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PRE-TRATAMENTO DE CAMA DE BOVINOCULTURA LEITEIRA PARA PRODUGAO DE
BIOGAS

RESUMO GERAL

A sustentabilidade energética é prioridade estratégica de muitos paises desenvolvidos e em
desenvolvimento, principalmente com investimentos em energias renovaveis. Neste cenario,
o biogas tem se destacado, pois promove o crescimento e o fortalecimento da cadeia
produtiva da agropecuaria. Contudo, algumas biomassas, apesar do potencial de produgéo
de biogas, necessitam de pré-tratamento, que tem por finalidade converter compostos
organicos mais complexos em simples. Este processo pode quebrar a estrutura
lignocelulosica de substratos como: palha de milho, casca de arroz, gramineas, camas de
avicultura, bovinocultura, entre outros, para que a celulose e a hemicelulose possam ser
degradadas via digestdo anaerdbia. Nesse sentido, este trabalho buscou resolver um desafio
de mercado declarado pelo CIBiogas, que é viabilizar o uso da cama de bovinocultura como
biomassa para produgédo de biogas em reatores anaerobios. Portanto, este trabalho teve o
objetivo de viabilizar a produgao de biogas da cama de bovinocultura de leite (CB) por meio
do pré-tratamento combinado, fisico e quimico alcalino. A CB foi coletada em um sistema de
peneiramento de uma das unidades de demonstragao do CIBiogas, a Fazenda Starmilk. As
amostras foram secas a 50 °C e parte triturada em um moinho de facas, para reduzir sua
granulometria e consequentemente o comprimento das fibras. Em seguida, a CB foi
submetida a uma hidrdlise alcalina, na qual a dose de NaOH variou de 2 a 7% e o tempo de
exposicao foi de 24 h, sob temperatura ambiente. Para caracterizar a eficiéncia do pré-
tratamento quanto a degradagéo das fibras e na produgéo de biogas, foram avaliados os
seguintes parametros: producdo de biogas; teor de metano; teor de lignina, celulose e
hemicelulose; carbono total (C); macro e micro nutrientes; demanda quimica de oxigénio
(DQO); sdlidos totais (ST); sdlidos volateis (SV) e sdlidos fixos (SF). A analise dos dados foi
realizada por meio dos métodos estatisticos de: analise de componentes principais, ANOVA
e teste de Tukey. O tratamento que recebeu 3% de NaOH (CBH3%) obteve a maior produgéo
de biogas (771 mL.biogas/kg.SV) e demonstrou viabilidade econdmica, com um Payback de
1,4 anos. Quando a dose de NaOH chegou a 7% houve aumento significativo na degradagéo
de lignina (7,6%); contudo, as doses acima de 3% de NaOH apresentaram produgao de biogas
insatisfatéria, entre 342 e 502 mL.biogas/kg.SV. Pode-se concluir com este trabalho que o
pré-tratamento combinado fisico e quimico alcalino com 3% de NaOH pode ser uma opgéo
viavel para a produgédo de biogas da CB em escala real, atendendo a uma necessidade de
mercado.

PALAVRAS-CHAVES: Digestdo anaerdbia, hidrélise alcalina, metano, biomassa
lignocelulosicas.
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PRETREATMENT OF DAIRY CATTLE LITTER FOR BIOGAS PRODUCTION

ABSTRACT

Energy sustainability is a strategic priority for many developed and developing countries,
especially with investments in renewable energy. In this scenario, biogas has been standing
out, as it promotes the growth and strengthening of the agricultural production chain. However,
some biomasses, despite their potential for biogas production, require pretreatment, which is
the process to convert more complex organic compounds into simpler organic compounds.
This process can break the lignocellulosic structure of substrates such as corn straw, rice
husks, grasses, poultry, cattle litter, among others, so that cellulose and hemicellulose can be
degraded via anaerobic digestion. Thus, this work sought to solve a market challenge declared
by CIBiogas, which is to enable the use of beef cattle bed (litter) as biomass for biogas
production in anaerobic reactors. Therefore, this study aimed to enable the production of
biogas from the dairy cattle (CB) litter using combined physical and alkaline chemical
pretreatments. The CB was collected in a screening system from one of the ClIBiogas
Demonstration Units at Starmilk Farm. The samples were dried at 50 °C and part of it was
ground using a knife mill to reduce its grain size and, consequently, the fiber length. Then, the
CB was subjected to alkaline hydrolysis, in which the NaOH dose ranged from 2 to 7% and the
exposure time was 24 h at room temperature. To characterize the pretreatment efficiency
regarding fiber degradation and biogas production, the following parameters were evaluated:
biogas production; methane content; lignin, cellulose and hemicellulose content; total carbon
(C); macro and micro nutrients; chemical oxygen demand (COD); total solids (ST); volatile
solids (SV); fixed solids (SF). Data analysis was performed using the following statistical
methods: principal component analysis, ANOVA, and Tukey test. The treatment that received
3% NaOH (CBH3%) yielded the highest biogas production (771 mL.biogas / kg.SV) and
demonstrated economic viability, with a Payback of 1.4 years. When the NaOH dose reached
7% there was a significant increase in lignin degradation (7.6%); however, doses above 3%
NaOH showed unsatisfactory biogas production, ranging from 342 to 502 mL.biogas / kg.SV.
It can be concluded from this work that the combined physical and chemical alkaline
pretreatment with 3% of NaOH could be a viable option for full scale CB biogas production,
meeting market needs.

KEY-WORDS: Anaerobic digestion, alkaline hydrolysis, methane, lignocellulosic biomass
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1 INTRODUGAO

Tendo em vista a independéncia de combustiveis fésseis, a busca de fontes
renovaveis de energia € uma tarefa necessaria para todos os paises. Neste contexto, a
valorizagdo energética dos residuos organicos cativa a atengdo de muitos pesquisadores,
pois, juntamente com o viés energético, o tratamento destes residuos, também contribui com
o desenvolvimento do saneamento ambiental rural.

A geragéao de energia por meio do biogas tem se tornado bastante difundida no mundo
todo, pois a biomassa — como efluentes agroindustriais, deje¢cdes animais, residuos organicos
domiciliares, culturas energéticas, entre outros, € abundante, e a operacédo de plantas de
biogas é relativamente simples.

No entanto, um desafio da digestdo anaerdbia é degradar e converter em biogas as
biomassas com alto teor de fibras, ou lignocelulésicas, como residuos de madeira, palha de
milho, casca de arroz, bagago de cana ou ainda residuos animais, como as camas de
avicultura e de bovinocultura de leite.

Para a bovinocultura de leite intensiva, o biogas € um sub-produto importante, ja que
contribui com a sustentabilidade energética da atividade, dando uma maior margem de
negociagao ao produtor rural. Uma caracteristica do residuo desta atividade é a presenca de
maravalha, utilizada no leito (cama) dos animais, denominada cama de bovinocultura. Dada
a presenca da maravalha, o residuo da bovinocultura de leite deve passar por um processo
de separagao de fases, que objetiva retirar a maravalha e enviar ao biodigestor apenas a
fracao liquida da biomassa, por meio de um sistema de extrusao ou peneiramento.

Diferentemente da avicultura, que ja possui um mercado estabelecido para a
comercializagdo da cama como biofertilizante sélido, a cama de bovinocultura ainda é um
passivo ambiental para o produtor rural.

Partindo desse problema de mercado, em estudo anterior, foi observado que mais de
90% do potencial de produgao de biogas dos residuos da bovinocultura de leite esta presente
na fragado sélida separada, ou seja, na cama dos bovinos. Isto ocorre porque a maravalha
pode absorver grande parte dos solidos volateis presentes nas dejegdes dos animais
(MULLER et al., 2015).

A cama da bovinocultura de leite (CB) é composta basicamente por fezes, urina, agua
e maravalha, que, por sua vez, possui alto teor de lignina, hemicelulose e celulose. A interagao
destes 3 elementos, principalmente a lignina, forma uma estrutura tridimensional dentro da
parede celular de biomassas vegetais, que a associagdo com outros polissacarideos colabora
com a insolubilidade em agua e parcialmente em solventes organicos (HE et al., 2008;
HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).

Uma solugéo para quebrar a lignina do residuo da bovinocultura de leite, permitindo
gque os microrganismos anaerobios degradem a celulose e a hemicelulose, é o pré-tratamento

fisico, quimico, biolégico ou a combinagao destes (MOSIER, 2005). No entanto, ndo foram
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encontrados trabalhos investigando biomassas lignocelulésicas, como a cama de
bovinocultura de leite na literatura.

Neste sentido, este trabalho teve como desafio buscar uma rota tecnoldgica viavel para
o pré-tratamento da cama de bovinocultura com foco em produzir biogas, tomando como
estudo de caso a Fazenda Starmilk. Este trabalho esta organizado em 3 capitulos:

No primeiro capitulo, foi realizada uma breve contextualizagéo do cenario das energias
renovaveis no mundo e no Brasil, com enfase no biogas na agroindustria brasileira. Por fim,
foi feita uma sucinta revisdo bibliografica sobre biomassas lignoceluldsicas e digestao
anaerobia.

Ja no segundo capitulo, Artigo 1, foi realizada uma analise bibliométrica com base em
dados de publicacgdes cientificas e de patentes, com o propésito de identificar quais rotas
tecnologicas de pré-tratamento para biomassas lignocelulésicas sdo mais vantajosas para
implantacdo em escala real.

No ultimo capitulo, Artigo 2, foi identificado o pré-tratamento (fisico + quimico variando
a dose de NaOH) com o melhor resultado para produgéo de biogas e viabilidade econdémica,

por meio de um planejamento experimental com base nos resultados do Artigo 1.



2 OBJETIVO

Realizar o pré-tratamento dos residuos da bovinocultura de leite, contendo maravalha,

com foco em viabilizar a produgéo de biogas para geragao de energia elétrica.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Artigo 1 - Identificar rotas tecnoldgicas de pré-tratamento de biomassas lignoceluldsicas
e avaliar qual possui maior maturidade tecnolégica com base na quantidade de patentes
e de artigos cientificos;

e Artigo 2 - Testar o efeito do pré-tratamento alcalino, com NaOH, variando a concentragao

de reagente de 2 a 7%, e analisar a viabilidade econdmica em um estudo de caso real.



3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 ENERGIAS RENOVAVEIS E O BIOGAS

As energias renovaveis sdo parte essencial na busca pela sustentabilidade energética
e também para a redugédo da emissao de carbono. O ritmo de investimentos neste segmento
tem aumentado significativamente, principalmente em paises em desenvolvimento como a
China, Brasil e india, chegando a 285 bilhdes de ddlares em todo o mundo, resultando em 8,1
milhdes de empregos. Neste cenario, os maiores empregadores em 2015 foram China, Brasil,
Estados Unidos e india (REN21, 2016; FRANKFURT SCHOOL-UNEP, 2016).

A matriz energética mundial conta com apenas 13,5% de fontes renovaveis de energia,
enquanto a América do Sul tem uma participagao de 29%. O Paraguai (67%), o Uruguai (54%)

e o Brasil (41%) se destacam com os maiores indices, como mostra a Figura 1.

ENERGIA RENOVAVEL

PAISES DA AMERICA LATINA

Figura 1 Fontes renovaveis na Matriz Energética dos Paises da América do Sul — 2011
Fonte Adaptado de MME (2016).

Dentre as fontes de energia renovavel, a biomassa esta prontamente disponivel, tanto
no meio rural quanto no urbano, em todo o mundo. Algumas das previsdes recentes indicam
que a energia da biomassa pode representar um terco da matriz energética mundial até 2050
(COP21, 2015).

O uso de biomassa na geragao de energia proporciona duas vantagens unicas sobre
as demais fontes de energia renovavel: é a Unica que possibilita a geragéo de energia térmica,
elétrica e veicular; e ndo ha problemas em armazena-la.

Pode-se definir como biomassa os recursos de origem vegetal com capacidade de
armazenar energia solar em ligagdes quimicas. A biomassa pode ser transformada em
formas de energia mais convenientes que sdo mais bem aproveitadas, como, por
exemplo, os biocombustiveis (etanol, biodiesel, biogas e biometano) (MCKENDRY,
2002).
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O biogas foi fortemente influenciado pelo cenario energético nacional nos ultimos anos,
principalmente no setor agroindustrial, pois toda a cadeia produtiva do agronegdcio resume-
se basicamente em commodities com economias bastante estreitas. Para os produtores de
biomassa residual, o biogas pode impactar nos custos evitados, tais como:
¢ Na aplicagdo do biofertilizante na lavoura em substituicdo parcial ou total ao adubo

mineral;
o Na geracdo de energia elétrica por meio de motogerador;
o Na geracgédo de energia térmica em substituicdo a lenha; e
¢ Como combustivel veicular por meio do biogas purificado, denominado biometano.

Paises onde a agricultura e a agropecuaria sdo a base da economia possuem grande
capacidade de produzir energia a partir da biomassa, em especial de residuos agroindustriais,
que sao tidos como um problema ambiental.

No Brasil, a biomassa € a terceira maior fonte de energia. Estdo em operagéo 127
plantas de biogas, das quais 54% aplicam o biogas na geragéo de energia térmica, 44% em
energia elétrica e 2% na produgao de combustivel veicular. O potencial de produgéo de biogas
nacional chega a 409,9 TWh/ano, equivalente 78% da demanda nacional de energia, que &
522,8 TWh/ano (CIBIOGAS, 2016; EPE, 2016; FIEP, 2016). A Tabela 1 mostra o potencial

de producéo de biogas e o potencial energético da agroindustria brasileira.

Tabela 1 Resumo do potencial nacional de produgdo de biogas na agroindustria

o ~ Total Biogas Poten,cilal

Atividade Producédo Anual (m¥ano) Energético

(GWh/ano)
Agropecuaria (rebanho em cabegas)  1.093.638.413,0  9.407.664.457,5 13.453,0
Papel e celulose (ton) 24.078.000,0 3.578.833.530,0 51177
Alcool e agucar (m?) 27.808.591,0  3.170.179.374,0 4.533,4
Biodiesel (m?) 2.717.483,5 67.937.087,2 97,2
Laticinios (ton) 867.100,0 88.769.362,5 126,9
Fecularia (ton) 519.670,8 703.114,6 1,0
Citricos (ton) 18.012.560,0 114.613.919,3 163,7
Cervejarias (m?) 14.137.049.858,0 267.271.219.337,8 382.197,8
Abatedouros e frigorificos (ton) 27.650.309,9  2.974.075.750,7 4.2529
Total 15.332.341.986,1 286.673.995.933,6 409.943,7

Fonte: Adaptado de FIEP (2016).

