 18 Superficie de resposta para absorvancia em 356 nm, UV-Vis.

Analisando-se individualmente os fatores, verifica-se que, ao se elevar a
temperatura, o pré-tratamento torna-se mais brando, resultando em menor degradacdo do
material lignocelulésico. No referente a concentracao de palha em solucao alcalina, verifica-
se préximo a 4,5 g/50 mL ou 90 g L na temperatura de -10 °C. Ao se elevar a temperatura
para 7,5 °C, ha um deslocamento do ponto 6timo da concentracdo de palha pré6ximo de 100
g L?, com solubilizagdo menor, pois ndo atende as condigdes Otimas da temperatura,
corroborando com o exposto na Figura 11.

A presenca de lignina pode ser classificada conforme os mondmeros guaiacila,
siringila e p-hidroxifenila, derivados dos alcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico
(TOLEDANO et al. 2014). A fragmentacdo da lignina ocorreu de maneira a ndo apresentar
apenas estes mondémeros, mas sim moléculas mais complexas, como a o-p-di-hidréxi-
estireno ou o-p-dihidroxifenil, identificado em 376 - 378 nm (MILNE et al.,, 1992; DYER,
2004).

Ao se identificar compostos diferentes aos habituais, como di-hidréxi-estireno frente
aos hidréxidos fendlicos, geralmente presentes em materiais lignocelulésicos em seu
formato livre, Hu et al. (2016) indicam que o procedimento em questdo ndo apenas foi
suficiente para a solubilizagdo destes, como se pode visualizar ap0s andlise dos resultados
da absorvancia no comprimento de onda em 356 nm, mas também foi efetivo o suficiente
para remover substancias organicas de maior impacto.

Na Figura 14 é apresentado o grafico de Pareto da absorvancia em 376 nm,

indicando os fatores significativas pelo teste t.
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Figura 19 Gréfico de Pareto dos valores significativos de T para absorvancia no
comprimento de onda em 376 nm, UV-Vis.

Ajustou-se um modelo de segunda ordem (Equacdo 5) para correlacionar o
comprimento de onda de 376 nm em funcao da temperatura (X1); concentracédo de palha em

solucéo (x2); e proporcédo de NaOH:Ureia (x3).

*Y4=1,19 - 0,08 x1 + 0,14 x, — 0,11 X22. Eq. (5)

A validade do modelo foi verificada pela ANOVA (Tabela 9), sendo o modelo

considerado preditivo, pico referente a presenca de dihidroxifenil.

Tabela 13 ANOVA absorvancia em 376 nm, pré-tratamento com NaOH:Ureia

Fonte de Variacéo Soma dos Quadrados GL Q.M. Fcal p-valor
Regresséo 0,5 3 0,2 19,4 0,00004
Residuo 0,1 13 0,0
Total 0,7 16

*R?= 81,76%.

Na Figura 15 apresenta-se a reta referente aos valores de absorvancia preditos (Y4)

frente aos pontos experimentais de absorvancia observados em 376 nm.

N
* 3

. / .
/

Yz (Abs 376, Predito)

e
o

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 11 1.2 13

Y2 (Abs 376, Experimental)
Figura 20 Valores preditos frente aos experimentais, absorvancia em 376.
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A escolha das varidveis significativas, sendo apenas os fatores temperatura e a
concentracdo de palha em solugéo para o comprimento de onda em 376 nm, corrobora com
os resultados obtidos em 356 nm. Sendo assim, de igual forma n&o houve significativa
diferenca na intensidade da banda ao se modificar as concentragdes de hidréxido de sédio e
ureia de forma inversa.

A absorvancia em 376 nm (Figura 14), diferentemente da absorvancia em 356 nm
(Figura 11), ndo apresentou interacdo combinada entre temperatura e concentracdo de
palha em solucdo, apesar de ambas serem significativas quanto a modificacdo na
intensidade de absorvancia relativa. Os pontos 6timos foram identificados na menor

temperatura testada e com concentragdo de palha em solucdo em 4,75 g/50 mL ou 95 g L1,

1.25
0.75
0.5

Temperatura (X1 °C

como mostra a Figura 16.

o
3}

&
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@
&)
-

o©

~

a
IN

Y4 (Abs 376 nm)

Palha : Solugdo (X2, g/50 mL)

w

Figura 21 Superficie de resposta absorvancia em 376 nm, UV-Vis.

4. CONCLUSAO

Apos os pré-tratamentos, identificou-se a remogéo de compostos que permaneceram
solubilizados nas solugbes. Para o pré-tratamento com Aacido citrico, verificou-se a
solubilizacdo de compostos fendlicos e aromaticos e 0s pontos 6timos de solubilizagéo

foram identificados quando se utilizou a concentracédo de acido citrico em 90 g L™,
tempo de reacdo em autoclave 36 min e 49 s e concentragdo de palha em solugdo em 100 g
L, sendo que apenas este Ultimo fator apresentou um provavel maximo de remocéo dentro
dos niveis testados. Com a maior solubilizacdo foram verificadas modificagcbes nas
intensidades no espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho referente ao material
solido resultante do processo. Ao se aplicar o teste de cristalinidade e cristalinidade total foi
possivel correlaciona-los com os resultados da anélise de solubilizag&o.

O tratamento alcalino apresentou atenuacdo quase que total das bandas
correlacionadas a presenca de guaiacil e siringil e a modificagéo na intensidade de absorgéo
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de outros compostos. Ao se analisar o material liquido resultante dos pré-tratamentos
alcalinos, identificou-se a possivel presenca de p-dihidroxifenil, p-p-dihidroxiestireno e
estireno fendlico. Os fatores significativos quanto & maximizacdo na solubilizacdo dos
compostos organicos foram a concentracédo de palha em solu¢do com ponto 6timo entre 90
e 95 g L para ambos os compostos citados e o fator temperatura, sendo que ao se aplicar
o0 menor nivel proposto, -11,6 °C, houve maior solubilizacao.
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ARTIGO 2 - BIO,DIGESTAO DE PALHA DE SORGO SACARINO IN NATURA E
SUBMETIDA A PRE-TRATAMENTOS ALCALINO, ACIDO

RESUMO

No presente trabalho, misturas de palha de sorgo sacarino in natura e apés pré-tratamentos
alcalino e acido sdo avaliadas quanto as respostas da biodigestdo. As proporcdes foram
definidas utilizando modelo simplex-centroid e aplicados em reatores batelada de
biodigestdo anaerdbia. O pré-tratamento da palha de sorgo sacarino, seja via alcalina (NU)
ou acida (CA), acarreta aumento na producao de biogas e reducéo de sélidos volateis frente
a aplicacado de palha in natura. A utilizacdo de misturas potencializa este aumento, ou seja,
apresentam efeito sinérgico em todos os periodos testados. Foi possivel identificar as
melhores misturas para cada periodo de TDH analisado, principalmente embasando-se no
volume de biogas gerado, que apresentou significativa diferenca. A mistura ideal, composta
por palhas pré-tratadas nos TDH de 7, 21 e 31 dias, variou de 33,33 a 50,00% de palha pré-
tratada com NaOH:Ureia e o restante com palha pré-tratada com acido citrico, 50,00 até
66,67%. Apods este periodo, misturas contendo os trés componentes sdo desejaveis, como
aos 46 dias, com aplicacao de 25% de palha in natura, 30% de palha pré-tratada com acido
citrico e 45% palha pré-tratada com NaOH:Ureia. Aos 61 dias, fatores como reducgao de
solidos volateis e teor de metano ndo apresentavam mais significancia, principalmente em
relacdo aos 20 e 31 dias de TDH, em que os fatores dependentes apresentaram
significancia, o que confirma a importancia do pré-tratamento na palha para reducédo do
TDH, aumentando sua potencialidade de aplicacdo na biodigestao.

Palavras-chave: Hidrdlise fisico-quimica, modelo de Gompertz, NaOH, simplex-centroid,
tratamento &cido, Ureia.

BIODIGESTION OF SACCHARINE SORGHUM STRAW SUBMITTED TO ALKALINE,
ACID AND WITHOUT PRETREATMENTS

ABSTRACT

In this paper, mixtures of saccharin sorghum straw after alkaline and acid pretreatments, as
well as without any pretreatment are evaluated regarding their biodigestion responses. The
proportions were defined using simplex-centroid model and applied at the batch reactors in
anaerobic biodigestion. The pretreatment of straw sorghum, be it alkaline (NU) or acid (CA),
leads to an increase in biogas production, and in the consumption of SV, as compared to the
application of straw without pretreatment (WOp). The use of mixtures potentiates this
increase, that is, they have a synergistic effect in all the periods tested. It was possible to
identify the best mixtures for each in TDH period analyzed, mainly based on the volume of
biogas generated, which presented significant difference. The ideal blend, composed of
pretreated straw up to 31 days of TDH, was between 33.33 to 50.00%, of straw pretreated
with NU and the remainder with straw pretreated with CA, 50.00 to 66.67%. After this period,
mixtures containing all three components are desirable, such as at 46 days, with application
of 25% WOp straw, 30% pretreated CA and 45% pretreated with NU straw. At 61 days,
factors such as rSV and methane content were no longer significant, especially in relation to
the 20 and 31 days of TDH, in which the dependent factors presented significance. This
confirms the importance of pretreatment of straw to reduce TDH, increasing its potential for
application in biodigestion.

Keywords: Gompertz model, simplex-centroid, Physico-chemical hydrolysis, acid treatment,
NaOH, Urea.
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1. INTRODUCAO

A demanda global por energia est4 constantemente em crescimento, e esta é, em
sua maior parte, assegurada por combustiveis fosseis. Neste contexto insere-se a
bioenergia, que pode reduzir a demanda por combustiveis fésseis.

Especificamente cita-se o uso de biocombustiveis. Estes tendem a atuar,
alternativamente, como uma das formas de se mitigar os impactos ambientais, influenciando
a economia e a geracao de empregos. Os biocombustiveis também propiciam a ndo evasao
de divisas, pelo fato de maximizar a producdo local de combustiveis, diminuindo
proporcionalmente sua importacdo. Neste cenario, o etanol e o biodiesel sdo os principais
biocombustiveis estabelecidos comercialmente.

