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RESUMO

O objetivo deste estudo consistiu em avaliar o processo de digestdo anaerdbica de hidrolisado
hemiceluldsico produzido apos o pré-tratamento hidrotérmico do bagaco de cana-de-agucar. Para
isso, ensaios de potencial bioguimico de metano (BMP) foram feitos a fim de selecionar uma
condicdo Otima de pré-tratamento por auto-hidrdlise (178,6 °C, 43,6 min e 0,24 g/mL de RSL),
que resultou em producdo acumulada de metano de 1,82 L/g COT. O hidrolisado de bagacgo de
cana obtido em tal condicéo foi alimentado continuamente em reator anaerobio de manta de lodo
e fluxo ascendente (UASB) e operado com um tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 18,4 h. O
desempenho do processo foi investigado através da variacdo da proporcdo de hidrolisado na
solucdo de alimentacdo e da variacdo da carga organica volumétrica (OLR). Os dados
experimentais mostraram que a diminuicdo da proporcdo de xilose/hidrolisado na solugdo de
alimentacdo resultou em melhor desempenho do processo, enquanto que o aumento na COV
causou uma queda no rendimento de producao de metano. A producdo maxima de metano (184,2
NmL CH4/g DQOremovida) fOi 0btida com uma eficiéncia de remocao de DQO de 67,8%, quando o
reator UASB foi alimentado com 100% de hidrolisado como substrato e com uma COV de 1,3 g
DQO/L.d. Subsequentemente, quando a COV foi aumentada para 2,4 e 4,8 g DQO/L.d, ocorreu
uma diminuicdo na producdo de metano (34,8-80,2 NMLCHs /g DQOremovida)-
Contraditoriamente, a maior remocdo de DQO (85,7%) foi observada quando o reator foi
alimentado com 100% de hidrolisado de bagaco de cana e uma COV de 2,4 g DQO/L.d. Os
acidos graxos volateis (AGVs) apresentaram maior acumulo (0,80 g DQOacV/L) na condicdo em
que o reator UASB foi alimentado com 100% de hidrolisado e COV de 4,8 g de DQO/L.d, tendo
sido o &cido acético o AGV encontrado em maiores concentracfes durante toda a operacdo. De
modo geral, os resultados mostraram que a digestdo anaerobia de hidrolisado de bagaco de cana-
de-acucar € viavel, e que este processo poderia melhorar a geracdo de energia em uma industria

de bioetanol, permitindo também a utilizacdo do bagaco de cana excedente de forma sustentavel.

Palavras-chave: digestdo anaerdbia, biomassa lignoceluldsica; pré-tratamento hidrotérmico;

hidrolisado hemicelulosico; metano.
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ABSTRACT

The aim of this study consisted in evaluating the anaerobic digestion performance of
hemicellulose hydrolysate produced after hydrothermal pretreatment of sugarcane bagasse. For
this, biochemical methane potential tests (BMP) were proceeded by selecting an optimal
autohydrolysis pretreatment condition (178.6 °C, 43.6 min, and 0.24 g/mL of SLR), which
obtained a cumulative methane production of 1.82 L/g TOC. The sugarcane bagasse hydrolysate
obtained in such condition was continuously fed in an upflow anaerobic sludge blanket (UASB)
reactor operated at a hydraulic retention time (HRT) of 18.4 h. Process performance was
investigated by varying the proportion of sugarcane hydrolysate in the feed solution and the inlet
organic loading rate (OLR). Experimental data showed that the increase in the proportion of
hydrolysate in the feed resulted in better process performance, while an increase in OLR caused a
decrease in methane yields. The maximum methane yield (184.2 NmL CHa4/g CODremoved) Was
obtained with a COD removal of 67.8% when the reactor was fed with 100% of sugarcane
bagasse hydrolysate as a substrate and at an OLR of 1.3 g COD/L.d. Subsequently, when the
OLR was increased to 2.4 and 4.8 g COD/L.d, it occurred a decrease in methane yields (34.8-
80.2 NmL CHa/g CODremoved). Controversy, the highest COD removal (85.7%) was observed
when the reactor was fed with 100% of sugarcane bagasse hydrolysate and at an OLR of 2.4 g
COD/L.d. The volatile fatty acids (VFA) had the higher accumulation (0.80 g CODvra/L) in the
condition that the UASB reactor was fed with 100% of hydrolysate and an OLR of 4.8 g of
COD/L.d. Besides that, acetic acid was the VFA found in higher concentrations during the entire
operation. On the whole, the results showed that anaerobic digestion of sugarcane bagasse
hydrolysate is feasible. This process could improve the net energy generation in a bioethanol

plant, while enabling utilization of the surplus sugarcane bagasse in a sustainable manner.

Keywords: anaerobic digestion; lignocellulosic biomass; hydrothermal pretreatment;

hemicellulose hydrolysate; methane.
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1- INTRODUCAO

Todas as atividades antrépicas provocam impactos no meio ambiente, sendo muitos desses
impactos provenientes da geracdo, manuseio e uso de recursos energéticos. A grande
dependéncia por fontes ndo renovaveis de energia tem acarretado, alem da preocupacdo com o
esgotamento dessas fontes, a emissdo de grandes quantidades de poluentes na atmosfera
(BASTOS, 2007; SILVA et al., 2003). A atmosfera do planeta Terra recebe mais de 15 bilhdes de
toneladas de CO> anualmente. Diante disso, a utilizagdo de combustiveis provenientes de fontes
renovaveis e sustentaveis de energia, como 0 biogas, tem sido mundialmente incentivada
(CHANDRA; TAKEUCHI; HASEGAWA, 2012a).

Dentre 0s recursos energéticos renovaveis, podem ser citadas a energia solar, a energia
edlica e a energia proveniente da biomassa (SILVA et al., 2003). Uma matéria prima que pode
ser utilizada para a producdo de bioenergia é a biomassa lignocelulésica, que é proveniente de
residuo organico agroindustrial (CARDONA; QUINTERO; PAZ, 2010). De fato, grandes
quantidades de residuos lignocelulésicos sdo geradas em decorréncia da producdo agricola ou
agroflorestal e, neste contexto, o Brasil assume uma posicdo de destaque, ao considerar-se 0
volume de producdo agricola e agroflorestal no pais. Entretanto, muitas vezes a destinacdo dada a
esses residuos € pouco nobre, provoca um passivo ambiental e representa uma perda de potencial
de producéo energética (BRAGATTO, 2010).

O bagaco de cana-de-agucar, subproduto rico em carboidratos na forma de hemiceluloses e
celulose, é uma das principais culturas agricolas no Brasil, e um exemplo de biomassa
lignocelulésica (CANILHA et al., 2012). Ele é comumente utilizado para suprir a demanda
energética do setor sucroalcooleiro, sendo aplicado como combustivel em caldeiras para a
geracdo de vapor. Entretanto, estima-se que a quantidade de energia produzida a partir da queima
do bagaco supere a quantidade de energia requerida para a producdo de alcool e acucar. Dessa
forma, nem todo o bagaco gerado é utilizado e 0 excesso que permanece acarreta problemas
ambientais e de armazenagem (COSTA et al., 2014). Tal fato, somado a composi¢do quimica do
bagaco, tém incentivado pesquisas em processos de bioconversdo desse material para a producao

de bioetanol de segunda geracdo, biogas e outros bioprodutos (BATALHA et al., 2015).



O biogds é uma mistura combustivel obtida a partir da digestdo anaerdbia, processo
biologico atraves da qual o material orgénico é transformado em diferentes produtos liquidos
(ex.: é&cidos organicos) e gasosos, como metano e dioxido de carbono (WEILAND;
VERSTRAETE; VAN HAANDEL, 2009). Na digestdo anaerébia, a matéria organica é
decomposta em uma série de reacfes em cadeia, por uma variedade de micro-organismos em
condigdes livres de oxigénio. O processo pode ser dividido em quatro etapas sequenciais. No
inicio da digestdo anaerobia, carboidratos, proteinas e lipideos sdo hidrolisados a acucares,
aminoacidos e peptideos. Estes compostos sdo entdo convertidos pelas bactérias acidogénicas a
acidos organicos intermediérios e alcoois. Os micro-organismos acetogénicos convertem tais
compostos organicos intermediarios, como propianato e butirato, em acetato, hidrogénio e
diéxido de carbono. Finalmente, o acetato e o hidrogénio sdo convertidos em metano e didxido de
carbono pelas arquéias metanogénicas (ZHENG et al., 2014; CHERNICHARO, 2007).

Os residuos lignoceluldsicos sdo constituidos basicamente de celulose, hemicelulose e
lignina. Devido a estrutura complexa da biomassa lignocelul6sica, a digestdo anaerdbia dessa
biomassa € limitada pela etapa de hidrolise e pela acessibilidade dos compostos fermentesciveis
presentes. Diante disso, para alcancar elevadas taxas de degradacdo e de producdo de biogéas, o
residuo lignocelul6sico necessita ser pré-tratado antes de ser submetido ao processo de digestdo
anaerébia (MONLAU et al., 2013). O pré-tratamento modifica o tamanho, a estrutura e a
composicdo quimica da biomassa (NISSILA; LAY; PUHAKKA, 2014). Quando eficaz, ele é
capaz de remover parte da lignina, solubilizar as hemiceluloses, reduzir a cristalinidade da
celulose e aumentar a area superficial do material (LIMING; XUELIANG, 2004).

Com base no exposto acima, a presente dissertacdo pretendeu investigar o potencial do
bagaco de cana-de-acUcar para a producdo de biogas (metano), ap6s o pré-tratamento
hidrotérmico. Segundo dados da CONAB (2015), estima-se que a produgdo de cana-de-agucar no
pais alcance 663 milhdes de toneladas no biénio 2015/2016. Portanto, a escolha desse recurso
agricola justifica-se em funcdo do mesmo ser gerado em grandes quantidades no territorio
nacional. Além disso, a producdo de metano a partir de uma variedade de residuos
lignocelulésicos por meio da tecnologia de digestdo anaerdbia estd crescendo mundialmente e
apresenta muitos beneficios econdmicos e ambientais (CHANDRA; TAKEUCHI; HASEGAWA,

2012a). Esse processo abre a possibilidade do uso integral do bagago de cana-de-aclicar em uma
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biorrefinaria lignoceluldsica, em que a fracdo sélida rica em celulose gerada apds o processo de
extracdo de hemiceluloses seria utilizada para a produgéo de bioetanol de segunda geracgéo (2G) e
a fracdo liquida (hidrolisado hemicelul6sico), considerada um efluente do processo da planta de

producdo de etanol 2G, poderia ser utilizada para a producéo de biogas.



2 - OBJETIVOS
2.1 - Objetivo geral
O projeto de pesquisa teve como objetivo geral avaliar o potencial de producdo de biogas
(metano) a partir de hidrolisado hemicelul6sico gerado no pré-tratamento hidrotérmico do bagaco

de cana-de-agUcar.

2.2 - Objetivos especificos

Os objetivos especificos do projeto foram:

a) Determinar o potencial bioquimico de metano de diferentes hidrolisados de forma a definir a

melhor condic¢do de pré-tratamento hidrotérmico do bagaco de cana-de-agucar.

b) Avaliar diferentes condigdes de operagdo (concentracdo de substrato e carga organica
volumétrica aplicada) de reator anaerobio do tipo UASB alimentado com o hidrolisado
hemicelulésico obtido na melhor condicdo de pré-tratamento hidrotérmico, visando a

maximizacao da conversdo de matéria organica.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 - Residuos Lignocelulésicos
As principais fontes de energia utilizadas para a execuc¢édo das atividades industriais sdo o
petrdleo, o carvdo mineral e 0 gas natural, que sdo recursos energéticos fosseis e ndo renovaveis.
O aumento do preco do petroleo, as perspectivas de esgotamento de recursos fdsseis e a
preocupagdo com as questdes ambientais tém fomentado o interesse pela utilizacdo de
combustiveis provenientes de fontes renovaveis e sustentaveis, dentre as quais se destacam 0s
residuos lignocelulésicos (BASTOS, 2007; RABELO, 2007).

O termo biomassa se refere a qualquer tipo de matéria organica oriunda de fontes animais
Ou Vegetais, e que pode ser utilizada na producdo de bioenergia (AGUIAR, 2010). As biomassas
provenientes de matérias organicas agroindustriais sdo classificadas como residuos
lignoceluldsicos. Os materiais lignoceluldsicos incluem varios residuos agricolas como palhas,
cascas, bagacos, serragens, madeiras e residuos das industrias de celulose e papel (SILVA, 2010;
CARDONA; QUINTERO; PAZ, 2010). Segundo Kaparaju et al. (2009), os materiais
lignocelulésicos provenientes de atividades agricolas e florestais sdo as maiores fontes de

pentoses (C5) e hexoses (C6) com potencial para a producdo de biocombustiveis.

O Brasil € o terceiro maior produtor agricola do mundo, superado apenas pelos Estados
Unidos e pela Unido Européia (SILVA; COSTA, 2012). Dessa forma, a quantidade de residuos
oriundos do setor agricola no pais € elevada. Conforme Aguiar (2010), “gracas a vasta
biodiversidade encontrada em seu territério, o Brasil dispde de grande variedade de residuos

agricolas e agroindustriais cujo bioprocessamento seria de grande interesse econémico e social”.

A cana-de-aglicar € uma graminea originaria da India e pertencente ao género Saccharum,
que foi introduzida no Brasil no periodo colonial (RABELO, 2007). A atividade agricola de
plantacdo de cana-de-agucar é desenvolvida em grande escala no territdrio nacional, o que a torna
potencial geradora de residuos lignocelulésicos, tais como o bagago e a palha seca da cana-de-
acucar (AGUIAR, 2010). A CONAB (2015), em seu relatorio de acompanhamento da safra
brasileira de grdos para o biénio 2015/2016, estima que a producdo de cana-de-agtcar no pais
alcance 663 milhdes de toneladas. Como se pode visualizar na Tabela 1, cana-de-agucar, soja e

milho sdo as principais culturas agricolas do Brasil.



Tabela 1. Cultivo de diferentes culturas agricolas em territorio brasileiro.

Biomassa Area plantada (1000 hectares) | Producdo de biomassa (1000 t)
Arroz 2.145,1 12.312,3
Cafe 1.982,3 2.645,5
Cana-de-acgucar 10.286,0 754.948,5
Feijéo 2.906,9 3.107,9
Mandioca 1.495,5 22.756,8
Milho 15.561,7 85.707,8
Soja 32.113,1 97.043,7
Trigo 2.463,5 5.425,9

Fonte: IBGE, 2016.

O bagaco da cana-de-aclcar é um residuo lignocelulésico fibroso proveniente da extracdo
do caldo da cana-de-acUcar no processo de moagem nas usinas e destilarias (SILVA; SILVA,
2013). Considerando gque aproximadamente 250 a 280 kg de bagaco de cana-de-agUcar sejam
gerados por 1 tonelada de cana-de-acucar processada (ROCHA et al., 2015), o setor
sucroalcooleiro no Brasil produzira de 166 a 186 milhGes de toneladas de bagaco durante a safra
de 2015/ 2016.

O bagaco de cana é queimado em caldeiras para a geracdo de calor e energia para as usinas
de acUcar e destilarias de alcool, assim como para a geracao de energia elétrica a ser vendida. No
entanto, parte do bagaco produzido é subutilizada. Sabendo-se que é possivel satisfazer as
exigéncias de energia das usinas de agucar e alcool com apenas metade do bagago produzido, o
excedente do mesmo pode ser utilizado como matéria-prima para outros fins, tais como a
producdo de etanol, biogas, celulose e papel (RABELO, 2007). Dessa forma, € importante o
desenvolvimento de pesquisas e atividades visando ao melhor aproveitamento dos residuos

agroindustriais, tais como para a producédo de bioenergia.



Os materiais lignocelulésicos sdo constituidos basicamente por trés biopolimeros: celulose,
hemiceluloses e lignina (STREFFER, 2014). Estes componentes perfazem cerca de 90% do total
de massa lignocelulosica seca. O percentual restante é constituido por pequenas quantidades de

cinzas, pectinas, proteinas e actcares soliveis (MONLAU et al., 2014).

O percentual composicional dos constituintes da biomassa lignocelulésica pode variar
conforme a espécie vegetal, a idade, o periodo de coleta do material, a regido de origem e outras
condi¢cdes (ALVES, 2011; SILVA, 2010). A Tabela 2 apresenta a composicdo dos principais

componentes da biomassa encontrados em algumas fontes de biomassa lignoceluldsica.

Tabela 2. Composicdo quimica de algumas biomassas lignocelulésicas, em que os valores sdo
expressos em termos de massa seca - MS.

Biomassa ) o
_ o Celulose (% MS)  Hemiceluloses (%0MS) Lignina (%MS)
Lignoceluldsica

Bagaco de cana 38-46 23-27 19-32
Eucalipto 34-44 18-19 19-30
Palha de arroz 35-37 16-22 12-15
Palha de milho 37-39 23-31 14-18
Palha de trigo 33-40 20-34 13-18

Fonte: CANILHA et al., 2012; MONLAU et al., 2014.

Na estrutura lignocelulosica, os polissacarideos celulose e hemiceluloses séo entremeados
por outra macromolécula, a lignina, aos quais se encontra unida por ligacGes covalentes e de
hidrogénio (LEE, 1997). A estrutura esquematica da biomassa lignocelulésica é apresentada na

Figura 1.



Figura 1. Estrutura esquematica da biomassa lignocelulésica.
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Fonte: RUBIN, 2008. Adaptado.

A parede celular das células vegetais pode ser esquematicamente vista como feixes de
microfibrilas arranjados em uma matriz de hemiceluloses e lignina. As propriedades mecénicas,
fisicas, quimicas e bioldgicas dos materiais lignoceluldsicos sdo dependentes ndo somente da
composigdo quimica da matriz lignocelulésica, mas também da organizacdo dos seus
constituintes e da interagéo entre eles (MONLAU et al., 2013).

A celulose, cuja estrutura molecular é apresentada na Figura 2, € um dos biopolimeros mais
abundantes do planeta (MONLAU et al., 2014; LEVIN et al., 2009). De forma geral, ela é o
principal componente estrutural das paredes celulares dos vegetais (CHANDRA; TAKEUCHI;
HASEGAWA, 2012a). A celulose é um polissacarideo linear, que consiste em cadeias lineares de
celobiose, e que ¢é fortemente ligada através de ligacdes glicosidicas (ZHENG et al., 2014). As
cadeias de celulose estdo interligadas por ligacdes de hidrogénio e de van der Waals, resultando
em microfibrilas com elevada resisténcia a tracdo (CHANDRA; TAKEUCHI; HASEGAWA,
2012a).



As moléculas de celulose apresentam diferentes niveis de cristalinidade. Dessa forma, ela é
composta por duas regides: amorfa (baixa cristalinidade) e cristalina (alta cristalinidade). Quanto

maior o indice de cristalinidade, mais dificil € a sua biodegradacdo (ZHENG et al., 2014).

Figura 2. Representacdo esquematica da estrutura de celulose.
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Fonte: ALVES, 2011. Adaptado.