O biogas, além de um importante recurso para a sustentabilidade energética do Brasil,
assim como de outros paises em desenvolvimento, € um importante mecanismo para a
promogao do saneamento ambiental rural, ja que transforma um passivo ambiental, que séo

os residuos de toda a cadeira produtiva da agroindustria, em energia e biofertilizante.



3.2 AGROINDUSTRIA E A BOVINOCULTURA LEITEIRA

O Brasil tem a nona maior economia do mundo, impulsionada pela produgéo agricola
e agropecuaria. E o 5° maior produtor de alimentos do mundo, considerando: leite, carnes de
porco, frango e bovina. Possui 0 maior rebanho comercial de gado, o segundo maior de aves
e 0 quarto maior de suinos, além de ser o quinto maior produtor de leite no mundo (FAOSTAT,
2014; USDA, 2017a; USDA, 2017b).

A industria de carne teve um pequeno crescimento em 2016, avangando 1% na
comparagao do primeiro semestre em relacdo ao mesmo periodo do ano anterior. Ja o estado
do Parana cresceu 8% na mesma base de comparagio, mostrando-se uma economia soélida
nesse seguimento. O estado € o maior produtor carne do pais, respondendo por 20% da
produgdo nacional, considerando a criagdo de aves, suinos e bovinos. E o segundo maior
produtor de leite do Brasil, com 4,6 bilhdes L/ano, com um rebanho de vacas ordenhadas de
1,6 milhdes de animais (IPARDES, 2017; SEAB, 2017, 2015). Os dados apresentados nas

Tabelas 2 e 3 comparam o setor agropecuario nacional e paranaense.

Tabela 2 Efetivo do rebanho (cabecgas) — Brasil x Parana, 2016

Tipo de Rebanho Brasil Parana Part. %  Ranking (°)
Bovinos 215.199.488 9.314.908 4,3 10
Suinos 40.332.553 7.134.050 17,6 1
Vacas ordenhadas 21.751.073 1.641.009 7,5 3
Aves de corte 5.790.922.484  1.831.731.081 32 1

Fonte: Adaptado de SEAB (2017).

Tabela 3 Produtos de origem animal — Brasil x Parana, 2016

Produto Brasil Parana Part. % Ranking (°)
Leite (mil litros) 35.000.227 4.660.174 13,3 2
Ovos de Galinha (mil duzias) 3.769.324 360.599 9,6 2

Fonte: Adaptado de SEAB (2017).

O Parana também possui o maior potencial de produgéo de biogas por meio da
biomassa residual da agropecuaria, com potencial estimado de 1,2 milhdes de m3ano, que
corresponde a um potencial energético de 1,8 mil GWh/ano. A cadeia produtiva da
bovinocultura leiteira responde por 21% deste potencial energético, sendo a mais importante
para a agricultura familiar do estado. A Figura 2 traz o potencial de geragéo de biogas por
mesorregido do estado, considerando as atividades de avicultura, suinocultura e bovinocultura
(FIEP, 2016; SEAB, 2015).
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Figura 2 Potencial de geragéo de biogas na pecuaria por atividade agropecuaria no Parana

(m3ano).
Fonte: FIEP (2016).

Uma consideravel parcela da criagdo de vacas leiteiras encontra-se em confinamento
intensivo ou semi-intensivo, com o objetivo de aumentar a capacidade de producdo animal.
No sistema intensivo, o animal em lactagao fica praticamente o tempo todo em confinamento;
ja no semi-intensivo o tempo de confinamento é de 4 horas. Em ambos os métodos de
confinamento, controlam-se as condigdes ambientais na area de alojamento, aumentando a
produtividade (PERISSINOTTO et al., 2009).

O confinamento intensivo geralmente se da por meio da técnica free-stall, onde o
animal fica confinado em um galpdo. O numero de animais € equivalente a quantidade de
baias, ou camas, de onde o animal s6 sai para alimentar-se, passando o restante do tempo
deitado, ruminando. A serragem, o capim seco, a palha de milho, a casca de arroz, a
maravalha, entre outros, sao tradicionalmente utilizados como cama para as baias (NATZKE;
BRAY; EVERETT, 1982).

Na bovinocultura leiteira, dada a natureza fisiolégica das vacas em lactagao, elimina-
se cerca de 33% da energia consumida nos alimentos. Isto aporta ao dejeto da bovinocultura
altos teores de nutrientes que, se manejados adequadamente, podem ser utilizados em
substituicdo parcial, ou néo, dos fertilizantes minerais (VAN HORN et al., 1994).
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A dieta e o bem estar do animal influenciam diretamente na producao do leite e em
sua qualidade; portanto, nas caracteristicas fisico-quimicas do dejetos e, consequentemente,
na produgao e na qualidade do biogas (RICO et al., 2007; BRASK et al., 2013; HELLWING,;
WEISBJERG; MJLLER, 2014).

Dada a dieta dos animais, geralmente rica em fibras, e ao material utilizado como
cama, os residuos da bovinocultura de leite € composto por fezes, urina, pelo, agua e
maravalha, ou seja, uma biomassa com alto teor de fibras, a qual pode limitar a quantidade
de biogas produzido, pois provoca o rapido assoreamento e a formagéo de crostas no interior
dos reatores. A Figura 3 mostra o momento de limpeza das instalagbes de uma bovinocultura
de leite, em que percebem-se a maravalha nas baias a esquerda e a grande quantidade de

agua utilizada.

)
y ﬂ.;“\\\w‘_!
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=

Figura 3 Manejos dos residuos da Fazenda Starmilk.

Uma estratégia usualmente adotada por fazendeiros € a implementagéo de sistema
de separagao de fases, extrusdo ou peneiramento (Figura 4), onde a maior parte da fragéo

sélida fica retida no sistema, e apenas a fragéo liquida é direcionada para o biodigestor

Figura 4 Sistema de peneira para separar a cama da bovinocultura de leite da Fazenda
Starmilk.



3.3 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Biomassas vegetais geralmente sdo compostas por fibras fortemente ligadas, podendo
possuir uma superficie extremamente dura, como plantas arborizadas, ou menos dura, com
herbaceas. Do ponto de vista quimico, a biomassa lignocelulésica possui uma estrutura
resistente a acado de microrganismos anaerobios, dada a presenca da celulose, hemicelulose
e da lignina. A celulose e a hemicelulose podem ser potencialmente degradas em condigbes
anaerdbias, sendo o grau da sua conversao relacionado ao grau de associagdo com a lignina,
um aglutinante natural que é recalcitrante (PAVLOSTATHIS; GOSSETT, 1985).

A lignina limita a acessibilidade dos microrganismos a celulose, impedindo a sua
degradacgao, pois possui uma estrutura cristalina compacta, que protege fisicamente a
celulose e hemicelulose (SAMBUSITI et al., 2013). Portanto, quanto maior o teor de lignina,
mais complexo sera o pré-tratamento.

As proporgbes de celulose e lignina sao alguns dos fatores determinantes na
identificacdo de espécies de plantas com foco em culturas energéticas (MCKENDRY, 2002).
Ambos os componentes sdo insoluveis em agua e parcialmente em solvente organico, por
causa das ligagbes de hidrogénio entre os polissacarideos e pela adesdo da lignina a estes
(HE et al., 2008).

3.3.1 CELULOSE

A celulose, em uma planta, é constituida parte por estrutura cristalina (organizada) e
parte por estrutura amorfa ndo organizada. Se trata de um polimero de glicose, constituido
por cadeias lineares de unidades de (1,4) -D-glucopiranose, nas quais as unidades estéo
ligadas 1-4 na configuragao b, por meio de uma ligagao tipo aril-aril éter, com um peso
molecular médio de cerca de 100.000. As estirpes de celulose sdo agrupadas e formam as
chamadas fibrilas de celulose ou feixes de celulose. Estas fibrilas de celulose sé&o
principalmente independentes e ligeiramente conectadas através da ligacdo de hidrogénio
(MCKENDRY, 2002; HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).

3.3.2 HEMICELULOSE

A hemicelulose tem como principal fungéo ligar a lignina as fibras de celulose. Esta
consiste em um polissacarideo ramificado heterogéneo com uma estrutura complexa de
carboidratos, composta quase que inteiramente de acucares, tais como acidos: glicose,
manose, xilose e arabinose e metilglucurénicos e galaturénicos. Seu peso molecular médio
€ < 30.000. Considerando a estrutura lignocelulésica, a hemicelulose € a mais térmica e
quimicamente sensivel a acado de pré-tratamentos (MCKENDRY, 2002; HENDRIKS;
ZEEMAN, 2009).
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3.3.3 LIGNINA

Dentre os 3 componentes que caracterizam uma biomassa lignocelulésica, a lignina é
um dos polimeros mais abundantes da natureza. E classificada como heteropolimero, pois
sua cadeia é formada pela unido de diversos polimeros como p-coumaryl, coniferyl e sinapyl
alcool, que constituem o fenilpropano. O heteropolimero amorfo também nao é soltuvel em
agua e opticamente inativo, dificultando a degradacdo da lignina (HENDRIKS; ZEEMAN,
2009).

Sua principal fungao é dar suporte estrutural a planta, impermeabilidade e resisténcia
contra o ataque microbiano e estresse oxidativo. Portanto, biomassas mais duras e resistentes
a degradagao microbiana possuem maior teor de lignina, como os residuos de madeira.

A interagdo entre estes 3 elementos € o0 que torna a biomassa lignocelulésica
resistente. Trata-se de uma estrutura complexa, onde a celulose é envolvida pelas fibras de
hemicelulose, como se fosse trancando e unindo as fibras de celulose. Esta estrutura
complexa € insoluvel em agua, dada a estrutura cristalina da celulose, e resistente ao ataque
enzimatico, dada a interagdo entre a lignina e a hemicelulose. Portanto, esta estrutura
complexa desempenha um papel importante na conversao da hemicelulose e celulose em
acucares monoméricos, 0 que é necessario para converter efetivamente a biomassa em
biogas ou outros biocombustiveis (MCKENDRY, 2002; HENDRIKS; ZEEMAN, 2009;
ASGHER et al., 2014). A Figura 5 ilustra a organizagdo de uma estrutura lignocelulésica e as
etapas para a deslignificagao.

As biomassas lignocelulésicas, como a cama da bovinocultura de leite, s&o matérias-
primas renovaveis atraentes para a producdo de biocombustiveis como o biogas,
principalmente porque sdo amplamente disponiveis a baixo custo em paises com potencial
agricola, como o Brasil. Esta fonte de biomassa ¢é estratégica do ponto de vista energético,
uma vez que pode ser facilmente estocada, permitindo sua conversdo em biogas ou outro
biocombustivel quando necessario.

Diante do exposto, a conversdo da biomassa lignocelulésica, como a cama de
bovinocultura (Figura 4), em produtos organicos de maior valor agregado, como
biocombustiveis, normalmente requer seu pré-tratamento para destruir a estrutura
lignocelulosicas e permitir que a celulose esteja disponivel para os microrganismos

metanogénico realizarem a sua degradacgéo e conversdo em biogas.
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Biomassa lignoceluldsica

Pré-tratamento 5,

_ Quimico Fisico
(Acido/alcalino) (Extrusdo/triturag3do)

Figura 5 Etapas para a deslignificagdo e conversao de biomassa lignoceluldsica.
Fonte: Adaptado de Asgher et al. (2014).

3.4 DIGESTAO ANAEROBIA E O BIOGAS

A digestao anaerdbia € um processo de converséao bioldgica, na auséncia de oxigénio,
por um consorcio microbiano que digere a matéria organica (biomassa) e a transforma em um
gas rico em energia, denominado biogas. Este é a combinag¢do de metano, diéxido de carbono
e outras impurezas menores.

Os sistemas de biodigestao, biodigestores, reatores anaerobios, plantas de biogas,
entre outros, sdo mecanismos que promovem a digestdo anaerdbia de matéria organica. Tais
sistemas consistem em um camara, com atmosfera ausente de oxigénio, que favorece o
desenvolvimento de microrganismos anaerébios, responsaveis por converter compostos
complexos em compostos mais simples que sdo metabolizados, resultando em biogas
(LUCAS JUNIOR, 1994).
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O processo de digestdo anaerdbia pode ser resumido em trés etapas: hidrdlise,
acidogénese e metanogénese, embora alguns autores descrevam o processo em quatro
etapas, incluindo acetogénese antes da metanogénese (VAVILIN et al., 2008; ARIUNBAATAR
et al., 2014).

Estas trés etapas dependem de certos grupos de microrganismos, como: bactérias
fermentativas (acidogénicas), bactérias sintroficas (acetogénicas) e microrganismos

metanogénicos (CHERNICHARO, 1997). A Figura 6 resume estas etapas do processo.

Compostos Organicos Complexos
Lipidios, Carboidratos e Proteinas

Bactérias fermentativas
hidrélise

Compostos Organicos Simples
Acucares, Aminoacidos e Peptideos

Bactérias fermentativas
acidogénese

Acetato
H2+CO2

ﬂ Arqueas metanogénicas

CH4+CO:

Figura 6 Esquema metabdlico da digestdo anaerodbia.
Fonte: Adaptado de Chernicharo (1997).

Na primeira etapa, hidrélise, as bactérias acidogénicas sdo responsaveis por
transformar compostos orgénicos complexos, tais como: lipideos, polissacarideos, proteinas
e acidos nucleicos, em compostos soluveis, incluindo acidos orgénicos, monossacarideos,
aminoacidos, purinas, pirimidinas, hidrogénio (Hz) e didxido de carbono (COz). Na segunda
etapa, acidogénese, ocorre transformagdo de compostos organicos intermediarios em
acetato, Ho, CO2, metanol, metilaminas, propionato e butirato. Por fim, na metanogénese, o
metano (CH4) é produzido por dois grupos de metandégenos, os acetoclasticos (consumidor
de acetato) e os metandgenos, que utilizam hidrogénio (consumidor de Hy / CO3). Os
metanogenos acetoclasticos dividem o acetato em CH4 e CO2, enquanto os metandgenos que
utilizam H; sdo responsaveis pela producdo de CHi, usando CO; e H, como aceptor de
elétrons e doador, respectivamente (CHERNICHARO, 1997; SUN et al., 2015).

O processo de produgao de biogas depende principalmente da fonte de biomassa;

portanto, sua composicao quimica e biodegradabilidade sédo os fatores-chave para a
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quantidade e a qualidade do biogas produzido. Determinar o grau de biodegradabilidade,
composigao dos substratos, tamanho de particula e dose alcalina ajuda a otimizar a producao
de biogas e metano (AMON et al., 2007).