No Brasil, a principal cultura utilizada para producdo de etanol é a cana-de-acucar.
Ja o sorgo pode ser considerado uma alternativa a cana-de-acUcar, apresentando eficiéncia
energética de fotossintese semelhante e com possibilidade de plantio na entressafra desta,
além de ser de porte alto e armazenar alta quantidade de sacarose em seu colmo. Esta
cultura pode ser dividida em 5 principais grupos: granifero, forrageiro, vassoura, eneria e 0
doce ou sacarino (Sorghum bicolor L. Moench). O sorgo também é semelhante a cana nos
aspectos morfolégicos e em proporc¢des de caldo, palha e bagaco. Apresenta, frente a cana-
de-acucar, metade da producédo final em etanol de primeira geracdo por hectare, contudo
também apresenta 30% menos custos e metade da necessidade hidrica por biomassa seca
final, sendo uma biomassa apenas 25% menor, mostrando-se globalmente mais eficiente
(CONAB, 2015).

De maneira semelhante, os residuos produzidos devem possuir destinacdes
adequadas. Devido as caracteristicas destas duas culturas, deixar a palha destas no campo
nao é uma alternativa nobre. Sua permanéncia € agronomicamente vantajosa, gerando
barreira fisica ao proteger o solo da acdo das chuvas, dificulta a emergéncia de plantas
daninhas e reduz as perdas de agua por evaporagdo. Por outro lado, esta barreira prejudica
a translocacgéo de herbicidas, aumenta a incidéncia de pragas e causa perdas de adubacéo
nitrogenada. Soma-se a isso a possibilidade de geracdo de receita com a retirada dessa
palha para sistemas de conversao bioldgicos em produtos de valor agregado ou até mesmo
producédo de energia na queima direta em caldeiras (CONAB, 2015).

Ha de se destacar a baixa procura desta matéria como forragem para animais,
frente a grande disponibilidade de palha. Havia anteriormente a pratica de queimar a palha
ainda em campo, visando facilitar a colheita e livrar-se deste material de pouca valia. Esta
gueima de palha estd em processo gradativo de proibigdo e j& h& sinalizacdes de replicar
estas proibi¢cdes a outras culturas, como o sorgo.

A Lei Estadual de Sdo Paulo nimero 11241, de 19 de setembro de 2002, dispbe

sobre a eliminacdo gradativa da queima da palha da cana-de-aclUcar e d& providéncias
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correlatas. No ano de 2002, a queima estava proibida em 20% da area cortada em areas
mecanizaveis, com aumento gradativo deste percentual até 100% em 2021. J4 em areas
ndo mecanizaveis ou com declividade superior a 12% este prazo se estende até 2031. Esta
lei ja foi replicada em diversos outros estados brasileiros, com prazos diferentes para
implementacéo. Atualmente, ha resolugbes como a 26/2018 da Secretaria do Meio Ambiente
do Estado de Séo Paulo, proibindo a queima durante o dia e também quando a umidade
relativa do ar estiver abaixo de 20%, chegando a ser vetada a queima em determinadas
regides do estado, utilizando-se de outros fatores.

Desta maneira, faz-se necessario o desenvolvimento de pesquisas, de forma a
propiciar utilidades ou destinacdes ndo apenas para o caldo extraido destas plantas, mas
também para palha e o bagaco. Atualmente, o bagaco gerado nas usinas sucroenergéticas
€ aplicado para cogeracao de energia, utilizado nas caldeiras, enquanto a palha é muitas
vezes deixada ou queimada no campo devido ao seu baixo adensamento energético e
dificuldade de manuseio frente ao bagaco.

Ja existem pesquisas para producdo de etanol de segunda geracdo com palhas de
diversas fontes, havendo busca por parte da Embrapa Milho e Sorgo, Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria com énfase em Milho e Sorgo, pelo hibrido de sorgo sacarino com
carateristicas lignocelulésicas que facilitem o processo de producdo de etanol de segunda
geracdo (EMBRAPA, 2010). Contudo, isto exigiria mudancas drasticas no sistema de
producado, que hoje é um dos mais simples do mundo. Como alternativa, seria possivel a
utilizacado deste material na biodigestdo anaerdbia, processo mais simples de aplicacao do
material, o qual ndo demanda que esteja seco, como a aplicacdo em caldeiras, ndo precisa
ser deixado no campo, onde pode n&o ser benéfico em diversos casos. Contudo, sabendo-
se gue o material lignoceluldsico apresenta lentiddo de degradacéo por microrganismos, faz-
se necessaria a aplicacdo de pré-tratamentos, visando a disponibilidade deste material
complexo de forma mais simples aos microrganismos, mantendo, desta forma, a
caracteristica energética de destinacdo do material, conectada ao cluster onde este esta
inserido. O material apds pré-tratamento pode ser utilizado para aumentar o teor de sélidos
em reatores de biodigestdo anaerébia, operando com grandes volumes e baixas cargas de
sélidos volateis, contanto que o pré-tratamento se apresente viavel ao ponto de
compatibilizar os tempos de detencéo hidraulica, ndo necessitando desta forma ampliar os
reatores anaerébios.

Dentre as variadas possibilidades de pré-tratamentos, como quimicos, fisicos e
bioldgicos, utilizaram-se pré-tratamentos fisico-quimicos no atual trabalho. O primeiro pré-
tratamento foi realizado com uma solucdo de NaOH e Ureia em condi¢gbes de resfriamento,
enquanto no segundo utilizou-se &cido citrico em condi¢cfes de aquecimento (QI et al., 2009;
RODRIGUES et al. 2006; DE ROSSI et al., 2017).

O material pré-tratado poderia ser utilizado em reatores que apresentassem maior
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diluicdo dos solidos volateis, como por exemplo a &gua residuaria de suinocultura e a
vinhaca.

O objetivo deste trabalho foi estudar a biodigestdo anaerdbia da palha de sorgo,
maximizar a producdo de biogas e o consumo de SV, aplicando-se misturas de palha de
sorgo sacarino (Sorghum bicolor L. Moench) pré-tratadas e in natura, utilizando-se como
in6culo a ARS apds biodigestdo e inéculo de estacdo de tratamento de esgotos (ETE),
adicionando, desta forma, caracteristicas diferentes de microrganismos. Busca-se, assim,
propor a melhor mistura para certos TDHs, com base nas respostas em reducgéo de SV,
producéo de biogas e concentracdo de metano.

2. MATERIAL E METODOS

Na Figura 1 estéo representados, de forma simplificada em fluxograma, os materiais

e métodos utilizados no atual trabalho.

Plantio de Sorgo Massa de palha em solugéo (100,00 g/L); Massa de palha em solugo (90,00 g/L);
Sacarino Concentragao Acido Citrico (80,00 g/L); Concentragdo NaOH:Ureia (100:100 g/L);

’ Tempo em autoclave (36 minutos); R 15min agitagdo 1h45 repouso; '\‘

120°C. \ - 11,6°C. '

\ 1

("Coleta palha de 4{__"\ !

Sorgo Sacarino Palha Cortada ;
aos 135 dias (5-15 mm) Pré-tratamento com Pré-tratamento com || .~

\_ apos plantio ) - . acido citrico (AC) NaOH:Ureia (NU)
ir " Coleta de ARS "“Misturas palhas 7,5 gSVIL | (1 Coleta do inéeculo em ETE .
% de SV ‘ apos ‘ +ARS + Inéc,UIO 4198V - Simplex-centroid — 10 tratamentos
% Celulose 8 biodigestao y S Misturas de Palha: In natura, pré-tratada

comAC; e pré-tratada comm NU.
- Biodigestéo (TDH 7. 20, 31, 46, 61 dias}; - Com niveis de variagao de 0 a 100%.
‘ Com 40 Reatores controle (0,4 L) \

% Lignina
% Hemicelulose

Acompanhamento dos reatores: ST, SV, SF,
pH, AT, Al, AP, AV, temperatura e produgao de
biogas.

Avaliagao da biodigestao pelos TDH; ) _ Teorde metano em CG;
Determinag&o da melhor proporgao de mistura de L R e DR TS =,
\ palha de sorgo sacarino para cada TDH;

Figura 22 Fluxograma das etapas no desenvolvimento projeto para biodigestéo

+ 10 Reatores (3,2 L).

2.1. In6culo utilizado para biodigestao da palha de sorgo sacarino

Coletou-se in6culo em uma ETE, localizada no municipio de Cascavel, Parana —
Brasil. Também foi utilizada ARS como in6culo e meio. Avaliou-se o teor de sdlidos destes
para determinar a quantidade utilizada dos substratos.

Moset et al. (2015) avaliaram a proporcdo de substrato pelo indculo (S:l) de 4 até
0,4, onde a menor propor¢do apresentou menor producdo especifica de biogés, inibindo
completamente a producdo de CH4, quando utilizado substrato milho, enquanto verificou-se
uma pequena reducao no potencial metanogénico especifico quando o substrato utilizado foi

a palha de trigo. Moset et al. (2015) relataram pequena diferenciacdo ao se utilizar relagbes
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S:l de 4 ou 0,4 em substrato palha de trigo, alterando o potencial de 279 a 302 mL g?,
respectivamente. Relacbes maiores podem acarretar superestimacdo do potencial
metanogénico, devido a producéo residual de CH, pelo indculo. Angelidaki e Sanders (2004)
relatam que alto percentual de in6culo garante producao rapida de CHa, diminuindo o tempo
de incubacdo. Afirmam também que a alta producéo de CH4 pelo inéculo pode aumentar a
incerteza dos resultados. De maneira semelhante, Vedrenne et al. (2008) indicam aplicacéo
de alta relacdo S:l, evitando superestimacoes.

Desta maneira, optou-se por aplicar uma relacdo S:l mais alta, buscando reduzir as
interferéncias do in6culo nos resultados finais. Ocorre tambem menor interferéncia no TDH,
deixando a interferéncia neste fator a cargo das misturas dos pré-tratamentos, evidenciando
ainda mais o objetivo do atual trabalho.

A biodigestao foi realizada com proporcéo de 4:1 gSV substrato frente aos gSV do
inéculo, ou S:I. Delimitou-se a alimentacédo de palha (substrato) em 7,5 gSV L%, sendo esta
pré-tratada ou in natura, e o restante da alimentacdo dividido de forma a atender a
proporcao pré-estabelecida de 4:1 gSV substrato por gSV indculo. A alimentagdo do

substrato em cada reator foi efetuada em sistema de misturas.