As hemiceluloses, também denominadas como polioses, representam uma classe de
compostos poliméricos presentes em vegetais fibrosos. Em contraste com a celulose, que
apresenta estrutura majoritariamente cristalina e rigida, as hemiceluloses apresentam uma
estrutura amorfa, ramificada e com pouca resisténcia. Além disso, as polioses diferem da celulose
por serem compostas por varias unidades de acUcares. Enquanto a celulose contém
exclusivamente a D-glicose como unidade fundamental, as hemiceluloses sédo heteropolimeros,
em cuja composicdo pode aparecer, em proporcdes variadas, as seguintes unidades de acgucar:
pentoses (xilose e arabinose), hexoses (glicose, manose, ramnose e galactose) e acidos urénicos
(&cido glucurdnico e galacturdnico) (ZHENG et al., 2014; MARABEZI, 2009; PITARELO,
2007).

O acucar predominante nas hemiceluloses de madeiras moles € a manose e em madeiras
duras e residuos agricolas é a xilose. No caso especifico do bagaco de cana, o principal agucar
constituinte das polioses é a xilose. Além disso, madeiras duras apresentam maior conteudo
celulosico, enquanto palhas e folhas apresentam maior conteddo hemicelulésico (CHANDRA;
TAKEUCHI; HASEGAWA, 2012a; MARABEZI, 2009).



A cadeia principal de uma hemicelulose pode ser constituida de uma s6 unidade
(homopolimero) ou de duas ou mais unidades (heteropolimero), unidas entre si por ligagcdes de

hidrogénio (ALVES, 2011). A Figura 3 apresenta a cadeia principal de uma poliose.

Figura 3. Representagdo da cadeia principal de uma hemicelulose.
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Fonte: ALVES, 2011.

As polioses unem as fibras celulésicas constituindo as microfibrilas, o que promove o
aumento da estabilidade da parede celular do vegetal. Além disso, elas também sdo responsaveis
por interligarem essas microfibrilas com a lignina, criando uma rede complexa de ligacdes que

proveé forca estrutural a planta (WYK, 2001).

A lignina é um composto aromatico polifendlico, hidrofébico e amorfo (ZHENG et al.,
2014). Ela é formada a partir de uma reacdo de polimerizacdo desidrogenativa dos alcodis p-
coumarilico, coniferilico e sinapilico, dando origem as unidades de fenilpropano (WINDEISEN;
WEGENER, 2012). A natureza e a quantidade das unidades monomeéricas de lignina variam de
acordo com a espécie, maturidade e a localizacdo espacial na célula (MONLAU et al., 2013). As
madeiras moles contém mais lignina que a maioria das madeiras duras e dos residuos agricolas
(TAHERZADEH; KARIMI, 2008). Em geral, o teor de lignina ira aumentar com a idade do
vegetal (STREFFER, 2014).

A lignina é responsavel por promover resisténcia a parede celular contra a deformagdo e
unir as celulas vegetais (RUBIN, 2008). Ela é o componente mais recalcitrante da parede celular
da planta, e quanto maior for o teor de lignina, maior sera a resisténcia da biomassa a degradacéo
quimica e bioldgica. Dessa forma, a lignina € uma barreira para utilizagdo de biomassa

lignocelulésica em processos de bioconversdo (ZHENG et al., 2014).

A Figura 4 apresenta a estrutura molecular da lignina de madeiras moles.
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Figura 4. Representacao da estrutura da lignina presente em madeiras moles.
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Fonte: WINDEISEN; WEGENER, 2012. Adaptado.

As propriedades dos materiais lignocelulésicos os tornam resistentes a biodegradacéo.
Devido a complexidade da composicdo e estrutura quimica da biomassa lignoceluldsica, os
materiais lignocelul6sicos requerem um pré-tratamento para aumentar sua biodegradabilidade e
tornar exequivel a conversdo da biomassa em biocombustiveis (RABELO, 2007; ZHENG et al.,
2014). Os métodos de pré-tratamento se referem a solubilizacdo e a separacdo de um ou mais

componentes da biomassa lignoceluldsica (SARKAR et al., 2012).

3.1.1 - Pré-tratamento dos residuos lignoceluldsicos
A natureza cristalina da celulose, a barreira fisica formada por ligninas ao redor das fibras
celuldsicas, a area superficial acessivel e a presenga de complexas interacfes entre hemiceluloses
11



e celulose limitam a biodegradabilidade da biomassa lignocelulésica (SARKAR et al., 2012;
MONLAU et al., 2013). Sendo assim, o pré-tratamento é aplicado para viabilizar a utilizacdo de

matérias primas lignoceluldsicas em processos envolvendo a biodegradacdo (REN et al., 2009).

A Figura 5 ilustra o efeito da aplicacdo dos metodos de pré-tratamento na estrutura da

biomassa lignocelulosica.

Figura 5. Esquema ilustrativo do efeito do pré-tratamento dos residuos lignoceluldsicos.
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Fonte: HSU; LADISCH; TSAO, 1980 apud KUMAR et al., 2009. Adaptado.

Os pré-tratamentos tornam a biomassa lignoceluldsica mais acessivel para as enzimas ou
para 0s micro-organismos envolvidos no processo bioldgico. Os objetivos desses pré-tratamentos
sdo a deslignificacdo, a reducdo do grau de polimerizacdo da celulose e hemiceluloses, a reducéo
da cristalinidade da celulose e 0 aumento da area superficial disponivel (MONLAU et al., 2013;
ZHENG et al., 2014). Um processo de pre-tratamento eficaz deve evitar a perda e/ou a
degradacéo dos acUcares formados, limitar a formacdo de produtos de inibigéo, reduzir os gastos

energéticos e minimizar os custos (SARKAR et al., 2012).

A maioria dos estudos envolvendo o pré-tratamento de biomassas lignocelulésicas visam a
producéo de bioetanol. Segundo Kaparaju et al. (2009), xilose e arabinose, agucares constituintes

de hemiceluloses, ndo podem ser utilizados como substrato para a producdo de etanol. Dessa
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forma, sabendo-se que a producdo de bioetanol utiliza somente a celulose, o objetivo do pré-
tratamento é separar a lignina e as hemiceluloses, de forma a produzir um sélido rico em
celulose, para aprimorar o posterior processo de hidrolise enzimatica (MONLAU et al., 2013). A
hidrolise enzimatica da celulose produz um licor rico em agucares C6, que € entdo utilizado por
leveduras Saccharomices cerevisiae nas dornas de fermentagdo, levando a producéo de etanol.

Finalmente, o etanol produzido é recuperado do mosto por destilagdo (BARAKAT et al., 2012).

Os processos de pré-tratamento das biomassas lignocelulosicas geram uma fracdo sélida
rica em celulose, e uma fracdo liquida, que consiste no hidrolisado hemicelulésico e € rica em
acucares C5, tais como xilose e arabinose. A producdo de biogas por digestdo anaerdbia a partir
dessa fracdo liquida é uma opcéo tecnoldgica a ser considerada para maximizar a recuperacgao de
energia a partir de biomassa lignocelulésica (BARAKAT et al., 2012).

A Figura 6 apresenta, de forma esquematica, o processo de pré-tratamento da biomassa

lignocelulésica e a producédo de bioetanol e de biogas.

Figura 6. Representacdo esquematica do processo de pré-tratamento da biomassa lignoceluldsica
visando a producéo de bioetanol e de biogas.
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Fonte: TAHERZADEH; KARIMI, 2008. Adaptado.

Os métodos de pré-tratamento podem ser classificados como fisicos, quimicos, biologicos
ou combinacdo destes. A escolha do pré-tratamento esta intimamente relacionada ao residuo
lignoceluldsico em questdo e ao produto de interesse (MONLAU et al., 2013). A Tabela 3
apresenta uma breve revisdo da literatura sobre alguns estudos envolvendo a produgéo de biogas

por digestdo anaerdbia a partir de biomassas lignocelulésicas pré-tratadas por diferentes técnicas.
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Tabela 3. Estudos envolvendo a producéo de biogas a partir de biomassas lignocelulosicas pré-tratadas por diferentes processos de

pré-tratamento.

Classificagdo do Método de

método de pré- pré- Condigdes do pré-tratamento l Blomas§a_ Produtividade de biogéas Referer]c!a
ignoceluldsica bibliografica
tratamento tratamento
« Intensidade de radiacdo: 400 a 1600 W
e Temperatura: 90 a 260 °C Jackowiak et al
Fisico Irradiagéo * Pressdo: 33 bar Palha de trigo 345 L CH4/g SVT 2011 "
 Concentragdo de biomassa: 0,0375 g palha de
trigo/mL agua
e Temperatura: 40 °C * Sorgo: 0,345 L CHa/g
Alcalino e Tempo reacional: 24 h Sorgo e palha de SV Sambusiti et al.,
e Concentracdo de NaOH: 1 e 10% g NaOH/g ST trigo « Palha de trigo: 0,289 L 2012
 Concentragdo de biomassa: 160 g ST/L CHalg SV
~ e Temperatura: 243 °C .
Explosdo a e Tempo reacional: 0 a 20 min Bambu 215 mL CHa4/g agUlcares Kobayashi etal.,
vapor 2004

Quimico e fisico-
guimico

Oxidativo

¢ Pressdo: 3,53 MPa

¢ H,0, em meio alcalino
e Temperatura: 25 °C
e Tempo reacional: 1 h
e pH: 11,5/utilizando NaOH
e Concentracdo de H.0;: 7,36% v/v
 Concentracdo de biomassa: 4 a 15% em teor de
matéria seca
 Agitacdo constante de 150 rpm

Bagago de cana-
de-actcar

72,1 L CH./kg bagaco

Rabelo et al., 2011
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Tabela 3. Estudos envolvendo a producgédo de biogas a partir de biomassas lignocelulosicas pré-tratadas por diferentes processos de

pré-tratamento (continuagao).

Classificacdo do
método de pré-
tratamento

Método de
pré-
tratamento

Condigdes do pré-tratamento

Biomassa
lignocelulésica

Referéncia

Produtividade de biogéas bibliografica

Quimico e fisico-

Hidrotérmico

e Temperatura: 200 °C
e Tempo reacional: 10 min

Palha de arroz

315,9 7 L biogés/kg SyT ~ Chandra; Takeuchi;

quimico « Pressio: 155 MPa Hasegawa, 2012b
 Fungo: Ceriporiopsis subvermispora 25% do rendimento
e Tempo reacional: 4 a 8 semanas tedrico de CH. baseado
Flngico e Temperatura: 28 °C Madeira de cedro Amirta et al., 2006
x : . no teor de holocelulose
e Concentracdo de biomassa: 0,33 g biomassa/mL da madeira
H20
Biologico » Consércio microbiano: proveniente de amostras
de solo contendo materiais lignoceluldsicos em
Conséreio decomposic¢do, enriquecido por meio de peptona- _
microbiano celulose Mandioca 259,46 mL CH4/g SV Zhang et al., 2011

e Temperatura: 55 °C
e Tempo reacional: 0a 96 h
¢ RSL: 0,04 g biomassa/mL H>O

Fonte: Propria autora.
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O pré-tratamento da biomassa lignocelulésica pode levar a formacao de compostos toxicos.
A natureza e a concentracdo desses subprodutos dependem significativamente ndo s6 das
condicdes do pré-tratamento, mas também do material lignocelul6sico. Os principais inibidores
sdo furfural, 5-hidroximetilfurfural e oligbmeros, produzidos a partir da degradacao de pentoses e
hexoses, siringaldeido e vanilina, que sdo oriundos da lignina (BARAKAT et al., 2012). Estudos
na literatura mostram que estes compostos limitam a producdo de bioenergia, uma vez que sdo
toxicos a alguns grupos microbianos responsaveis pelo processo de biodegradacdo da biomassa
lignocelulésica (BARAKAT et al., 2012; KLINKE; THOMSEN; AHRING, 2004; MONLAU et
al., 2013; PALMQVIST; HAHN-HAGERDAL, 2000; ZHA et al., 2014). Dessa forma, a
presenca de tais compostos € a principal razdo pela qual hidrolisados hemicelulésicos ndo tém
sido muito explorados na producdo de bioenergia (RABELO et al., 2011).

Como citado anteriormente, a Tabela 3 apresenta informacfes acerca das principais
tecnologias de pré-tratamento de biomassas lignoceluldsicas, quando objetiva-se 0 uso das
mesmas para a producdo de biogas. Tendo em vista que o presente trabalho tem como foco a
avaliacdo da utilizacdo do processo hidrotérmico como técnica de pré-tratamento do bagaco de

cana-de-acgUcar, maior énfase serd dada ao entendimento de tal técnica.

3.1.1.1 — Pré-tratamento hidrotérmico dos residuos lignoceluldsicos

O pré-tratamento hidrotérmico, também conhecido como auto-hidrélise, € um processo
fisico-quimico em que a biomassa lignocelulésica é colocada em contato com &gua submetida a
elevados valores de temperatura e pressdo. Durante o pré-tratamento por auto-hidrolise,
moléculas de dgua penetram na biomassa, promovendo a hidratacdo da celulose, a dissolu¢do das
hemiceluloses e a remocao parcial de lignina. A exposi¢do da biomassa a auto-hidrélise causa a
liberacdo de grupos acetil provenientes das hemiceluloses e o aumento da despolimerizagéo
(RUIZ et al., 2013; BRANDON et al., 2008; ZHENG et al., 2014).

Nesse processo, altas pressdes (10 a 40 bar) sdo utilizadas para manter a agua no estado
liquido em condicOes de elevadas temperaturas (150 a 200 °C). Essa tecnologia ndo requer a
adicdo de produtos quimicos e possui uma natureza autocatalitica (ZHENG et al., 2014; SILVA-
FERNANDES et al., 2015), tendo em vista que o0s acidos organicos produzidos contribuem para a
solubilizacdo das hemiceluloses.
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A auto-hidrélise tem o potencial de produzir um hidrolisado com menores concentracfes de
compostos toxicos, quando comparado a outros processos de pré-tratamento, tais como 0s pré-
tratamentos acido e por explosdo a vapor. A eficiéncia da auto-hidrdlise depende do tipo de
biomassa, variando em fun¢éo da sua composi¢do quimica e das suas propriedades estruturais. As
condigdes do pré-tratamento estdo intimamente relacionadas ao tipo de matéria prima e do
produto predominante que se deseja obter, tal como biogéas, bioetanol ou outros bioprodutos
(ZHENG et al., 2014). O pH, a temperatura e o tempo do processo devem ser parametros
controlados para aprimorar a eficiéncia do pré-tratamento (TAHERZADEH; KARIMI, 2008).

A Tabela 4 apresenta alguns estudos encontrados na literatura que utilizam a auto-hidrolise
como técnica de pré-tratamento de biomassas lignoceluldsicas. A partir da revisao da literatura é
possivel observar que existem muitas pesquisas envolvendo a aplicacdo da auto-hidrdlise como
tecnologia de pré-tratamento de residuos lignocelulésicos. Entretanto, sdo poucos os estudos que
avaliam a viabilidade de utilizacdo desta técnica para pré-tratamento de bagaco de cana-de-
acucar, principalmente com vistas a utilizagdo da fase liquida resultante para a geracdo de biogas.
Isto abre a possibilidade de novos estudos utilizando tal tecnologia com vistas a producao de

metano para a biomassa proposta no estudo em questéo.
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Tabela 4. Estudos envolvendo o pré-tratamento por auto-hidrolise de biomassas lignocelulésicas.

Biomassa lignocelulésica

Aplicacao

Condicdes do pré-tratamento

Resultados relevantes

Referéncia
bibliografica

Bagaco de cana-de-
aclcar

Etanol

Etanol

e Temperatura: 160 a 200 °C
e Tempo reacional: 5 a 20 min
 Agitacdo constante de 50 rpm
¢ RSL: 0,1 g biomassa/mL H,0O

e Temperatura: 190 °C
« Tempo reacional: 20 min
e Agitagdo constante de 500 rpm
RSL: 0,05 m/v

 Condicao 6tima de pré-tratamento:
temperatura de 190 °C e tempo
reacional de 17,2 min

* 68,95% de conversao de celulose
em etanol

e 71,6% de conversao de celulose em
etanol

Da Cruz et al., 2012

Yuetal., 2013

Madeira de seringueira

Etanol

e Temperatura: 130 a 280 °C
e Agitagdo constante de 500 rpm
¢ RSL: 0,11 g biomassa/g H,O

» Condicéo 6tima de pré-tratamento:
temperatura de 235,5 °C

¢ Rendimento de conversao de
glicose em etanol: 0,183

Petchpradab et al.,
2009

Palha de arroz

Biogas (metano)

e Temperatura: 200 °C
» Tempo reacional: 10 min
e Pressdo: 155 MPa

* Produtividade de biogés: 31597 L
biogas/kg SVT

e Produtividade de metano: 132,7 L
CHa/kg SVT

Chandra; Takeuchi;
Hasegawa, 2012b
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Tabela 4. Estudos envolvendo o pré-tratamento por auto-hidrolise de biomassas lignoceluldsicas (continuacao).

Biomassa lignocelulésica Aplicacgéo

Condigdes do pré-tratamento

Resultados relevantes

Referéncia
bibliografica

Biogas
(hidrogénio)

Palha de trigo .
Biogas

(hidrogénio) e
etanol

Etanol

e Temperatura: 170 a 180 °C
» Tempo reacional de 7,5a 15
min

e Temperatura: 180 °C
e Tempo reacional de 7,5a 15
min

e Temperatura: 185 a 205 °C
e Tempo reacional: 6 a 12 min

 Condicdo 6tima de pré-tratamento:

temperatura de 180 °C e tempo
reacional de 15 min

 Produtividade: 178,0 mL Ha/g
aclcares

e Taxa de produgdo: 184 mL
H 2/ d . Lreator

 Produtividade de etanol: 0,41 g
etanol/g glicose

* Produtividade de Hz: 178 mL Ha/g
aclcares

« Condicdo 6tima de pré-tratamento:

temperatura de 195 °C e tempo
reacional de 6 min

* 89% de conversdo de celulose em
etanol

Kongjan et al., 2010

Kaparaju et al., 2009

Petersen; Larsen;
Thomsen, 2009

Fonte: Prépria autora.
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3.2 — Fundamentos do processo de digestao anaerobia

A digestdo anaerdbia é um processo microbiolégico no qual bactérias facultativas e/ou
estritamente anaerobias degradam compostos organicos complexos na auséncia de oxigénio,
convertendo-os em gases metano, dioxido de carbono e outros subprodutos (CAMPOS et al.,
1999). Ela é classificada em quatro principais etapas nomeadas hidrolise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese. Diferentes grupos de microrganismos trabalham interativamente na
conversdo da biomassa, em que o produto de um grupo serve como substrato para 0S outros
(CHERNICHARO, 2007; NIELSEN, 2006). As interacdes entre diferentes grupos microbianas
sdo complexas. O desequilibrio entre quaisquer grupos microbianos ira afetar a velocidade de
reacdo global, ou mesmo causar a acumulagdo de inibidores, podendo resultar em falha do
processo de digestdo anaerobia (ZHENG et al., 2014).

As etapas sequenciais do processo de digestdo anaerobia sdo descritas a seguir.

e Hidrdlise:

A primeira etapa do processo de degradacdo anaerdbia de residuos lignoceluldsicos
consiste na hidrélise de materiais particulados (polimeros) em materiais dissolvidos mais simples
(mondmeros e oligdmeros) (CHERNICHARO, 2007). Tal mecanismo ocorre pela agéo de
exoenzimas, tais como celulases, xilanases, proteases e lipases, as quais sdo excretadas por
micro-organismos anaerobios facultativos e/ou estritamente anaerébios (NIELSEN, 2006). As
conversdes de carboidratos em agucares simples, de lipideos em &cidos graxos e de proteinas em
aminoacidos ocorrem na etapa de hidrolise (CHANDRA; TAKEUCHI; HASEGAWA, 2012b).