Alguns fatores devem ser cuidadosamente observados antes e durante a digestéao
anaerobia, pois estes podem afetar diretamente a quantidade e também a qualidade do biogas
produzido — dentre eles a temperatura, o tempo de retengao hidraulica, o nivel de pH, a taxa
de carga orgénica, a relagdo carbono/nitrogénio e a homogeneizagao da biomassa dentro do
reator.

Os biodigestores podem operar em trés regimes de temperatura, sendo: psicrofilico,
mesofilico e termofilico. Os reatores psicrofilicos operam em temperatura abaixo de 25 °C e
geralmente dispensam sistema de aquecimento. Dada a baixa temperatura, ha uma limitada
degradacdo da biomassa e, consequentemente, baixa produgdo de biogas. No regime
mesofilico, o biodigestor trabalha com temperatura entre 35 e 40 °C, na qual ocorre melhor
pico de crescimento das bactérias metanogénicas. Ja os reatores termofilicos funcionam com
temperatura entre 50 e 55 °C, demandando um sistema complementar de aquecimento e
controle de temperatura, sendo o regime que promove a maior degradacdo da biomassa e
producao de biogas. Em ambas as situagdes, a estabilidade da temperatura é um importante
fator (FNR, 2010).

O tempo de retencgéo hidraulica (TRH) é o tempo médio que o material organico
permanece no biodigestor. O TRH varia de acordo com a fonte de biomassa e também pela
robustez do biodigestor, onde, geralmente, quanto mais instrumentado for o biodigestor,
menor sera o TRH (FNR, 2010; FIEP, 2016).

Outro importante fator € o nivel de pH do substrato, o qual precisa estar entre 6 e 8
para que as bactérias funcionem efetivamente. Alguns autores sugerem uma variagao ainda
mais restritiva (FNR, 2010; FIEP, 2016).

A taxa de carga organica (TCO) é a capacidade de conversao biolégica do sistema
medido em kg de Demanda de Oxigénio Quimico (DQO) ou Sdlidos Volateis (SV) por m* do
reator por dia. Exceder o TCO pode reduzir os rendimentos de gases, pois este esta
diretamente relacionado com o TRH. A relagdo carbono-nitrogénio, apesar de ainda pouco
observada, é uma medida do nivel de nutrientes na matéria-prima, a saber, o nitrogénio. Se
a relagao C:N for muito alta, o rendimento de biogas diminuira e a digestdo pode paralisar
(FNR, 2010; PEl et al., 2014).

A homogeneizagdo da biomassa, tanto antes de ser inserida no biodigestor quanto
depois, € necessaria para assegurar que a matéria-prima seja melhor e mais rapidamente
degradada, sendo que em alguns casos também evita a formagéo de crostas. Isso geralmente
é feito com pas mecanicas (FNR, 2010; FIEP, 2016).

Entretanto, as fontes de biomassa lignocelulésicas tornam a digestao anaerdbia um

desafio, principalmente para o processo de homogeneizagao; como exemplo, os residuos de
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bovinos de leite e aves criados em confinamento, dada a presenga de palha, capim,
maravalha, entre outros, como cama para o conforto animal.

Uma solugao para este problema é a separagdo da fragao liquida da sélida, com
auxilio de sistema de pré-tratamento fisico de extrusdo e/ou peneiramento, como ja
apresentado. Entretanto, a separacao de fragdes liquidas e soélidas diminui a produgao total
de metano e biogas da fragao liquida. Isto se da porque mais de 55% dos sdlidos volateis
ficam aderidos na frag&o sdlida do residuo (RICO et al., 2011, 2007; MULLER et al., 2015).

Neste contexto, faz-se necessaria a implementacao de sistemas de pré-tratamento
para degradar a estrutura lignocelulésica dos residuos, de forma que o consorcio de
microrganismos anaerobios de um reator possa degradar com eficiéncia a celulose e a

hemicelulose contidas na cama da bovinocultura de leite.
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5 ARTIGOS

5.1 ARTIGO 1: PRE-TRATAMENTO DE CAMA ANIMAL PARA PRODUGAO DE BIOGAS:
UMA ANALISE BIBLIOMETRICA DE ARTIGOS E PATENTES"

RESUMO

O uso da cama na pecuaria, como a maravalha, € uma técnica que traz vantagens
econdmicas, pois reduz a demanda de agua para limpar as instalagées e proporciona melhor
bem-estar aos animais. No entanto, é um material lignocelulosico, e a degradagé&o por
digestdo anaerobica requer estratégias de pré-tratamento. Este estudo examina os avangos
da ciéncia (artigos) e da tecnologia (patentes) para delimitar as rotas da tecnologia de pré-
tratamento para residuos lignocelulésicos usando uma abordagem bibliométrica. Para
identificar os principais artigos e patentes, foram definidas estratégias de busca (conjunto de
palavras-chave), para que todos os documentos relevantes fossem agrupados e organizados
em quatro rotas de pré-tratamento (fisico, bioldgico, quimico e combinado). O numero de
artigos publicados (2.941) foi aproximadamente 35% maior que de patentes (1.923), e 70%
de todos os documentos foram publicados nos 10 anos anteriores. A analise bibliométrica
revelou que a rota tecnolégica quimica possui maior maturidade tecnoldgica, implicando que
a rota quimica com catalisadores alcalinos ja possui mais esforgo de P&D aplicado. Por fim,
foram analisados e comparados artigos que utilizam hidréxido de sodio (NaOH) como
catalisador alcalino, apresentando ampla variagao nos resultados observados, dado o tipo de
biomassa e a condigdo experimental. Este artigo concluiu que definir o estagio de maturidade
tecnolégica antes de iniciar novos esforcos de P&D pode reduzir custos e tempo em
investigagdes adicionais

PALAVRAS-CHAVE: maturidade tecnolégica; energia renovavel; tecnologia emergente;
biomassa lignoceluldsica; hidrolise alcalina; rendimento de metano.

ESTRATEGIA DE BUSCA BASE DE ANALISE DE DADOS DEFINIQAO DE
DADOS Estagio de ROTA
Patente maturidade TECNOLOGICA

Al

3 Artigos Esforgo
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ANALISE BIBLIOMETRICA

Figura 7 Resumo grafico

'Adaptado de: Muller, R., Vilas Boas, M., Costa, M. S. S. M., Marques F. S., Santos, D. A., Bochmann,
G. Animal litter pretreatment for biogas production: a bibliometric-based analysis of publication
and patents. Submetido a revista Waste Management & Research (artigo em revis&o).
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51.1 INTRODUGAO

O biogas é uma alternativa como fonte de energia renovavel para substituir os
combustiveis convencionais para produzir calor, energia elétrica e veicular (ACHINAS et al.,
2017).

No entanto, um desafio de digestdo anaerdbica é degradar e converter biomassa com
alto teor de fibras ou lignocelulésico, como palha de milho, palha de arroz, bagago de cana e
alguns residuos de animais, em biogas. E importante que se considere que o rendimento de
metano esta inversamente relacionado ao teor de lignina e diretamente relacionado ao alto
teor de componentes facilmente degradaveis (AMON et al., 2007; SEPPALA et al., 2009).

Tomando o residuo da bovinocultura de leite como um desafio de mercado, Miller et
al. (2015) observaram que mais de 90% do potencial de biogas esta associado ao material
utilizado como cama dos animais, maravalha, que absorve grande parte dos sélidos volateis
(SV) presentes nos dejetos dos animais.

Uma solug¢ao possivel para quebrar a lignina dos residuos de bovinocultura de leite é
implantar sistemas de pré-tratamento fisico, quimico, biolégico ou uma combinagao destes,
permitindo que 0s microrganismos anaerobicos degradem a lignina e a hemicelulose
(MOSIER, 2005). No entanto, ndo foram encontrados estudos investigando esse residuo na
literatura em particular.

A pesquisa académica esta diretamente relacionada ao desenvolvimento tecnoldgico
(registro de patentes) no campo do biogas (LORA GRANDO et al., 2017). Isso se da porque
empresas, pesquisadores e universidades de todo o mundo documentam ativamente suas
descobertas mais relevantes por meio de patentes, para obter vantagem tecnoldgica e
comercial antes de se envolver em qualquer publicagado cientifica. Portanto, uma estratégia
para economizar esforcos em P&D ¢é através da andlise de dados de patentes.

Por esse motivo, a coleta de dados e a analise de bancos de dados de patentes tém
sido empregada em muitas areas de pesquisa recentemente, tais como no campo da energia
edlica (DUBARIC et al., 2011), energia solar (ZHAO et al., 2015), produgéo de etanol de
biomassas lignoceluldsicas (SCHLITTLER; ANTUNES; PEREIRA JUNIOR, et al., 2012), ou
no campo dos combustiveis lignocelulésicos (TOIVANEN; NOVOTNY, 2017), demonstrando
que essas informagdes podem ser usadas para analisar a evolugao e o nivel de maturidade
da tecnologia. No entanto, existem poucos estudos no campo do biogas.

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo analisar o estagio de maturidade e
dos esforgos de P&D com base em dados de patentes e artigos para sugerir qual € a rota
tecnologica mais promissora e desenvolvida. O estudo de caso utilizado foi o desafio do

mercado dos residuos de bovinocultura de leite.
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5.1.2 MOTIVAGAO DE PESQUISA

Um numero consideravel de empreendimentos bovinocultura de leite ocorre em
sistema de confinamento intensivo ou semi-intensivo, a fim de aumentar a capacidade de
producao animal. No sistema intensivo, o animal em periodo de lactagdo passa praticamente
o tempo todo em confinamento e, no semi-intensivo, o tempo de confinamento é de 4 horas.
Nos dois métodos de confinamento, as condicdes ambientais na area da habitagcdo sdo
controladas de acordo com a produtividade (PERISSINOTTO et al., 2009).

No confinamento intensivo, geralmente o animal fica em um galpdo. O numero de
animais € equivalente ao numero de baias, ou camas, das quais saem apenas para se
alimentar, passando o resto do tempo deitados ruminando. S&o tradicionalmente usados
como cama para os animais: serragem, palha de milho, palha de arroz e aparas de madeira
(NATZKE et al., 1982).

O grande desafio na produgéo de biogas com residuos de bovinocultura de leite é a
cama de bovinocultura (CB)(dejetos + aparas de madeira), porque € dificil de ser degradada
pelo tratamento anaerdbico, devido ao alto teor de lignina.

Os residuos de madeira (maravalha, serragem e aparas de madeira) e os residuos
agricolas (palha de trigo e milho, palha de arroz, entre outros) apresentam altos niveis de
celulose, hemicelulose e lignina, quando comparados aos residuos de animais. Para a
biomassa n&o residual, as concentracdes de celulose, hemicelulose e lignina variam em torno
de 51-31,1%, 17,2-6,9% e 36-30%, respectivamente. Na Tabela 4 sdo apresentadas as
caracterizagdes das principais biomassas lignoceluldsicas utilizadas como cama de animais;
no entanto, ndo foram encontradas informagdes referentes a CB (maravalha + dejegdes

animais), apenas de esterco bovino.

Tabela 4 Principais propriedades da biomassa lignoceluldsica (% de SV)

Biomassa Celulose  Hemicelulose  Lignina Referéncia
MADEIRAS DURAS
Bétula 40 23 21
Salgueiro 39 23 21 Olsson; Hahn-Hagerdal (1996)
Aspen 51 29 16
MADEIRAS MOLES
éibni[: 4:-36 gg 229?4 Olsson; Hahn-Hagerdal (1996)
RESIDUOS AGRICOLA
Bagaco de cana 40-45 30-36 20-30 Peng et al. (2009)
Sorgo 31.1-35.8 17.2-20.1 22.3-25.7 Sambusiti et al. (2013)
Palha de trigo 38.2 36.4 19.1 Zhang et al. (2010)
Palha de milho 43.6 27.8 6.9 Pang et al. (2008)
Casca de arroz 33.4 28.2 7.4 He et al. (2008)
RESIDUOS AGROPECUARIOS
Bovinocultura (sem CB) 1.6-4.7 1.4-3.3 2.5-5.7
Avicultura 11 16 4 Sun; Cheng (2002)

Suinocultura 1.5 1.9 0,1
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Celulose, hemicelulose e lignina sédo insoluveis em agua e parcialmente soluveis em
solventes organicos, devido as ligacdes de hidrogénio entre os polissacarideos e a adesdo da
lignina (HE et al., 2008), tornando necessario implementar uma rota de pré-tratamento para

recuperacao de energia através da digestao anaerdbica.

5.1.3 PRINCIPAIS ROTAS DE PRE-TRATAMENTO

Alguns pré-tratamentos sdo mais promissores e sdo realizados com produtos
comercializaveis, facilmente implementados em escala industrial no processo de producédo de
biogas. Hendriks e Zeeman (2009) identificaram os principais processos e seus efeitos sobre
a celulose, hemicelulose e lignina, descritos na Tabela 5, que lista os efeitos dos principais
métodos de pré-tratamento. Destaca-se o pré-tratamento alcalino, por promover uma elevada
alteragdo da estrutura da lignina (AEL), aumentar da area superficial (AS) e apresenta
moderada solubilizagao da lignina (SL) com baixo efeito sobre a descristalizagao da celulose
(DC) e formagéo de inibidores (FI), o que € muito positivo para o processo anaerébico, e baixa

solubilizacdo da hemicelulose (SH).

Tabela 5 Efeito de diferentes pré-tratamentos em substratos lignoceluldsicos

Efeito

Pré-tratamento AS DC SH SL AEL Fl
Mecanico Alto Alto N/D N/D N/D N/D
Irradiacao Alto Baixo Baixo N/D N/D Baixo
Explosao de vapor Alto N/D Alto Baixo Alto Alto
Agua quente Alto Sem efeito Alto Baixo Baixo Baixo
Acido Alto N/D Alto Baixo Alto Alto
Alcalino Alto N/D Baixo Moderado Alto Baixo
Térmico + acido Alto Sem efeito Alto N/D N/D Baixo
Térmico + Alcalino Alto Sem efeito Baixo Moderado Alto Baixo
Exploséo de amoénia Alto Alto Baixo Alto Alto Baixo
Bioldgico Alto N/D Alto Alto Alto N/D

*(N/D) Néo determinado
Fonte: Adaptado de Hendriks e Zeeman (2009).

Tais tecnologias de pré-tratamento podem ser classificadas em trés rotas tecnolégicas:
fisica (incluindo cisalhamento mecanico, calor, presséo e campos elétricos), quimica (acidos,
bases e solventes), biolégica (microbiana e enzimatica) e também as combinagbes das rotas
(BOCHMANN; MONTGOMERY, 2013; CHEN et al., 2017).