2.2. Palha de sorgo sacarino utilizada como substrato

O sorgo sacarino foi plantado em uma area na cidade de Palotina, PR, sendo
fertirrigado com ARS. As amostras de palhada de sorgo sacarino foram coletadas nesta
area apoés 135 dias (médio-tardio) e armazenadas em recipiente de poliestireno, mantendo
as condicBes originais de umidade e caracterizado o material. A palha foi cortada
manualmente no tamanho de 5-15 mm, com a intencdo de obter homogeneidade no pré-

tratamento e na biodigestéo.

2.3. Local derealizagdo dos experimentos

Foi realizado pré-tratamento da palha no Laboratério de Produgdo de
Biocombustiveis (LPB) da UFPR, Campus Palotina, onde também foi realizada a
biodigestdo anaerdbia e efetuadas algumas analises, assim como nos laboratérios Analise
Instrumental da UNIOESTE, Campus Toledo e no Laboratério de Andlise Agroambientais
(LAAA) da UNIOESTE, Campus Cascavel.

2.4. Definicdo dos pré-tratamentos para palha de sorgo sacarino

Os pré-tratamentos foram definidos com base nos trabalhos de Qi et al. (2009),
Rodrigues et al. (2006) e De Rossi et al. (2017).
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Como testes prévios para o pré-tratamento da palha de sorgo sacarino, foi
empregado delineamento composto central rotacional (DCCR) com fatorial 23, para as
palhas pré-tratadas com &cido citrico e com NaOH:Ureia. Avaliou-se a dissolugdo do
material, a alteracdo da cristalinidade e a proporcdo da concentracdo dos reagetes para o
tratamento alcalino, enquanto para o tratamento acido avaliou-se a variacdo da
concentracdo de acido citrico. Além destes fatores, verificou-se a influéncia da temperatura
para o tratamento alcalino e o tempo em autoclave para o tratamento acido. Estabeleceu-se,

fundamentado nestes testes, o pré-tratamento utilizado conforme Tabela 1.

Tabela 14 Parametros utilizados no pré-tratamento da palha de sorgo sacarino

Pré-tratamento Acido citrico Alcalino NaOH:Ureia
Massa de palha em solucdo 100,00 g L 90,00 g L?
Concentracdo agente(s) quimico(s) 90,00 g L* 100:100g L?
Tempo de reacdo 36 min 15min agitacdo 1h45 repouso
Temperatura 120 °C -11,6 °C

2.5. Determinacédo da proporcao de mistura em SVa de palhas de sorgo sacarino in
natura e pré-tratadas

Para a determinacdo da composicdo oOtima de mistura, em Sdlidos Volateis
alimentados (SVa) foi empregado o delineamento de misturas, com planejamento
experimental com as composicfes do substrato, em que o0s elementos de mistura foram:
palha in natura; palha pré-tratada com &cido citrico; e palha pré-tratada com NaOH:Ureia.

Foi aplicada a modelagem simplex-centroid (Figura 2), com quatro repeticdes do
ponto central (DIAS et al., 2015; HANDA et al., 2016). A soma dos componentes da mistura,
correspondente ao material utilizado como substrato, sempre se manteve igual a 100%, ou
7,5 gSV L%, ou seja, considerando apenas a mistura de palha de sorgo sacarino. Foi
aplicado o modelo especial cubico para a obtencéo de gréficos de superficie de resposta,

bem como as equacgdes e andlises estatisticas.

0% 100 %

F"al_ha_pré-trada com Acido Palha pré-tratada com NaOH:Ureia:
citrico: 90 g/L _ _ 100/100 g/L
Tempc_) autoclave: 36 min Agitacdo 15 min + repouso 1h45min
I;’;cl)hf(.: 100g/L Palha: 90 g/L
-11,6 °C

100 % 0%

0% 7100 %

Palha In Natura

Figura 23 Esquema da modelagem simplex-centroid.

Essa modelagem é um planejamento de mistura que consiste em experimentos que

podem gerar superficie de resposta, e 0 produto estudado € formado por Varios
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componentes, ou seja, a resposta depende das proporgbes dos componentes envolvidos. O
planejamento simplex-centroid € uma das principais classes de planejamento de misturas,
baseando-se em um tridangulo com dados localizados em cada canto, nos pontos médios de
cada lado, assim como no centro. Para o simplex-centroid estdo inclusos todos os vértices,
e o centroide do Simplex (g-1), dimensional e todos os sub-simpleces (arestas e faces)
(NUNES, 1998).

A aplicagdo do modelo simplex-centroid resulta em 7 tratamentos de diferentes
composicdes, com 3 repeticdbes do ponto central. Na Tabela 2 tem-se a descricdo da
composicao de cada um dos tratamentos.

Para melhor aferir qual a proporgéo ideal de mistura para cada TDH aplicou-se a
funcdo desejabilidade aos fatores, na sequéncia: biogas acumulado, percentual de reducéo
de sélidos volateis e percentual de metano no biogas. Valores sem significancia foram
descartados no que se refere a aplicacao da funcdo e geracdo do grafico para o periodo
estabelecido. Com o gréafico de desejabilidade pode-se visualizar o comportamento dos
reatores em funcéo das variaveis de controle. Nesta funcao, atribui-se um valor para cada

variavel frente a resposta do programa experimental.

Tabela 15 Composicdo da mistura em solidos volateis alimentados de palhas de sorgo
sacarino in natura e pré-tratadas
Delineamento da
Trat. .
mistura

Composicado da mistura
Palhain Palha Palha Acido

naItTJ ra I\:Jar(e)ig (':Al'f[:rli?:cc)) natural NaOH:Ureia? citrico® To;z;IVPI:a_Ilha
gSvL? gSv Lt gSvL?
Bl 1,00 0 0 21,78 0 0 7,5
B2 0 1,00 0 0 32,62 0 7,5
B3 0 0 1,00 0 0 37,10 7,5
B4 0,50 0,50 0 10,89 16,31 0 7,5
B5 0 0,50 0,50 10,89 0 18,55 7,5
B6 0,50 0 0,50 0 16,31 18,55 7,5
B7 0,33 0,33 0,33 7,26 10,88 12,37 7,5
B8 0,33 0,33 0,33 7,26 10,88 12,37 7,5
B9 0,33 0,33 0,33 7,26 10,88 12,37 7,5
B10 0,33 0,33 0,33 7,26 10,88 12,37 7,5

*massa de SV da palha: 25,82%?*; 17,24%?; 15,16%?3.

2.6. Reatores em batelada para avaliagdo das proporgdes de misturas de palhas em
biodigestéo

Os reatores, em sistema de batelada, foram preenchidos no inicio do experimento,
ocupando 80% do volume total. Os substratos foram homogeneizados e vedados e a
biodigestdo foi mantida com Tempo de Detencdo Hidraulica (TDH) de 60 dias, em
temperatura mesofilica de 37 + 1,0 °C. Foram utilizados dois modelos de reatores de
batelada.

Em primeiro, os reatores em batelada maiores seguiram configuracdo como exposta
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na Figura 3, na qual o sistema para biodigestédo foi composto por casco térmico, aquecedor,
reatores cilindricos de PVC (polivinilcloreto) e termostato composto por um termdmetro.
Adicionou-se um segundo termometro digital independente, que juntos controlavam o

aquecedor no set-point definido.

/-i-\_ Conexdo PVC - Mangueia
M— 1
— ]
. Gasdmetrs
®Inéculo c
® * Cano Guia 1 S
Palha 0,7 L Reator E b
. PVC o >
ARS 7,5gSVL © Gasometro
25L
—p
ﬁ 75cm Cano Guia 2
. > y “10em
10cm
! Termostato | | RGN Conexéo ,
, I em -
] / Tomada .
i % Incubadora % ~degas |
! ; N :
I 2 2 Mangueira |
| E 2 Cristal I
! ¥ J == ;
I ) 2 Solucéo '
] 2 Acida I
! 2 Salina .
I 3 . '
i 2 Selo d’agua .
I v !
[ 2 I

Figura 24 Esquema de alimentacdo dos reatores de 3,2 L; configuragbes dos gasdmetros e
incubadora. *Palha de sorgo sacarino: In natura, pré-tratada com acido citrico e pré-tratada
com NaOH:Ureia.

Em segundo, para o acompanhamento do perfil de degradagéo inicial dos materiais
nos tratamentos estudados, foram confeccionados reatores em recipientes de Polietileno
tereftalato (PET), de volume total de 0,5 L, seguindo as mesmas propor¢des dos reatores
anteriores com 20% de volume morto, apresentando, assim, volume util de 0,4 L. Estes
reatores foram mantidos imersos em &agua, visando menor variagcdo da temperatura, onde
também se mantinha submersa a saida de gas, de modo que atuasse como uma barreira
fisica a entrada do ar e ndo impedisse a saida do gas (Figura 4). Reatores que foram
operados em paralelo aos maiores foram considerados neste trabalho como reatores

controle, para coleta de amostras controle.
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Figura 25 a) Esquema de alimentacdo dos 40 reatores controle (0,4 L) e incubadora; b)
Esquema do biodigestor (3,2 L) e gasémetro.

O sistema de quantificacdo de gases foi colocado na parte externa da estufa,
submerso em solucdo com concentracfes de 25% de NaCl e 3% de H,SO., para evitar o
escape do biogas e a dissolucao do CO; (Figura 3) (LARSEN, 2013; DE ROSSI et al., 2017).
Posteriormente, os volumes foram convertidos para as condicbes normais de temperatura e
pressao (CNTP), empregando a Equacdo 1. Levou-se em consideracdo que a agua em
vapor condensava na mangeira e retornava ao reator apds sair da incubadora; deste modo,

nao foi necessaria subtracéo do vapor de 4gua.