Nesta fase, as ligacOes covalentes das moléculas organicas complexas sdo quebradas numa
reacao quimica com a agua. A hidrolise dos carboidratos pode ocorrer em poucas horas, ao passo
que a hidrolise de proteinas e lipideos pode levar alguns dias (CHANDRA; TAKEUCHI;
HASEGAWA, 2012b). Na anaerobiose, varios fatores podem afetar o grau e a taxa em que o
substrato € hidrolisado. Dentre tais fatores, pode-se citar: temperatura operacional do reator,
tempo de residéncia do substrato no reator, composi¢do do substrato, tamanho das particulas e pH
do meio (CHERNICHARO, 2007).
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e Acidogénese:

Os produtos sollveis oriundos da fase de hidrolise sdo metabolizados no interior das
células, através de metabolismo fermentativo. Os micro-organismos acidogénicos fermentam
acucares, aminoacidos e acidos graxos, resultantes da hidrolise da matéria organica complexa, e
produzem diversos compostos mais simples (CHERNICHARO, 2007). Dentre os produtos
gerados, podem ser citados os acidos de cadeia curta, moléculas C1-C5 (acido férmico, acido
acético, &cido propidnico e &cido butirico), alcoois, hidrogénio e dioxido de carbono, além de
novas células bacterianas. Em virtude da grande quantidade de &cidos gerados, essa etapa é
denominada fase &cida (CHANDRA; TAKEUCHI; HASEGAWA, 2012b).

Um parametro importante para a regulacdo do metabolismo das bactérias fermentativas ¢ a
pressdo parcial de hidrogénio. A concentracdo de gas hidrogénio dissolvido afeta os tipos de
produtos gerados na fermentacdo, uma vez que 0 mesmo é produto e reagente de varias reacdes
bioquimicas reversiveis, cujo valor de energia livre de Gibbs é préximo de zero (AQUINO;
CHERNICHARO, 2005). Quanto maior a pressao parcial de hidrogénio, menor serd a
concentracdo de &cidos com baixo nimero de carbonos, como o acetato, o que leva ao acimulo
de compostos mais reduzidos, como os acidos propidnico, (iso) butirico e (iso) valérico
(CHANDRA; TAKEUCHI; HASEGAWA, 2012b). A grande variacdo dos produtos de
fermentacdo se deve a capacidade das bactérias fermentativas em alterar o seu metabolismo em
relacdo a reacGes mais energeticamente favoraveis, dependendo das condicGes externas
(NIELSEN, 2006).

e Acetogénese:

A acetogénese é a conversdo dos produtos da acidogénese em substratos para a producao de
metano (CAMPOS et al., 1999). As bactérias acetogénicas sdo responsaveis pela oxidacdo de
compostos organicos intermediarios, como propianato e butirato, em substratos para as arquéias
metanogénicas, que sdo acetato, hidrogénio e didxido de carbono (CHERNICHARO, 2007).
Além disso, existem 0s micro-organismos homoacetogénicos, os quais reduzem H, e CO a &cido
acético (CHANDRA; TAKEUCHI; HASEGAWA, 2012b).

As bactérias acetogénicas crescem em uma relagdo simbidtica com as arquéias

metanogénicas. Dessa forma, os valores de pressao de hidrogénio sdo importantes para manter o
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equilibrio dindmico entre as etapas de acetogénese e metanogénese. Se o hidrogénio se acumula
no sistema, ocorrendo aumento da pressdo de hidrogénio, as bactérias produtoras de acetato
cessam sua atividade, comprometendo a formacdo de acetato. Diante disso, as arquéias
metanogénicas hidrogenotroficas utilizam o hidrogénio e o dioxido de carbono para a producao
de metano, minimizando assim o0 aumento excessivo da pressio de H, (CHANDRA,
TAKEUCHI; HASEGAWA, 2012b; CHERNICHARO, 2007).

As reacdes mais importantes que ocorrem na fase acetogénica sdo apresentadas na Tabela

Tabela 5. Principais reac6es da fase acetogénica do processo de digestdo anaerobia.

Substrato — Produto Reacéo AG°
(kJ/mol)
Butirato = Acetato CH3CH2CH2COO + 2H,0 < 2CH3COO™ + H* + 2H> +48,1

Propianato < Acetato CH3CH>COO" + 3H20 = CH3COO™ + H* + 3H2 + HCO3 +76,1
Etanol < Acetato CH3CH20H + H.0 = CH3COO™ + H* + 2H> +9,6

H2 + CO2 = Acetato 4H; + 2HCO3 + H* < CH3COO" + 4H.0 -104,6

Fonte: NIELSEN, 2006. Adaptado.

e Metanogénese:

A etapa final do processo global de conversdao anaerbia de compostos organicos em
metano é efetuada pelos micro-organismos metanogénicos. Em fungdo de sua fisiologia, as
arquéias metanogénicas, micro-organimos anaerobios estritos, sdo divididas em dois principais
grupos: metanogénicas acetoclasticas e hidrogenotréficas. As metanogénicas acetoclasticas
utilizam acetato como fonte de carbono e energia, produzindo didxido de carbono e metano. Elas
sdo responsaveis por cerca de 60 a 70% de toda a producdo de metano. As metanogénicas
hidrogenotroficas utilizam o gas carbdnico como fonte de carbono e o hidrogénio como fonte de
energia. Nessas circunstancias, o dioxido de carbono é reduzido bioguimicamente pelo
hidrogénio para produzir metano (CHERNICHARO, 2007).
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O metano € produzido pelos micro-organismos acetoclasticos e hidrogenotroficos conforme
as reacdes apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Principais reagcOes que ocorrem na fase metanogénica do processo de digestéo
anaerdbia.

Substrato — Produto Reacéo AG®° (kJ/mol)
Acetato < Metano CH3COO + H,0 = CH4 + HCOgs" -31,0
H2+ CO25= Metano  4H2 + HCO3™ + H* < CH4 + 3H20 -135,6

Fonte: NIELSEN, 2006. Adaptado.

Exemplos de ambientes em que o processo de digestdo anaer6bia ocorre naturalmente sdo
sedimentos de corpos de agua, o trato intestinal dos ruminantes e aterros sanitarios. Além disso,
esse processo é utilizado pelo homem para o tratamento de residuos organicos em biorreatores
anaerdbios (NIELSEN, 2006).

Quando comparada aos processos de tratamento aerdbios, a digestdo anaerdbia apresenta
diversas caracteristicas favoraveis, tais como producdo de bioenergia, maior aplicabilidade ao
tratamento de residuos sélidos, menor consumo de energia (ndo requer aeragcdo), menores custos
de implantacdo e operacdo, menor producdo de solidos (a taxa de crescimento dos micro-
organismos anaerdbios é menor), menor consumo de nutrientes, maior tolerancia a elevadas
cargas organicas e possibilidade de operacdo com elevados tempos de retencdo de sélidos e
baixos tempos de detencdo hidraulica (CHERNICHARO, 2007). Além disso, a possibilidade de
se produzir bioenergia a partir de diferentes substratos € uma das principais vantagens da digestao
anaerobia frente a outros processos, tal como a producdo de etanol, cujo substrato é a cana-de-
acucar. De fato, muitas matérias-primas biodegradaveis, tais como efluentes e residuos
industriais, residuos alimentares e fraces organicas de residuos sélidos urbanos séo utilizados
como substratos para a producdo de biogas no processo de digestdo anaerdbia (ZHENG et al.,
2014).

3.2.1 — Digestéo anaerobia de residuos lignocelulésicos
Atualmente, a biomassa lignocelulésica vem ganhando muita notoriedade como substrato
para a producdo de bioenergia e bioprodutos. Ao contrario de certas matérias-primas
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convencionais para a producdo de bioenergia, as biomassas lignocelulésicas ndo competem
diretamente com alimentos (SAWATDEENARUNAT et al., 2015).

A digestdo anaerobia € uma das tecnologias de bioconversdo mais promissoras para a
producdo de bioenergia renovavel. Dessa forma, esse processo pode ser integrado a uma
biorrefinaria lignocelulosica, sendo a fracdo sélida, obtida apds o pré-tratamento da biomassa,
utilizada para a producdo de bioetanol e a fragéo liquida ou hidrolisado hemicelul6sico utilizada

para a producdo de biogas.

Para a degradacdo de materiais particulados e recalcitrantes, tais como a biomassa
lignocelul6sica, a hidrélise é considerada a etapa limitante do processo. Por isso, para alcancar
elevadas taxas de degradacdo e producdo de biogas, a biomassa lignocelulésica precisa ser
primeiramente pré-tratada, uma vez que 0S processos de pré-tratamento promovem maior
acessibilidade e biodegradabilidade dos compostos biodegradaveis (celulose e hemiceluloses)
(ZHENG et al., 2014; MONLAU, et al., 2013).

Como ilustrado na Figura 7, ao ser submetida a tecnologia de pré-tratamento, a biomassa
lignoceluldsica, constituida basicamente de celulose, hemiceluloses e lignina, tera sua estrutura
modificada, de forma a liberar compostos fermentesciveis. A fracdo liquida gerada nesse
processo, denominada como hidrolisado hemiceluldsico, contém monossacarideos, acidos
organicos, oligdbmeros de xilose e aromaticos sollveis. Apds a etapa de pré-tratamento, este
hidrolisado hemiceluldsico é submetido ao processo de digestdo anaerdbia. Na etapa hidrolitica,
0s compostos presentes na fracdo liquida obtida do pré-tratamento sdo hidrolisados gerando
xilose, arabinose, glicose, HMF, FF e compostos fendlicos. Estes compostos sdo entdo
submetidos a etapa de acidogénese, produzindo acidos de cadeia curta. Em seguida, as bactérias
acetogénicas convertem os acidos organicos de cadeia curta em acetato, hidrogénio e dioxido de
carbono. Por fim, as arquéias metanogénicas convertem esses produtos em metano e diéxido de
carbono (CHERNICHARO, 2007; MONLAU et al., 2013).
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Figura 7. Rotas metabolicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerdbia de residuos
lignocelulosicos.
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Fonte: MONLAU et al., 2013. Adaptado.

3.2.2 — Fatores que afetam o processo de digestdo anaerobia

O processo de digestdo anaerobia é fortemente influenciado por condi¢bes ambientais, uma
vez que é um processo bioldgico que requer a interacdo entre diferentes grupos de micro-
organismos. Dessa forma, é necessario um controle adequado dos fatores ambientais que afetam

as interacbes entre 0s micro-organismos envolvidos, para garantir uma boa eficiéncia do
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processo. Atencédo especial deve ser dada aos micro-organismos metanogénicos, considerados 0s
mais vulnerdveis as mudancas das condi¢es ambientais (CHERNICHARO, 2007). Os principais
fatores ambientais que afetam o processo de digestdo anaerobia sdo o pH, a alcalinidade, os
acidos volateis, a temperatura, 0s nutrientes e 0s compostos toxicos, 0s quais sdo descritos a

sequir.

e pH, alcalinidade e acidos volateis:

O pH, a alcalinidade e os &cidos volateis estdo relacionados entre si e sdo fatores ambientais
igualmente importantes para a operacdo adequada dos processos anaerdbios. No processo de
digestdo anaerdbia, o pH afeta significantemente o crescimento dos micro-organismos envolvidos
nas diferentes etapas do processo. O pH 6timo do meio depende do tipo de micro-organismo
envolvido, assim como do tipo de substrato (CHERNICHARO, 2007; VERSIANI, 2005).

As arquéias metanogénicas tém um crescimento 6timo na faixa de pH entre 6,6 e 7,4,
embora possam ser estaveis numa faixa de pH entre 6,0 e 8,0. As bactérias produtoras de acidos
tém um crescimento étimo na faixa de pH entre 5,0 e 6,0. Dessa forma, o controle de pH objetiva
principalmente a eliminacdo do risco de inibicdo dos micro-organismos metanogénicos, pelos
baixos valores de pH, evitando assim a falha do processo. Valores de pH abaixo de 6,0 e acima
de 8,0 devem ser evitados, uma vez que estes podem inibir as arquéias metanogénicas,
ocasionando uma diminuicdo significativa ou até mesmo cessando a producdo de metano
(CHERNICHARO, 2007; VERSIANI, 2005).

Nos processos anaerobios, os dois principais fatores que afetam o pH s&o o acido carbdnico
e os acidos volateis. A alcalinidade do sistema se deve principalmente aos ions carbonato e
bicarbonato e, secundariamente, aos ions hidroxidos, silicatos, boratos, fosfatos e amoénia. A
alcalinidade e os &cidos volateis sdo provenientes da decomposicdo dos compostos organicos
durante o processo de digestdo anaerdbia. A interacdo entre eles durante a digestdo anaerobia esta
fundamentada na capacidade da alcalinidade do sistema em neutralizar os &cidos formados no
processo e também em tamponar o pH, caso ocorra o acimulo de é&cidos volateis. O
tamponamento de um sistema representa a capacidade de uma solucdo em evitar mudancas no pH

e uma solugdo tampé&o consiste na mistura de um &cido fraco com o seu sal correspondente,
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evitando tanto o aumento como o abaixamento do pH (CHERNICHARO, 2007; VERSIANI,
2005).

Conforme Chernicharo (2007, p. 41):

Quando as populagdes de bactérias acetogénicas e de arqueas metanogénicas se
encontram presentes em quantidades suficientes, e as condi¢des ambientais no
interior do sistema séo favoraveis, estas utilizam os &cidos intermediarios, tdo
rapidamente quanto estes sdo formados. Como resultado, os acidos ndo se
acumulam além da capacidade neutralizadora da alcalinidade naturalmente
presente no meio, o pH permanece numa faixa favoravel as metanogénicas e o
sistema anaerobio é considerado em equilibrio. Entretanto, se as bactérias
acetogénicas e as arqueas metanogénicas nao estiverem presentes em namero
suficiente, ou se estiverem expostas a condi¢cGes ambientais desfavoraveis, estas
ndo serdo capazes de utilizar os &cidos intermediarios na mesma taxa em que séo
produzidos pelas bactérias acidogénicas, resultando numa acumulacéo de acidos
no sistema. Nestas condi¢Oes, a alcalinidade é consumida rapidamente e 0s
acidos livres, ndo neutralizados, provocam a queda do pH. Esta situacdo é
normalmente referenciada como a de um reator azedo.

e Temperatura:

A temperatura afeta os processos bioldgicos de duas formas: influenciando as taxas das
reacOes enzimaticas e influenciando as taxas de difusdo de substrato. Os micro-organismos nao
possuem mecanismos para controle de sua temperatura interna e, portanto, a temperatura no

interior da célula é determinada pela temperatura ambiente externa (CHERNICHARO, 2007).

As variacbes na temperatura de operacdo do biodigestor afetam a atividade bioldgica,
inibindo alguns micro-organismos anaerébios, como as arquéias metanogénicas. Uma mistura
adequada do conteudo do biodigestor impede o desenvolvimento de zonas de variacdo da
temperatura no interior do mesmo (CHANDRA; TAKEUCHI; HASEGAWA, 2012a).

Trés faixas de temperatura podem ser associadas ao crescimento microbiano nos processos
bioldgicos. Na faixa de temperatura psicrofila, os micro-organismos produzem metano quando a
temperatura do processo € de até 20 °C. Na faixa de temperatura mesofila, 0s micro-organismos
produzem biogas no intervalo de temperatura de 20 a 45 °C e a producdo atinge 0 maximo
quando a temperatura do processo é mantida em torno de 35 °C. A faixa de temperatura termofila
(entre 45 e 70 °C) fornece beneficios de tempo de degradacdo curto, boa reducdo de patdgenos,
producdo de biogés elevada e boa separagdo do lodo, entretanto o processo é mais dificil de ser

controlado nessa faixa de temperatura (CHANDRA; TAKEUCHI; HASEGAWA, 2012a).
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Apesar da formacdo microbiana de metano poder ocorrer numa faixa ampla de temperatura,
a maioria das arquéias metanogénicas é ativa em duas faixas de temperatura, que sdo a faixa de
30 a 35°, que esta compreendida na faixa de temperatura mesofila, e a faixa de 50 a 55 °C, que
estd compreendida na faixa de temperatura terméfila (CHERNICHARO, 2007; CHANDRA,;
TAKEUCHI; HASEGAWA, 2012a).

e Nutrientes:

Para um processo de degradacdo estavel e eficiente, é necessario que 0s nutrientes
inorganicos estejam disponiveis para 0s micro-organismos em quantidades suficientes. Eles
podem ser geralmente classificados como macro e micronutrientes. Nitrogénio, fosforo e enxofre
sd0 0s macronutrientes mais importantes para o crescimento dos micro-organismos (NIELSEN,
2006).

Geralmente, o nitrogénio € o nutriente inorganico requerido em maiores concentracdes. Ele
é essencial para a sintese de proteinas. Em condicBes anaerobias, o nitrogénio, nas formas de
nitrito e nitrato, ndo se encontra disponivel para o crescimento bacteriano, uma vez que este é
reduzido a nitrogénio gasoso e liberado na atmosfera. A amonia, liberada durante a degradacdo, é
a principal fonte de nitrogénio utilizada pelos micro-organismos (CHERNICHARO, 2007). No
entanto, se ela estiver presente em concentracdes elevadas, serd inibitéria para o processo de
degradacdo (NIELSEN, 2006).

As exigéncias de fdsforo, que é encontrado nos &cidos nucléicos, fosfolipidios, ATP,
NADH e FAD, sdo menores do que de nitrogénio (NIELSEN, 2006). A maioria do micro-
organismos é capaz de utilizar o ortofosfato inorganico como fonte de fésforo (CHERNICHARO,
2007).

Assim como 0 nitrogénio, o enxofre também ¢é necessario para a sintese de proteinas.
Segundo Chernicharo (2007), a maioria dos micro-organismos utiliza o sulfeto como fonte de
enxofre. E importante enfatizar que a presenca de sulfatos pode limitar a metanogénese, porque
as bactérias redutoras de sulfato competem por substratos, como o hidrogénio e o acetato.
Entretanto, por outro lado, as arquéias metanogénicas dependem da producéo de sulfetos para o

seu crescimento.
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Além do nitrogénio, do fdésforo e do enxofre, 0s quais constituem as macromoléculas das
células microbianas juntamente com o carbono e o oxigénio, varios outros elementos séo
necessarios ao processo de digestdo anaerdbia, tais como o ferro, o cobalto, o niquel e o
molibdénio. Estes elementos sdo denominados como micronutrientes e a exigéncia destes
micronutrientes é dificil de ser determinada, uma vez que a presenca de sulfetos no meio leva a
precipitacdo destes elementos da solugdo (CHERNICHARO, 2007).

e Compostos toxicos:

As arquéias metanogénicas geralmente sdo consideradas 0s micro-organismos mais
sensiveis a toxicidade no processo de digestdo anaerdbica. Um nimero consideravel de
compostos € toxico para 0S micro-organismos anaerobios, dentre os quais se podem destacar a
amonia e os sulfetos. Entretanto, os micro-organismos possuem determinada capacidade de
adaptacdo as concentracGes inibidoras da maioria dos compostos, desde que o impacto da
toxicidade seja minimizado através de artificios de projeto, tal como a minimizacdo do tempo de
residéncia das toxinas no sistema. Além disso, pode ocorrer uma aclimatacdo do processo de
digestdo anaerdbia, e as concentracbes mais elevadas do composto tdéxico podem ser toleradas
apés um periodo de adaptacio (ANGELIDAKI; ELLEGAARD; AHRING, 2003;
CHERNICHARO, 2007).