5.1.3.1 PRE-TRATAMENTO BIOLOGICO

A abordagem bioldgica ocorre principalmente por um consércio de fungos podres,
como podriddo branca, marrom e suave, e enzimas extraidas de microrganismos.
Na rota fungica, a podriddo marrom e suave sao 0s principais responsaveis pela

degradacao dos polissacarideos vegetais, enquanto o fungo da podriddo branca realiza a
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degradagao da lignina, bem como os componentes do polissacarideo (NARAYANASWAMY
et al., 2013).

As enzimas podem ser usadas antes e durante a digestdo anaerobica, sendo as
enzimas mais comumente usadas a celulase e a hemicelulase. Entretanto, na maioria dos
casos, o efeito das enzimas tem baixo impacto no aumento da producado de biogas, longo
aplicagao no pré-tratamento enzimatico a ser limitada (SEIDL; GOULART, 2016; ZHENG et
al., 2014).

As principais vantagens dessa rota de pré-tratamento é a baixa demanda por energia,
produtos quimicos e instrumentagdo para promover a degradagao da biomassa. Por outro
lado, o tempo de exposicado pode ser muito maior quando comparado aos outros métodos,
porque a taxa de hidrolise biolégica é geralmente muito baixa e pode precisar de dias,
semanas ou meses (MOSIER, 2005). No entanto, essa rota ainda ndo atende totalmente as
necessidades industriais, uma vez que a produgdo de microrganismos como enzimas
lignoliticas tem um alto custo (MASRAN et al., 2016).

5.1.3.2 PRE-TRATAMENTO FiSICO

O pré-tratamento fisico pode ocorrer pelos seguintes processos: trituragdo, moagem,
extrusao, desintegragao térmica, ultrassonografica e eletrocinética; no entanto, apenas os trés
primeiros sdo comumente usados em escala industrial (BOCHMANN; MONTGOMERY,
2013).

Essa rota promove a agdo mecanica de romper o material lignoceluldsico e reduz sua
granulometria, tendo como caracteristica o0 aumento da area superficial, a densidade e a
aparente porosidade. Esse processo aumenta a taxa de hidrélise, reduzindo o tempo de
digestdo anaerdbica de 23-59% (AMIN et al., 2017)

A reducdo do tamanho das particulas, cortando a biomassa lignocelulésica em
pedagos menores, pode afetar positivamente, diminuindo a cristalinidade e o grau de
polimerizacdo, o que resulta em um aumento da superficie disponivel para suportar as
enzimas degradantes (EGGEMAN; ELANDER, 2005).

Como a producéo de inibidores, como furfural e hidroxilmetil furfural, é limitada ou nula,
esse método nao é prejudicial a producdo de metano. Por outro lado, o ponto negativo dessa
rota tecnolégica é a alta demanda de energia e o custo de manuten¢do de equipamentos
(HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; ZHENG et al., 2014).

5.1.3.3 PRE-TRATAMENTO QUIMICO

O pré-tratamento quimico, por hidrélise acida ou alcalina, é a técnica mais estudada
entre as principais categorias de pré-tratamento; portanto, tem sido amplamente utilizado para

a deslignificagdo de biomassa lignocelulosica. Este método é dado pela diluigdo de
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catalizadores acidos, usando H2SO4, HCI e HNO3, ou alcalino, usando NaOH, Ca(OH)?, CaO,
KOH e NH3.H20O (ZHENG et al., 2014).

5.1.3.3.1 HIDROLISE ACIDA

Essa via de pré-tratamento proporciona alta solubilizacdo da hemicelulose, o que
permite a degradacao da celulose por um processo enzimatico, resultando em um aumento
do conteudo de SV que pode ser convertido em biogas (ACHINAS et al., 2017). Outro fator
positivo da via acida é a diminuigdo da concentragéo de sulfeto de hidrogénio no biogas
produzido quando utilizado HCL ou HNOs; (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).

No entanto, em condi¢des de baixo gasto energético, é necessario um alto volume de
reagente (30-70% v/v). Caso contrario, nao € possivel obter resultados satisfatorios em
temperaturas abaixo de 40 °C. A solucdo acida também causa corrosdo de estruturas e
equipamentos metalicos, apresenta alto risco ambiental, alto custo operacional e formacao de
inibidores envolvidos dessa maneira, reduzindo o interesse em escala industrial (ZHENG et

al., 2014). Além disso, catalizadores acidos possuem custos elevados (ACHINAS et al., 2017).

5.1.3.3.2 HIDROLISE ALCALINA

A hidrdlise alcalina pode ser realizada em temperatura e pressdo ambiente, ou baixa
temperatura, em comparagao com os outros pré-tratamentos, resultando em uma menor
degradacao de agucares essenciais para a produgédo de metano (RABEMANOLONTSOA,;
SAKA, 2016).

A temperatura ambiente é necessaria uma exposigdo prolongada das fibras ao
catalisador e pode levar horas ou dias, dependendo do teor de lignina da biomassa (NEVES
et al., 2006; PAVLOSTATHIS; GOSSETT, 1985; PEI et al., 2014; RABEMANOLONTSOA
AND SAKA, 2016).

Os catalisadores comumente usados neste método sdo o NaOH e o KOH, devido a
alta eficiéncia, menor potencial de produc¢ao de inibidores e baixo custo quando comparado
com os outros reagentes (AMIN et al., 2017). Dependendo da dose presumida, o NaOH se
destaca por ser pouco toxico ou nao inibitério para a digestdo anaerdbica e promover ainda
mais a reducao do teor de lignina e sua solubilizagéo (XIE et al., 2011).

Para as trés rotas tecnologicas foram encontradas relevantes investigagdes
comparando essas trés rotas tecnoldgicas para o pré-tratamento, uma vez que o potencial
das biomassas lignoceluldsicas € alto para a produg¢ao em larga escala de biogas. No entanto,
essas investigacdes geralmente apresentam problemas técnicos em uma operagao em larga
escala, que resultam de um entendimento limitado da realidade na planta de biogas. De
acordo com Achinas et al. (2017), ha uma lacuna tecnolégica entre a pesquisa na
universidades e na industria, indicando que as tecnologias menos maduras exigem mais

esforgos e recursos de P&D.
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As pesquisas em universidades geralmente sdo registradas através de artigos,
facilmente encontrados em bancos de dados cientificos. Enquanto na industria sao
registrados em documentos de patentes em escritérios de patentes em todo o mundo e
também pode ser encontrada em bancos de dados de patentes. Portanto, a analise conjunta
desses dois bancos de dados poderia fornecer informacgdes essenciais para a revisdo das
prioridades de pesquisa para o desenvolvimento tecnolégico de problemas ainda pouco
estudados (RUSSO; LADISCH, 2008), como a CB, aumentando o sucesso da pesquisa e

reduzindo tempo e investimentos em P&D.

5.1.4 METODOLOGIA

Considerando as rotas tecnoldgicas delimitadas anteriormente, foram estruturadas
sete estratégias de busca (conjunto de palavras-chave) para coleta de dados de patentes e
artigos cientificos, de forma que todos os documentos relevantes foram organizados para
posterior analise de cada rota tecnoldgica. A plataforma "Lens.org", que possui mais de 117
milhdes de registros de patentes de 95 diferentes jurisdi¢des, foi utilizada para a aquisi¢ao de
dados de patentes e o "Scopus"”, que é a maior base de dados cientificos, com mais 5 mil
revistas e 70 milhdes de documentos em seu acervo, foi utilizado para aquisicdo de dados de
artigos cientificos. As palavras-chave utilizadas foram delimitadas com base nos trabalhos de
Lora Grando et al. (2017), Magri et al. (2017) e na literatura previamente revisada.

A pesquisa considerou o lapso de 20 anos (1998-2018). Para patentes, a pesquisa foi
delimitada nos campos: titulo, resumo e reivindicagbes; e para artigos cientificos: titulo,
resumo e palavras-chave. Para restringir os campos de interesse, foram utilizados os
operadores booleanos (AND, OR ou NOT), além de delimitadores de pesquisa (“ ”). Ambas
as plataformas possuem um sistema de truncamento automatizado. A pesquisa de patentes
nao se concentrou em um cédigo especifico do IPC (Classificagao Internacional de Patentes),
porque € uma pesquisa exploratoria, além de que a produgéo de biogas nem sempre é o alvo
da proteg¢ao concedida pelas patentes, uma vez que é apenas um dos produtos obtidos de
uma tecnologia ou método projetado para tratar residuos sélidos ou liquidos (LORA GRANDO
et al., 2017); o mesmo vale para as rotas de pré-tratamento, que podem ser usadas para

outros fins. Listados abaixo estao os grupos de palavras-chave usados nas duas plataformas.

P = Patente

P1 - (pretreatment OR treating);

P2 - (biomass OR "raw material" OR "organic matter");

P3 - (lignin OR lignocellulosic OR cellulose OR hemicellulose OR fiber);

P4 - (residue OR waste OR manure OR sludge OR slurry OR dung OR sewage);
P5 - IPC (B01, B02, B03, B04, B05, B06, BO7, B08, B09, B23, B24, B25).

P6 - IPC (C1, C2, C7, C8, C11, C12, C13);
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P7 - (chemical);

P8 - (biological OR fungi OR bacteria OR enzymes);
P9 - (alkaline OR NaOH OR “sodium hydride”);

P10 - (acid).

A = Artigo

A1 - (pretreatment);
A2
A3
4

- (biomass OR residue OR waste OR manure OR sludge OR slurry OR dung OR sewage);
- (
- (
5 - (biological);
- (
- (
- (

lignin OR lignocellulosic OR cellulose OR hemicellulose);

>

physical);

> >

6
A7
A8

chemical);
acid);
alkaline OR NaOH OR “sodium hydride”).

Inicialmente, foram estabelecidas cinco estratégias de busca (geral, fisica, bioldgica,
quimica e a combinagao desses pré-tratamentos); no entanto, uma vez que a rota quimica
apresentou maior numero de registros, mais duas estratégias de busca foram configuradas
para o pré-tratamento quimico acido e alcalino. As regras das estratégias de pesquisa estédo

listadas a seguir:

1. Pré-tratamento geral:
Patente: (P1) AND (P2) AND (P3) AND (P4) AND ((P5) OR (P6))
Artigo: (A1) AND (A2) AND (A3) AND (A4) AND (A6) AND (A7)
2. Pré-tratamento fisico:
Patente: (P1) AND (P2) AND (P3) AND (P4) AND (P5)
Artigos: (A1) AND (A2) AND (A3) AND (A4)
3. Pré-tratamento bioldgico:
Patente: (P1) AND (P2) AND (P3) AND (P4) AND (P6) NOT (P7 OR P9 OR P10)
Artigo: (A1) AND (A2) AND (A3) AND (A5)
4. Pré-tratamento quimico:
Patente: (P1) AND (P2) AND (P3) AND (P4) AND (P6) NOT (P8)
Artigo: (A1) AND (A2) AND (A3) AND (A6)
5. Pré-tratamento combinado:
Patente: (P1) AND (P2) AND (P3) AND (P4) AND (P5) AND (P6)
Artigo: (A1) AND (A2) AND (A3) AND (A4 OR A5 OR A6)
6. Pré-tratamento acido:
Patente: (P1) AND (P2) AND (P3) AND (P4) AND (P6) AND (P9 OR P10) NOT (P8)
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Artigo: (A1) AND (A2) AND (A3) AND (A6) AND (A7) NOT (A8)

7. Pré-tratamento alcalino:
Patente: (P1) AND (P2) AND (P3) AND (P4) AND (P6) AND (P10) NOT (P8)
Artigo: (A1) AND (A2) AND (A3) AND (A4 OR A5 OR A6) AND (A8) NOT (A7)

Os bancos de dados foram exportados e processados com o software Microsoft Excel.
Uma analise grafica do nivel de maturidade tecnoldgica, conforme recomendado pelo Achinas
et al. (2017), foi realizada utilizando a metodologia proposta por Wang et al. (2016),
considerando como um indicador de maturidade tecnolégica o numero de registros de
patentes, como mostra a Figura 8. O objetivo dessa comparagéao foi descobrir onde esta a
tecnologia nessa curva, que contém quatro estagios: germinacao, crescimento, maturidade e

declinio.

>

Germination stage

Decline stage

Maturity stage

Growth stage

Number of patents

: : »
Figura 8 Modelo de predicdo de maturidade tecnolégica.
Fonte: Wang et al. (2016).

Os esforgos técnicos e cientificos em todas as rotas de pré-tratamento foram medidos
e comparados com artigos utilizando o diagrama de Kiviat, considerando o total de registros
de publicagdes no periodo (1998 - 2018). Por fim, foi realizada uma analise descritiva dos
efeitos do pré-tratamento nas biomassas lignocelulésicas semelhantes ao leito bovino. Os
parametros observados foram: tipo de biomassa, condigées operacionais (temperatura, tempo

de exposigao e dose da solugao de catalisador), aumento do teor de metano e biogas.

5.1.5 ANALISE DE ROTAS TECNOLOGICAS BASEADAS EM PATENTES

Foram encontrados 1923 pedidos de patentes em todo o mundo, sendo 50,9% dos
pedidos de patentes solicitados pela China, 25,1% pelos Estados Unidos e apenas quatro
patentes no Brasil. Quando correlacionados os numeros de artigos e patentes produzidas nos
ultimos 20 anos, percebeu-se que o numero de publicagdes de artigos cientificos (2.941
publicagbes) e de pedidos de patentes (depdsito de 1.923) no periodo 1998-2006 né&o

apresentou alteracbes significativas, com variacdo de 0 a 50 (Figura 9). A partir de 2007,
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observou-se um aumento no numero de registros, o que também foi observado Wang et al.
(2016), que relacionou o efeito a crise dos combustiveis fosseis, impactando diretamente o
valor do petroleo e estimulando investimentos em outras fontes de energia, em particular as

renovaveis.
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Numero de registros
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Ano

2014 2016

Figura 9 Numero de artigos e patentes em todo o mundo no periodo 1998-2018.

O numero de artigos publicados foi aproximadamente 35% superior as patentes. Magri
et al. (2017) também observaram um numero maior de artigos, duas vezes em relacdo aos
depdsitos de patentes, investigando os nutrientes dos efluentes do biodigestor. Cerca de 70%
dos depositos de patentes e publicagdes de artigos ocorreram nos ultimos 10 anos, uma
convergéncia dos resultados que foi observada por Lora Grando et al. (2017). Pode-se supor
que as rotas de pré-tratamento s&o relativamente novas e estdo emergindo na corrida pela
sustentabilidade energética, especialmente para substituir combustiveis fosseis no setor de
transportes.