P1V1 _ P2V2 Eq (1)

T4 (CNTP) T2 (EXPERIMENTAL)

Em que: P; - Pressdo CNTP (mmHg); V1 - Volume CNTP (L); T1 - Temperatura CNTP
(K); P2 - Pressdo Local (Palotina-PR); V2 - Volume medido em amostragem (L); T2 -

Temperatura medida no momento da amostragem (K).
2.7. Andlises dos substratos e monitoramento dos biodigestores

A ARS e as misturas de palha foram submetidas a analises antes da biodigestdo. Os
reatores foram acompanhados durante a biodigestao e ao final, utilizando-se de parametros
descritos na Tabela 3. A hemicelulose, celulose e lignina, da palha de sorgo sacarino foram
determinadas pelo método de extracdo com detergentes neutro, acido e solugdo de H>SO.
72% (VAN SOEST et al., 1991).
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Tabela 16 ParAmetros de acompanhamento dos reatores

Pardmetros Unidades Método
ST gL? Gravimétrico (2540-B / APHA, 1995)
SV gL? Gravimétrico (2540-E / APHA, 1995)
SF gL? Gravimétrico (2540-E / APHA, 1995)
pH - Potenciométrico (4500-H* / APHA, 1995)
AT mg L* Volumétrico (SILVA, 1977)
Al mg L* Volumétrico (SILVA, 1977)
AP mg L* Volumétrico (SILVA, 1977)
AV mg L* Volumétrico (SILVA, 1977)
Temperatura °C Leitura Direta
Biogas mL Volumétrico

Para determinacdo da composicdo do biogas produzido, aliquotas do gas foram
coletadas com ampolas gasométricas, diretamente da mangueira que liga a saida de gas do
reator ao gasémetro. Os constituintes do biogas (hidrogénio, didxido de carbono e metano)
foram determinados por cromatografia gasosa em sistema Shimadzu® 2010, equipado com
coluna capilar Carboxen® 1010 plot (30 m x 0,53 mm x 0,30 ym). O argdnio com vazao de
ar de make-up de 8 mL min’! foi utilizado como gas de arraste. Foram injetados 400 uL de
amostra e a temperatura do injetor foi ajustada para 200 °C. A deteccdo foi realizada em
detector de condutividade térmica (TCD) a temperatura de 230 °C. O forno foi programado
para operar a temperatura inicial de 130 °C e aquecido a 135 °C a uma taxa de 46 °C.min!
durante 6 minutos (PENTEADO et al., 2013).

A quantificacdo dos &cidos organicos acético, butirico, propidnico, férmico e latico foi
realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) em sistema Shimadzu®
equipado com Coluna Aminex® HP-87H (300 x 7,8 mm Bio-Rad), forno CTO-20A a
temperatura de
64 °C, controlador CBM-20A, detector UV com arranjo de diodos SPD-20A em comprimento
de onda de 208 nm e bomba LC-20AT. A fase movel foi composta por agua ultrapura Milli-Q
(Millipore®) acidificada com 0,005 M de H,SO, em fluxo de 0,5 mL min* e volume de injecdo
de 20 uL (LAZARO et al., 2012; PENTEADO et al., 2013).

2.8. Modelo de Gompertz na avaliagdo da cinética de produgéo de biogas

Com os dados experimentais cinéticos de producdo acumulada de biogas aplicou-se
a equacdo modificada de Gompertz, para determinacdo de parametros. Autores como
Rajput et al. (2018) relatam que os dados de producéo de biogas sdo melhor reproduzidos
guando utilizado este modelo. Equag¢Bes empiricas como essa sdo comumente utilizadas
visando interpretar mecanismos basicos subjacentes a producédo de biogas no processo de
biodigestdo (LAY et al. 1997; YUSUF et al. 2011; PARAMESWARAN; BRUCE, 2012,
MANCINI et al. 2018). O modelo, cinético e ndo-linear modificado de Gompertz, descreve a
producdo de gas acumulado em cada tratamento, assumindo que a producéo de gas € uma

funcdo de crescimento bacteriano, sendo descrita pela Equacéo 2:
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M (t) = Pexp{— exp[% e(1—-t)+ 1} Eq. 2)

Onde:

M - producéo de biogas acumulada observada (mL);

P - producéo de biogas final (mL);

R - taxa de producéo de biogas obtida (mL d?);

A - tempo da fase lag (d);

t- tempo de observacao (d);

e - exponencial (2,717).

Este processo de montagem da equacdo de Gompertz, utilizando os dados
experimentais da producdo acumulada de gés, foi realizado através da ferramenta de
modelos avancados de regressfes especificadas para modelos nao-lineares, utilizando
Statistica (versdo 11.0). Foi utilizado o método ndo-linear de minimos quadrados e Algoritmo
de Newton reflexivo com regido de confianca. A suposicdo inicial para cada parametro do
modelo foi obtida através de inspecéo visual das curvas. O desempenho do modelo foi

avaliado através da utilizacéo do coeficiente de determinacéo R2.
2.9. Andlise estatistica nos dados de acompanhamento dos reatores

Aplicou-se o teste de Pareto apOs realizada a andlise exploratoria dos dados. Os
fatores e suas interacbes foram analisados quanto a sua significAncia estatistica (p<0,05).
Os modelos especiais cubicos foram avaliados pelo teste “F” com nivel de significancia de
5%.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Avaliacdo da cinética de producéo de biogas

A producéo diaria de biogéas foi avaliada utilizando o modelo n&o linear de Gompertz
modificado, sendo que os resultados desta andlise estdo descritos na Tabela 4, juntamente
com o resultado do parametro estatistico, R2, para o ajuste do modelo as 10 cinéticas de
producdo de biogds. Com avaliacdo dos resultados obteve-se elevado grau de ajuste,
indicando por Rajput et al. (2018), que compararam modelos e indicaram o de Gompertz
como o que reproduzia de melhor forma os dados obtidos, ao estudar a producéo cinética

de biogéas ao biodigerir palha de trigo.
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Tabela 17 ParAmetros do modelo de Gompertz para as misturas avaliadas

Reator R (mL d™) P (mL) A (d) R?
Bl Ns* Ns* Ns* 0,9844465
B2 215,443 4744171 1,753 0,98063988
B3 274,312 4828,307 -2,055 (No**) 0,95994055
B4 92,527 6551,715 -10,394 (No**) 0,97227756
B5 94,330 11574,37 - 23,710 (No*¥) 0,93977906
B6 Ns* Ns* Ns* 0,98560781
B7 190,973 9634,808 Ns* 0,99417904
B8 169,806 9405,169 1,616 0,99339617
B9 201,622 8430,019 2,038 0,99452475
B10 164,177 9588,252 Ns* 0,98899298

R = Méaxima producdo de biogas diaria; P = Producdo maxima de biogas; A = tempo da fase de
adaptacdo; Ns* = < 95,0% de confianga; No** = N&o Ocorreu (valor negativo).

Ao avaliar estes resultados apos aplicacdo da analise é possivel dar destaque aos
tratamentos B3, B4 e B5 que ndo apresentaram a fase lag, ou de adaptacéo (Figura 5), a
gual normalmente nao é identificada, principalmente ao se aplicarem pré-tratamentos, assim
como relato de Bolado-Rodrigues et al. (2016), apGs avaliarem pré-tratamentos na palha de
trigo e no bagaco de cana-de-acgucar, provavelmente por oferecerem condicbes de um
ambiente com substrato ja prontamente disponivel ao consdércio de microrganismos, onde o
reator B3 foi alimentado com palha pré-tradada 100% com &cido citrico e o reator B4 foi
alimentado com palha in natura e pré-tratada com NaOH:Ureia, proporcéo 1:1; ja o reator B5
foi alimentado com uma mistura de palhas pré-tratadas, proporcao 1:1, corroborando com 0s
dados de reducédo de soélidos volateis, em que o reator B5 apresentou maior reducéo de SV
ao decorrer 7 dias de biodigestdo anaerdbia, como relatado anteriormente. Seguido pelo
reator B4 e B3, mesma ordem em que os dados referentes ao tempo da fase de adaptacao,
do menor valor ao maior, sendo estes negativos. Estes trés tratamentos apresentaram maior
intensidade da fase subsequente, fase log ou exponencial, permanecendo extremamente
ativos seja em crescimento e/ou atividade metabdlica, referente a primeira semana de
biodigestao.

Volume de Biogas (mL)

* B3-100%AC
0 10 20 30 40 50 60 s B4-1:1,IN:NU

Tempo (d) « B5-1:1, NU:AC

Figura 26 Ajuste do modelo de Gompertz aos dados cinéticos dos tratamentos B3, B4 e B5.
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O ajuste cinético referente ao tratamento B3 apresentou ponto de inflexdo da curva
proximo ao dia 8, quando se iniciou a fase estacionaria, a qual durou aproximadamente até
o dia 20, atingindo, entdo, a fase de declinio ou morte. Como exposto anteriormente, néo
havia mais acido disponivel em quantidade verificada inicialmente, ocorrendo desta forma
escassez na oferta de substrato as arqueas, consequentemente reduzindo as condicbes
minimas de multiplicacdo destas e a producdo de biogas. Verificou-se que até o 10° dia de
biodigestdo, aproximadamente 50% da producdo de biogas final ja havia sido atingida,
indicando que os compostos de maior facilidade de degradacédo disponiveis ja haviam sido
consumidos. Tal processo foi semelhante ao descrito por Mancini et al. (2018), que aos 10
dias dos 40 de biodigestao ja haviam atingido até 84% da producdo de biogéas final, ao
digerir palha de trigo com pré-tratamentos utilizando NaOH, organosolvente e N-
metilmorfolina N-6xido (NMMO) e substrato in natura.

No atual trabalho, esta producdo dividida em dois periodos acaba por nivelar a
velocidade de producédo de biogas, ao ponto que o tratamento B5 apresentou R de apenas
94,33 mL d*, enquanto o tratamento B3 apresentou R de 274,31 mL d*. Provavelmente ao
analisar até o TDH de 31 dias estas apresentariam curvas assintoticas e taxas de producéo
maxima de biogas semelhantes.

Desta maneira, com os dados referentes a producdo de biogas, ao se realizar o
tratamento B5 nao foi possivel verificar que o ponto de inflexdo da curva no ajuste do
modelo cinético, principalmente devido ao fato do reator voltar a apresentar dois momentos
de producdo expressiva de biogas, etapas que se encaixam como fase de crescimento.
Neste sentido, um modelo de ajuste duplo sigmoidal ou bifasico, poderia ser utilizado para
melhor representar o comportamento do reator.

A aplicacdo do ajuste duplo sigmoidal na biodigestao pode ser utilizado para separar
e identificar as fases distintas, o que néo se justificaria levando em consideragédo que o teor
de metano produzido pelo reator B5 teve alteracdo do dia 7 ao dia 61 de apenas 12%,
sendo que no 7° dia j4 apresentava teor de metano de 63,27%.

Ao se aplicar o ajuste do modelo cinético de Gompertz, verificou-se elevado
coeficiente de correlacdo em todos os tratamentos, ndo sendo possivel identificar as fases
satisfatoriamente apenas ao representar os dados do tratamento B5, palhas pré-tradas na
propor¢do de 1:1, ao se avaliar o TDH maximo, enquanto nos outros tratamentos foi
possivel identificar as fases atingidas dentro do TDH avaliado.