O efeito da adicdo dos compostos organicos e inorganicos toxicos ou inibidores do
processo anaerobio pode variar de estimulante a tdxico. Geralmente ocorre a estimulacdo da
atividade microbiana a baixas concentracfes do inibidor, entretanto isso depende do tipo de
composto presente. Conforme a concentracdo aumenta, a inibicdo se torna acentuada e a taxa de
atividade microbiana pode cair a zero (CHERNICHARO, 2007).

Elementos tdxicos como cromo, zinco, cobre, arsénio e cianeto sdo classificados como
compostos inorganicos altamente toxicos para o processo de digestdo anaerébia. Um dos
procedimentos mais eficazes para se controlar a toxicidade por metais pesados é a adicdo de
quantidades suficientes de sulfeto, para precipita-los (CHERNICHARO, 2007).

3.3 — Biogas
Atribui-se 0 nome de biogas a mistura gasosa combustivel, incolor e de baixa densidade,
resultante da degradacdo anaerdbia da matéria organica (COSTA, 2006). Os principais produtos
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desse processo sdo didxido de carbono e metano, além de pequenas quantidades de nitrogénio,
hidrogénio, amonia e sulfeto de hidrogénio. A proporcdo de cada gas na mistura depende de
varios parametros, como o tipo de biodigestor e o substrato a ser digerido (ANGELIDAK;
ELLEGAARD; AHRING, 2003). O biogas pode ser gerado a partir de varias fontes de biomassa,
tais como residuos lignocelulésicos, lodo de esgoto, efluentes industriais e residuos solidos
urbanos (PETERSSON et al., 2007).

As preocupacdes com a utilizacdo excessiva de combustiveis fosseis e os problemas
ambientais relacionados ao seu uso tém impulsionado pesquisas para o desenvolvimento de
fontes alternativas de energia, como, por exemplo, o biogds (ZHAO et al., 2014). O estudo de
viabilidade do emprego de biogas € efetuado pela avaliagdo da equivaléncia energética entre o
mesmo e 0 combustivel a ser substituido. O potencial energético do biogas, determinado pelo seu
poder calorifico, estd diretamente relacionado a quantidade de metano contida na mistura gasosa.
Sendo assim, quanto maior a quantidade de metano presente na mistura, maior sera o poder
calorifico do biogas (COSTA, 2006). Segundo Salomon e Lora (2009), o poder calorifico do
biogas varia de 22,5 a 25,0 MJ/m3, considerando que o poder calorifico do metano seja de

aproximadamente 35,8 MJ/m®.

Algumas vantagens oferecidas pela utilizacdo do biogas como fonte de energia sdo: i) ele é
produzido a partir de recursos renovaveis; ii) sua producdo independe de fontes oriundas do
petroleo; iii) auxilia na reducdo da poluicdo causada por residuos organicos, que Sao responsaveis
por boa parte da poluicdo de agua doce; iv) ajuda a minimizar os problemas de gestdo de residuos
(CHANDRA; TAKEUCHI; HASEGAWA, 2012a).

O géas metano (CHa), principal constituinte da mistura gasosa de biogas, pode ser utilizado
para a producdo de calor e eletricidade, alem de ser fonte de hidrogénio via reforma a vapor
(PAKARINEN; TAHTI; RINTALA, 2009). O metano é o hidrocarboneto gasoso mais estavel e
abundante na atmosfera (BINGEMER; CRUTZEN, 1987). Ele é produzido por uma grande
variedade de processos naturais e antropogénicos. Cerca de 70% da producdo de CHs séo
provenientes de fontes antropogénicas e cerca de 30% provenientes de fontes naturais (MINAMI,
1997).

30



As plantas, as zonas Umidas, 0s cupins e 0s oceanos sao exemplos de fontes naturais de
metano, enquanto os campos de cultivo de arroz, a producdo de carne e o confinamento de
ruminantes, os aterros sanitarios, os sistemas de tratamento de esgoto, a queima de biomassa e a
qgueima de combustiveis fésseis sdo fontes antropogénicas (CONRAD, 2009). A maior parte do
metano atmosférico origina-se do metabolismo microbiano, mais precisamente da sua produgédo

por arquéias metanogénicas no processo de digestdo anaerdbia.

O metano representa um problema ambiental, que contribui para a intensificacdo do efeito
estufa e aquecimento global. Segundo Zheng et al. (2014), o potencial de aquecimento global do
metano é estimado como sendo cerca de 25 vezes mais elevado do que o potencial do didxido de
carbono. Dessa forma, um dos beneficios da utilizacdo da digestdo anaerdbia a partir de
biomassas € a reducdo das emissdes fugitivas de metano, uma vez que esse processo permite a

recuperacdo de energia atraves do armazenamento e aproveitamento do biogas gerado.

3.3.1 — Configuracdes de reatores anaerdbios

Diferentes condi¢Bes operacionais, tais como sistemas em batelada, sistemas continuos de
um estagio e sistemas continuos de duplo estagio tém sido aplicados para a producdo de biogas.
Além disso, varias configuracdes de reatores tém sido utilizadas no processo de digestao
anaerobia, tais como reatores continuos de tanque agitado (CTSR), reatores anaerébios de manta
de lodo e fluxo ascendente (UASB), reatores anaerobios de leito fixo ou fluidizado e reatores
anaerobios em batelada sequencial (ASBR). Esses processos diferem essencialmente no modo
como 0s micro-organismos sdo retidos no biorreator e na separacdo ou ndo entre as fases

acidogénica e metanogénica da digestdo anaerobia (BOUALLAGUI et al., 2005).

Em processos de digestdo anaerdbia em batelada, os digestores sdo alimentados uma vez e
0 processo passa por todas as etapas de degradacdo sequencialmente até que a matéria organica
biodegradavel seja completamente consumida. Os reatores em batelada de bancada (em escala
laboratorial) s&o, de fato, o tipo mais utilizado para se determinar o potencial bioquimico de
metano (BMP), que fornece informag0es sobre a producdo de metano e a biodegradabilidade de
um substrato (BOUALLAGUI et al., 2005; SUN, 2015).

Nos processos de digestdo anaerdbia em sistemas continuos de um estagio, os biodigestores
sdo alimentados continuamente com o material a ser degradado e os residuos da digestdo sdo
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removidos simultaneamente. Levando-se em considera¢do que oS grupos de micro-organismos
acidogénicos e metanogénicos sao diferentes no que diz respeito as suas necessidades
nutricionais, fisiologia, pH 6timo, crescimento e absor¢do de nutrientes, nos processos de
digestdo anaerdbia em sistemas continuos em um estagio, condi¢fes uniformes sao impostas aos
diferentes grupos de micro-organismos. Por sua vez, nos sistemas continuos de duplo estagio, as
etapas de degradacdo microbioldgica sdo separadas em dois digestores. O primeiro digestor é
utilizado para as etapas de hidrolise/acidogénese/acetogénese e o segundo digestor para a
metanogénese. Esse processo permite o maior controle das etapas intermediarias do processo de
digestdo anaerdbia. Entretanto, alguns pesquisadores preferem utilizar sistemas de um estagio por
causa de seus projetos mais simples e menores custos de investimento (BOUALLAGUI et al.,
2005; SUN, 2015).

Entre as configuracdes de reatores em sistemas continuos, reatores CSTR e UASB sao 0s
mais amplamente empregados. Reatores CSTR s&o simples de operar, entretanto, menos
eficientes em termos da qualidade do efluente em comparacdo com outras configuracdes de
reatores, tais como os reatores UASB. Em geral, o reator UASB tem algumas vantagens sobre o
CSTR, dentre as quais se pode destacar o fato de que o primeiro pode ser operado em tempos de
detencdo hidraulica mais curtos, permitindo assim um menor tempo de operacdo e reduzindo os
custos do processo. A principal limitacdo do CSTR € o fato de que o tempo de detencéo
hidraulica do reator é igual ao tempo de retencdo celular, o que implica em grandes volumes de
reator em processos anaerdbios, uma vez que 0s micro-organismos anaerébios apresentam
crescimento mais lento (KAPARAJU; SERRANO; ANGELIDAKI, 2009).

A Tabela 7 apresenta uma breve revisdo da literatura sobre alguns estudos envolvendo a
aplicacdo de diferentes biorreatores na producdo de biogas por digestdo anaerdbia a partir de
biomassas lignocelulésicas. Ndo foram encontrados trabalhos na literatura utilizando biorreatores
continuos para a producdo de metano a partir de hidrolisados obtidos no pré-tratamento do
bagaco de cana-de-acUcar. Tal consideracdo abre a possibilidade para a realizacdo de estudos que
avaliem o uso de tais biorreatores com vistas a garantir altas eficiéncias de produgdo de metano
por digestdo anaerdbia de hidrolisados provenientes do pré-tratamento da biomassa em questéo.
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Tabela 7. Estudos envolvendo a utilizacdo de diferentes biorreatores para producdo de biogas a partir de biomassas lignocelulosicas.

Condicdes de operacéo para
producéo de biogas

Biomassa
lignocelulésica

Pré-tratamento
da biomassa

Produtividade de
biogas (H2 ou
CH.)

Referéncia
bibliografica

e In6culo: estrume de elefante
(5,24 g SSV/L) submetido a
tratamento térmico (100 °C, 2 h)
e Temperatura: 37 °C

e Temperatura: 37 °C
* Relacdo A/M: 1
 Relagdo C/N: 25
« Concentracdo de sélidos totais
do substrato: 50 g/L

Bagaco de cana-de-
acucar

Palha de arroz

Acido e alcalino

Alcalino e
hidrotérmico

0,84 mol Hy/mol
aclcares

e Pré-tratamento
alcalino: 74,1 L
CHa/kg SVT

* Pré-tratamento
hidrotérmico:
132,7 L CHa/kg
SVT

Fangkum;
Reungsang, 2011

Chandra;
Takeuchi;
Hasegawa, 2012b

Biorreator  Aplicacdo
Hidrogénio
Batelada
Metano
CSTR Hidrogénio

e Temperatura: 70 °C
« TDH: 72 h
« VVolume (til do reator: 700 mL
 Concentragdo de hidrolisado:
20% viv

e Indculo: proveniente de ETE e
submetido a tratamento térmico
(100°C, 1 h)

« VVolume (til do reator: 1,2 L
e Temperatura: 37 °C
e pH: 55

Palha de trigo

Palha de arroz

Hidrotérmico

Acido

178,0 mL Ha/g
aclcares

0,69 mol Ha/mol
acucares

Kongjan et al.,
2010

Liu et al., 2013
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Tabela 7. Estudos envolvendo a utilizacdo de diferentes biorreatores para producédo de biogas a partir de biomassas lignoceluldsicas

(continuacéo).

. L Condicdes de operacao para Biomassa Pré-tratamento Produtividade de Referéncia
Biorreator  Aplicagdo producdo de biogas lignocelulésica da biomassa biogas (H2 ou CHy) bibliografica
CSTR:
* Inéculo: estrume de vaca
« VVolume util do reator: 3,5 L
e TDH: 20 d
« Carga organica aplicada: 1,35 a
1,659 SV/L.d .
. . CE o e Produtividade para
Temperatura: 55 °C CSTR: 297 mL
. CHa/g DQO . )
CSTRe UASB: . . _ Kaparaju; Serrano;
UASB Metano ¢ Indculo: proveniente de ETE de Palha de trigo Hidrotérmico L Angelidaki, 2009
A e Produtividade para
industria de batata )
. . UASB: 267 mL
¢ VVolume util do reator: 255 mL CHa/g DQO
« TDH: 48 h 49
 Carga organica volumétrica:
2,26 a 14,82 g DQO/L.d
 Concentracdo de hidrolisado: 5
a 50% viv
¢ Temperatura: 55 °C
« In6culo: lodo granular Acido,
metanogénico (20 g SSV/L) alcalino/oxidativo
UASB Metano * Volume util do reator: 1,1 L Palha de aveia e enzimatico (em 0,36 L CH4/g DQO Gomez-Tovar et

e TDH: 24 h
« Carga organica volumétrica:
0,5a11,5gDQO/L.d

sequéncia)

al., 2012

Fonte: Prépria autora.
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3.4 — Conclusdes da revisdo bibliogréafica
A partir da revisdo da literatura, foi possivel constatar que residuos lignocelul6sicos podem
ser utilizados como fontes de agucares fermentesciveis para a producdo de biocombustiveis, tais
como bioetanol de segunda geragédo (etanol 2G), biogas e outros bioprodutos de valor agregado,
desde que tal biomassa seja submetida a alguma técnica de pré-tratamento. As técnicas de pre-
tratamento promovem a desagregagdo dos constituintes da biomassa lignoceluldsica e 0 aumento

da degradabilidade da mesma.

Dentre as diferentes técnicas de pré-tratamento existentes, pode-se destacar 0 processo
fisico-quimico denominado como auto-hidrélise. Estudos realizados por diferentes pesquisadores
apontam que as principais vantagens da auto-hidrélise sdo a ndo adi¢do de insumos quimicos, a
eficacia no aumento da acessibilidade e susceptibilidade da area superficial da biomassa
lignocelulosica, e a geracdo de um hidrolisado com menores concentracdes de produtos
inibidores quando comparado as técnicas que utilizam baixos valores de pH. Mediante as
vantagens apresentadas, um ndmero significativo de estudos vem sendo desenvolvidos com
intuito de avaliar o uso de tal técnica de pré-tratamento para diferentes tipos de biomassas, com

distintas finalidades.

A literatura atesta que o processo de digestdo anaerdbia é promissor para a producdo de
energia renovavel, tendo em vista que nesse processo ocorre a conversdo microbiana da matéria
organica em biogds com potencial energético, como o metano. Diante do exposto, varios
pesquisadores tém realizado estudos envolvendo a aplicacdo de biorreatores na producdo de

biogas por digestdo anaerdbia.

N&o foram encontrados estudos na literatura que investigaram a producdo de biogas em
sistema continuo a partir dos hidrolisados hemiceluldsicos gerados no pre-tratamento por auto-
hidrélise do bagagco de cana-de-agucar. Dessa forma, o presente trabalho contribuira para o
avanco de conhecimentos na &rea de biorrefinaria lignocelulésica, uma vez que se pretende
verificar a efetividade da auto-hidrolise como técnica de pré-tratamento do bagaco de cana, tendo
como foco a obtencdo de um hidrolisado capaz de ser empregado na producdo de metano por

digestdo anaerdbia.
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4 - MATERIAL E METODOS

Este capitulo tem por objetivo apresentar a metodologia empregada na execugdo da
pesquisa. Sao mostrados os procedimentos utilizados no pré-tratamento hidrotérmico do bagaco
de cana-de-agucar, nos ensaios em batelada de producdo de metano, na montagem e
monitoramento do reator anaerébio com alimentagdo continua, bem como as principais técnicas

analiticas para a caracterizacéo do hidrolisado.

A Figura 8 apresenta um fluxograma com as principais etapas de desenvolvimento da

pesquisa em quest&o.

Figura 8. Fluxograma resumido das etapas de desenvolvimento da pesquisa.

Pre-tratamento do Hidrolisados Ensaios em batelada
bagago de cana-de- . - de producio de
= . hemicelulosicos
agucar metano
T " Selecdo do
Avaliagio da Operacio do reator L OEES .
produgio de biogas anaerabio com hidrolisado ':'bn'fi'::,
(metanao) alimentagdo continua pela melhor condicdo

de pré-tratamento

Fonte: Propria autora.

4.1 — Pré-tratamento hidrotérmico do bagaco de cana-de-agUcar
O bagaco de cana-de-agUcar utilizado, pertencente a safra de 2013/2014, foi fornecido pela
Usina Jatiboca Acucar e Alcool, situada em Ponte Nova, Minas Gerais. Ele foi moido, peneirado

(Mesh 10 (1,7 mm)) e armazenado em temperatura ambiente.

Os ensaios de auto-hidrolise do bagaco de cana-de-agucar foram realizados em reator Parr,
modelo 4848, que possui 2 L de capacidade, sendo que o volume util representa 70% de sua
capacidade total. As condicOes ideais de cozimento estabelecidas, discutidas em mais detalhes no
Item 4.3 do presente trabalho, foram 178,6 °C, 43,6 min e 0,24 g/mL de razdo sélido-liquido

(RSL). A temperatura de cozimento foi programada e monitorada com o auxilio de um
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controlador do equipamento. O conteldo de agua do bagaco foi contabilizado nos balancos de
massa, sendo a massa de bagacgo de cana utilizada nos experimentos fixada em 120 g (base seca).

Apds a auto-hidrolise, o bagaco pré-tratado era prensado sob 9 toneladas em uma prensa
hidraulica da marca Solab, modelo SL10/15/E. Por fim, o hidrolisado obtido (~ 450 mL) era
armazenado em geladeira (a 0 °C) até sua utilizacdo para o preparo de solucdo de alimentacdo
dos biorreatores (batelada e continuo).

4.2 — Caracterizacao quimica do hidrolisado
A Figura 9 apresenta uma fotografia tipica do hidrolisado obtido do pré-tratamento por

auto-hidrolise do bagaco de cana-de-agucar.

Figura 9. Hidrolisado gerado no processo de auto-hidrélise do bagaco de cana-de-agucar.

Satelit”

100 ml

yOL APROX

Fonte: Propria autora.

Para suprir a demanda de hidrolisado durante a alimentacdo continua do reator anaerobio,
foi necessario efetuar o tratamento hidrotérmico por 20 vezes, usando diferentes amostras do
mesmo bagaco de cana-de-aglcar (estocado em saco de 10 kg). Sabendo-se que a caracterizacdo
quimica do hidrolisado é efetuada com o proposito de verificar a sua composic¢ao, por questdes
logisticas, 0 mesmo ndo p6de ser caracterizado a cada vez que era produzido, tendo sido feitos
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ensaios de caracterizacdo de apenas 1/5 das amostras de hidrolisado obtidas. Consequentemente,
quatro hidrolisados gerados foram caracterizados e denominados i, ii, iii e iv.

Através do teste de normalidade de Anderson-Darling foi possivel observar que cada um
dos parametros analisados seguia uma distribuicdo paramétrica dos dados. Portanto, foram
efetuados os célculos da média e desvio padréo para cada pardmetro, a fim de se obter um valor
médio (com o respectivo intervalo de confianca) de caracterizacao do hidrolisado.

Sua caracterizacdo foi feita em termos de pH, monossacarideos (glicose, xilose e
arabinose), acidos organicos (&cido acético e acido foérmico), produtos de degradacdo de
sacarideo (2-furfuraldeido e 5-hidroximetil-2-furfuraldeido), demanda quimica de oxigénio
(DQO) e carbono orgénico total (COT), cujas metodologias sdo detalhadas a seguir.

4.2.1 — Determinacéo do pH
O pH do hidrolisado foi medido por meio de pHmetro da marca Metrohm, modelo 827,

calibrado ao uso.