Até 2008, o numero de patentes era em média 56% maior em relagao aos artigos
publicados, sendo que apos este periodo a diferenga diminuiu, e em 2012 o numero de artigos
superou as patentes. Uma possivel explicacado sdo que as reivindicagdes de patentes muito
amplas, ja que uma tecnologia pode ter varias aplicagdes em diferentes segmentos (LORA
GRANDO et al., 2017); portanto, espera-se um numero maior de artigos do que patentes, uma
vez que as tecnologias (patente) sédo testadas com diferentes tipos de biomassa e condigbes
experimentais.

A diferenga entre o numero de artigos e patentes supostamente confirma o “gap”
tecnolégico apontado por Achinas et al. (2017); por um lado, pode representar o nivel de
maturidade da investigagédo nas universidades, por outro lado, a falta de alinhamento com as
necessidades do mercado. Outro comportamento importante a ser observado é a diminuigédo
do numero de patentes apds 2011, que pode indicar a transicdo do nivel de maturidade, da
germinagao para o estagio de crescimento. No entanto, no ultimo ano (2018), o numero de
patentes foi menor em comparagdo aos anos anteriores, devido a um atraso de 18 meses

entre a solicitagdo e sua divulgagao publica (ou seja, o intervalo de tempo de pesquisa &
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definido de acordo com a data de prioridade). Portanto, pode haver um aumento no niumero
de patentes até julho de 2020.

O numero de documentos de patentes é um indicador do nivel de maturidade da
tecnologia e é util para orientar esforgos econdmicos e cientificos (LUNA; SANTOS, 2017),
além de poder ser usado como um instrumento para a tomada de decisdo (WITTFOTH,;
WUSTMANS; MOEHRLE, 2017). Portanto, quanto maior a maturidade de uma rota
tecnoldgica, mais alinhada estara com a demanda do mercado. Por outro lado, quanto menor
€ a maturidade, ha mais possibilidade de uma descoberta disruptiva e, consequentemente,
mais esforco em P&D e investimentos.

O estagio de maturidade tecnoldgica para pré-tratamentos quimicos, fisicos e
biologicos sdo mostrados nas Figuras 10, 11 e 12, respectivamente. A rota quimica e fisica
passou pela primeira e pela segunda etapas e chegaram a terceira, maturidade, em que as
solugdes supostamente sdo mais acessiveis ao mercado e, provavelmente, mais
competitivas. A primeira etapa, germinagao, foi superada em 2011, e a segunda etapa,
crescimento, em 2016, para os dois pré-tratamentos. A rota biolégica apresentou
comportamento conservador, em fase de germinagao, sem salto significativo no niumero de
patentes, conforme esperado. A analise mostrada na Figura 12 reflete a revisao bibliografica,
em que as solucdes bioldgicas, como pré-tratamento para a produgéo de biogas, nao estao
comercialmente prontas, devido ao baixo aumento do biogas ou aos altos custos de operagao

e implementacéo.
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Para a combinagao de pré-tratamentos, a analise grafica nao foi representativa devido
ao baixo numero de patentes. Uma possivel explicagdo é que geralmente busca-se patentear
cada componente isoladamente, a fim de garantir uma reivindicagdo mais abrangente.

Uma vez entendido o estagio de maturidade de cada pré-tratamento, € importante
medir os esforgos de P&D, reunindo o total de registros de artigos em patentes. O diagrama
de Kiviat foi aplicado para comparar os pré-tratamentos e definir qual deles tem o maior

esfor¢o de P&D, representado na Figura 13.

Combinado Total
7% -1271 g0 Artigos: 2.941
10% -309 |-\ Patentes: 1923
":“\“\’1,00 DArtigos mPatentes
Alcalino Fisico
20% - 376)-- ~[350- 18%
20% -583 --1538 - 18%
21% - 404|--— -{378-20%
21% - 628 |- 686 - 23%
Acido Bioldgico

34% - 654"

48% - 1408 -’6uimico

Figura 13 A propor¢ao entre o niumero de documentos de patentes e artigos.

Considerando os principais pré-tratamentos, a rota quimica apresentou o melhor
resultado, com 34 e 48% dos esforgos cientificos (artigos) e técnicos (patentes),
respectivamente, seguidos de biologicos e fisicos, que n&o apresentaram diferenga
significativa, e a combinagdo de pré-tratamentos com o menor esforgo. Esses dados
confirmam a hipétese de que o pré-tratamento quimico € a técnica mais estudada e tem sido
amplamente utilizada para a degradacgéo de biomassas lignoceluldsicas.

Os pré-tratamentos quimicos acidos e alcalinos totalizaram 21 e 20% de todos os
artigos e documentos de patentes e 61 e 57% na rota quimicos, respectivamente. O niumero
total de artigos ou patentes pode ser diferente da soma individual, porque alguns documentos
aparecem em mais de uma estratégia de pesquisa ou ndo. Outras palavras-chave para
delimitar a estratégia de busca foram testadas sem efeito positivo ou com um resultado
excessivamente restritivo. Este foi o caso do pré-tratamento alcalino: uma vez adicionada a
condicdo “NAO acido”, os resultados ndo eram representativos porque a maioria das patentes
incluiu a palavra acido nas reivindicagbes para descrever o processo. O mesmo néo foi

observado no pré-tratamento acido.



31

Com essa analise, pode-se supor que as rotas de pré-tratamento quimico estdo mais
alinhadas com a demanda do mercado, devido a maturidade tecnolégica e ao esforgo total de
P&D.

5.1.5.1 HIDROLISE ALCALINA COM NAOH

Assim o pré-tratamento por via alcalina pode ser apresentado como um processo
promissor, com vantagens praticas, facilidade de operagéo e baixo custo, além de contribuir
para a digestdo anaerobica. Isso ocorre porque qualquer catalisador alcalino remanescente
no substrato pode ser util na digestao anaerdbica, controlando a acidificagdo do processo do
reator, causada pelo substrato lignocelulésico, ou seja, atuando no controle do pH
(PAVLOSTATHIS; GOSSETT, 1985). Neves et al. (2006), estudando o rendimento de metano
do residuo de cevada, concluiu que a hidrolise alcalina aumenta o rendimento de metano do
residuo de cevada, ndo promovendo a acidificagdo do digestor e reduzindo o teor de ST e SV
do residuo.

A biodegradabilidade do substrato também aumenta, uma vez que a estrutura e os
grupos funcionais de lignina, celulose e hemicelulose sdo quebrados ou destruidos apds o
pré-tratamento com NaOH. Além disso, contribui para modificar a estrutura quimica, porque a
lignina originalmente possui um alto peso molecular e a estrutura tridimensional da rede &
substituida pelo baixo peso molecular e torna-se linear, facilitando a agéo de degradagéo dos
microrganismos (HE et al., 2008), a medida que expande o tamanho dos poros, permitindo
que as bactérias acidogénicas fermentem a biomassa (NEVES et al., 2006; PEl et al., 2014).

Além de uma area de superficie maior, a hidrélise alcalina também libera compostos
soluveis que podem ser facilmente digeridos por bactérias anaerébias na fase metanogénica,
aumentando o teor de metano (CHENG; LIU, 2010). Para isso, o controle do pH & um fator
importante para a digestdo anaerdbica, aumentando a produgédo de metano e diminuindo o
inibidor da produgao de bactérias metanogénicas. Para Dai et al. (2016), a adi¢ao controlada
de NaOH pode aumentar o pH e resultar em uma producao de metano até 27% maior.

Por outro lado, alguns fatores podem limitar ou reduzir a eficiéncia do pré-tratamento
alcalino com NaOH, como: altas concentragbes de reagentes, fibras muito longas, tempo de
exposicao ao pré-tratamento e carga organica admitida, o que pode ser minimizado com a
combinacdo de outros pré-tratamentos, como fisicos, a fim de reduzir tamanhos de fibra.
Apenas aumentar a dose de NaOH nao resolve esses problemas, porque quando a
concentragao esta acima de 5-9% (g / ST), dependendo do tipo de biomassa, pode ocorrer
uma redugéo no teor de lignina, causando solubilizagéo na fase liquida, mas também pode
ser toxico para o processo de digestdo anaerdbica devido a fungdo dos ions Na* (MONLAU
et al., 2013; PANG et al., 2008; PEI et al., 2014; XIE et al., 2011; ZHU et al., 2010).

O comprimento das fibras de biomassa pode ser um fator limitante da eficiéncia, sendo

necessario adotar um pré-tratamento fisico para reduzir o comprimento. Estudando da
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eficiéncia de um pré-tratamento alcalino com caule de banana, Pei et al. (2014) descobriram
que quanto menor o comprimento da fibra, maior o rendimento de biogas e o teor de metano.

O tempo de exposicédo da biomassa ao catalisador alcalino, NaOH, também tem uma
relacéo direta com o processo de degradacgédo e o tipo de biomassa. Alguns autores relataram
resultados satisfatérios em minutos, horas e dias de pré-tratamento, dependendo do tipo de
biomassa e das condi¢gdes experimentais, como mostrado na Tabela 3. Por exemplo, o
residuo da extragao vegetal, com 15 minutos de exposigdo ao NaOH, pode atingir um aumento
de 55% na produgao de biogas, considerando a temperatura ambiente. Para palha de milho
e palha de arroz, foram observados aumentos de 25 e 37% na produgéo de biogas,
respectivamente, nas mesmas condi¢des experimentais (ZHAO et al., 2014; ZHU et al., 2010).

A concentragdo de NaOH esta diretamente relacionada a carga orgéanica do residuo,
conforme observado por Pang et al. (2008) no pré-tratamento do palha de milho. A adigéao de
NaOH a 6% em uma carga organica de 65 g/L aumentou 48,5% a produgéo de biogas.

Mesmo biomassa recalcitrante, como residuos da industria da madeira, pode ter
resultados satisfatérios com a hidrélise alcalina. Mirahmadi et al. (2010) observaram um maior
rendimento de metano, 84 e 74%, respectivamente, para madeira dura (abeto) e madeira
macia (bétula). Os autores sugerem que a hidrdlise alcalina para esse tipo de biomassa deve
ser conduzida a uma temperatura moderada, ambiente, e concentragao de 7% de NaOH.

Ao comparar os trabalhos listados na Tabela 6, € possivel que a cama da bovinocultura
de leite, usando aparas de madeira como leito, tenham um efeito positivo no teor de metano
e/ou na produgao de biogas, bem como no processo hidraulico do sistema de digestao
anaerobica, pois € possivel promover a deslignificagao dessa biomassa residual. Dependendo
do tamanho da fibra e do grau de decomposi¢ao das aparas de madeira, pode ser necessario

0 uso de um pré-tratamento fisico para obter resultados mais satisfatorios.
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Tabela 6 Efeito do pré-tratamento alcalino com NaOH em diferentes condi¢cdes experimentais e biomassa lignocelulésica

. o Tempo de NaOH dose  Aumento de Aumento de
Biomassa Temperatura (°C) exposicao (%) metano (%) biogas (%) Autor
RESIDUOS DE MADEIRA
Aparas de abeto -15; 0; 5; 50; 80; 100* 2h 7 84 0 Mirahmadi et al. (2010)
Aparas de bétula 15; 0; 5; 50; 80; 100* 2h 7 74 N/D
30-50 1, 2, 3%, 4, 5 dias 3 50,9-56,2 37,2 Pei et al. (2014)
. 30-50 1, 2, 3%, 4, 5 dias 6 85,6
Caule de bananeira 30-50 1.2, 3% 4. 5 dias 9 82.2
30-50 1, 2, 3*, 4, 5 dias 12 58,3
RESIDUOS AGRICOLAS
Casca de arroz Ambiental 24h 5 32,8 25,8 Zhao et al. (2014)
Casca de arroz + lodo de esgoto Ambiental 24h 5 28,4 19,7
Residuo de extragéo vegetal 37 15min 8 0 55 Cheng; LIU (2010)
Casca de arroz 20 21 dias 6 N/D 64,5 He et al. (2008)
Palha de milho 20 21 dias 4 N/D 16,6 Pang et al. (2008)
20 21 dias 6 71 23,8
20 21 dias 8 N/D 23,7
21 dias 10 N/D 22,9
Talos de girassol 55 3, 6, 12, 24*; 36h 0,5 N/D N/D Monlau et al. (2013)
55 3, 6, 12, 24*; 36h 2 N/D N/D
55 3, 6, 12, 24*; 36h 4 36 N/D
55 3, 6, 12, 24*; 36h 6 N/D N/D
3, 6, 12, 24*; 36h 10 N/D N/D
Palha de milho 20 24h 1 0 0 Zhu et al. (2010)
20 24h 2,5 0 0
20 24h 5 0 37
20 24h 75 (-) )
CULTURAS ENERGETICAS
Silagem de gramineas 20; 60; 100*; 150 48h 1 10 N/D Xie et al. (2011)
20; 60; 100*; 150 48h 2,5 23 N/D
20; 60; 100*; 150 48h 5 38 N/D
20; 60; 100*; 150 48h 7.5 39 N/D
Sorgo 55 12h 4 0 N/D Sambusiti et al. (2013)
55 12h 10 0 0

(*) Resposta com diferenga significativa (N/D) Nao determinado (-) Efeito negativo
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5.1.6 CONCLUSAO

Nao foram encontrados artigos ou patentes especificos para promover o pré-
tratamento de residuos da CB. No entanto, o pré-tratamento quimico alcalino, com NaOH,
apresentou o maior nivel de desenvolvimento (estagio de maturidade), dada a quantidade de
registros de artigos e patentes, sendo, portanto, a rota tecnolégica mais promissora para
aplicagbes em escala comercial. A combinacdo com o pré-tratamento fisico pode ser
necessaria.

Nao existem meétodos ou estratégias pré-definidos para o uso de NaOH como
catalisador no pré-tratamento quimico e ha grande variagdo nos resultados observados. Uma
ou mais experiéncias devem ser usadas como indicador para o projeto da experiéncia de pré-
tratamento alcalino.