Desta forma, o mais justificavel seria a disponibillidade de substrato prontamente
disponivel no inicio da biodigestéo, elevando o consumo destes e, consequente, a produgéo
de biogas, seguido por uma deficiéncia de material organico mais simples, levando a uma
segunda fase de adaptacdo, que pode ser identificada apds decorridos 10 dias de

biodigestdo. O material simples disponivel pode ser correlacionado a maior presenca de
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hemicelulose, que acarreta um primeiro estagio mais acelerado devido a grande condigdo
de disponibilizar AGV (LI et al., 2018). Além disso, como havia no consGércio microrganismos
em condi¢cdes de consumir e transformar estes acidos em biogas, ocorreu a transformacéo
destes em biogas.

Os tratamentos B3 e B5, respectivamente com 100% palha pré-tratada com AC e 1:1
com NU e AC, apresentaram maior dirponibilidade inicial de subtrato para biodigestdo
guando utilizados pré-tratamento com &cido organico diluido, corroborando com diversos
trabalhos (AMNUAYCHEEWA et al., 2016; BOLADO-RODRIGUES et al., 2016; KOOTSTRA
et al., 2018; LI et al., 2018; MANCINI et al., 2018; OSTOVAREH et al., 2015; QIN et al.,
2012). Provavelmente, os componentes mais simples do substrato utilizado nos tratamentos
B3 e B5 ja haviam sido quase que totalmente consumidos nos 10 primeiros dias de
biodigestdo, como sera expresso através dos dados de consumos de AGV. Por este motivo,
ocorreu a reducdo na velocidade de producdo de biogas, sendo que havia capacidade de
tamponamento através da alcalinidade disponivel no meio e os reatores ndo apresentaram
acidificacdo ou mudancas de pH ou de temperatura abruptas.

Nos tratamentos B1 e o B6 (Figura 6) ndo se verificaram valores significativos quanto
ao periodo da fase lag e valores de producéo de biogds maxima diario e total, devido ndo
ser possivel estabelecer ou diferenciar estas fases. A fase lag ainda pode estar em
andamento mesmo apds decorridos 61 dias de biodigestdo anaerdbia, pois ndo é possivel
garantir que a fase log tenha se iniciado. Como o ajuste proposto no modelo de Gompertz
nao ha determinacdo da localizacdo de inflexdo da curva, nem sempre a fungcédo sigmoide

pode ser identificada dentro de um determinado periodo.

o B1-100% IN
Tempo (d) = B6-1:1, IN:AC

Figura 27 Ajuste do modelo de Gompertz aos dados cinéticos dos tratamentos B1 e B6.

Com esta andlise dos dados, fica notéria a necessidade de pré-tratamento do
material lignocelulésico palha de sorgo sacarino, sendo que tratamento alimentado apenas

com palha in natura, como B1, pode apresentar uma producéo inicial retardada. Apenas
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apos decorridos 40 dias o reator comecga a apresentas produgfes de biogas diarias mais
intensas, perdurando até o término dos testes aos 61 dias.

O tratamento B5, apresentado na Figura 5, demonstrou ajuste com fungéo sigmaoide
dentro do periodo testado, apresentando as fases que podem ser identificadas como
crescimento, decrescimento e morte, assim como 0 ajuste referente ao tratamento B2 e os
tratamentos com proporc¢des de mistura de palhas em propor¢des equilibradas (B8, B9). Os
dois ultimos apresentaram curvas muito assintéticas. Deste modo, na Figura 7 estédo
expressas apenas as curvas referentes aos tratamentos B2 e B8, onde além das fases de
crescimento, decrescimento e morte foi possivel identificar a fase de adaptacao em 1,75 e

1,83 dias, respectivamente.
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Figura 28 Ajuste do modelo de Gompertz aos dados cinéticos dos tratamentos B2 e B7.

Os tratamentos B2, B3, B5, B7 e suas repeticbes apresentaram desempenho
semelhante quando se considera a biodigestdo até 20 dias, préximos a 4 L de biogés.
Apesar de os tratamentos B3 e B5 apresentarem uma producgdo de biogas elevada até dia
10, esta reduziu muito até o dia 20, fazendo com que o resultado destes 4 fossem
semelhantes. Desta forma, € possivel indicar estas 4 formas de mistura caso haja
necessidade em aumentar o teor de sélidos de um reator com TDH de aproximadamente 20
dias. Caso o tempo seja inferior a este periodo, como 10 dias, as misturas presentes nos
tratamentos B5 e B3 seriam mais indicadas para alimentacdo, caso haja interesse em maior
producéo de biogas no reator.

Foi possivel verificar que os reatores alimentados com uma mistura equivalente de
palha de sorgo pré-tratada com &cido citrico, palha de sorgo pré-tratada com NaOH:Ureia e
palha in natura (B7, B8, B9 e B10) apresentam producdo de biogds constante,

principalmente quando comparado aos outros tratamentos.
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3.2. Avaliacdo da biodigestado em relacdo as misturas propostas por TDH

3.2.1. Avaliacédo dos tratamentos apos 07 dias de TDH

Aos sete dias de biodigestdo anaerdbia da palha de sorgo sacarino, coletou-se a
primeira aliquota para analise da biodigestdo utilizando as amostras controles. Ao se
analizar os dados referentes as amostras controles e a coleta de gases nos reatores de 3,2
L, foi possivel observar com analise cromatografica a gas que nao houve correlacdo com a
alteracéo das proporgdes de mistura no percentual deste na composi¢cédo dos gases.

Ao se avaliar a reducdo de sélidos volateis, foi possivel verificar diferenca
significativa ao nivel de 5% de probabilidade entre os pré-tratamentos propostos,
possibilitando observar um incremento na producao de biogas acumulada, até o sétimo dia,
principalmente ao se utilizar a mistura de palha de sorgo sacarino pré-tratada com acido
citrico (CA) com a pré-tratada com NaOH:Ureia (NU), como pode ser observado na Figura
8a, de maneira que todos os tratamentos propostos proporcionaram influéncias quanto a
producdo de biogas, considerando suas interacfes e individualmente, assim como exposto
na Figura 8b, utilizando-se do grafico de pareto. De maneira semelhante, a reducédo de
sélidos volateis teve melhor resultado na mistura entre palha de sorgo sacarino pré-tratada
com 4&cido citrico com a pré-tratada com NaOH:Ureia (Figura 8c). Quanto a reducdo de
sélidos volateis, todos os tratamentos foram identificados como diferentes apds 7 dias de

biodigestdo, assim como exposto na Figura 8d.
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Figura 29 Apos 07 dias de Biodigestdo; a) Superficie Ajustada; Variavel: % de reducdo SV
(rSV); b) Grafico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel: % redugdo SV; c¢) Superficie
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Ajustada; Variavel: Biogas acumulado (BA); d) Gréafico de Pareto de Efeitos Padronizados;

Variavel: Biogas acumulado.
rSV=+8,2*NU+14,23*IN+17,87*CA+37,54*NU*IN-35,46*NU*CA+55,4*IN*CA-344, 79*NU*IN*CA+0, F=20,15;
R2=97,58%; p=0,0160.
BA=+651,*NU+1306,*IN+3092,*CA+3898,*NU*IN-5522 *NU*CA+6152, *IN*CA-35649,75*NU*IN*CA+0, F=89,14;
R2=99,44%; p=0,0018.

Ao se adicionar palha in natura (IN), percebe-se uma brusca reducdo no consumo
dos soélidos volateis, até o sétimo dia, indicando menor tratamento do material,
provavelmente devido a sua maior recalcitrancia. Ou seja, inicialmente o pré-tratamento
facilita o acesso dos microrganismos ao material, proporcionando sua reducdo e
concomitante uma maior producdo de biogas, o qual apresentou qualidade em teor de

metano muito semelhante em todos os pré-tratamentos.

3.2.2. Avaliacao dos tratamentos ap6s 20 dias de TDH

A segunda coleta das amostras controle foi efetuada ao se completar 20 dias do
inicio do experimento. Com estas foi possivel realizar as analises hovamente e compara-las
de forma cumulativa, ou seja, do dia em que se alimentou o reator até o dia 20 de tempo de
detencdo hidraulica. Os fatores dependentes apresentaram significativa diferenca apos este
periodo. Destaca-se o resultado do teor de metano (Figura 9a) para a palha in natura, em
que verificou-se menor percentual, de mesmo modo que apresentou menor producao
acumulada de biogas e menor reducdo de SV (Figura 9c, 9f).

O fator independente palha de sorgo sacarino pré-tratado com acido citrico foi o que
apresentou maior influéncia positiva nos trés fatores dependentes analisados compo

principais, até o dia 20 de biodigestao (Figura 9b, 9b, 9d, 9f).
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Figura 30 Apds 20 dias de Biodigestdo; a) Superficie Ajustada; Variavel:% metano (M); b)
Gréfico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel: % de metano; c) Superficie Ajustada;
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Variavel: Biogas acumulado (BA); d) Gréfico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel:
Biogas acumulado; e) Superficie Ajustada; Variavel: % de reducdo SV (rSV); f) Gréfico de
Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel:% de reducéo SV.
M=+47,6567555*NU+69,8767529*IN+72,9296336*CA+33,828254*NU*IN+53,2844706*NU*CA+14,99
09086*IN*CA-161,01477495*NU*IN*CA+0, F=13,58; R?=96,45%; p=0,0280.
BA=+973,*NU+3877,*IN+4061,*CA+2652,*NU*IN-4248,*NU*CA+2304,*IN*CA+20952,*NU*IN* CA+0,
F=24,23; R>=97,98%; p=0,0063.
rSV=+8,5*NU+38,97*IN+39,7*CA+18,14*NU*IN-54,68*NU*CA-16,94*IN*CA+173,0175*NU*IN*CA+0,
F=55,77; R>=99,11%; p=0,0036.