4.2.2 — Determinacdo do teor de monossacarideos, &cidos organicos e produtos de
degradacéo de sacarideos

Os teores de monossacarideos, acidos organicos e produtos de degradacdo de sacarideos
foram determinados pela andlise cromatografica dos componentes da solucdo de hidrolisado.
Essa determinacdo foi realizada por meio da deteccdo dos seguintes compostos na solucdo:
glicose, xilose, arabinose, acido férmico, &cido acético, 2-furfuraldeido (FF) e 5-hidroximetil-2-
furfuraldeido (HMF).

A analise dos acucares foi realizada em um cromatografo de fase liquida de alta eficiéncia
(CLAE) da Shimadzu, equipado com detector de indice de refracdo (RID-6A Shimadzu) e coluna
Aminex HPX 87H (300 x 7,8 mm Bio-Rad). A mistura eluente era composta de acido sulfurico
0,005 mol/L e o fluxo no qual o eluente era bombeado para o sistema foi de 0,6 mL/min. A

temperatura do forno (CTO-10A Shimadzu) na qual a coluna era mantida foi de 55°C.

As condicdes cromatograficas para a determinagdo dos acidos organicos, FF e HMF eram
iguais as condicOes para determinacdo dos agUcares. A Unica alteracéo foi relacionada a deteccao

dos compostos que, neste caso, foi feita com auxilio de um detector UV-Vis (SPD-10AV
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Shimadzu) operado em canal duplo, sendo o comprimento de onda de 210 nm utilizado para
determinacdo dos acidos e de 284 nm para analise de FF e HMF.

4.2.3 — Determinacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO)

As analises de DQO foram realizadas de acordo com o método colorimétrico de refluxo
fechado, como descrito no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA/AWWA/WEF, 2005). Para a andlise de DQO, as amostras (em triplicatas) eram
aquecidas em termoreator Dry Block MA 4004, Marconi (por 2 horas, a 148 °C). Apés seu
completo resfriamento, elas eram entdo analisadas em espectrofotdmetro HP UV-vis, modelo
8453.

4.2.4 — Determinacéo do teor de carbono orgéanico total (COT)

Para a determinacdo do teor de carbono organico total, a amostra foi previamente
centrifugada a 3.600 rpm por 10 minutos, em centrifuga Fanem Excelsa Baby I, modelo 206, e o
sobrenadante obtido foi filtrado em membrana de acetato de celulose de 0,45 um. A analise de
carbono orgénico total (COT) foi efetuada no instrumento TOC-LCSH/CSN, da Shimadzu. O
carbono organico total foi medido de forma indireta, subtraindo-se do carbono total (CT) o valor
referente ao carbono inorgéanico (CI). O carbono total (CT) foi medido pela oxidacdo catalitica, a
CO., de todo o carbono presente na amostra, na temperatura de 720 °C. Para medi¢do do carbono
inorganico (CI), a amostra era acidificada com &cido fosforico e pulverizada para desprender
(purgar) o CI presente na forma de CO.. Em ambos os casos (Cl e CT), o diéxido de carbono
liberado foi medido por espectroscopia na regido do infravermelho. O limite de deteccdo do

método foi estimado em 0,2 mg COT/L e a faixa de linearidade era de 0,2 a 500 mg/L.

4.3 — Ensaios em batelada para producéo de metano
4.3.1 — Planejamento experimental

Um estudo realizado pelo nosso grupo de pesquisa otimizou as condi¢des do pré-tratamento
do bagaco da cana-de-aglUcar por auto-hidrdlise, com o auxilio do planejamento experimental
Doehlert. As varidveis independentes avaliadas durante tal planejamento foram temperatura (T,
°C), tempo (t, min) e razdo solido-liquido (RSL, g/mL). As variaveis dependentes monitoradas

foram teor de acgucares (C5 - C6, g), teor de furanos (HMF - FF, g) e teor de lignina solavel (LS,
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g) presentes no hidrolisado. O planejamento experimental gerou 19 experimentos, conforme
detalhes apresentados em Baéta el al. (2016).

Partindo-se dos resultados obtidos pelo planejamento experimental realizado, utilizou-se a
ferramenta estatistica conhecida como func¢éo de desejabilidade. Para a execucdo dos ensaios de
desejabilidade, foram definidas quatro condigOes experimentais (CE) que avaliassem a influéncia
das varidveis dependentes (C5-C6, HMF-FF, LS) na producdo de CHas por digestdo anaerdbia.
Sabe-se que a producéo de biogas a partir dos hidrolisados obtidos pelo pré-tratamento por auto-
hidrolise do residuo lignocelulésico é facilitada em condi¢Ges que promovam maior liberagédo de
acucares. Portanto, buscou-se definir condi¢Ges experimentais que avaliassem a influéncia que o
teor de lignina soltvel e o teor de furanos exerceriam na produgdo de CHa, assim como a
influéncia exercida pela presenca de baixo ou alto teor de ambos. A Tabela 8 apresenta as
caracteristicas de cada uma das condicdes experimentais definidas, assim como os valores 6timos

das variaveis independentes avaliadas (T, t, RSL), determinados pela fungéo de desejabilidade.

Tabela 8. Caracteristicas das condigdes experimentais estabelecidas, tendo como base o valor das
variaveis dependentes e os pardmetros das quatro condi¢des experimentais estudadas, calculadas
pela ferramenta de desejabilidade.

Condicao 1 ) 3 4
experimental

Dados de entrada (input)

Teor de agucares Maximo Maximo Méaximo Méaximo

Teor de furanos Maximo Minimo Méaximo Minimo

Teor de lignina Méximo Minimo Minimo Méximo
solavel

Dados calculados (output)

RSL (g/mL) 0,14 0,24 0,19 0,25
Temperatura (°C) 185,0 178,6 178,6 182,9
Tempo (min) 55,0 43,6 55,0 40,7

Fonte: Prépria autora.
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Dessa forma, foram desenvolvidos experimentos em batelada para avaliar a produgéo de
CHs a partir dos hidrolisados obtidos do processo de auto-hidrolise para cada uma das quatro
condicdes experimentais (CE) definidas pela funcdo de desejabilidade. O hidrolisado que obteve
o melhor resultado de producdo de metano nos ensaios em batelada foi utilizado como substrato

para a realizacdo dos experimentos com alimentagdo continua em escala de bancada.

4.3.2 — Condigdes de incubacéo dos frascos-reatores

O conteudo organico dos hidrolisados empregados nos ensaios de digestdo anaerobia em
batelada foram: 2.911,67 mg COT/L (CE 1); 1.797,50 mg COT/L (CE 2); 2.322,00 mg COT/L
(CE 3); e 2.945,00 mg COT/L (CE 4). A determinacdo destas concentracdes é importante para o
calculo do potencial biogquimico de metano, expresso em termos de volume de metano produzido

em relacdo a massa de COT alimentada no ensaio.

Os ensaios em batelada foram executados em triplicata. Além disso, efetuou-se a incubacéo
de um frasco denominado ‘branco’, que representa um frasco-reator sem a presenca de substrato,
para avaliagcdo da produgdo enddgena de metano. Os experimentos foram realizados em frascos
ambar de 275 mL, dos quais 150 mL compreendiam a fase liquida e a diferenca representava a

fase gasosa (headspace).

O in6culo utilizado (24,79 g SSVI/L) foi retirado de um reator UASB em escala piloto que
trata esgoto sanitario no Centro de Pesquisa e Treinamento em Saneamento (CePTS), localizado
na Estacdo de Tratamento de Esgoto do Arrudas (ETE-Arrudas), em Belo Horizonte, Minas
Gerais. Ele foi previamente submetido a uma etapa de aclimatacdo, que consistiu em deixa-lo
sem alimentacdo por um periodo de sete dias. De acordo com Aquino et al. (2007), a etapa de

aclimatacdo é importante para minimizar a producédo de biogas enddgena.

Nos ensaios em batelada, os frascos foram preenchidos com substrato, inoculo, agua
destilada e solugéo nutriente, de forma a se manter uma relagdo alimento/micro-organismo (A/M)
de 0,4 g COT/g SSV (BAETA et al., 2016). O pH das amostras foi corrigido para uma faixa entre
6,6 e 7,4 e N2 (99,9999% de pureza — White Martins) foi fluxionado no headspace dos frascos

por 5 min, para garantir uma condicdo de anaerobiose.
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Para que houvesse suficiente contato da biomassa com o substrato e para que ndo houvesse

limitages de transferéncia de massa do substrato e dos nutrientes, os frascos foram inseridos em

uma incubadora de bancada com agitacéo orbital (Shaker Solab, modelo SL 222), na auséncia de

luz, com agitacdo constante de 110 rpm e a uma temperatura controlada de 35 °C.

Uma solugdo contendo micro e macronutrientes foi preparada conforme Aquino et al.

(2007), a fim de manter uma propor¢do de DQO: N: P prdxima da relagdo ideal de 350: 5: 1. A

Tabela 9 mostra detalhadamente os reagentes e as concentracdes utilizadas para o preparo da

solucdo nutriente para uma DQO de 10.000 mg/L.

Tabela 9. Solucdo nutriente utilizada nos ensaios de degradacdo anaerobia preparados para DQO

de 10.000 mg/L.
Macronutrientes Concentragao Micronutrientes Concentragao
(mg/L) (mg/L)
NH4CI 2.224,00 FeCls.6H20 10,00
(NH2H2PO4 265,00 ZnCl2 0,26
(NH4)2HPO4 89,00 MnCl2.4H20 2,50
MgCl: 500,00 (NH2)sMO7024.4H20 3,20
CaCl2.2H20 378,00 AICI3.6H20 0,26
NaHCOs 5.000,00 CoCl2.6H20 10,00
- - NiCl2.6H20 26,00
- - HsBO3 6,00
- - CuCl2.2H20 16,00
- - HCI 1 mL/L

Fonte: AQUINO et al., 2007.
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4.3.3 — Quantificacdo da producéo de metano nos ensaios em batelada

A producdo de metano foi avaliada em um cromatdgrafo de fase gasosa da marca
Shimadzu, modelo GC-2014, equipado com detector de condutividade térmica (TCD). O metano
presente no headspace dos frascos foi separado em coluna Rt — Msieve 5A (30m x 0.53mm x 50
pum), usando nitrogénio como gas de arraste, sendo a temperatura da coluna mantida em 40 °C.
As temperaturas do detector e do injetor foram programadas em 120 °C. Para a quantificacdo de
metano, uma aliquota de 1 mL de biogés era retirada do frasco ambar e injetada no cromatografo
por meio de uma seringa de vidro esmerilhado. Apds cada injecdo, o gas acumulado no
headspace do frasco era liberado para evitar acimulo de pressdo. A quantificacdo do gas foi feita
a partir da construcdo de uma curva de calibracdo, pela injecdo de diferentes volumes de gas

padrdo CH4 (99,5% de pureza — White Martins) no equipamento.

A fracdo de metano presente no biogas foi determinada inicialmente de 3 em 3 horas e
posteriormente a cada 24 horas, quando o sistema atingiu a fase de producdo exponencial. Os
testes foram finalizados quando a producao acumulada de gas encontrou-se estavel. A frequéncia
elevada das medidas de composicao do biogas nos ensaios em batelada teve por objetivo permitir
a modelagem da producdo de metano mediante digestdo anaerdbia dos hidrolisados de bagaco de

cana-de-acuUcar.

4.3.4 — Modelagem da producéo de metano nos ensaios em batelada

Os resultados obtidos de producdo acumulada de metano foram ajustados ao modelo de
Gompertz modificado (GM) que, segundo Zwietering et al. (1990), é um modelo com funcao
sigmoidal utilizado para descrever a producdo de biogas em ensaios em batelada. Os parametros
do modelo sdo estimados por métodos iterativos, tal qual o método dos minimos quadrados. O
software utilizado para ajuste dos dados ao modelo foi o Matlab 7.10.0, e a formulacédo

matematica do modelo é apresentada na Equagé&o 1.
~ Rm.e
Producdo de CH, = P.exp [T' -1+ 1] 1)

em que a producdo de CHs € dada em mL/g COT; P é o potencial de produgdo de metano (mL/g
COT); Rm € a taxa méxima de producdo de metano (mL/g COT.d); A é o periodo da fase lag (d); e

e representa a constante de Euler.
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4.4 — Producao de biogés (metano) em reator anaerdbio do tipo UASB
4.4.1 — Aparato experimental
Para a alimentacdo continua de um reator anaerébio com hidrolisados de bagaco de cana-
de-acucar, construiu-se um reator do tipo UASB (reator anaerobio de manta de lodo e fluxo
ascendente), em escala de bancada. O biorreator foi construido utilizando-se tubos e conexdes de
cloreto de polivinila (PVC), com volume util de 2,3 L, conforme mostra a Figura 10. O topo do
reator foi fechado com um cap, para garantir as condi¢fes de anaerobiose no meio, e permitir a

coleta e medicdo do biogéas produzido.

A solucéo de alimentacdo foi bombeada para o reator sob vazéo constante (0,125 L/h), por
meio de uma bomba peristéltica de dois canais (Milan, modelo 628). Uma torneira foi acoplada
no biorreator (Figura 10, item 6), para possibilitar a coleta de amostra de dentro do mesmo. Da
mesma forma, um saco coletor de gas ou gas bag de 0,6 L (Supelco Analytica, modelo 30228-U)
foi inserido no topo do reator para permitir a coleta do biogés produzido. Com o objetivo de
evitar perdas de biogéas dissolvido no efluente, foi montado um sistema de captacdo de gés, na
linha de saida do efluente. Tal dispositivo consistiu em uma gas bag acoplada a uma seringa

(Figura 10, item 9), o que permitiu a recuperacdo do metano dissolvido.

Figura 10. Representacdo esquematica do sistema de reator anaerébio com alimentacao continua.

I?I Legenda:
1 - Solugéo de substrato & nutriente (alimentagao)
8 2 - Bomba
4 5 | 7 3 - Entrada do reator
4 - Reator UASE
F[I a 5 - Separador frifasico
& = Torneira
3 7 - Gas bag
& - Saida do reator
2 —a— 9 - Sistema de captagdo de biogas
1 10 - 10 - Efluente do sistema

Fonte: Propria autora.

4.4.2 — Condig0es operacionais
Para dar inicio ao ensaio continuo, o reator foi inoculado com lodo anaerdbio proveniente
de reator UASB alimentado com esgoto sanitario, 0 mesmo que foi utilizado para a realizacdo
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dos ensaios em batelada (24,79 g SSV/L). De modo a se estabelecer uma relagcdo alimento/micro-
organismo de 0,4 g DQO/g SSV, a quantidade de inoculo utilizada correspondeu a 5,75 g SSV.
Apds inoculacdo, para o start-up do reator UASB, uma solucéo de xilose com concentracdo de 1g
DQO/L foi bombeada para o reator a uma vazédo de 0,125 L/h, e 0 mesmo demorou
aproximadamente 18,4 h para completar o seu volume util.

Além de xilose e/ou hidrolisado, utilizados como substratos, a solu¢do de alimentacdo
incorporou ainda nutrientes, cujo preparo foi feito conforme Tabela 9, e dgua de torneira. As
vazOes de operacdo do sistema foram reguladas em aproximadamente 0,125 L/h, tendo sido
medidas e ajustadas pelo menos duas vezes ao dia. A temperatura do reator ndo foi controlada e,
portanto, a mesma permaneceu-se em condi¢cdo ambiente, que oscilou de 20 a 30 °C durante toda
a operacdo. O contetdo do reator UASB foi mantido em pH proximo da neutralidade, por meio
da adicdo de NaHCOs (1,5 mol/L) ou HCI (1,5 mol/L) na solucéo de alimentagdo, sempre que
necessario.

Procedeu-se a operacdo do reator UASB em trés fases operacionais, conforme apresentando
na Tabela 10, durante um periodo de 168 dias. A primeira fase operacional (periodo de
estabilizacdo) se prolongou até que uma condicdo de estado estacionario, caracterizada como
sendo o periodo no qual a eficiéncia de remocdo de DQO variasse em menos de 5%, fosse
atingida. A segunda fase operacional avaliou a proporcao xilose/hidrolisado na solugdo de
alimentacéo, em termos de concentracéo, e foi dividida em trés etapas: na primeira, denominada
II-A, a solucdo de alimentacdo continha 50% de solucdo de xilose e 50% de hidrolisado; na
segunda, II-B, a alimentacdo continha 25% de solucdo de xilose e 75% de hidrolisado; e na
terceira, 11-C, a alimentacdo continha 100% de hidrolisado. Por fim, na terceira fase operacional,
o fator de diluicdo do hidrolisado foi alterado de forma a variar a carga organica volumétrica
aplicada ao sistema, a qual foi progressivamente aumentada.

Gomez-Tovar et al. (2012) reportou uma faixa Otima de carga organica volumétrica
aplicada de 0,5a 11,5 g DQO/L.d e um tempo de detengdo hidraulica de 24 h para a producéo de
metano em reator UASB, a partir de hidrolisado de palha de aveia. Portanto, com base no estudo
anteriormente citado e levando-se em consideracdo algumas limitacGes operacionais, optou-se
por conduzir a operacdo continua do reator anaerobio com um tempo de detencdo hidraulica
constante de 18,4h ao longo de todas as fases, e avaliar as cargas organicas volumétricas
aplicadas (de 1,2 a 4,8 g DQO/L.d), conforme observado na Tabela 10. Além disso, a carga

bioldgica no inicio da operacdo do reator equivaleu a 0,56 g DQO/g SSV.d.
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Tabela 10. Fases e os principais pardmetros de operacdo continua do reator UASB de bancada.

Fase operacional

Descricao

Substrato

Etapas

Dias de operacao
Carga organica
volumeétrica
(g DQO/L.d)

TDH (h)

Fator de diluicdo do
hidrolisado

Adaptacdo da
biomassa

Xilose

1-56

1,4

18,4

Avaliacédo da proporgéo xilose/ hidrolisado

Xilose e/ou hidrolisado

A B C
57-69 70-92 93-119
1,4 1,2 1,3
18,4

176 118 88

Aplicacéo de diferentes cargas

120-144

2,4

44

organicas

Hidrolisado

145-168

4,8

18,4

22

Fonte: Propria autora.
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4.4.3 — Anélises de monitoramento

No presente estudo, foram efetuadas analises de pH, demanda quimica de oxigénio (DQO),
acidos graxos volateis (AGVs), acucares e seus subprodutos de degradacdo e composicdo do
biogas produzido. Com o intuito de que as analises fossem feitas com a frequéncia adequada para
a obtencdo de todos os dados necessarios, uma rotina de monitoramento foi estruturada, conforme

apresentado na Tabela 11.

Tabela 11. Rotina de monitoramento do reator UASB de bancada.

Frequéncia de monitoramento

Parametros Afluente Reator Efluente
pH 6 vezes por semana 6 vezes por semana 6 vezes por semana
DQO 3 vezes por semana - 3 vezes por semana
AGVs - - 1 vez por semana
Acucares e 1 vez por semana - 1 vez por semana
subprodutos
Producéo e - 6 ou 7 vezes por semana -

composicao do biogas

Fonte: Propria autora.