Por fim, a analise bibliométrica pode proporcionar uma melhor compreensdo do
estagio de maturidade e dos esforgos de P&D aplicados a cada rota de pré-tratamento,

facilitando o direcionamento de novas investigagdes.
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5.2 ARTIGO 2: AUMENTO DA PRODUGAO DE BIOGAS DA CAMA DE BOVINOCULTURA
DE LEITE COM PRE-TRATAMENTO QUIMICO ALCALINO (NaOH)

RESUMO

A digestao anaerébica da cama da bovinocultura (CB — dejetos, urina, agua e maravalha) é
considerada uma biomassa lignoceluldsica e, devido ao alto conteudo de fibras, se faz
necessario adotar um pré-tratamento para aumentar a degradabilidade desse residuo em
reatores anaerobicos. Neste sentido, este trabalho teve o objetivo de analisar a viabilidade
técnica e econdmica do pré-tratamento combinado, fisico (trituragdo) e quimico alcalino, da
CB para produgéo de biogas. O processo de pré-tratamento contou com 3 etapas, secagem,
trituracao e hidrdlise alcalina em temperatura ambiente por 24 h. Entdo, realizou-se o teste de
BMP (Biochemical Potential of Methane) para determinar a produgdo maxima de biogas.
Analises fisico-quimicas foram conduzidas para caracterizacdo da CB antes e apds o pré-
tratamento e o BMP. O método analitico SEM (Scanning Electron Microscopy) foi empregado
para verificar a degradagao da estrutura lignocelulésica dos tratamentos. Por fim, foi realizada
uma analise de viabilidade econémica no tratamento com melhor resultado financeiro
(USD/ton de CB). O tratamento com 3% de NaOH (CBH3%) obteve a melhor resposta de
producao de biogas (771 mL/kg.sv) e foi 104,5% superior ao caso com apenas O preé-
tratamento fisico (CBG), e 124,7% ao pré-tratamento quimico com 4% de NaOH (CBH4%).
Na analise de viabilidade econémica, o tratamento CBH3% demonstrou um tempo de retorno
de investimento 1,4 anos para o cenario 1, considerando um reator tipo CSTR tropicalizado e
3 anos para o cenario 2, considerando um reator tipo lagoa coberta. Esta descoberta
oportuniza explorar a CB como fonte de geragéo de energia elétrica via biogas de digestao
anaerdbia

PALAVRAS-CHAVES: biodigestor, biomassa lignoceluldsicas, hidrélise, residuo animal,
metano, celulose, hemicelulose

5.2.1 INTRODUCAO

Na bovinocultura de leite, a dieta e o bem estar do animal influenciam diretamente na
producao do leite e em sua qualidade, como também nas caracteristicas fisico-quimicas dos
dejetos e, consequentemente, na produgéao e qualidade do biogas (RICO et al., 2007; BRASK
et al.,, 2013; HELLWING; WEISBJERG; MJLLER, 2014). Além disso, dada a natureza
fisiologica das vacas em lactacdo, elimina-se cerca de 33% da energia consumida nos
alimentos. Isto aporta ao dejeto da bovinocultura altos teores de nutrientes que, se manejados
adequadamente, podem ser utilizados para producdo de biogas para geracdo de energia
elétrica, térmica ou veicular.

O grande desafio na produgéo de biogas com o efluente da bovinocultura leiteira é

promover a digestdo anaerdbia da cama de bovinocultura (CB), que consiste numa
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combinagéo de urina, fezes, agua e a maravalha usada como cama. Uma alternativa é realizar
a separagao da fragédo solida (cama) da liquida com o auxilio de uma extrusora ou filtro;
contudo, perde-se grande parte do potencial de produgdo de biogas (MULLER et al., 2015)

A CB possui alto teor de lignina, que, por sua vez, é inversamente relacionado com
o rendimento de metano, influenciando a disponibilidade de componentes faciimente
degradaveis, como carboidratos e componentes celulares soluveis (AMON et al., 2007;
SEPPALA et al., 2009).

Para aumentar a degradagao da CB, sistemas de pré-tratamento podem ser utilizados,
podendo ser fisico (moagem, trituragao, extrusdo, entre outros), biolégico (enzimatico ou
bioldgico com fungos), quimico (4cido ou alcalino) ou ainda a combinagéo entre entes, sendo
o mais utilizado em escala comercial o fisico seguido do quimico para degradagédo de
biomassas lignoceluldsicas.

Este trabalho teve o objetivo de viabilizar, dos pontos de vista técnico e econémico, o
desafio de promover a produgéo de biogas a partir da CB. Para isto, comparou-se em escala
laboratorial o efeito da trituragcdo combinada com diferentes doses de NaOH para promover o
pré-tratamento da CB em temperatura ambiente durante 24h. Em seguida, uma analise da
viabilidade econdmica foi utilizada para indicar o tratamento com melhor resultado financeiro

(USD/ton de CB).

5.2.2 METODOLOGIA

5.2.2.1 ESTUDO DE CASO

A unidade experimental adotada como estudo de caso foi a Fazenda Iguagu — Starmilk
de gado leiteiro, situada no municipio de Céu Azul — Parana, nas coordenadas 25°02°08” S
latitude e 53°45°'48” W longitude.

O clima da regi&o é Subtropical Umido Mesotérmico, de verdes quentes, geadas pouco
frequentes e chuvas com tendéncia de concentragao nos meses de verdo, temperatura média
anual em torno de 20°C, altitude 620 metros, chuvas entre 1.300 e 1.700 mm e umidade
relativa do ar de 75% sem deficiéncia hidrica (IPARDES, 2003).

A fazenda € uma Unidade de Demonstragao (UD) do Centro Internacional de Biogas
e Energias Renovaveis (CIBiogas-ER) e conta com um plantel de 1.100 animais, sendo 820

animais em lactagdo em regime de confinamento e 280 animais que consistem em novilhas e
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bezerros fora do regime de confinamentos. Os animais em confinamento produzem em média
200 m3¥/dia de residuos (fezes, urina, maravalha e agua) (CIBIOGAS, 2016). Estes animais
sao submetidos aos sistemas de manejo Free Stall e Compost Barn, onde a baia possui um
tapete de borracha que é sobreposto com cama de maravalha, composta de 50% pinhos e
50% eucalipto.

O manejo dos dejetos se da por raspagem das baias até as canaletas, as quais sao
lavadas diariamente com agua. O efluente entdo é conduzido a um tanque de
homogeneizacgdo, onde permanece aproximadamente por 7 horas antes de passar por um
processo de peneiramento. A fragéo liquida € encaminhada aos biodigestores, e a fragao
sélida, objeto de estudo deste trabalho, para a compostagem, pois quando inserida no
biodigestor provoca o rapido assoreamento e a formagao de crostas.

A Fazenda Iguagu conta com dois sistemas de tratamento de efluentes, sendo um
biodigestor lagoa coberta e um modelo de mistura completa tropicalizado (lagoa circular
coberta redonda com sistema de agitagdo). Ambos recebem a fragdo liquida apdés a
separacdo de fases. O equipamento utilizado para realizar a separagao das fases € uma

peneira da marca Prominas, modelo: PE-80, com grelha gramatura 75mm.
5.2.2.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O experimento avaliara o potencial bioquimico de metano (BMP) da cama de
bovinocultura de leite (CB), submetido a um pré-tratamento fisico (trituragdo) e um quimico
(hidrdlise alcalina). O planejamento experimental contou com 9 tratamentos com 3 repetigcdes,
totalizando 27 unidades amostrais, sendo:

e Controle —in6culo;

¢ CB - Residuo peneirado;

e CBG — Residuo peneirado e moido;

e CBH2% — CBG hidrolisado com 2% de NaOH;
e CBH3% — CBG hidrolisado com 3% de NaOH;
e CBH4% — CBG hidrolisado com 4% de NaOH;
e CBH5% — CBG hidrolisado com 5% de NaOH;
e CBH6% — CBG hidrolisado com 6% de NaOH;
e CBH7% — CBG hidrolisado com 7% de NaOH;
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5.2.2.3 COLETA E ARMAZENAMENTO DE AMOSTRAS

As amostras foram coletadas as 8 horas da manh&, uma vez que nesse horario é
acionada a peneira. Assim, foram coletados 16 litros de CB fresco, de consisténcia solida com
alta umidade. As amostras foram preservadas inicialmente sob refrigeragéo aproximada de
4 °C e encaminhadas ao Laboratoério de Residuos Agroindustriais da UNIOESTE — campus
Cascavel. Entdo, secaram-se as amostras em estufa com circulagéo forgada a 45 °C até peso

constante, aproximadamente 48h. A umidade inicial foi de 76%.
5.2.2.4 PRE-TRATAMENTO

O pré-tratamento foi realizado em duas etapas. Na primeira, a CB foi triturada em um
moinho de facas, do tipo Willye, obtendo granulometria entre 2 e 5 mm. Ja na segunda, foi
realizado um pré-tratamento quimico, hidrélise alcalina, onde 50g da CBG e doses NaOH
foram diluidos em 1 L de agua destilada e incubado durante 24 horas a temperatura ambiente
de 25 °C (NEVES et al., 2006). As doses de NaOH nas proporgdes de 2, 3,4, 5, 6 e 7% (m/m)

foram calculadas usando a metodologia proposta por Pei et al. (2014).
5.2.2.5 ANALISES LABORATORIAIS

A caracterizagao dos tratamentos, antes e apos a digestao anaerébia, foram realizadas
por meio das anadlises laboratoriais de carbono total (C), relacdo carbono nitrogénio (C/N),
Nitrogénio Total kjeldahl (NTK), fésforo (P) e potassio (K) lignina, celulose, hemicelulose e pH
na Unioeste. Ja as analises de sélidos fixos (SF), sdlidos volateis (SV), sélidos totais (ST),
demanda quimica de oxigénio (DQO) e o BMP foram realizadas no CIBiogas. A degradagao
de lignina, celulose e hemicelulose foi definida como a porcentagem de redugéao de lignina e

hemicelulose e disponibilidade de celulose. Os métodos estdo listados na Tabela 7.
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Tabela 7 Analises fisico-quimicos propostas para o monitoramento do experimento

Parametros :
Local fisico-quimicos Metodologia
pH Potenciométrico
SF Gravimétrico (APHA, 2012)
ClBiogas SV Gravimétrico (APHA, 2012)
ST Gravimétrico (APHA, 2012)
oo .DQOtotal € Colorimetrico fluxo fechado (APHA, 2012)
C Ignicdo em mufla (CUNHA-QUEDA et al., 2003))
'\Cl;l\}l( Destilagdo (MALAVOLTA et al., 1997)
Unioeste -
Lignina
Celulose Campos; Nussio; Nussio (2004)

Hemicelulose

Os ensaios da produgédo de biogas em laboratério, sob condi¢des de fermentagao
controlada foram conduzidos de acordo com a norma VDI 4630 (2006). Todas as analises
quimicas, fisicas e biolégicas do efluente e do biogas foram conduzidas em ftriplicata. No
eudiébmetro, foi medida a massa da amostra a ser encaminhada e a massa do in6culo
adicionado. O eudidmetro permaneceu em banho-maria com temperatura controlada de 37,0

+ 2,0 °C durante todo o experimento.
5.2.2.6 MICROSCOPIA DIGITAL DE VAREDURA - SEM

O emprego da microscopia eletrbnica de varredura (SEM — Scanning Eléctron
Microscopy) teve como intuito determinar a morfologia da CB antes e ap6s os pré-tratamentos.
Nesta analise foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura (VEGA3 TESCAN). As
amostras foram inseridas no porta-amostra sobre uma fita de carbono dupla face, sendo
posteriormente secas e metalizadas com uma fina camada de ouro na superficie
(“sputtering”).

As microscopias foram obtidas em diversos aumentos em médulo BSE
(backscattering) com detectores de elétrons retroespalhados e modulo SE (secondary

eléctron) com detectores de elétrons retroespalhados e secundarios.
5.2.2.7 ENSAIO DE POTENCIAL BIOQUIMICO DE METANO - BMP

O eudidbmetro possui 3 células de medicdo, compostas por um tubo de ensaio com
capacidade de 250 mL e tubo de coleta de gas conectado. O coletor de gas, preenchido com

liquido de barreira acidificada com acido citrico, & conectado a um recipiente de compensacéao
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na extremidade inferior. O biogas produzido nos eudiémetros desloca o liquido da barreira do
tubo de coleta de gas para o recipiente de compensacéao, possibilitando a leitura do volume
de biogas produzido.

A quantidade de in6culo adicionado ao reator foi na proporgao de 1:3 (m/m), sendo
este o procedimento do laboratério. O inéculo, cultivado no laboratério, consiste em 50% de
efluente de biodigestor de bovinocultura e 50% de suinocultura, cultivado em anaerobiose,
sob temperatura controlada para manter a atividade microbiana.

A atividade do indculo foi testada de forma a garantir a elevada atividade microbiana,
utilizando uma variante de celulose (controle) em triplicata, como controle. A produgédo na
celulose encontra-se entre 740 e 750 Ln / kg.ST (litros normal / quilograma de massa seca).

A leitura do pH foi realizada por meio de um pHmetro de bancada, modelo Metron (827
pH Lab), antes e depois da digestdo anaerdbia.

A quantidade do biogas produzido foi mensurada diariamente a partir de escala (mL)
do digestor, sua composigéo (CH4 e H>S) foi analisada a cada dois dias, dependendo da
producao, por meio do analisador portatil de gases Drager X-am 7000.

As analises foram concluidas, quando a taxa diaria de biogas foi menor que 1% do
volume total de biogas produzido. Para isto, foram necessarios 30 dias de tempo de retengéo

hidraulica. Na Figura 14 é apresentado o esquema do planejamento experimental.

PRE-TRATAMENTO
Peneiramento  Trituracao Hidrélise alcalina
\ 4 *
CONTROLE CB CBG CBH2% CBH3% CBH4% CBH5% CBH6% CBH7%
DIGESTAO ANAEROBIA (BMP)

Figura 14 Esquema do planejamento experimental
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5.2.2.8 ANALISE ESTATISTICA

A ANOVA foi aplicada para avaliar se o BMP e a degradagao de fibras foram
influenciados em fungao dos pré-tratamentos (doses de NaOH). Entéo, foi realizado o Teste
de Tukey para avaliar quais dos tratamentos apresentam semelhangas entre si. Adotou-se
5% de significancia para ambos os testes. O conjunto de dados foram avaliados quanto a
normalidade por método de Shapiro-Wilk.