3.2.3. Avaliacao dos tratamentos apés 31 dias de TDH

Apos decorridos 31 dias de biodigestdo anaerébia das misturas propostas, recolheu-
se a terceira aliquota de amostras controle para realizacdo das analises e comparacao de
dados cumulativos. ApGs andlise de variancia verificaram-se diferencas significativas nos
fatores dependentes, assim como nas analises realizadas ao decorrer 20 dias. Desta forma,
os fatores biogas acumulado, reducdo de sélidos volateis e teor de metano apresentaram
diferenca significativa quanto aos fatores independentes, podendo-se destacar a
identificacdo de um hotspot referente ao acumulo de biogas (Figura 10a). Foi identificada
uma mistura ideal entre os trés substratos, quando avaliado este fator individualmente.
Indica-se, assim, que para este fator que uma determinada proporcdo de mistura contendo
0s trés substratos, poderia resultar em uma maior geracdo de biogas acumulada, ao se
completar 31 dias de biodigestdo anaerdbia. Porém, ainda apresenta fatores palha pré-
tratada como principais influenciadores positivos, como pode ser visualizado no grafico de
pareto, Figura 10b. Os fatores dependentes, reducdo de SV (Figura 10c, 10d) e percentual
de metano (Figura 10e, 10f), novamente mantiveram tendéncia, deslocando a

desejabilidade.
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Figura 31 Apos 31 dias de biodgestédo; a) Superficie Ajustada; Variavel: Biogas acumulado
(BA); b) Grafico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel: Biogas acumulado; c)
Superficie Ajustada; Variavel: % de reducdo SV (rSV); d) Grafico de Pareto de Efeitos
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Padronizados; Variavel: % de reducao SV, e) Superficie Ajustada; Varidvel: % de metano
(M); f) Gréfico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel: % de metano.
BA=+1288,*NU+4198,*IN+4544,*CA+2656,*NU*IN-4552 *NU*CA+1972,*IN*CA+48423,75
*NU*IN*CA+0, F=38,65; R2=98,72%; p=0,0062.
rSV=+7,87*NU+41,1*IN+40,57*CA+23,38*NU*IN-46,76*NU*CA+9,34*IN*CA+ 309,78*NU*IN*CA+0,
F=42,10; R?= 98,83%; p=0,0054.
M=+56,0848821*NU+62,6126978*IN+75,2271746*CA+14,5170046*NU*IN+27,2631718*NU*CA+20,9
33384*IN*CA-95,128168125001*NU*IN*CA+0, F=18,35; R?= 97,35%; p=0,0183.

3.2.4. Avaliacao dos tratamentos apés 46 dias de TDH

Aos 46 dias de digestdo recolheu-se a quarta e Ultima amostra controle, em que o
teor de metano néo foi observado como fator resposta com diferenca significativa ao nivel
de 5%, ao se aplicar analise de variancia. Os fatores significativos para diferenciar os
tratamentos foram o percentual de reducéo de sdlidos volateis (Figura 11a) e o volume
acumulado de biogas (Figura 11c). Nas Figuras 11b e 11d, foi possivel identificar no gréafico
de Pareto, que interacdes dois a dois ja ndo sdo mais tdo representativas quanto nos outros
periodos analisados enquanto a interacdo entre as trés formas de substrato apresentou

significativa interferéncia nos dois fatores resposta.
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Figura 32 ApOs 46 dias de biodigestao; a) Superficie Ajustada; Variavel: % de reducdo SV
(rSV); b) Gréfico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel:% de reducdo SV; c)
Superficie Ajustada; Variavel: Biogas acumulado (BA); d) Grafico de Pareto de Efeitos

Padronizados; Variavel: Biogas acumulado.
rSV=+15,5*NU+40,8*IN+42,73*CA+77,28*NU*IN-18,18*NU*CA+10,82*IN*CA+346,44*NU* IN*CA+0,
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F=19,56; R?= 97,51%; p=0,0167.
BA=+1927,*NU+4518,*IN+4882,*CA+5914,*NU*IN-2530,*NU*CA+6612,* IN*CA+60754,5*NU*IN*CA+
0, F=30,73; R?=98,4%; p=0,0087.

3.2.5. Avaliacdo dos tratamentos apés 61 dias de TDH

Apos 61 dias de biodigestdo anaerdbia, os dados acumulados finais referentes ao
acumulo de biogas, com relacdo as interacdes apenas entre a palha de sorgo pré-tratada
com acido citrico com a palha de sorgo sacarino pré-tratada com NaOH:Ureia apresentou
significancia. Ja os tratamentos individualizados também apresentaram alteracao
significativa quanto ao acumulo de gas. Com relacdo ao percentual de reducédo de sdlidos
volateis e percentual de metano, néo foi identificada interacédo significativa ao nivel de 5%
entre os fatores ao final do processo, assim como exposto na Figura 12a referente ao
grafico de pareto aos 61 dias.

Comparativamente as andlises apresentadas anteriormente, ha indicacdo que ao
decorrer de um tempo de biodigestao anaerdbia muito longo, préximo ou acima de 46 dias e
proximo ou abaixo de 20 dias de digestdo, os tratamentos propostos ndo apresentam
significativa diferenca no teor de metano. Apos decorridos 61 dias de digestdo, nem mesmo
a reducao de solidos volateis € significativamente diferente entre os tratamentos. Desta
forma, a digestdo dos compostos lignocelulésicos in natura, que correspondem as
caracteristicas recalcitrantes da palha de sorgo sacarino, quando comparadas a todos os
outros tratamentos propostos, tendem a se equivaler, quanto ao consumo de SV.
Apresentam significativa variacdo apenas no referente a producdo acumulada de biogas,
gque é um dos trés fatores avaliados nesta etapa. Indica-se como a melhor proporcdo de
mistura 1:1 de palhas pré-tratadas por vias alcalina e acida, como pode ser visualizado

também na Figura 12b.
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A (C)acido
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Figura 33 Ap6s 61 dias de biodigestdo; a) Grafico de Pareto de Efeitos Padronizados;
Variavel: Biogas acumulado (BA); b) Superficie Ajustada; Variavel: Biogas acumulado (BA);
BA=+3693,*NU+5754,*IN+5412 *CA+4150,*NU*IN+2766,*NU*CA+15796,* IN*CA+26850,*NU*IN*CA+
0, Fcal=48,69; R2=98,98%; p=0,0044.
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3.3. Determinagédo da composicao 6tima das misturas por TDH

3.3.1. Determinacdo da proporgcdo 6tima de mistura de palhas ao utilizar TDH de 07
dias

Considerando apenas os fatores dependentes significativos, dentre os trés
elencados como principais objetivos, apenas o teor de metano ndo apresentou correlacdo
com a variacdo da composicdo das misturas propostas. Desta forma, com os outros fatores
significativos foi possivel elencar a mistura ideal para melhor maximizar o processo,
considerando um tempo de detenc¢é&o hidraulica de 07 dias. Este blend ideal é metade dos
sélidos volateis provenientes da palha pré-tratada com acido citrico, enquanto a outra
parcela, correspondente a 50% dos SV, é advinda de pré-tratamento com NaOH:Ureia
(Figura 13).
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Figura 34 Perfis para Valores Previstos (BA; e rSV) e Desejabilidade de mistura em SVa aos
07 dias de TDH.

3.3.2. Determinacéo da proporcdo Otima de mistura de palhas ao utilizar TDH de 20
dias

O fator palha pré-tratada com NaOH:Ureia apresentou influéncia, positiva nos fatores
depentendes: teores de metano, SV reduzidos e biogas acumulado, semelhante a palha pré-
tratada com acido citrico. Estes tiveram sua diferenca acumulada em todos os fatores,
sendo que o pré-tratamento com acido citrico apresentou-se com maior influéncia no
resultado da biodigestdo apos 20 dias. Desta maneira, resultando em uma desejabilidade
guanto a maximizagdo destes fatores, em que recomenda-se 33,33% de palha pré-tratada
com NaOH:Ureia e 66,67% de palha pré-tratada com &cido citrico (Figura 14). O fato indica
uma mistura diferente frente a proposta até os 7 dias de biodigestdo, mostrando que ha

diferenca na recomendacao de mistura de alimentacdo, dependendo do TDH.
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Figura 35 Perfis para Valores Previstos (BA; rSV; e M) e Desejabilidade de mistura em SVa
aos 20 dias de TDH.

3.3.3. Determinacéo da proporc¢do 6tima de mistura ao utilizar TDH de 31 dias

A reducdo de sélidos volateis apresentou interacdo entre os fatores independentes
de forma significativa, corroborando com o citado anteriormente, de os pré-tratamentos
comecarem a indicar uma maior aproximacado de resultados quanto maior for o tempo de
detencdo hidraulica. Considerando os graficos de Pareto, h4 uma maior influéncia dos pré-
tratamentos acido e basico em todas as trés principais variaveis respostas analisadas,
culminando no fator desejabilidade, exposto na Figura 15. Neste, € possivel observar a
melhor proporgédo de mistura dos substratos em 40% de palha pré-tratada com NaOH:Ureia
e 60% de palha pré-tratada com acido citrico, para melhor obtencdo de resultados como
acumulo de biogéas, reducdo dos solidos volateis e elevado teor de metano no biogas,
podendo-se considera-lo como mais eficiente para o tempo de detencdo hidraulica de 31

dias.
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Figura 36 Perfis para Valores Previstos (BA; rSV; e M) e Desejabilidade de mistura em SVa
aos 31 dias de TDH.

A mistura de palhas de sorgo sacarino pré-tratadas, como desejabilidade para maior
eficiéncia de biodigestdo até o dia 31, corrobora com o descrito por Ferreira et al. (2013),
gue com os pré-tratamentos h4 um aumento de 20% na producéo de metano em relacédo a
palha ndo tratada, sendo que os autores utilizaram pré-tratamento hidrotérmicos na palha de
trigo. Ha também de se levar em consideracdo a mudanca de caracteristica do material
apos pré-tratamentos onde a mistura de substratos com maior quantidade de hemicelulose
com substratos com predominancia de celulose é indicada, como descrito por Li et al.
(2018), apds realizarem co-digestdo de celulose e hemicelulose. Tal procedimento é um
método para evitar o acimulo excessivo de AGVs resultante da rapida taxa de hidrélise de

hemicelulose.