As andlises de pH, DQO, acucares e seus produtos de degradacdo foram feitas conforme
procedimentos detalhados no item 4.2. Com relacdo a DQO, as analises foram efetuadas em
termos de DQO total no afluente do reator e em termos de DQO filtrada no efluente. As demais

analises sdo descritas a seguir.

o Analise de acidos Graxos Volateis (AGVS)

As analises dos AGVs (férmico, acético, propibnico, butirico, isobutirico, valérico e
isovalérico) foram feitas em cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (CLAE) da Shimadzu, com
detector de arranjo de diodos (DAD), sendo a anélise realizada no comprimento de onda (A) de
210 nm. A separagdo cromatografica foi realizada em coluna de troca iénica Aminex HPX-874

(Bio-Rad) mantida a 55°C, e uma solugéo de &cido sulfurico 0,01 M com fluxo isocratico de 0,6
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mL/min foi utilizada como fase moével. As amostras foram previamente centrifugadas a 3.600
rpm por 10 minutos, na centrifuga Fanem Excelsa Baby | Modelo 206, e filtradas por membrana
de 0,45 um de acetato de celulose. O volume injetado no equipamento foi de 10 puL, e o método

devidamente validado segundo Mesquita et al. (2013).

Por meio dos respectivos coeficientes estequiométricos, as concentracdes de AGV foram
usadas para estimar a fracdo de DQO devida a tais compostos intermediarios da digestdo

anaerdbia, de acordo com a Equacéo 2.

DQOucy = (0,35.[AF]) + (1,07. [AA]) + (1,50.[AP]) + (1,82.[AB + AIB]) + (2,04.[AV + AIV])  (2)

sendo que: [ ] representa concentracdo; AF é &cido férmico; AA é 4cido acético; AP e &cido
propiénico; AB ¢ &cido butirico; AIB é acido isobutirico; AV é acido valérico; e AIV é éacido

isovalérico.

¢ Anadlise do biogas e quantificacdo de metano

Como apresentado no tépico 4.4.1 do presente trabalho, o biogas gerado no reator UASB
de bancada foi coletado em sacos de 0,6 L. Para a quantificacdo do biogas coletado, amostras do
interior do saco (gas bag) foram injetadas em cromatografo de fase gasosa e analisadas conforme

procedimento descrito no item 4.3.3.

A comparacdo dos valores de areas dos picos cromatograficos obtidos com a curva de
calibracdo construida com gas padrdo CHs (99,5% de pureza — White Martins) permitiu a
determinacdo do teor de CH4 no biogas. Uma vez analisada a composicao do biogas produzido, o
volume de biogas acumulado em cada saco foi determinado pelo deslocamento de dgua contida
em uma proveta (tubo de Mariotte), sendo o volume de agua deslocado igual ao volume de biogas
contido no saco. Dessa forma, sabendo-se o volume total de biogés e a concentragdo de CHs
contida em uma amostra de biogas, obteve-se o volume total de gas metano produzido,
multiplicando-se o volume de biogas pela composicdo (porcentagem volumétrica, % v/v) de

metano no biogas.
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5 - APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
5.1 — Producéo de metano a partir de hidrolisados hemicelulésicos e caracterizagdo do
hidrolisado gerado na melhor condicéo de pré-tratamento
Os ensaios de digestdo anaerobia em batelada foram realizados para avaliar o potencial
bioquimico de metano (BMP) dos quatro hidrolisados hemicelulésicos obtidos do pré-tratamento
por auto-hidrolise do bagaco de cana-de-agUcar, provenientes das condi¢des definidas pelo ensaio
de desejabilidade apresentadas na Tabela 8. Os ensaios de BMP avaliam a biodegradabilidade de
substratos por meio da producdo de biogas e, além disso, podem ser utilizados para otimizar a

operacdo de um digestor anaerébio (MOODY et al., 2009).

Os resultados obtidos nos ensaios de digestdo anaerdbia em batelada para as quatro

condicdes experimentais (CE) estudadas sdo apresentados na Figura 11.

Figura 11. Produtividade acumulada de metano nos ensaios de digestdo anaerobia em batelada.
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A producdo acumulada de metano foi mais elevada para a CE 2 (1,82 L/g COT) quando
comparada as demais (CE 1 = 1,14 L/g COT, CE 3=0,65 L/g COT e CE 4 = 0,40 L/g COT). A
CE 2 é aquela que apresenta baixos teores de furanos e de lignina soluvel. De fato, estudos
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anteriores reportaram que o hidrolisado hemiceluldsico contém compostos téxicos, tais como:
HMF e FF, gerados em condicBGes severas de temperatura durante a hidrélise de hexoses e
pentoses, respectivamente; e compostos fenolicos, provenientes da degradacdo da lignina. Estes
compostos podem se comportar como inibidores do metabolismo microbiano quando em
elevadas concentragdes no meio, danificando as paredes e membranas celulares, dificultando o
crescimento celular e reduzindo as atividades enzimaticas (TORRY-SMITH; SOMMER,;
AHRING, 2003; KAPARAJU et al., 2010; HEREDIA-OLEA et al., 2012; SENE et al., 2011;
BARAKAT et al., 2012). Portanto, estes resultados indicam que concentracdes mais elevadas de
furanos e de lignina soltvel podem contribuir para a diminuicdo ou inibicdo da atividade

metanogénica.

Os dados experimentais foram modelados a partir da aplicacdo do Modelo de Gompertz
modificado, que propiciou o célculo dos parametros cinéticos do processo, 0s quais Sao

apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Parametros do modelo de Gompertz calculados para as quatro condicdes
experimentais utilizadas nos ensaios de BMP.

. . Potencial de Taxa méaxima de Coeficiente de
Hidrolisado ducio d ducio d Fase lag - A d o
hemiceluldsico producdo de metano  producdo de metano (d) eterminacéo

-P (L/g COT) —Rm(L/g COT. d) - R?
CE1 1,21 0,104 8,07 0,994
CE2 1,88 0,256 11,43 0,995
CE3 0,71 0,028 8,26 0,987
CE4 0,45 0,024 9,96 0,999

Sabe-se que o coeficiente de determinacdo (R?) € uma medida que representa o ajuste de
um modelo em relagédo aos valores experimentais observados. Ele varia entre 0 e 1 e assinala o
quanto o modelo consegue explicar os valores observados. Além da analise do coeficiente de
determinacdo, é importante avaliar o erro, cujo estudo pode ser executado por meio do grafico de
valores preditos x valores experimentais, conforme mostrado na Figura 12 (b). Portanto, é

possivel notar que o modelo foi capaz de reproduzir a producdo de metano com bons ajustes, uma

50



vez que os valores dos coeficientes de determinacdo foram superiores a 0,98 para as quatro

condigdes em questdo. O ajuste do modelo para a condigéo experimental 2, que resultou na maior

producdo de metano, € mostrado na Figura 12.

Figura 12. (a) Produgdo acumulada de CHs para o hidrolisado proveniente da condicdo
experimental 2 (CE 2), e ajuste do modelo de Gompertz modificado e (b) relacdo entre o ajuste
perfeito e o ajuste real obtidos pela aplicagdo do modelo a CE 2.
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A condicdo experimental 2 (CE 2) apresentou os melhores resultados de potencial de
producdo de metano (P) e de taxa maxima de producdo de metano (Rm) estimados pelo modelo de
Gompertz modificado, indicando que tal hidrolisado apresentou maior biodegradabilidade
anaerdbia em relacdo aos demais hidrolisados estudados, provavelmente pelo menor teor de
furanos e lignina presentes. Contraditoriamente, analisando os resultados de periodo de fase lag
obtidos, nota-se que o periodo de fase lag para a CE 2 foi maior do que a obtida para as demais
condicdes. A fase lag de crescimento microbiano representa o periodo inicial, que precede a fase
de crescimento exponencial, e, nessa fase, 0s micro-organismos se encontram em um estado de
laténcia (PRATS et al., 2008). Dessa forma, o periodo de adaptacdo da comunidade microbiana
ao meio foi maior para a CE 2, possivelmente devido a alguma condi¢do ambiente de estresse ou

deficiéncia nutricional no momento da inoculagéo.

Tendo em vista que o hidrolisado proveniente da CE 2 (pré-tratamento hidrotérmico
adotando T = 178,6 °C; RSL = 0,24 g/mL; t = 43,6 min) foi 0 que obteve os resultados mais
expressivos de producdo de metano nos ensaios em batelada, o mesmo foi aplicado como

substrato no processo de digestdo anaerobia continuo em reator UASB.

Conforme descrito no item 4.2, quatro diferentes hidrolisados provenientes da CE 2 foram
submetidos a caracterizacdo. A Tabela 13 exibe os resultados das concentragcdes dos compostos
analisados nesses quatro hidrolisados, assim como a média dos resultados obtidos, com o

respectivo intervalo de confianca.

No estudo em questdo, o hidrolisado foi caracterizado em termos de pH, COT, DQO,
acucares (glicose, xilose e arabinose), acidos organicos (férmico e acético) e furfurais (HMF e
FF). Sabe-se que o hidrolisado hemicelulésico é constituido ainda por compostos fendlicos, os
quais sdo derivados da degradacdo da lignina, e outros compostos, tal como o acido levulinico,
que é resultante da degradacdo de HMF (BARAKAT et al., 2012; GIRISUTA, 2007). Portanto,
determinada fracdo do carbono orgénico total e da demanda quimica de oxigénio quantificados
nesta pesquisa sdo provenientes de subprodutos de degradacdo ndo analisados de forma

especifica.

Os resultados apresentados na Tabela 13 revelaram que a xilose foi o agucar encontrado em
maior quantidade (18,40 g/L) no hidrolisado da CE 2, representando 82,8% do valor total de
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acucares analisados. Glicose e arabinose também foram identificadas, entretanto em
concentragfes mais baixas (3,16 e 0,66 g/L, respectivamente). Sabendo-se que a xilose é o
principal monossacarideo constituinte das hemiceluloses (BARAKAT et al., 2012), este resultado
comprova o fato de que o pré-tratamento hidrotérmico do bagaco de cana-de-agucar leva a
producdo de uma fracéo liquida rica em contetdo hemicelulésico. A maior liberagdo de xilose do
que de glicose no pré-tratamento esté relacionada ao fato de que a estrutura das hemiceluloses é
hidrolisada mais facilmente do que a estrutura da celulose (ANTUNES et al., 2014).

Tabela 13. Caracterizacdo de quatro hidrolisados obtidos na condi¢do de pré-tratamento 2, que
resultou em maior producdo de metano nos ensaios de BMP.

Hidrolisado i i ii iv “ gg‘;g{orggﬂiféo)
oH 3,20 3,09 3,16 3,12 3,14 (+ 0,04)
COT (g/L) 30,28 30,06 32,58 32,83 31,44 (+ 1,27)
DQO (g/L) 93,87 89,56 84,16 85,05 88,16 (+ 3,88)
Glicose (g/L) 3,25 2,88 3,44 3,07 3,16 (+ 0,21)
Xilose (g/L) 19,34 17,46 17,10 19,69 18,40 (+ 1,13)
Arabinose (g/L) 0,71 0,64 0,57 0,72 0,66 ( 0,06)
Acido férmico (g/L) 6,78 6,46 6,70 6,41 6,58 (+ 0,15)
Acido acético (g/L) 11,63 9,28 10,81 12,19 10,98 (+ 1,10)
HMF (g/L) 8,54 6,99 6,74 8,99 7,82 (+0,97)
FF (g/L) 3,28 4,40 3,91 4,13 3,93 (+ 0,41)
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As condigdes do pré-tratamento hidrotérmico empregadas na CE 2 (T = 178,6 °C; RSL =
0,24 g/mL; t = 43,6 min) provocaram a degradacgéo parcial das pentoses e hexoses, gerando FF e
HMF, respectivamente. As concentracdes de HMF (7,82 g/L) e de FF (3,93 g/L) no hidrolisado
foram expressivas, totalizando 11,75 g/L de derivados de furanos. Segundo Almeida et al. (2007),
condicBes mais severas de hidrolise acarretam concentra¢des mais elevadas destes compostos. De
fato, as demais condi¢cOes experimentais estudadas (CE 1, CE 3 e CE 4) resultaram (dados néo
apresentados) em concentracdes ainda mais elevadas de compostos inibidores e recalcitrantes

(furanos e lignina) a digestdo anaerobia.

Presume-se que o baixo pH do hidrolisado (3,14) seja devido a producdo de acidos
orgénicos (&cidos acético e formico) durante o pré-tratamento hidrotérmico. O &cido acético é
resultado da hidrolise de grupos acetil contidos nas cadeias laterais de hemiceluloses e o acido
formico é produzido a partir da degradacdo de furfurais (KAPARAJU; SERRANO;
ANGELIDAKI, 2009; ALMEIDA et al., 2007). Tendo em vista que as arquéias metanogénicas
apresentam crescimento 6timo em uma faixa de pH de 6,6 a 7,4, é importante que se efetue um
ajuste do pH do hidrolisado hemicelulésico ao aplica-lo como substrato no processo de digestao

anaerdbia continuo em reator UASB do estudo em questéo.

Os valores de caracterizagdo do hidrolisado do bagaco de cana obtidos nesta pesquisa
foram significativamente superiores aos reportados por Baéta et al. (2016), que efetuou o pré-
tratamento hidrotérmico do bagaco de cana-de-agUcar utilizando as mesmas condicdes de T, t e
RSL. Contudo, sabe-se que a composi¢do quimica do hidrolisado proveniente do pré-tratamento
hidrotérmico do bagaco de cana-de-agucar depende ndo apenas das condicBes de pré-tratamento,
mas também da genética do bagaco de cana-de-agucar empregado, do ambiente em que o vegetal
foi cultivado, dos métodos e periodos de colheita, e do modo de armazenamento do bagaco
(CANILHA et al., 2012). Diante disso, as diferencas observadas podem ser justificadas pelo fato
de que os bagacgos utilizados foram provenientes de diferentes safras, apesar de terem sido
obtidos da mesma inddstria. Além disso, Baéta et al. (2016) efetuou a lavagem do bagaco antes
que o mesmo fosse submetido ao pré-tratamento, e esse procedimento visa a remocao dos
acucares residuais do processo de moagem da cana-de-acicar. Como na atual pesquisa esse
procedimento ndo foi realizado, € possivel que isso expliqgue o maior conteldo organico do

hidrolisado.

54



5.2 — Digestao anaerobia de hidrolisado hemicelul6sico em reator UASB
Com o objetivo de avaliar o potencial de producgdo de biogés (metano) em reator anaerobio
de bancada a partir de hidrolisado hemicelul6sico gerado no pré-tratamento por auto-hidrolise do
bagaco de cana-de-acucar, alimentou-se continuamente um reator do tipo UASB e efetuaram-se o
monitoramento do pH, da remogdo de DQO, do acimulo de AGVs, da producéo de biogas, e do
consumo de agucares e subprodutos de degradacao de sacarideos (HMF e FF).

O reator UASB foi escolhido por proporcionar boa eficiéncia de conversdo da matéria
organica em metano e por possuir o separador trifasico, que é um dispositivo cujo objetivo é
promover eficiente retencdo da biomassa e efetuar a separacdo dos gases contidos na mistura
liquida. Além disso, o reator anaerdbio de manta de lodo e fluxo ascendente é caracterizado pelos
baixos custos de implantacdo, simplicidade operacional e baixa producdo de lodo
(CHERNICHARO, 2007; PRADO; CAMPOS, 2008).

O pH é um dos parametros que mais influenciam o desempenho da digestdo anaerdbia e o
seu controle é importante para evitar o risco de inibi¢cdo dos micro-organismos metanogénicos e
de consequente falha do processo (CIOABLA, 2012). A Figura 13 retrata a variacdo do pH no

reator UASB em cada fase operacional.

Figura 13. Variacdo do pH no interior do reator em todas as fases operacionais do reator UASB.
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1,3 g DQO/L.d; fase IlI-A: alimentacdo com solucdo de hidrolisado e COV de 2,4 g DQO/L.d; fase IlI-B:
alimentacdo com solucédo de hidrolisado e COV de 4,8 g DQO/L.d.
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Os valores de pH no reator apresentaram, em geral, pouca variabilidade durante todo o
periodo de operacdo. Sabendo-se que o processo de digestdo anaerdbia € desenvolvido por um
consorcio de micro-organismos, dentre os quais 0S metanogénicos Sa0 0S mais sensiveis a
variacOes de parametros como o pH, qualquer oscilacdo brusca de pH apresentada poderia ter

dificultado a digestdo do hidrolisado hemicelulésico.

A Figura 13 deixa nitido o aumento progressivo do pH ao longo das etapas de operacao.
Esse comportamento esta relacionado ao aumento da alcalinidade no sistema, possivelmente
causada pelos ions bicarbonato. Com a diminuicdo gradual do fator de diluicdo do hidrolisado
hemicelulésico (pH = 3,14) e consequente aumento de sua concentracdo na solucdo de
alimentacdo, a quantidade de NaHCO3 requerida para manter o pH da solucédo afluente préximo
da neutralidade aumentou gradativamente, promovendo, dessa forma, elevacdo da concentracdo

de ions bicarbonato no sistema.

A mediana do pH variou de 6,74 (fase 1) a 7,32 (fase I11A). Embora em alguns dias de
monitoramento o pH no reator estivesse abaixo ou acima da faixa considerada ideal para o
crescimento das arquéias metanogénicas (6,6 a 7,4), é possivel conseguir estabilidade na
formacdo de metano, mesmo que em taxas de rea¢do mais baixas, em uma faixa de pH de 6,0 a
8,0. (CHERNICHARO, 2007). Dessa forma, o pH no reator se manteve em uma faixa adequada

para a producdo de biogés durante todo o processo.

5.2.1 — Avaliacdo da remocgédo de DQO e do acumulo de AGVs no reator UASB

As andlises de demanda quimica de oxigénio tiveram o objetivo de estimar a concentracao
de matéria organica presente na fase liquida do afluente e efluente do reator, viabilizando o
calculo da eficiéncia do processo de remocdo. A Figura 14 mostra a variacdo da DQO, assim
como a sua eficiéncia de remoc¢éo ao longo do periodo de operacdo do reator UASB, e a Tabela

14 apresenta os resultados médios obtidos deste parametro para cada uma das fases operacionais.
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Figura 14. (a) Variacdo da DQO no afluente (m) e no efluente (o) do reator UASB e (b)
eficiéncia de remogao de DQO (o) ao longo do tempo de operacdo do reator UASB.

DQO (g/L)

Eficiéncia de remogao de DQO (%)

45

4,0

3,5 1

3,0 1

2,5

2,0 4

1,54

Fasel Fasell | Fase lll

®  ® © *) ®)

100

T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

Tempo de operagao (d)

(@)

Fase | Fase ll Fase lll
(A) B)

r——r—T T —r—Trrr—rTrrrTr T T T T1T T 1T T T
20 30 40 S50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
Tempo de operagao (d)

(b)

Fase I: alimentacdo com solucéo de xilose e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase I1-A: alimentacdo com solucdo contendo
50% de xilose e 50% de hidrolisado e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase I1-B: alimentagdo com solucdo contendo 25% de
xilose e 75% de hidrolisado e COV de 1,2 g DQO/L.d; fase I1-C: alimentagdo com solucdo de hidrolisado e COV de
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Tabela 14. Valores médios de DQO afluente e efluente do reator UASB nas fases de operacao do
reator UASB.