Todos os dados foram autoescalonados seguindo as recomendagdes de Moita Neto;
Moita (1998). Em seguida, o conjunto de variaveis quimicas das amostras foi
simultaneamente sumarizado em uma unica Analise de Componentes Principais (PCA —
Principal Components Analysis). Esta analise reduziu o conjunto de variaveis originais em um
conjunto de Componentes Principais (CPs), que busca manter o maximo da variabilidade do
conjunto original (CEMBRANEL et al., 2017). A PCA foi realizada sobre a matriz de correlagao
Pearson das variaveis e o critério de retengao de CPs adotado foi o de “Broken-stick”, ou seja,
com autovalores maiores que os esperados ao acaso (JACKSON, 1993). A fim de interpretar
o significado dos CPs retidos das variaveis originais, apenas os coeficientes de correlagdo de

Pearson maiores de 65% foram considerados (REMOR et al., 2018).
5.2.2.9 ANALISE DE VIABILIDADE ECONOMICA

Para simular uma aplicagdo continua em larga escala, as premissas econémicas e de
projeto apresentadas na Tabela 8 foram utilizadas. As informagdes foram obtidas da empresa
ClBiogas (comunicagao pessoal), que monitora e acompanha a planta de biogas da Fazenda
Starmilk ha mais de 5 anos e possui dados de referéncia do mercado brasileiro. Todos os

valores foram convertidos em dolar (cotagéo — 4,00 REAL x 1,00 USD).



Tabela 8 Premissas econdmicas e de projeto
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Descricao

Valor e unidade

Quantidade de animais
Producéo diaria de cama

ST da cama bruta

Teor de umidade

Eficiéncia do motogerador
Eficiéncia do biodigestor CSTR
Eficiéncia do biodigestor lagoa coberta
Custo da energia elétrica
Custo do NaOH

Consumo do triturador
Consumo do agitador
Consumo da bomba
Manutencdo do motogerador
Tanque de hidrolise

820 vacas em lactacao
12 toneladas

22,10%

75%

1,71 KWh/m?® de biogas
79%

61%

110 USD/MWh

0,32 USD/kg

0,016 kWh/kg

0,005 kWh/kg

0,007 kWh/kg

0,022 USD/kWh

55 m?

O pré-tratamento proposto foi considerado como um processo complementar a planta
de biogas da fazenda, que possui dois sistemas de digestdo anaerdbia (um reator tipo lagoa
coberta e outro mistura completa tropicalizado — CSTR) e um motogerador. Foram
comparados dois cenarios, um considerando a eficiéncia do reator lagoa coberta e outro a do
reator CSTR, ambos para gerar energia elétrica, no intuito de atender a demanda da propria
fazenda, operando em geracao distribuida conforme a Resolugéo 482 da ANEEL (2012).

Uma analise preliminar foi aplicada para delimitar o pré-tratamento com o melhor
resultado financeiro, em que a receita liquida proporcionada pela geragao de energia elétrica
foi subtraida das despesas diretas de cada pré-tratamento.

As despesas de CAPEX (custos incorridos no momento da instalagéo do projeto) para
implantagdo do pré-tratamento, incluindo obras civis, triturador, agitador, entre outros e do
OPEX (custos de operagao e manutengao do projeto), incluindo o consumo de eletricidade
dos equipamentos, custo do NaOH e depreciacdo dos equipamentos, foram obtidos da
empresa brasileira CIBiogas.

Alguns indicadores-chave ser&o utilizados para avaliar a viabilidade econémica do
sistema, como a analise do Valor Presente Liquido (VPL) e a Taxa Interna de Retorno (TIR),
descritos nas Equagdes 1 e 2. Para este estudo sera considerado o periodo de geracao de

energia de 20 anos (AGOSTINI et al., 2016; SANTOS et al., 2016)
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FCt _
(1+k)t

VPL = Z?:l FCO = Z?:l(FCtXFVP k,t) - FCO Eq (1)

X~ Fe, Eq. (2)

a+,

TIR=0= i* >¥%,

Onde “t’ refere-se a taxa de desconto, “FC;” ao fluxo de caixa e o “/” a taxa interna de
retorno.
O Payback, ou periodo de recuperagao do investimento, é detalhado na Equagéo 3.

Para a determinagao do Payback Descontado foi utilizada a Equacgao 4.

lPR = Tquando ¥t—o CF; = IO‘ Eq. (3)
_| vrF
VP = Eq. (4)

Onde “PR” refere-se ao Periodo de Recuperacgao, “CF;” ao Cash-Flow total no ano, /o

“:n

ao Cash-Flow do investimento Inicial, “VP” ao Valor Presente, “VF”ao Valor Futuro, “i” a Taxa

e “n” ao ano de ocorréncia do fluxo.

5.2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2.3.1 DEGRADAGAO DE FIBRAS DURANTE O PRE-TRATAMENTO

Uma degradagédo significativa em relagdo ao CB foi observada em todos os pré-
tratamentos com NaOH, Tabela 9. O aumento na concentragdo de NaOH resultou em uma
maior solubilizagdo de lignina de 5,38% para CBH2%, e de 7,6% para CBH7%. Na
degradacao de hemicelulose, o tratamento CBH7% obteve a maior degradagao, de 6,43%,

que foi aproximadamente 10 vezes a obtida no tratamento CBH2%.



Tabela 9 Degradacao dos compostos lignocelulésicos por tratamento

Degradacéo (%)

Tratamento — )

Lignina Hemicelulose  Celulose
CBG 0,60 £ 0,02° 0,01+ 0,38 0,81+ 0,01
CBH2% 5,38 + 0,23° 0,61 +£0,01° 1,61 £ 0,010
CBH3% 5,52 + 0,06° 0,99 £ 0,03° 2,21 +£0,01%°
CBH4% 6,90 £ 0,02° 2,25 + 0,02° 1,72 £ 0,01
CBH5% 6,82 + 0,01 4,70 £ 0,01° 1,99 +0,01%°
CBH6% 7,10 £ 0,07° 5,60 = 0,04° 2,50 £ 0,012
CBH7% 7,60 £ 0,01® 6,43 + 0,06° 1,21 £0,01¢
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A disponibilidade de celulose teve um aumento significativo, chegando a 2,5% no
tratamento CBH6%, seguido da CBH3%, que obteve 2,21%. Os teores de lignina,
hemicelulose estdo no Anexo |. Ja o pré-tratamento fisico (CBG) teve uma baixa influéncia na
degradacao de lignina de 0,6%; apesar disso, quanto menor o comprimento da fibra, maior

sera o rendimento de biogéas e o teor de metano (PEI et al., 2014).
5.2.3.2 EFEITOS DOS PRE-TRATAMENTOS NA MORFOLOGIA DE SUPERFICIE

As imagens de SEM (Scanning Electron Microscopy) mostram que no processo de
pré-tratamento, a microestrutura da CB esta alterada em funcgéo da trituragéo, o que resultou
na imediata reducdo do comprimento das fibras, e do efeito do NaOH, que resultou na
degradacao parcial da estrutura lignocelulésica da cama de bovinocultura. O efeito dos pré-
tratamentos € apresentado nas Figuras 15 e 16.

E possivel observar que as paredes celulares da maravalha foram rompidas em
extensdes variadas e em parte dissolvidas em fungdo do aumento da dose de NaOH. Na
Figura 15a observa-se que as superficies das fibras tendem a ser cristalinas (lisas, extensas
e continuas), enquanto que na Figura 2b as paredes secundarias estdo expostas e irregulares
(quebradas, curtas e dissolvidas), indicando a destruigéo e a solubilizagao parcial da lignina

(PATOWARY; BARUAH, 2018).
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kv WD: 15.58 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 09/19/19 CD 0% - NaoH UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 09/24/19 CDH 7%-NaoH UFPR - Setor Palotina

Figura 15 Imagem SEM néo pré-tratada (a) e submetido a hidrdlise alcalina com 7% de NaOH

(b)

A Figura 16a mostra a imagem obtida pelo SEM do tratamento CBG, apenas com pré-
tratamento fisico, trituragao. A estrutura lignoceluldsica ainda esta intacta, porém rompida em
pedagos menores, aumentado a area superficial; além disso, algumas rachaduras sao
observadas. O comprimento das fibras do substrato também pode ser fator limitante a
eficiéncia, ja que o catalizador, NaOH, tem maior dificuldade em promover a degradagao da
lignina no interior da fibra, resultando em um menor teor de metano (PEI et al., 2014). Ao
analisar a imagem obtida pela SEM para CB e CBG (Figuras 15a e 16a), nota-se que ambas
tém estrutura integral, ndo favorecendo a degradagdo por microrganismos anaerobios,

resultado em baixa taxa de producdo de biogas e longo tempo de retencdo hidraulica.



SEM HV: 20.0 kV WD: 14.74 mm 1 VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 KV WD: 15.34 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kv WD: 15.08 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 um SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 um
SEM MAG: 1.00 kx _ Date(m/dly): 09/19/19 CODH 0% NaoH  UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 1.00 kx _ Date(m/dly): 09/19/19 CDG 2% NaoH _ UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 1.00 kx _ Date(m/dly): 09/24/19 CDH 3% - NaoH UFPR - Setor Palotina

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.07 mm f SEM HV: 20.0 kV WD: 15.40mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 15.45 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 um SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 um
SEM MAG: 1,00 kx _ Date(m/dly): 09/24/19 CDH 4% -NaoH UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y): 09/24/19 CDH 6% - NaoH UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 1.00 kx _ Date(m/dly): 09/24/19 CDH 6% - NaoH UFPR - Setor Palotina

Figura 16 Imagem SEM da amostra CBG, pré-tratamento fisico, (a) e CBH2-7%, pré-
tratamento fisico+alcalino com adigdo de NaOH (b-f)

Nos tratamentos com NaOH, na imagem obtida pelo SEM, Figuras 16b-16f, a estrutura
lignoceluldsica, em comparagdo ao CB e CBG, foi severamente danificada e rompida em
diferentes intensidades, muitos buracos e outros niveis de estrutura lignoceluldsica aparecem
na superficie, que possui aparéncia enrugada, dissolvida e desigual; comportamento
semelhante foi observado por Di Girolamo et al. (2014); Patowary; Baruah (2018); Kumar et
al. (2019).

O tratamento com NaOH pode provocar um enfraquecimento da estrutura da fibra,
acompanhado de um afrouxamento parcial das ligagbes da lignina com a celulose e a
hemicelulose (DI GIROLAMO et al., 2014). O enrugamento apresentado nas Figuras 16d-f
pode indicar a destruigéo e solubilizagao da lignina, resultando em modificagdes morfoldgicas
da estrutura lignocelulésica (PATOWARY; BARUAH, 2018).

A via alcalina pode aumentar a biodegradabilidade dos residuos lignoceluldsicos, pois
expande o tamanho dos poros, permitindo que as bactérias acidogénicas fermentem a

biomassa (NEVES et al., 2006; PEI et al., 2014). A exposi¢cao das paredes secundarias é
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indicativa do fato de que aumentou a disponibilidade de celulose e a degradagdo da
hemicelulose, aumentando assim a produgéo de biogas em relagdo aos tratamentos sem pré-

tratamento quimico.
5.2.3.3 PRODUGAO DE BIOGAS

Todos os tratamentos permaneceram incubados em digestores sob condigcbes
anaerdbias por 30 dias. A produgédo acumulada de biogas no periodo é apresentada na Figura
17. O tratamento CBH3% foi 19,3% superior ao tratamento CB e 104,5% em relacdo a CBG.
Resultados semelhantes foram observados por outros autores também utilizando NaOH no
pré-tratamento de residuo de extracdo vegetal, palha de milho e casca de arroz, obtendo um
aumento na producgao de biogas de 55, 25 e 37%, respectivamente, com até 24 h de exposigao
e em temperatura ambiente (ZHU; WAN; LI, 2010; ZHAO et al., 2014).

O tratamento com maior rendimento de biogas foi CBH3%, obtendo 771
mL.biogas/kg.SV, seguido do tratamento CBH2%, com 604 mL.biogas/kg.SV. Os tratamentos
com menor rendimento foram CBG e CBH4%, com 337 e 343 mL.biogas/kg.SV,
respectivamente. Ja CBH5%, CBH6%, e CBH7% apresentaram resultados bem préximos,
502, 447 e 408 mL.biogas/kg.SV, respectivamente. A CB produziu 646 mL.biogas/kg.SV.

Os tratamentos com menor rendimento podem estar associados a alta concentragao
de NaOH, acima de 3% (g/ST), que pode resultar na solubilizagdo da lignina para a fase
liquida, que, por sua vez, pode ser toxica ao processo de digestao anaerdbia em fungédo dos
ions de Na* (PANG et al., 2008; ZHU; WAN; LI, 2010; XIE et al., 2011; MONLAU et al., 2013;
PEl et al., 2014).
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Figura 17 Produgao acumulada de biogas e metano dos tratamentos e teor médio de metano.

De modo geral, a producdo de biogas aumentou bruscamente nos primeiros 19 dias,
atingindo 90% da produgao total em 30 dias. O teor de metano entre as amostras nao teve
diferenga significativa, variando de 65 a 72%. As trés maiores doses de NaOH resultaram em
um aumento médio de 4% no teor de metano em relagdo ao CB. O aumento na producéao de
biogas e no rendimento de metano estédo fortemente associados a solubilizagdo da lignina e
a degradagao da celulose e hemicelulose (ZHAO et al., 2014). O aumento controlado do pH
causado pela adigdo de NaOH também pode ter resultado em uma produgéo de metano 27%
superior (DAl et al., 2016).

Curiosamente, o rendimento de biogas para o CBH4% foi o menor entre as amostras
que receberam o pré-tratamento alcalino. Uma possivel explicacdo para isso foi a alta
degradacao de lignina e a baixa disponibilidade de celulose (Tabela 9), provocando
desequilibrio no processo de digestdo anaerdbia, como ja descrito anteriormente. Por outro

lado, o rendimento de biogas voltou a aumentar nos tratamentos CBH5 e CBH6%, uma vez
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que a disponibilidade de celulose aumentou, de 1,72% (CBH4%) para 1,99% (CBH5%) e
2,50% (CBH6%), enquanto a degradacgao da lignina manteve a média de 7,1%. Nesse sentido,
pode-se inferir que quanto menor a relagao “lignina degradada / celulose disponivel”’, menor

sera o desequilibrio, ou a toxidade da lignina, no processo de digestdo anaerobia.
5.2.3.4 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS - PCA

As variaveis fisico-quimicas analisadas, descritas no Anexo |, recuperaram 76,3% da
variagao total, distribuidas em trés componentes principais (PCs). As Figuras 18a e 18b
mostram que 67,7% da variagao total pode ser explicada pelas PC1 e PC2, formando 3 grupos
principais, sendo: somente CB; CBG, CBH2% e CBH3%; e CBH4%, CBH5%, CBH6% e
CBH7%.