3.3.4. Determinacgéo da proporcao 6tima de mistura ao utilizar TDH de 46 dias

A desejabilidade, de mistura em SVa de palha de sorgo sacarino é de 25% do
substrato proveniente da palha in natura, 45% proveniente da palha pré-tratada com
NaOH:Ureia e 30% de palha pré-tratada com 4cido citrico, assim como exposto na Figura 16
— ou seja, alimentar o reator nas condicdes propostas com 1,875 g L* de palha de sorgo
sacarino in natura, 3,375 g L de palha pré-tratada com NaOH:Ureia e 2,25 g L de palha
pré-tratada com &cido citrico, proporcionando melhor resultado nas condi¢gdes propostas e
utilizado o TDH 46 dias.
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Figura 37 Perfis para Valores Previstos (BA; e rSV) e Desejabilidade de mistura em SVa aos
46 dias de TDH.

3.3.5. Determinacéo da proporcado 6tima de mistura ao utilizar TDH de 61 dias

Analisando-se a Figura 17, o perfil para os valores previstos/otimizados para maior
acumulo de biogas e a desejabilidade de mistura do substrato palha in natura com os pré-
tratados, nota-se que apenas o biogas acumulado foi a Unica variavel dependente

significativa, frente aos trés propostos e estudados como mais importantes.
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Figura 38 Perfis para Valores Previstos (BA) e Desejabilidade de mistura em SVa aos 61
dias de TDH.
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Estes resultados corroboram a ideia de que o pré-tratamento da palha de sorgo
sacarino deve ser feito quando se objetiva utilizacdo na biodigestdo anaerobia em tempo de
detencdo hidraulica mais curto, entre 7 e 46 dias. Desta forma, torna-se a mistura
potencializadora tanto na produc¢édo de biogas quanto na reducao de soélidos volateis além de
gerar um biogas com teor de metano mais elevado, sendo que as indica¢cdes de mistura
podem sofrer interferéncias conforme o periodo proposto. Os resultados indicam que a
mistura deve ser feita com palhas pré-tratadas, com excecéo ao periodo até 46 dias, onde a
palha in natura aparece com uma pequena recomendac¢do na mistura otimizada. Nos dados
coletados até o dia 46 o teor de metano ja ndo se verificava como significativo no processo.
Aos 61 dias decorridos dos tratamentos propostos apenas o volume de biogas gerado
apresentava diferencga significativa.

ApOs analise estatistica dos dados gerados, foram delimitados os valores 6timos de
resposta dos principais fatores: biogas acumulado (BA), reducédo de sélidos volateis (rSV) e

teor de metano (M) e proporcao de mistura necessaria para atingi-los (Tabela 5).

Tabela 18 Desejabilidade da composicao em Solidos volateis alimentados para obtencao de
respostas otimizadas nos TDH

Fatores dependentes

Respostas de Desejabilidade Significativos

Dias Reducéo Palha Desejabilidade
sélidos Metano SV Alimentados
volateis (M)

(rSV)

Biogas
acumulado
(BA)*

BA rsv M

in natura -
Pré-tratada 50%
07 3,737L 29,9% *x acido citrico X X Ns***
Pré-tratada
NaOH:Ureia 50%

in natura R
Pré-tratada 0
20 45451 39,7%  7515% _ &cido citrico 66,67%
Pré-tratada
NaOH:Ureia

33,33%

in natura -
Pré-tratada 60%
31 5,450 L 43,17% 75,23% acido citrico X X X
Pre-tratada o
NaOH:Ureia 40%

in natura 25%
Pré-tratada 30%
46 7,709 L 56,60% xx acido citrico 0 X X Ng***
Preé-tratada o
NaOH:Ureia 45%

in natura -
Pré-tratada 50%
61 9,532 L xk xx acido citrico X Ng*** Ng***
Pré-tratada 50%
NaOH:Ureia

*Reator com 3,2 L; *Média; ***Nao significativo.

3.4. Capacidade de reduc¢do dos solidos volateis
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O inéculo utilizado apresentou concentracdo em sélidos totais (ST) de 10,92 g L, e
teor de sélidos volateis (SV) em 53,43%. A ARS, efluente de biodigestor anaerdbio de
dejetos de suinos, também utilizada como indculo e meio, apresentou concentragdo em ST
de 0,87 g L%, e teor de SV em 67,24%.

A palha de sorgo sacarino apresentou teores de 24,41+0,1% de -celulose,
16,01+0,1% de hemicelulose e 4,31+0,1% de lignina. Isso representa aproximadamente 1,5
vezes mais celulose que hemicelulose e 3,7 vezes mais hemicelulose frente a lignina.
Cardoso et al. (2013) chegaram a propor¢gbes semelhantes para a palha de sorgo,
aproximadamente 1,4 vezes mais celulose que hemicelulose e 3,5 vezes mais hemicelulose
que lignina.

E possivel visualizar na Figura 18 um gréfico referente aos dados em sélidos
volateis, correlacionando-se TDH e os tratamentos.
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Figura 39 Concentragdo de Solidos Volateis (SV) nos reatores apos diferentes TDH.

Destaque-se a maior homogeneidade na velocidade de reducdo dos solidos volateis
nos tratamentos B7, B8, B9 e B10, alimentados com uma mistura igualitaria dos substratos
propostos, palhas pré-tratadas com acido e via alcalina e palha in natura. Ja os outros
tratamentos, B1, B2, B3, B4, B5 e B6, apresentaram visivelmente variagdes quanto ao
consumo de solidos volateis, ou seja, ndo apresentaram homogeneidade na velocidade de
reducdo destes ao longo do tempo. Alguns apresentaram rapida velocidade de consumo de
SV inicial: destaca-se o tratamento empregado no tratamento B5, alimentado com uma
mistura de palha pré-tratada com NaOH:Ureia e palha pré-tratada com &cido citrico na
proporcéo 1:1, indicando que os pré-tratamentos quando misturados sdo sinérgicos.

Diversos motivos podem ter influenciado para este comportamento. Uma das
possibilidades é a disponibilidade de acido volatil inicial, proveniente dos produtos
resultantes do pré-tratamanto com &cido. Este, por sua vez, pode ter sido apresentado em

concentracdo que propiciou uma melhor partida do reator, frente ao tratamento B3, por
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exemplo, que teve sua alimentagcéo de substrato em SV exclusiva de palha pré-tratada com
acido citrico. A grande disponibilidade de &cido citrico ou os produtos resultantes deste
tratamento no tratamento B3 acabou por resultar em uma demora na velocidade de reducédo
dos SV quando comparado ao B5, que teve mistura de palha pré-tratada com NaOH e
Ureia. Neste sentido, a diluicdo do possivel inibidor contribuiu para uma maior eficiéncia do
processo.

A aplicacéo de pré-tratamentos a palha de sorgo sacarino, sejam alcalinos ou acidos,
acarreta aumento na producao de biogas, no consumo de SV, frente a aplicacéo de palha in
natura. A utilizacdo de misturas potencializa ainda mais este aumento, ou seja, apresenta
efeito sinérgico em todos os periodos testados. Foi possivel identificar as melhores misturas
para cada periodo de TDH analisado, principalmente embasando-se no volume de biogas
gerado, que apresentou significativa diferenca em todos os TDH analisados.

A mistura ideal foi composta por palhas pré-tratadas do TDH 7, 20 e 31 dias,
variando de 33,33 até 50,00% de palha pré-tratada com NU e o restante com palha pré-
tratada com CA, 50,00 até 66,67% sem alimentacdo de palha in natura. Apés este periodo,
misturas contendo os trés componentes sdo desejaveis, como aos 46 dias, com aplicacdo
de 25% de palha IN, 30% de palha pré-tratada com CA e 45% de palha pré-tratada com NU.
Aos 61 dias, fatores como rSV e teor de metano ndo apresentavam mais significAncia,
principalmente em relacdo aos 20 e 31 dias de TDH, em que os fatores dependentes

apresentaram significAncia.

3.5. Perfil de producédo acumulada de biogéas

A alimentacdo do reator anaerébio com uma mistura de palha pré-tratada com acido
citrico e in natura pode apresentar beneficios frente a alimentacdo apenas com palha in
natura. A potencialidade de realizar partida no reator também foi correspondente em
producdo de biogas, como pode ser visualizado na Figura 19. Ao analisar a producédo de
biogas ficam mais evidentes os beneficios de se realizar a mistura da palha de sorgo
sacarino in natura com a palha pré-tratada com &cido citrico nas condi¢des propostas. Na
comparacgdo entre os tratamentos B3 com B5, nota-se ligeira vantagem na velocidade inicial
de acumulo de biogas no tratamento B5. Em seguida, os dois reatores diminuem sua
velocidade de producdo de biogas, préximo ao dia 10, voltando o tratamento B5 a
apresentar producdo acentuada de biogas perto do dia 45, o que ndo ocorre com 0
tratamento B3. Ao final da digestdo, ambos os tratamentos B3 e B5 apresentaram remocgoes
de SV muito semelhantes, conforme apresentado na Figura 19. Porém, apresentaram
volumes de biogés acumulado final diferentes, assim buscando melhor identificacdo dos pré-
tratamentos e incorporagéo dos dados quantitativos de forma complementar equilibrada. Os

dados da producdo de biogds acumulada e a reducdo de SV removidos foram unidos e
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expostos relativamente (Figura 20).
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Figura 40 Producédo acumulada de biogas normalizada.

Ao se comparar as producbes normalizadas de biogas por soélidos volateis
removidos, ha um incremento visual de producao ao se utilizar o tratamento B5, referente a
mistura igualitaria de palha de sorgo pré-tratada com NaOH:Ureia e palha pré-tratada com
acido citrico (Figura 20). Também ocorre elevagdo na producdo ao se utilizar a mistura
igualitaria dos 3 substratos propostos, presentes nos tratamentos B7, B8, B9 e B10,
aferindo-se producGes aproximadas a 390 NmL gSV L* biogas, enquanto para os outros

testes variou de 228 até 306 NmL gSV L* biogas ao final dos 61 dias de biodigestao.
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Figura 41 Producéo especifica de biogas pelo tempo de detencédo hidraulica.

Da partida dos reatores até o dia 09 houve uma producdo acentuada de biogas nos
tratamentos B3, B4 e B5, fase esta que pode ser classificada como acida; posteriormente
ocorre a metanogénica, que tem tempo de adaptacdo mais longo e taxa de reproducéo
lenta. Por este motivo estes reatores apresentam producéo de biogas difusa com laténcia na
partida. O mesmo foi também verificado nos tratamentos B2 e média do B7 ao B10, os quais
apresentaram uma taxa de laténcia superior aos tratamentos B3, B4 e B5.