Fase Etapa DQO afluente (g/L) DQO efluente (g/L)
( desvio padrao) ( desvio padrao)

I - 1,04 (+0,12) 0,67 (x 0,15)
A 1,07 (x 0,09) 0,71 (x 0,01)
I B 0,90 (+ 0,10) 0,20 (+ 0,04)
C 0,96 (+ 0,12) 0,31 (£ 0,10)
A 1,86 (+ 0,09) 0,26 (+ 0,05)

i
B 3,71 (£ 0,10) 0,96 (+ 0,03)

Fase I: alimentacdo com solucéo de xilose e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase Il-A: alimentacdo com solucdo contendo
50% de xilose e 50% de hidrolisado e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase I1-B: alimentagfo com solugdo contendo 25% de
xilose e 75% de hidrolisado e COV de 1,2 g DQO/L.d; fase 11-C: alimentagdo com solucéo de hidrolisado e COV de
1,3 g DQO/L.d; fase IlI-A: alimentacdo com solucdo de hidrolisado e COV de 2,4 g DQO/L.d; fase IlI-B:
alimentacdo com solucédo de hidrolisado e COV de 4,8 g DQO/L.d.

O reator UASB atingiu a estabilidade no 56° dia de operacdo, tendo em vista que a
condicdo de estado estacionario foi caracterizada como sendo o periodo no qual a eficiéncia de
remoc¢do de DQO variou em menos de 5%. No periodo de estabiliza¢do, o reator foi alimentado
com solucdo de xilose, visto que a mesma € o aclcar mais presente no hidrolisado
hemiceluldsico, conforme mostrado na Tabela 13 do presente trabalho. O longo periodo de
aclimatacdo pode estar relacionado a falta de um ambiente favordvel a sobrevivéncia da
comunidade microbiana ou a possibilidade do indculo utilizado ndo possuir grande quantidade de
micro-organismos capazes de degradar a xilose (JAYANTHA; RAMANUJAM, 1995).

Como pode ser observada na Figura 15, a eficiéncia de remogdo de DQO mediana na fase |
foi de 33,3%. A razdo para esse baixo valor estd relacionada a adaptacdo da comunidade
microbiana nesse periodo. Apos essa fase, o hidrolisado hemicelulosico foi progressivamente
introduzido na solugdo de alimentagdo por meio de diferentes diluigdes, devido as limitacOes
logisticas relacionadas ao pré-tratamento do bagago de cana no reator Parr e por seu elevado

conteudo organico (88,16 g DQO/L), que contém inibidores (furfurais e compostos fendlicos).
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Em uma biorrefinaria lignocelulésica, essa diluicdo poderia ser procedida mediante a
utilizacdo de vinhaca, que representa o subproduto aquoso resultante do processo de destilacdo do
caldo de cana-de-acucar fermentado para obtencdo do etanol. Sua producdo € estimada como
sendo cerca de 10 a 20 vezes o volume de etanol produzido e apresenta consideravel potencial de
contaminacdo ambiental. Além disso, a vinhaca dispde de elevado conteddo nutricional, o que
poderia evitar a suplementacdo com nutrientes na solucdo empregada na producdo de biogas
(WILKIE; RIEDESEL; OWENS, 2000).

Figura 15. Eficiéncia de remoc¢édo de DQO para cada fase operacional do reator UASB.
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De acordo com os resultados obtidos, a substituicdo gradual de xilose por hidrolisado
hemicelulésico na solucdo de alimentacdo aumentou a remogdo de DQO quando se compara as
fases | e 1I-A com as fases 1I-B e 1I-C. Durante as fases 11-B e 11-C, o reator foi alimentado com
solucéo contendo 75 e 100% de hidrolisado hemicelulésico como substrato e atingiu 76,2% e

69,8% de remogdo de DQO mediana, respectivamente. Esses resultados sugerem que o reator
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UASB respondeu positivamente ao hidrolisado, o qual possui demais compostos organicos

passiveis de degradacdo pelos micro-organismos, tais como os oligbmeros.

Inclusive, segundo Gong et al. (1999), os micro-organismos geralmente preferem utilizar
glicose como substrato antes de consumir outro acucar. De acordo com o estudo desenvolvido
por este pesquisador, quando as hemiceluloses s&o hidrolisadas, uma mistura de monossacarideos
é produzida, e os acgucares liberados predominantemente sdo glicose, xilose e arabinose. Os
micro-organismos sdo expostos a essa mistura de acucares, e o fenémeno de repressao catabolica
é frequentemente observado. Portanto, em tais misturas, 0s micro-organismos irdo consumir

glicose antes de consumir arabinose e xilose.

A carga orgénica volumétrica aplicada foi significativamente alterada no 119° dia de
operacdo (fase Il1-A) e no 144° dia de operacdo (fase I11-B) do reator UASB, por meio do
aumento da concentracdo de DQO afluente. Como pode ser visto na Figura 14 (b), o aumento da
carga organica volumétrica na fase Il11-A promoveu um aumento na eficiéncia de remocédo de
DQO de 69,8% para 85,3%. Portanto, houve um aumento de 22,2% na remog¢do de DQO com o
aumento da carga organica volumétrica de 1,3 g DQO/L.d para 2,4 g DQO/L.d. Em
contrapartida, o aumento da COV na fase 111-B ocasionou uma queda na eficiéncia de remocéo de
DQO. A eficiéncia de remocdo em termos de mediana nessa fase foi de 74,4%, gerando uma
queda de 12,8% na remocdo de DQO com 0 aumento da carga organica volumétrica de 2,4 g
DQO/L.d para 4,8 g DQO/L.d.

No que diz respeito ao aumento da COV, a remocdo de DQO foi mantida na faixa de 72 a
90% na fase 111 (COV de 2,4 g DQO/L.d), tendo sido semelhante ou superior aos valores obtidos
na fase anterior (fase I1). Como pode ser visto na Figura 14, mesmo apds a carga organica
volumétrica aumentar até 4,8 g DQO/L.d, a remocdo de DQO foi mantida acima de 70%, com

uma concentra¢do média de DQO de 0,96 g de DQO/L no efluente do reator.

A eficiéncia maxima de remocéo de DQO mediana no presente estudo foi de 85,3%, obtida
na fase I11-A, caracterizada pela alimentag&o contendo 100% de hidrolisado hemicelulosico como
substrato, diluido 44 vezes, e carga organica volumétrica de 2,4 g DQO/L.d. Ndo foram
encontrados na literatura demais estudos que investigassem a producdo de metano em reator
continuo a partir de hidrolisado hemicelulésico do bagaco de cana, entretanto os resultados
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obtidos estdo em conformidade com aqueles obtidos por Kaparaju; Serrano; Angelidaki (2009),
que investigaram a producdo de biogds em reator UASB a partir de hidrolisado hemicelulésico
obtido do pré-tratamento hidrotérmico da palha de trigo. A faixa de remocdo de DQO sollvel
obtida por esses pesquisadores variou de 48,7 a 78,7%, sendo que a maxima remocao de DQO

soluvel foi obtida para alimentacdo com carga organica volumétrica de 6,97 g DQO/L.d.

A importancia da avaliagdo do acumulo de &cidos graxos volateis em um sistema esta
relacionada ao fato de que, no processo de digestdo anaerdbia, existe um consorcio entre micro-
organismos acidogénicos, acetogénicos e metanogénicos, e o equilibrio desse consércio pode ser
averiguado pela anélise dos AGVs, uma vez que tais &cidos sdo os principais substratos e
produtos da comunidade microbiana que participa desse processo (CHERNICHARO, 2007).

A Figura 16 retrata a variacdo das concentracdes de DQOacv € de DQOefiuente NO reator
UASB ao longo do periodo de operacdo, assim como o acumulo dos &cidos graxos volateis em
cada fase operacional. A DQOagv foi calculada conforme metodologia apresentada no item 4.4.3
do presente trabalho.

O acumulo de &cidos graxos volateis esta relacionado a auséncia de condicBes ideais ao
crescimento biologico (limitacdes cinéticas) ou ao acimulo de produtos intermediarios, que
provoca inibi¢bes termodindmicas (AQUINO; CHERNICHARO, 2005). De acordo com 0s
resultados apresentados, é possivel verificar expressivas concentracdes de DQOacv nas fases I,
I1-A e I1I-B, cujos valores em termos de mediana foram de 0,60 g/L, 0,58 ¢g/L e 0,80 g/L,

respectivamente.

Na etapa IlI-B, em que foi observado o maior acumulo de AGVs, esse resultado
possivelmente esta associado ao aumento da carga organica volumétrica, conforme foi constatado
também por Kaparaju e colaboradores (2010), no estudo sobre producdo de biogas a partir de
vinhaca de palha de trigo em reator UASB. Ao dobrarem a concentragdo de vinhaga na solucéo
de alimentacdo para 50% (v/v), os pesquisadores observaram aumento expressivo no acimulo de
AGVs (de 542,9%) e queda substancial na producéo de biogas (de 82,6%). No presente estudo, 0
aumento da COV de 2,4 para 4,8 g DQO/L.d na fase I11-B promoveu um aumento de 433,3% no

acumulo dos AGVs, indicando grande instabilidade no sistema.
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Figura 16. (a) Variacdo temporal da concentracdo de DQOacv (m) € DQOefiuente (®) no reator
UASB e (b) acimulo de &cidos graxos volateis no reator UASB nas diferentes fases operacionais.
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50% de xilose e 50% de hidrolisado e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase I1-B: alimentagdo com solucdo contendo 25% de
xilose e 75% de hidrolisado e COV de 1,2 g DQO/L.d; fase I1-C: alimentagdo com solucdo de hidrolisado e COV de
1,3 g DQO/L.d; fase IlI-A: alimentacdo com solucdo de hidrolisado e COV de 2,4 g DQO/L.d; fase IlI-B:
alimentacdo com solucéo de hidrolisado e COV de 4,8 g DQO/L.d.
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E importante também enfatizar a presenca de derivados de furanos (2-furfuraldeido e 5-
hidroximetil-2-furfuraldeido) e compostos fendlicos no hidrolisado hemicelul6sico, que s&o
sabidamente tdxicos a micro-organismos quando em elevadas concentracdes no meio. De acordo
com Aquino e Chernicharo (2005), a presenca de compostos toxicos afeta principalmente os
micro-organismos de crescimento lento, ou seja, 0s acetogénicos e metanogénicos acetoclasticos,
resultando na acumulagdo de acidos organicos volateis e baixa producdo de metano. Segundo
Portanto, é provavel que o aumento da carga organica volumétrica tenha provocado acumulo de
DQOacv nessa etapa do processo devido & maior carga de compostos inibidores afluente no

reator.

O resultado de DQOacv obtido na etapa I1I-B indica que uma maior concentracdo de
substrato leva a uma maior concentracao de produtos de fermentacdo, o que nem sempre favorece
o0 crescimento dos seus consumidores. Segundo Nielsen e Ahring (2006), a quantidade de matéria
organica nao estd necessariamente diretamente relacionada a produgdo de metano. Durante uma
sobrecarga organica, o substrato é adicionado ao reator além da capacidade de degradacdo dos
micro-organismos, e isso pode acontecer quando o mesmo é de dificil biodegradabilidade.
Dependendo da natureza do substrato, 0 aumento na concentracdo de DQO pode provocar
decréscimo no potencial de producdo de metano, resultando no acimulo de AGVs e de outros

intermediarios.

A DQO efluente ou residual representa a fracdo da DQO afluente que ndo foi removida, e é
constituida pela DQO relativa aos acidos graxos volateis (DQOagv), € aos substratos que néao
foram degradados ou aos compostos que foram gerados no processo de digestdo anaerobia, tais
como subprodutos de degradacdo e produtos microbianos solveis (DQOdesconhecida). De acordo
com a Figura 16 (a), € possivel observar que as curvas de DQOagv € DQOcfiuente apresentaram o
mesmo comportamento durante todo o periodo de operacdo do reator. Como foi reportado na
Tabela 14, os valores médios de DQO efluente obtidos nas fases I, 1I-A e I11-B foram de 0,67
o/L, 0,71 g/L e 0,96 g/L, respectivamente. Dessa forma, fracdes de 89,6% (fase I), 81,7% (fase II-
A) e 83,3% (fase I11-B) da DQO residual decorreram da produgdo de acidos graxos volateis
nessas trés etapas em que foram observadas elevadas concentracdes de DQOagv. A concentracdo
mediana de DQOacv nas fases 1I-B, 1I-C e IlI-A foi de 0,15 g/L, 0,18 g/L e 0,15 g/L,
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respectivamente. Portanto, nas etapas em que ndo houve elevado acimulo de AGVs, a DQOacv
representou 75,0% (fase 11-B), 58, 1% (fase 11-C) e 57,7% (fase 111-A) da DQO residual.

O acumulo de AGV pode levar a reducdo do pH, porque consome alcalinidade do meio
(ABREU, 2007). No presente estudo, entretanto, o pH ndo apresentou valores abaixo da faixa de
pH considerada ideal para o crescimento de arquéias metanogénicas, conforme apresentado na
Figura 13, e esse fato esta relacionado a boa capacidade de tamponamento do sistema.

Além de verificar o comportamento do reator com relagdo ao acumulo de AGVs em
diferentes concentracdes de substrato e carga organica volumétrica, € importante investigar a
predominancia dos &cidos organicos volateis em cada fase operacional. De acordo com as Figuras
17 e 18, é possivel observar o predominio do acumulo de acido acético em todas as fases de
operacdo do reator UASB. O acido propionico também foi detectado no efluente do reator UASB
em todas as fases operacionais, entretanto em menores quantidades. Por outro lado, o &cido
férmico foi verificado somente na fase II-A, em pequenas concentragdes, e 0os demais acidos
graxos volateis analisados s6 ndo foram observados na fase Ill, mas sempre em menores
quantidades nas demais fases. Segundo Chernicharo (2007), os &cidos acético e propiénico sao 0s
mais importantes acidos volateis intermediarios precursores da formacdo de metano, sendo que,
para a degradacdo de substratos complexos, o acido acético é responsavel por aproximadamente
72% do metano formado e, juntamente com o acido propidnico, por cerca de 85% da producéo
total de CHas.

Nas fases I, 1I-A e 111-B, em que houve muito acumulo de acidos graxos volateis e o reator
se mostrou mais instavel, foram observadas elevadas concentracdes de acido acético no efluente
do reator (432,0 mg/L, 292,2 mg/L e 543,2 mg/L, respectivamente). Nessas etapas, 0 acumulo de
acido acetico representou aproximadamente 73%, 54% e 73% do total de DQO relacionada a

acidos graxos volateis, na devida ordem.
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Figura 17. Acumulo dos diferentes acidos graxos volateis no reator UASB para cada fase
operacional.
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Fase I: alimentacdo com solucdo de xilose e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase I1-A: alimentacdo com solucdo contendo
50% de xilose e 50% de hidrolisado e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase I11-B: alimentagdo com solucdo contendo 25% de
xilose e 75% de hidrolisado e COV de 1,2 g DQO/L.d; fase I1-C: alimentacdo com solugéo de hidrolisado e COV de
1,3 g DQO/L.d; fase IlI-A: alimentacdo com solucdo de hidrolisado e COV de 2,4 g DQO/L.d; fase IlI-B:
alimentacdo com solucdo de hidrolisado e COV de 4,8 g DQO/L.d.
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Figura 18. Composicdo da DQOacv em fungdo dos acidos graxos volateis acumulados em cada
fase operacional do reator UASB.

0,9
1 | Acido formico
08 Acido acético
"7 [ Acido propiénico
J Acidos butirico
L1 e isobutirico
07 rzzeee Acidos valérico
[T | e jsovalérico
0,6 |
ry
S 0,54
>
g
S
o 044
0,3 /
0,2
0,1
[ et
0.0 T T ! T T T T

T f T T
| II-A 1I-B II-C I-A -B

Fase

Fase I: alimentacdo com solucéo de xilose e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase Il-A: alimentacdo com solucéo contendo
50% de xilose e 50% de hidrolisado e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase I1-B: alimentagdo com solucdo contendo 25% de
xilose e 75% de hidrolisado e COV de 1,2 g DQO/L.d; fase 11-C: alimentagdo com solucéo de hidrolisado e COV de
1,3 g DQO/L.d; fase IlI-A: alimentacdo com solucdo de hidrolisado e COV de 2,4 g DQO/L.d; fase IlI-B:
alimentacdo com solucédo de hidrolisado e COV de 4,8 g DQO/L.d.

Segundo Chernicharo (2007), durante condicdes de estresse, tais como a presenca de
compostos toxicos ou choques de carga organica, as diferencas cinéticas entre micro-organismos
acidogénicos, acetogénicos e metanogénicos podem ocasionar o desequilibrio entre producéo e
consumo de produtos intermedidrios e, como consequéncia, acimulo de acido acético.
Pavlostathis e Giraldo-Gomez (1991) descrevem que o Vvalor tipico de taxa maxima de
crescimento especifico (umax) para micro-organismos metanogénicos acetoclasticos durante
digestdo anaerdbia em condicdes mesofilicas estd compreendido na faixa de 0,08 a 0,7 d*?, e para
micro-organismos metanogénicos hidrogenotroficos, na faixa de 0,05 a 4,07 d*. Portanto, o
acumulo de acetato observado no estudo pode ter ocorrido devido as limitagcGes cinéticas dos
micro-organismos metanogénicos acetoclasticos, favorecendo o metabolismo das arquéias

hidrogenotroficas, as quais produzem metano a partir da reducdo de didxido de carbono.
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Com relagdo ao &cido propibnico, as concentracGes detectadas nas fases I, 1I-A e 11I-B
foram de 70,0 mg/L, 70,8 mg/L e 144,9 mg/L, respectivamente, e esses valores foram
equivalentes a 19%, 18% e 27% do total de DQOacv. Segundo Chernicharo (2007), reatores que
favorecem o crescimento disperso da biomassa, como os reatores UASB, ndo garantem uma
efetiva separacdo das fases acidogénica, acetogénica e metanogénica. Assim sendo, € provavel
que o0 acumulo de propionato ocorra nesses reatores durantes condi¢cBes de deficiéncia
nutricional, presenca de compostos toxicos ou choques de carga, devido a limitacGes
termodinamicas causadas pela acumulacdo de hidrogénio e acetato. Na fase IlI-B, o maior
acumulo de acido propiénico possivelmente ocorreu devido a presenca de compostos toxicos no
hidrolisado hemicelulésico e por choque de carga organica (provocada pelo aumento da
concentracdo de substrato na solucdo afluente), fatores que podem ter prejudicado o crescimento
das arqueias metanogénicas acetoclasticas por inibicdo cinética e, consequentemente,

desencadeado o acumulo de propionato.

Amostras de contedo do reator anaerdbio foram guardadas, e a técnica de eletroforese em
gel com gradiente desnaturante (DGGE) esta sendo aplicada no estudo em questdo, com o
objetivo de facilitar a analise da bioconversdo de hidrolisado hemiceluldsico no reator UASB e
verificar as principais vias de degradacdo, comprovando ou refutando as hip6teses que foram

estabelecidas com relacdo ao acimulo de 4cidos graxos volateis.

5.2.2 — Avaliacao da producéo de biogas no reator UASB

A Tabela 15 mostra os valores médios obtidos de porcentagem de metano no biogas para
cada uma das fases operacionais do reator UASB. Na fase I, a composi¢cdo de metano no biogas
obteve o menor valor médio (44,9%) e apresentou a maior varia¢do. Na fase 11-A, a porcentagem
de metano no biogas (71,6%) aumentou substancialmente com relacdo a fase | (elevacdo de
59,5%), dando indicios de estabilidade do sistema. A composicdo de CHa4 no biogés nas fases Il e
Il de operacdo do reator UASB apresentou valores relativamente proximos, variando de 69,0%
(etapa 111-B) a 79,3% (etapa 11-B).