A Figura 18a mostra que a PC1 teve uma forte associagao positiva da lignina com a
CB, que obteve a maior concentragdo pois ndo passou por qualquer pré-tratamento. Uma
correlagdo negativa ainda na PC1, mas positiva com PC2, formou o segundo grupo de
variaveis (CBH4%, CBH5%, CBH6% e CBH7%), que, além de uma menor concentragao de
lignina, obtiveram uma maior correlagdo com DQO final, ST, SV e celulose, sugerindo que
tais tratamentos estdo mais labeis para a degradacgao por digestdo anaerobia.

Ja o grupo formado por CBG, CBH2% e CBH3%, na Figura 18a, teve um
comportamento neutro em relacdo a PC1, com uma associacdo moderada para o tratamento
CBG, sugerindo que os pré-tratamentos, inclusive o fisico, tiveram efeito sobre o teor de
lignina, além de uma moderada disponibilidade de ST e SV.

As variaveis biogas (0,774) e metano (0,805) foram fortemente associadas na PC3,
apresentado na Figura 18b, onde forma-se um novo grupo com a separagao do CBG dos
CBH2% e CBH3%. Sugerindo que os tratamentos com 2 e 3% de NaOH possuem diferenga
significativa na produgéo de biogas, possivelmente dado ao equilibrio entre degradagao de
lignina e disponibilidade de celulose e SV. Para Di Girolamoet al. (2014), a lignina ndo impede
a degradacdo da celulose e a hemicelulose, porém limita ou retarda o processo de

degradacao.
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Figura 18 PCA das variaveis fisico-quimicas
5.2.3.5 ANALISE DE VIABILIDADE ECONOMICA
Para avaliar a viabilidade do pré-tratamento alcalino com NaOH, foi delimitada uma

rota tecnolégica, apresentada na Figura 19. A primeira etapa consiste na reducdo do teor de

umidade da CB em um patio de secagem, para facilitar a trituragéo, sendo que a utilizagéo do
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calor do motogerador pode acelerar o processo. Na trituragcdo o objetivo é reduzir a
granulometria para aproximadamente 5mm, com um moinho de facas. Finalmente, a CB é
encaminhada para o tanque de hidrdlise, onde permanece por 24 h em temperatura ambiente
e, entdo, alimenta o biodigestor. Em escala real, o digestato pode ser considerado para a

diluicdo da CB no tanque de hidrdlise.

Liquido Biogas
PENEIRA g BIODIGESTOR puum CHP - -

li :
S(?: g’)o Calor : Energia

=L

SECAGEM .< .................... R I I I :

TRITURACAO HIDROLISE f+——— NaOH

PROCESSO DE
PRE-TRATAMENTO

Figura 19 Delimitagdo das etapas do pré-tratamento alcalino (NaOH)

Uma analise preliminar comparando os custos de operacgao e os resultados financeiros
obtidos (Tabela 10) foi aplicada para identificar qual dos pré-tratamentos com NaOH resultaria
em um processo de produgao de biogas mais lucrativo. A amostra CBH3% obteve o melhor
resultado financeiro com a geragao de energia elétrica, 2,33 e 1,34 USD por tonelada de CB
adicionada no biodigestor para os cenarios 1 e 2, respectivamente. A amostra CBH2% foi em

média 39% menos atrativa que a CBH3%.
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Tabela 10 Sintese do impacto do custo operacional no resultado financeiro para realizar o
pré-tratamento de 1 tonelada

Parametros CBG CBH2% CBH3% CBH4% CBH5% CBH6% CBH7%
Dose de NaOH 0% 2% 3% 4% 5% 6% 7%
Kg de NaOH (g/ST) 0 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
Biogas (LN/kg SV) 0,377 0,604 0,771 0,343 0,502 0,447 0,408
ST (kg/ton) 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00
SV (kg/ton) 754,17 755,62 759,12 710,01 724,74 699,34 706,86
Despesas em délares (USD)
Triturar 0,880 0,880 0,880 0,880 0,880 0,880 0,880
Agitar e bombear 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66
NaOH 0,00 0,32 0,48 0,64 0,80 0,96 1,12
Total 1,54 1,86 2,02 2,18 2,34 2,50 2,66
Cenario 1 — reator CSTR
Biogas (m3/ton) 11,23 18,02 23,11 9,63 14,37 12,35 11,38
Energia produzida (kWh) 19,20 30,81 39,52 16,47 24,57 21,12 19,46
Custo evitado 2,11 3,39 4,35 1,81 2,70 2,32 2,14
Resultado 0,57 1,53 2,33 -0,37 0,36 -0,18 -0,52
Cenario 2 - reator lagoa coberta
Biogas (m3/ton) 8,67 13,91 17,85 7,44 11,10 9,54 8,79
Energia produzida (kWh) 14,83 23,79 30,52 12,72 18,97 16,31 15,03
Custo evitado 1,63 2,62 3,36 1,40 2,09 1,79 1,65
Resultado 0,09 0,76 1,34 -0,78 -0,25 -0,71 -1,01

As amostras CBH4%, CBH5% e CBH6% se mostraram inviaveis ou pouco atrativas
pelo alto consumo de insumos e baixo ou negativo resultado financeiro. A dose de NaOH
impactou de 15 a 42% nos custos, enquanto o gasto com energia elétrica (triturar, agitar e
bombear) representou de 58 a 85% das despesas.

Na analise de viabilidade econdmica ndo houve variagdo do CAPEX (Tabela 11), uma
vez que a premissa foi de que o pré-tratamento seria complementar a uma planta de biogas
ja em operagao, como € o caso da Fazenda Starmilk. Um investimento de 41 mil délares foi
projetado para implementagao de todo o pré-tratamento. Ja o OPEX representou, em média,

11% do CAPEX.
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Tabela 11 Orgcamento para equipamentos e infraestrutura a ser adquirida e custo operacionais
mensais

CAPEX Valor (USD)
Triturador 17.500,00
Tanque de hidrolise 55m? 6.250,00
Agitador do tanque de hidrélise 750,00
Bomba de recalque 625,00
Tubulacido da secar biomassa 1.000,00
Leito de secagem coberto 15.000,00

OPEX Valor (USD/més)
Energia para triturar 1.399,20
Energia para agitar e bombear 1.049,40
NaOH 763,20
Manutengao motogerador Cenario 1 1.374,62
Manutenc&o motogerador Cenério 2 1.067,60

A Tabela 12 mostra a TIR, VPL e o Payback simples e o descontado para os dois
cenarios. No cenario 1 obteve-se um menor periodo de retorno do investimento, pois a
geragao de biogas foi 22,78% superior (36.750 m®més) em relagédo ao cenario 2 (28.378
m3/més); consequentemente, a produgédo de energia também foi superior: 62.483 e 48.527
kWh/més, respectivamente. Ambos os cenarios se mostraram atrativos: a receita obtida foi de

6,8 e 5,5 mil USD/més nos cenarios 1 e 2, respectivamente.

Tabela 12 Sintese da analise de viabilidade econdmica para ambos os cenarios

Resumo Cenario 1 Cenario 2
TIR 81% 45%
VPL USD 417.142,08 USD 214.304,62
Payback simples 1,3 2,5

Payback descontado 1,4 3,0
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5.2.4 CONCLUSAO

Os resultados indicaram que o pré-tratamento com NaOH pode aumentar a produgao
de biogas e causar uma degradacgdo substancial da lignina durante o pré-tratamento de 24
horas a temperatura ambiente.

Apenas o pré-tratamento fisico ndo foi suficiente para promover a recuperagao do BMP
da CB, sendo insuficiente para promover uma degradagédo significativa na estrutura
lignoceluldsicas, contudo, eficiente em reduzir o comprimento das fibras, que por sua vez
favorece o pré-tratamento quimico.

Ja o pré-tratamento quimico, hidrélise alcalina com adicdo de até 3% de NaOH,
promoveu satisfatoriamente a degradagdo da estrutura lignocelulésicas e aumentou o
rendimento de biogas em 19,3% (771 mL.biogas/kg.SV) em relagéo ao tratamento controle
CB. Doses superiores a 3% de NaOH foram inibitérias para a digestdo anaerobia.

A analise de viabilidade econdbmica apresentou boa atratividade para o tratamento
CBH3%, com um Payback de 1,4 anos, proporcionando uma receita bruta de 81,6 mil
USD/ano com a geragao de energia elétrica. Além de que o processo proposto ndo requer

instrumentagcao ou operagdo complexa.
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Tabela 13 Caracterizagao lignocelulésica de cada tratamento

Celulose Hemicelulose Lignina

Tratamento

(%) (%) (%)
CB 7,7 16,7 46,0
CBG 8,5 16,7 45,4
CBH2% 9,3 16,1 40,6
CBH3% 9,9 15,7 40,5
CBH4% 9,4 14,4 39,1
CBH5% 9,7 11,1 39,2
CBH6% 10,2 12,0 38,9
CBH7% 8,9 10,3 38,4

Tabela 14 Correlagao entre as variaveis obtida na PCA

Componente Principal

Variaveis 1 2 3 4 5 6
ST inicial -0,626 -0,630 -0,225 0,348 -0,001 -0,177
ST final -0,939 0,004 -0,199 0,236 0,063 -0,036
ST removido 0,098 -0,905 -0,111 0,248 -0,068 -0,215
SF removido 0,205 -0,762 0,312 -0,163 -0,141 0,059
SV inicial -0,466 -0,764 -0,194 0,365 0,006 -0,156
SV final -0,911 -0,091 -0,179 0,304 0,105 -0,019
SV removido 0,056 -0,924 -0,122 0,253 -0,068 -0,189
DQO inicial -0,727 -0,485 -0,103 -0,116 -0,381 0,154
DQO final -0,829 0,205 0,070 0,357 0,004 -0,279
DQO removido -0,376 -0,642 -0,150 -0,312 -0,424 0,315
DQO degradada -0,652 -0,502 -0,035 -0,178 -0,461 0,142
Biogas 0,389 -0,401 0,774 0,016 -0,072 -0,066
Metano 0,316 -0,373 0,805 -0,044 -0,077 -0,049
H2S (ppm) 0,760 0,204 -0,141 0,212 -0,146 -0,497
C (%) 0,085 -0,928 -0,047 0,311 0,019 -0,038
C/IN -0,552 -0,613 0,018 0,108 0,449 0,076
N (%) 0,737 0,186 -0,018 0,023 -0,489 -0,123
P (g/kg) 0,500 0,417 0,258 0,621 0,160 0,180
K (g/kg) 0,866 0,125 -0,368 0,197 0,071 0,172
Na (g/kg) -0,784 0,415 0,131 0,243 -0,200 0,231
Lignina 0,907 -0,147 -0,291 -0,185 0,020 -0,115

Celulose -0,848 -0,323 0,326 -0,128 0,161 0,042



Hemicelulose
Lignina removida
Celulose removida
Hemicelulose removida
ZN (ppm)

Mn (ppm)

Mg (ppm)

Fe (ppm)

Cu (ppm)

Ca (ppm)

ST pré-tratamento
SV pré-tratamento
pH pré-tratamento

DQO pré-tratamento

0,769
0,907
-0,847
0,769
-0,401
0,871
0,768
-0,020
0,781
-0,139
-0,874
-0,852
-0,870
-0,919

-0,456
-0,147
-0,321
-0,456
0,078
-0,184
-0,071
0,474
-0,143
0,347
0,296
0,147
0,248
0,127

-0,068
-0,291
0,328
-0,068
-0,260
0,185
-0,355
0,516
0,249
-0,151
-0,274
-0,325
0,368
0,064

-0,036
-0,185
-0,132
-0,036
-0,002
0,225
0,376
0,250
0,353
0,472
-0,016
-0,233
0,109
0,222

0,359
0,020
0,159
0,359
0,506
-0,093
-0,172
0,021
0,001
-0,492
-0,081
0,050
-0,060
0,127

0,184
-0,115
0,047
0,184
0,277
0,266
0,253
-0,259
0,125
0,308
-0,105
-0,186
0,089
0,191
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CONCLUSOES GERAIS

Dentre as rotas tecnologica para pré-tratamento, os processos fisico e quimico
demonstraram maior estagio de desenvolvimento tecnologico, de maturidade — ou seja,
provavelmente existem solugdes para atender o mercado.

O pré-tratamento quimico escolhido foi o alcalino com NaOH, pois a bibliografica
relatou ser o mais eficiente para operar em temperatura ambiente e em baixas concentragdes
até 5%, resultando em um menor custo operacional, uma vez que ndo demanda energia para
aquecer o tanque de hidrdlise ou cuidados e instrumentagao especifica para evitar a corroséo
gue uma solucao acida provocaria.

O pré-tratamento fisico avaliado isoladamente, sem o quimico, influenciou
negativamente na BMP, a produgéo de biogas foi 51% inferior em relagao ao tratamento com
o melhor resultado. Entretanto, as imagens SEM revelaram que o pré-tratamento fisico foi
responsavel por reduzir o tamanho das fibras e por romper e quebrar a estrutura
lignoceluldsica da CB.

O maior BMP foi obtido com o tratamento CBH3% (com adi¢do de 3% de NaOH)
alcangando 771 mL.biogas/kg.SV — que foi significativamente maior, resultando em uma
producado 19% superior em relagdo ao controle CB.

A degradacgao de lignina aumentou de 0,6%, com o pré-tratamento fisico, para 7,6%
quando adicionado 7% de NaOH. O pré-tratamento alcalino se tornou téxico, ou inibitério,
quando foi adicionado mais que 3% de NaOH, ao mesmo tempo que a degradagéo de lignina
alcancou em média 6,4% e a disponibilidade de celulose foi inferior a 2,2%.

O tratamento CBH3% demonstrou o menor Payback, 1,4 anos, proporcionando uma
receita anual de 81,6 mil USD com a geragéo de energia elétrica.

Por fim, este trabalho pode concluir que o pré-tratamento da CB pode ser viavel
tecnicamente, pois ndo demanda de insumos ou equipamentos especificos ou de alto valor
agregado. Pode ser atrativo financeiramente para fazendas que ja possuam um sistema de

biodigestao instalado, atuando como um sistema complementar.
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PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos recomenda-se a continuagéo dos estudos considerando
as seguintes linhas de pesquisa:
¢ Analisar a dindmica hidraulica em reator tipo lagoa coberta e CSTR em escala piloto;
¢ Avaliar o efeito de outros agentes alcalinos na BMP e na degradagao dos componentes
lignocelusicos;
e Estudar o impacto na BMP em tempos de retencao hidraulica inferiores a 24 h;

¢ Analisar o digestato como solugéo de diluicao da CB no pré-tratamento alcalino.