Liu et al. (2016) atrelaram o aumento da carga de solidos com a diminuicdo do
rendimento em biogas, o que se verificou também no atual trabalho. O aumento no teor de
s6lidos com o emprego da palha de sorgo sacarino ocasionou diminuicdo na producado de
biogas pela remocédo de SV, sendo que um reator foi alimentado sem a palha de sorgo e
apresentou rendimentos de 2,4 NL gSVr L de biogas — ou seja, rendimento muito superior
aos alimentados com palha de sorgo sacarino. Quando observada a producdo de biogas
isoladamente, pelos reatores, houve maior producdo de biogas quando alimentados com
cargas maiores, independentemente do tempo de permanéncia avaliado. O fato, por sua
vez, possibilita interpretar que os reatores se tornaram mais eficientes ao passo que geram
mais biogas no mesmo volume, mesmo ndo apresentando rendimentos em biogas/SVr tao
expressivos.

O pH se manteve estavel e um fator essencial para isto € a alcalinidade presente,
fornecida pelo co-substrato e/ou inéculo. De maneira semelhante, Zhang et al. (2016b), ao
biodigerir sorgo, relataram a estabilidade do pH a utilizagdo do cosubstrato estrume bovino.
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3.6.  Perfil da AV:AT e composi¢cdo em AV nos tratamentos

O tratamento Bl apresentou uma maior relacdo AV:AT, dada em mg L' de HAc
CaCOs? (Figura 21), o que pode justificar a menor proporcdo de metano. O tratamento B1
foi 0 que apresentou maior dificuldade em reduzir a relagdo AV:AT, com valores abaixo de
0,4 apenas ap06s 61 dias de biodigestao, provavelmente devido ao retardo inicial na fase
acida devido a recalcitrancia deste material ndo pré-tratado, enquanto os outros tratamentos
ja apresentavam valores abaixo deste ou muito préximos a este logo aos 20 dias de
biodigestdo. Van Haandel (1994) e Borja et al. (2004) afirmam que a relacdo AV:AT deve
estar abaixo de 0,4 para que o processo de digestéo ocorra de forma estavel. E possivel

correlacionar com a acidez volatil disponibilizada na Figura 22.
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Figura 42 Acidos volateis pela alcalinidade total, tratamentos e inoculo.
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Figura 43 Acidez volétil em cada tratamento pelo tempo de detencgéo hidraulica.

Ao se avaliar o tratamento B1, foi possivel verificar dificuldades em propiciar um
composto favoravel as arqueas metanogénicas. Apesar de conter variedade e quantidade
de acidos volateis e substrato para as arqueas metanogénicas, houve acumulo destes,
como pode ser visualizado na Figura 24, referente as analises nos dias 07 e 20. Esta
demora no consumo dos AV gerados manteve o pH muito proximo a 6, até o dia 31 (Figura

23), ndo ocorrendo reducdo abaixo deste, provavelmente devido a caracteristica alcalina do
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lodo inoculado e a dificuldade do consércio de microrganismos gerar mais acido, sendo que

0 material estava em seu estado mais recalcitrante.

BARS 22% ®Lodo 78% 7 Dias 20 Dias m31 Dias m46 Dias m61 Dias
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Figura 44 Potencial hidrogenionico por tempo de detenc¢éo hidraulica, inéculo e meio

A composicdo e a concentracdo dos AV se correlacionam ao estagio metabdlico dos
microrganismos envolvidos no processo de degradacédo (YE et al., 2013). A partir da Figura

24, pode-se visualizar o perfil de producao de acidos volateis nos tratamentos, distribuidos
nos dias de analise das amostras controle e final. Considerando as caracteristicas

recalcitrantes do material, compreende-se que nem mesmo 0S maiores teores utrapassaram

a concentragdo de 1800 mg L.
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Figura 45 Perfil dos acidos volateis nos tratamentos por TDH.

Os é&cidos acético e propidnico foram encontrados com maior regularidade
proporcional aos outros acidos em todos os tratamentos, com excec¢ao dos tratamentos B2
em todas as andlises e tratamento B1 apds decorridos 61 dias, com grande presenca de
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acido férmico. Teores elevados de &cido propibnico frente ao &cido acético indicam
processos de degradacdo e producdo de biogads mais lentos, pois o0 acido acético pode ser
convertido diretamente em CHs e CO,, enquanto o acido propibnico ainda precisa ser
convertido em &cido acético antes de gerar metano e CO; (YE et al., 2013).

Os tratamentos apresentaram seu maior percentual de &cido latico nas amostras
coletadas no dia 07, com excecédo do tratamento B1, que apresentou teor maximo deste no
dia 31. A presenca de &cido latico pode servir de indicativo de sobrecarga do sistema e este
€ precursor do acido propiénico que, por sua vez tem conversao termicamente desfavoravel

guando comparada aos outros acidos apresentados (Equacdes 2, 3, 4) (YE et al. 2013).

CHsCOOH > CHs+ CO,  AG° =-31,0 kJ mol* Eq.(2)
CHsCH2COOH + 4H,0 > 2CH3COOH + 3H, + 2C0O, AG? = +76,1 kJ mol: Eq.(3)
2CH;CHOHCOOH + 2H,0 > Eq.(4)

CH3COOH + CH3CH,COOH + H, +CO,AG= - 4,2 kJ mol*

Reacdes de conversdo dos acidos volateis no processo de biodigestdo anaerdbia: (1)
Conversdo do acido acético; (2) Conversdo do acido propidnico; (3) Conversdo do acido

latico.

Todos os tratamentos apresentaram AV finais inferiores aos verificados em analises
iniciais. Com valores finais de todos os acidos volateis em 503 mg L%, 279 mg L*, 25,5 mg
Lt 111 mgL?t 109 mg Lt 8 mg LY, 137 mg L, 174 mg L?, 1955 mg L? e 141 mg L7,

respectivamente, dos tratamentos B1 ao B10.

3.7. Avaliacao do teor de metano nas amostras de biogas

Com relacdo ao teor de metano, foram encontrados valores entre 47 e 76% na
composi¢cdo do biogas produzido nos reatores anaerobios. O tratamento Bl apresentou
producdo acumulada de biogas, durante um periodo do experimento, semelhante ao
tratamento B6, como exposto na Figura 19. Contudo, a produgcdo pode ser considerada
semelhante apenas até o dia 7 da biodigestdo, pois quando se consideram os teores de
metano apos este periodo ha diferenca na qualidade do gas gerado (Figura 25).

Posteriormente, ao decorrer de 20 e 31 dias do teste, principalmente com a
composicao do biogas em metano € possivel identificar o reator alimentado com tratamento
B6 mais eficiente frente ao B1 quanto a producdo de biogas com maior poder calorifico,

produto de interesse. O tratamento B1 foi apenas palha de sorgo in natura, e o tratamento
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B6 foi a mistura em proporgdes iguais de palha pré-tratada com &cido citrico e palha in
natura. Estes resultados colocam em evidéncia a utlizacdo de pré-tratamento para

aplicacdo em reatores anaerdbios.

m7 dias m20dias 31 dias 46 dias m60 dias
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Figura 46 Perfil do teor de metano, nos reatores por TDH.

Ha de se destacar também o elevado teor de metano na composicdo do biogas nos
tratamentos B3 e B5, com seus menores teores proximos a 63%, correspondentes a
biodigestdo até o dia 7, um percentual muito elevado quando se leva em consideracao o

pequeno TDH.

4. CONCLUSOES

Pré-tratar a palha de sorgo sacarino influenciou na reducdo do TDH, indicando que o
processo para reducdo da recalcitrancia do material lignocelulésico antes de sua aplicagdo
em biodigestores ocorreu. Além disso, a aplicagdo deste em mistura de in natura, pré-
tratado com NaOH:Ureia e pré-tratado com Acido Citrico € sinérgica quanto a obtencdo das
respostas analisadas, recomendando-se uma proporgdo diferente de mistura dependendo
do tempo de detencgéo hidraulica desejada.

Os pré-tratamentos, proporcionam maior producdo de biogds, um consumo
acelerado de SV. A utilizacdo de misturas apresenta efeito sinérgico em todos os periodos
testados. Foi possivel identificar as misturas ideais para cada periodo de TDH analisado,
sendo que em todos com a utilizacdo de mistura o resultado obtido foi superior a aplicacéo
dos substratos individualmente.

Com o modelo cinético de Gompertz foi possivel identificar o méximo potencial de
producéo de biogas acumulado para o tratamento B5, maxima producéo diaria de biogas ao

utilizar o tratamento B3 e auséncia de laténcia nos tratamentos B3, B4 e B5.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os &cidos e bases utilizados sdo de facil manipulagdo e comercialmente baratos,

sem que as condi¢cbes de temperatura sejam grande empecilho para a aplicacdo em larga

escala, quando comparada a outros métodos de pré-tratamento.

Um fator limitante para o desenvolvimento de um método simples de pré-tratamento

baseado nesta abordagem é a recuperacao ou reutilizacéo eficiente das soliugbes apés a

solubilizacéo de ligninas e nao foi investigada nesta pesquisa.

a)

b)

d)

A partir dos resultados obtidos no presente estudo, pode-se afirmar que:
E possivel diferenciar a intensidade dos pré-tratamentos com a identificacdo dos
compostos removidos solubilizados nas solugbes. Com maior solubilizacdo, foram
verificadas modificagcbes nas intensidades no espectro de absor¢cdo na regido do
infravermelho referente ao material sélido apds pré-tratamento. Ao se aplicar o teste de
cristalinidade e cristalinidade total, foi possivel correlaciona-los com os resultados da
analise de solubilizacao;
Para o pré-tratamento &cido: Dentro dos limites testados recomenda-se, para maior
solubilizagdo, concentracdo de acido citrico em 90 g L, tempo de reacédo em autoclave
36 min e 49 s e concentracdo de palha em solugdo em 100 g L,
Para o tratamento alcalino, a maximiza¢do na solubilizacdo dos compostos organicos
ocorre na concentracdo de palha em solucgédo entre 90 e 95 g L e a temperatura em
-11,6 °C;
Considerando que os resultados dos parametros cinéticos, obtidos a partir da andlise de
regressao, podem ser usados para predizer o potencial de producdo de biogas ou
metano, para determinar a taxa maxima especifica de producdo de biogéas, além do
tempo minimo necessario para microorganismos anaerébios para se adaptarem ao
meio, sob condi¢Bes operacionais especificas, torna-se necessaria a avaliagdo individual

dos tratamentos pelos TDH.