67



Tabela 15. Valores médios de porcentagem de metano no biogds para cada uma das fases
operacionais do reator UASB.

Porcentagem de metano no biogés (%)

Fase Etapa ( desvio padréo)

| ) 44,9 (+17,4)

A 71,6 (£ 6,8)
. B 79,3 (5,7)

C 78,7 (x7,7)

A 75,5 (£ 5,1)
11

B 69,0 (= 6,1)

Fase I: alimentacdo com solucéo de xilose e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase Il-A: alimentacdo com solucdo contendo
50% de xilose e 50% de hidrolisado e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase I1-B: alimentagfo com solugdo contendo 25% de
xilose e 75% de hidrolisado e COV de 1,2 g DQO/L.d; fase 11-C: alimentagdo com solucéo de hidrolisado e COV de
1,3 g DQO/L.d; fase IlI-A: alimentacdo com solucdo de hidrolisado e COV de 2,4 g DQO/L.d; fase IlI-B:
alimentacdo com solucdo de hidrolisado e COV de 4,8 g DQO/L.d.

A fracdo de metano no biogas é um indicativo da condi¢cdo em que se encontra a
comunidade metanogénica no meio em questdo. Todavia, este parametro, por si s6, ndo fornece
informagdes conclusivas quanto ao bom funcionamento do sistema. Segundo Chernicharo (2007),
a proporgdo de CH4 pode variar substancialmente, dependendo das caracteristicas do composto a
ser degradado. No processo de digestdo anaerobia de esgotos domésticos, as proporcdes tipicas
no biogas sdo de 70 a 80% de metano. No trabalho em questdo, a fracdo de metano no biogas
variou de 44,9% a 79,3%. No estudo de Kaparaju; Serrano; Angelidaki (2009), os pesquisadores
obtiveram proporcGes de metano variando de 58,9% a 67,5% no biogads obtido a partir de
hidrolisado hemicelulésico de palha de trigo em reator CSTR, e de 42,0% a 66,9% para a
producéo de biogas em reator UASB. Nkemka e Murto (2013) estudaram a producéo de biogas
em reator UASB a partir de hidrolisado hemicelul6sico de palha de trigo obtido do pré-
tratamento por explosdo a vapor catalisada por &cido, e obtiveram propor¢des de metano no

biogas variando de 49 a 55%.
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Conforme mostrado na Figura 10, foi introduzido um sistema de captacdo de biogas na
saida do efluente do reator, com o objetivo de recuperar o metano dissolvido no efluente. E
importante relatar que a fracdo de metano no biogas recolhido nesse sistema foi relativamente
pequena (~5 a 15%) durante todo o periodo de operacdo do reator e, por essa razdo, esses dados
ndo foram apresentados. Entretanto, o volume de CHas recolhido no sistema de captacdo foi
utilizado para a execucao dos célculos referentes a produgdo de metano no UASB. A justificativa
para as baixas porcentagens de metano obtidas no sistema de captacédo esta relacionada ao fato de
que o CH4 produzido no processo de digestdo anaerobia € rapidamente separado da fase liquida,
em razdo da sua baixa solubilidade em dgua (CHERNICHARO, 2007).

A Figura 19 retrata a variagdo temporal da producdo de CHa normalizada em relagdo a
carga de DQO afluente ao reator UASB, bem como a produtividade de metano normalizada em
relacdo a carga de DQO removida, para cada uma das fases operacionais. Tomou-se como base a
producdo prevista teoricamente para averiguar se os resultados de producéo de CH4 encontrados
foram coerentes ou ndo. Ela avalia a producdo de metano a partir da estimativa de degradacgéo de
DQO no reator, fundamentada em consideracfes estequiométricas. A producdo de metano teorica
em condi¢bes normais de temperatura e pressdo (CNTP) é de 350 NmL CHa4/g DQOremovida,
assumindo que todo o fluxo de elétrons contido na matéria organica reduzida seja canalizado para

a producao de metano.

Sabe-se que no processo de digestdo anaerdbia, diversos grupos de micro-organismos
trabalham interativamente na conversdo da matéria organica complexa em biogas e novas células
bacterianas. Portanto, cabe destacar que parte da DQO removida (de 5 a 20% conforme Speece,
1996) é direcionada a sintese celular. O célculo do coeficiente de producdo de biomassa (Y) seria
importante nesse estudo, pois forneceria informacoes a respeito da fracdo de substrato convertida
em células durante a degradacdo do mesmo. Entretanto, ndo foi possivel efetuar essa anélise, uma
vez que ndo houve dados de variagdo de concentracdo de biomassa ao longo do tempo para cada
fase operacional. Dessa forma, considerando os cenarios de minimo e maximo crescimento
celular, ou seja, assumindo que de 5% a 20% da DQO removida seriam canalizados para a sintese
de novas células, a producdo de metano esperada estaria na faixa de 280 a 332,5 NmL CHa/g
DQOremovida-
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Figura 19. (a) Variacao temporal da produtividade de metano normalizada em fun¢éo da carga
de DQO afluente ao reator UASB e (b) valores medianos da produtividade de metano
normalizada em funcdo da carga de DQO removida no reator, nas diferentes fases operacionais.
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Fase I: alimentacdo com solucéo de xilose e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase I1-A: alimentacdo com solucdo contendo
50% de xilose e 50% de hidrolisado e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase I1-B: alimentagdo com solucdo contendo 25% de
xilose e 75% de hidrolisado e COV de 1,2 g DQO/L.d; fase I1-C: alimentagdo com solucdo de hidrolisado e COV de
1,3 g DQO/L.d; fase IlI-A: alimentacdo com solucdo de hidrolisado e COV de 2,4 g DQO/L.d; fase IlI-B:
alimentacdo com solucédo de hidrolisado e COV de 4,8 g DQO/L.d.

Como pode ser verificado na Figura 19, os valores de mediana da produtividade de metano
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em termos de DQO removida variaram de 34,8 (etapa 111-B) a 184,2 NmL CHa/g DQOremovida
(etapa I1-C). Portanto, vale ressaltar que, durante todo o periodo de operacdo do reator UASB, a
recuperacdo de metano foi baixa (aproximadamente 10% a 55%, considerando o cenario de
maximo crescimento celular — 20% da DQO removida convertida em células) em comparacao

com a producdo de metano tedrica.

As possiveis circunstancias para esses baixos resultados de recuperacdo de metano no
estudo em questdo sdo perdas de CH4 na fase gasosa (vazamentos nos dispositivos de coleta — gas
bags) e/ou dissolvida, e adsorcdo de compostos recalcitrantes provenientes do hidrolisado ao
lodo. Campos e colaboradores (2005) relataram perdas de metano para a atmosfera e para o
efluente liquido do reator UASB alimentado com dejetos de suinos. De acordo com o0s
pesquisadores, 0 volume de biogas produzido foi influenciado pela variacdo de pressdo causada
pela altura da coluna d’agua no reator. Este inconveniente fez com que a producdo de biogas
medido fosse menor do que a producdo prevista teoricamente, resultando em medicgdes praticas
com valores de 20 a 50% da producdo tedrica.

Como o hidrolisado hemicelulésico € constituido por furfurais (HMF e FF) e substancias
fenolicas, os quais sdo de dificil biodegradabilidade, uma hipotese a se considerar é que tenha
ocorrido adsorcéo de parte desses compostos ao lodo nas fases Il e Il de operacdo, em que 0
reator foi alimentado com solucdo de hidrolisado. Aksu (2005) estudou a aplicacdo da adsorcao
utilizando biomassa microbiana para remocao de poluentes organicos e mostrou que compostos
fenolicos podem ser adsorvidos. O mesmo pesquisador certificou que, no processo de adsorcao,
esses elementos sdo retidos na parede celular das células microbianas presentes no lodo. Dessa
forma, para tais compostos que foram supostamente adsorvidos, ndo haveria, de fato, remogéo de

DQO (uma vez que ndo ocorreria degradacdo dos mesmos) e consequente geracao de biogas.

5.3.3 — Balanco de massa no reator UASB

O balango de massa em termos de DQO é uma ferramenta util para esclarecer o fluxo de
matéria organica através do reator e avaliar o desempenho do processo (SOUZA, 2010). Tendo
em vista que ndo foram procedidas as analises dos produtos microbianos soltveis, dos substratos
e subprodutos ndo identificados, e da producdo de células bacterianas, foi realizado um estudo

simplificado do balanco de massa em termos de DQO no reator UASB. No balango de matéria
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organica no reator UASB, a DQO afluente filtrada seria equivalente a soma da DQO removida,
que corresponde a DQO convertida em biogds (DQObiogss) € em novas células bacterianas
(DQOcluias), € da DQO efluente ou residual. A DQO residual seria constituida pela DQO relativa
aos acidos graxos volateis (DQOacv), aos produtos microbianos soluveis, aos substratos ndo
quantificados (ex.: lignina soltvel) e/ou ndo completamente degradados, e aos subprodutos ndo
identificados gerados no processo de digestdo anaerébia. Nesse balango de massa simplificado,

tais compostos foram agrupados e denominados como DQOdesconhecida-

Os acUcares e os produtos de degradacdo (presentes no hidrolisado hemicelul6sico)
analisados foram glicose, xilose, arabinose, HMF e FF. Observou-se que 0S compostos
facilmente degradaveis, tais como os aclcares C5 e C6, foram completamente utilizados pelos
micro-organismos e convertidos em biogas ou novas células em todas as fases operacionais. Ja 0s
produtos de degradacdo de sacarideo foram completamente removidos nas fases | e 1, entretanto

apenas parcialmente na fase IlI.

A Tabela 16 mostra as concentracdes de HMF e FF no afluente e efluente do reator em
cada fase operacional, assim como a DQO equivalente desses compostos no efluente do UASB.
Segundo calculos estequiométricos, 1 g de HMF e 1 g de FF apresentam DQO teérica de 0,76 g e
0,83 g, respectivamente. Na etapa Il1-A, 20,5% de HMF e 11,5% de FF ndo foram removidos no
reator UASB. J& na etapa I11-B, esses valores foram de 33,9% para HMF e 20,5% para FF. Esse
resultado reforca a hipdtese de que, nas etapas I11-A (COV de 2,4 g DQO/L.d) e I1I-B (COV de
4,8 g DQOJ/L.d), esses dois produtos de degradacdo de sacarideo estavam presentes em
concentracdes elevadas no meio, podendo ter sido prejudiciais ao metabolismo de alguns grupos
microbianos responsaveis pela biodegradacdo do hidrolisado hemicelulésico (Barakat et al.,
2012). Além disso, € importante observar que, como HMF e FF ndo sdo compostos facilmente
degradados, a remocédo de parte desses compostos pode ter se dado por adsorcdo ao lodo, o que

acentua o problema de toxicidade.
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Tabela 16. Concentracdes de HMF e FF nas solucdes afluente e efluente do reator, e DQO
equivalente desses compostos no efluente do reator, para cada uma das fases operacionais.

~ ~ DQO
. Concentracao Concentragao .
Composto Fase operacional afluente (g/L) efluente (g/L) equivalente no
g g efluente (g/L)
I - - -
A <LD <LD <LD
I B 0,0272 <LD <LD
HMF
C 0,0723 <LD <LD
A 0,1246 0,0255 0,0194
Il
B 0,2227 0,0755 0,0574
| - - -
A <LD <LD <LD
] B 0,0162 <LD <LD
FF
C 0,0706 <LD <LD
A 0,1149 0,0132 0,0110
I
B 0,1943 0,0398 0,0330

< LD: abaixo do limite de detec¢éo; fase I: alimentacdo com solucdo de xilose e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase 11-A:
alimentacdo com solucdo contendo 50% de xilose e 50% de hidrolisado e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase II-B:
alimentacdo com solucdo contendo 25% de xilose e 75% de hidrolisado e COV de 1,2 g DQO/L.d; fase II-C:
alimentacdo com solugdo de hidrolisado e COV de 1,3 g DQO/L.d; fase IlI-A: alimentacdo com solucdo de
hidrolisado e COV de 2,4 g DQO/L.d; fase I11-B: alimentacdo com solucéo de hidrolisado e COV de 4,8 g DQO/L.d.

A Figura 20 ilustra a composicdo da DQO em cada fase operacional e a Tabela 17
apresenta o balanco simplificado de DQO, com os valores médios obtidos para cada uma das
fases de operacdo do reator. Para o calculo de DQOmetano, tomou-se uma temperatura média de 25
°C, uma vez que nao houve controle de temperatura no periodo de operacdo do UASB, e pressdo
atmosférica de 1 atm. Como ja mencionado anteriormente, a analise de crescimento celular néo
foi efetuada no estudo em questdo. Portanto, tendo em vista a informacao fornecida por Speece

(1996), que de 5 a 20% do total de DQO removida sejam canalizados para a producdo e o
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crescimento de células em processos anaerdbios, estimou-se que 20% da DQO removida seria

direcionado a sintese celular.

Figura 20. Composic¢éo da DQO em cada fase operacional do reator UASB.

4.0
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3,5 - - DQO (HMF + FF)
E DQOAGvV
|:] DQO perdas
3.0+ DQO células
1 m DQO metano
2,5 4
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1,5 4
1,0 4 Mo [T
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0,5
0,0 T - | ' 1 ' l ' l ' '
| II-A 11-B II-C I-A I-B

Fase I: alimentacdo com solucdo de xilose e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase I1-A: alimentacdo com solucdo contendo
50% de xilose e 50% de hidrolisado e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase I1-B: alimentagdo com solucdo contendo 25% de
xilose e 75% de hidrolisado e COV de 1,2 g DQO/L.d; fase 11-C: alimentagdo com solucéo de hidrolisado e COV de
1,3 g DQO/L.d; fase IlI-A: alimentacdo com solucdo de hidrolisado e COV de 2,4 g DQO/L.d; fase IlI-B:
alimentacdo com solucdo de hidrolisado e COV de 4,8 g DQO/L.d.

Como pode ser comprovado na Figura 20 e Tabela 17, a recuperacdo de metano foi baixa
durante todo o periodo de operagdo do reator UASB, provavelmente pelas perdas de biogas nos
dispositivos de coleta (gas bags) e/ou na fase dissolvida, alem de adsorcdo de subprodutos ao
lodo. Na etapa II-C, em que foi observada a maior producGes média de metano, a DQOmetano
equivaleu a 53% da DQO removida. Ja na etapa I11-B, em que foi constatada a pior producéo

média de CH4, a DQOmetano coOrrespondeu a apenas 10% da DQO removida.
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Tabela 17. Balanco simplificado de DQO no reator UASB para cada uma das fases operacionais.

DQO afluente

DQO removida (g/L)

DQO residual (g/L)

Fase
(9/L) DQO metano DQO células DQO perdas DQOacv  DQO (nmr+rr) DQO desconhecida

(g/L) (g/L) (g/L) (9/L) (9/L) (g/L)
| 1,04 0,09 0,08 0,21 0,60 - 0,06
A 1,07 0,16 0,07 0,13 0,58 <LD 0,13
I B 0,90 0,19 0,14 0,36 0,14 <LD 0,07
C 0,96 0,34 0,13 0,18 0,18 <LD 0,13
A 1,86 0,36 0,32 0,91 0,18 0,03 0,06

i
B 3,71 0,27 0,55 1,93 0,80 0,09 0,07

Fase I: alimentacdo com solugéo de xilose e COV de 1,4 g DQO/L.d; fase 11-A: alimentacdo com solucéo contendo 50% de xilose e 50% de hidrolisado e COV de
1,4 g DQO/L.d; fase 11-B: alimentacdo com solucdo contendo 25% de xilose e 75% de hidrolisado e COV de 1,2 g DQO/L.d; fase I1-C: alimentagdo com solucéo
de hidrolisado e COV de 1,3 g DQO/L.d; fase 111-A: alimentacdo com solugéo de hidrolisado e COV de 2,4 g DQO/L.d; fase 111-B: alimentacdo com solucéo de
hidrolisado e COV de 4,8 g DQO/L.d.
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6 — CONCLUSOES

Os ensaios de potencial bioquimico de metano (BMP) selecionaram uma condi¢do 6tima de
pré-tratamento hidrotérmico (178,6 °C, 43,6 min e 0,24 g/mL de RSL), que proporcionou uma
producdo acumulada de metano de 1,82 L/g COT, e cujo hidrolisado foi posteriormente aplicado
como substrato em reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB). A maior
biodegradabilidade do hidrolisado proveniente dessa condicdo Otima possivelmente esta
relacionada ao fato da mesma possuir menores concentracdes de furanos e de lignina soltvel em

comparacdo com as demais condicGes avaliadas.

O desempenho do reator UASB foi avaliado pela variacdo da concentracdo de hidrolisado e
da carga organica volumétrica (COV), e os resultados obtidos indicaram que a diminuicdo na
proporcdo xilose/hidrolisado na solugéo de alimentagdo resultou em melhor desempenho do
processo. Em contrapartida, 0 aumento na COV causou queda nos rendimentos de metano. A
producdo méxima de metano observada (184,2 NmL CHa/g DQOremovida) fOi Obtida quando o
reator UASB foi alimentado com 100% de hidrolisado como substrato e com uma COV de 1,3 g
DQO/L.d. Contraditoriamente, quando se aumentou a carga organica volumétrica de 1,3 para 2,4
g DOQ/L.d, a remogdo de matéria organica atingiu seu valor mais expressivo (85,3%). De fato, é
importante enfatizar que a baixa recuperacdo de metano durante todo o periodo de operacéo pode
ter ocorrido por perdas de metano na fase gasosa e/ou dissolvida, além de adsor¢éo de compostos

recalcitrantes provenientes do hidrolisado hemicelul6sico ao lodo.

De modo geral, concluiu-se que a aplicacdo da tecnologia anaerdbia para a degradacdo do
hidrolisado hemicelul6sico de bagaco de cana-de-agUcar e geracdo de biogads (metano) em reator
do tipo UASB é possivel e promissora. Este processo poderia contribuir para a geracdo de energia
em uma industria de bioetanol, uma vez que esta tecnologia amplia as possibilidades de utilizacdo

completa do bagaco de cana em um conceito de biorrefinaria lignocelulosica.
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17— RECOMENDA(;OES PARA PESQUISAS FUTURAS
a) Efetuar a quantificacdo de outros gases presentes no biogéas produzido em reator anaerébio

com alimentacdo continua, tais quais Hz e COa.

b) Efetuar a analise periodica de solidos suspensos volateis em reator anaerobio com alimentacao

continua para viabilizar a avaliacdo do crescimento de micro-organismos no reator.
c) Adotar um mecanismo de coleta de gas mais eficiente, que evite a perda de biogas produzido.

d) Efetuar um ensaio de adsorcdo para avaliar a hipotese de que subprodutos recalcitrantes da

digestdo anaerdbia de hidrolisado hemicelul6sico se adsorvem ao indculo do reator UASB.

e) Avaliar o potencial de produgdo de biogas (hidrogénio e metano) em sistema anaerdbio de
dois estagios com alimentacdo continua, em que as condi¢des de operagdo sdo estabelecidas para
propiciar a fermentacdo do substrato a hidrogénio e favorecer o crescimento de bactérias
acidogénicas no primeiro estagio, e as condi¢des sdo alteradas para favorecer a metanogénese no

segundo estagio.
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