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RESUMO

REMOR, Paula Verbnica. Digestao anaerdbia de bagag¢o de cana-de-agucar:
otimizagao de parametros operacionais de pré-tratamento alcalino. Dissertagcéo
de Mestrado do Programa de Po6s-Graduagcdo em Tecnologias Ambientais.
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Medianeira-PR, 65 f., 2020.

A cana-de-agucar € a cultura mais comercializada no mundo e o Brasil o maior
produtor global. O processamento da cana gera cerca 28% de residuo na forma de
bagaco (BC) sendo que apenas 50% é utilizado para a geragao de energia a partir da
queima nas proprias industrias. O BC €& um substrato lignocelulésico que se pré-
tratado pode ser facilmente convertido em biogas a partir da digestdo anaerdbia.
Contudo, a aplicacao de pré-tratamentos em escala real € limitada devido a falta de
parametros 6timos (concentragdo quimica e tempo de pré-tratamento). Este estudo
avaliou o pré-tratamento alcalino do BC no potencial bioquimico de metano (PBM) e
estimou condicdes operacionais ideais de pré-tratamento. O BC foi pré-tratado com
solugdes de NaOH e KOH com diferentes concentracdes entre 1% e 10% (m/v) e
tempos de contato entre 1 h e 12 h. O PBM do BC com e sem pré-tratamento foi
avaliado em regime de batelada com garrafas de 125 mL e relagdo inéculo/substrato
de 3. A estimativa das condi¢des 6timas de pré-tratamento foram obtidas por meio de
modelagem estatistica empirica. Apds a geragdo dos modelos, foi realizada validagao
dos valores preditos e observados. O PBM do BC sem pré-tratamento variou entre
297-306 Ln CHs kg SV-' e o pré-tratamento com KOH e NaOH resultou em valores de
producao até 19% e 20% superiores. As condi¢gdes operacionais 6timas foram de
7,7% e 8,3% para NaOH e KOH e tempo de contato de cerca de 12 h, sendo
semelhantes para as duas solugdes. O delineamento estatistico indicou que
concentragdes entre 4% e 10% de NaOH e 6% e 10% de KOH com o tempo de contato
otimizado resultam em PBM estatisticamente semelhantes. A validacdo do modelo
matematico indicou um ajuste satisfatério dos resultados preditos e observados com
erros de apenas 4,5% para o modelo de NaOH e de 5,2% para o KOH. Neste sentido,
a otimizacdo das condicbes de pré-tratamento possibilita melhor aplicacdo do
processo em escala real pois permite o uso de menores quantidades de produtos
quimicos e o aumento da producao de metano.

Palavras-chave: DCCR, lignocelulose, NaOH, PBM, KOH



ABSTRACT

REMOR, Paula Verbnica. Anaerobic digestion of sugarcane bagasse:
optimization of alkaline pretreatment operational parameters. Dissertacdo de
Mestrado do Programa de P6s-Graduagao em Tecnologias Ambientais. Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana, Medianeira-PR, 65 f., 2020.

Sugarcane is the most traded crop in the world and Brazil is the largest global producer.
Sugarcane processing generates about 28% of waste in the form of bagasse (SB) with
only 50% being used to generate energy from burning in the industries themselves.
BC is a lignocellulosic substrate that, if pretreated, can be easily converted into biogas
from anaerobic digestion. However, the application of pretreatments on a full scale is
limited due to the lack of optimal parameters (chemical concentration and pretreatment
time). This study evaluated the alkaline pretreatment of SB on the Biochemical
Methane Potential (BMP) and estimated ideal operational conditions for pretreatment.
The SB was pretreated with NaOH and KOH solutions with different concentrations
between 1% and 10% (w/v) and contact times between 1 h and 12 h. The BMP for SB
with and without pretreatment was evaluated in batch mode with 125 mL bottles and
an inoculum/substrate ratio of 3. The estimate of optimal pretreatment conditions was
obtained through empirical statistical modeling. After generating the models, validation
of predicted and observed values were performed. BMP for SB without pretreatment
varied between 297-306 Ln CH4 kg VS and pretreatment with KOH and NaOH
resulted in production values 19% and 20% higher. The optimum operating conditions
were 7.7% and 8.3% for NaOH and KOH and contact time of about 12 h, being similar
for both solutions. The statistical design indicated that concentrations between 4% and
10% NaOH and 6% and 10% KOH with the optimized contact time result in statistically
similar BMP. The validation of the mathematical model indicated a satisfactory
adjustment of the results predicted and observed with errors of only 4.5% for the NaOH
model and 5.2% for the KOH. In this sense, the optimization of the pretreatment
conditions allows a better full-scale process application because it allows the use of
smaller quantities of chemical products and increased methane production.

Key words: CCRD, lignocellulose, NaOH, BMP, KOH
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1 INTRODUGAO

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agucar, com 642 milhdes de
toneladas produzidas na safra 2019/2020 (UNICA, 2020). A partir da cana-de-agucar
sao produzidos o agucar e o etanol e este processo gera grandes quantidades de
residuos, como o bagaco, que compde cerca de 28% da planta (MANATURA, 2020).
Este residuo, no entanto, pode ser utilizado de forma nobre e ter valor agregado se
utilizado como substrato para a digestdo anaerdbia. A digestdo anaerdbia € um
processo bioquimico para o tratamento de substratos organicos, que envolve a
degradacao e estabilizagdo da matéria organica por meio de microrganismos que
levam a sua conversdo em biogas, um gas rico em metano (CHs4) e diéxido de carbono
(CO2) que pode ser utilizado para substituir fontes de energia féssil e, assim, reduzir
a emissao de gases de efeito estufa.

No entanto, o bagago de cana-de-agucar € um substrato lignoceluldsico,
composto principalmente por celulose, hemicelulose e lignina. Esta composi¢ao &
formada por ligagbes fortes que tornam a lignocelulose uma estrutura rigida e
complexa de dificil degradacdo. Devido a biodegradabilidade limitada, estes
substratos demandam pré-tratamento para reduzir a recalcitrancia e permitir a agao
de degradagao dos microrganismos anaerobios, resultando em maiores rendimentos
de biogas.

Os principais métodos de pré-tratamento podem ser classificados em quimico,
fisico e biologico. O pré-tratamento fisico € utilizado para romper a estrutura da
biomassa lignoceluldsica pela forga fisica, conduzindo a uma reducao de tamanho de
particula. Este método demanda o uso de muita energia para o processo, o que acaba
encarecendo a aplicagéo. O pré-tratamento bioldgico, por sua vez, utiliza organismos
como fungos, bactérias e enzimas para facilitar a degradacao da biomassa para os
microrganismos da digestdo anaerdbia. Embora o pré-tratamento bioldégico possua
vantagens como menor uso de energia e insumos, € necessario um tempo de
tratamento muito longo, podendo levar varias semanas para concretizar seu efeito,
dificultando o uso em escala industrial.

O pré-tratamento quimico € um dos métodos mais utilizados em estudos para
degradagado de biomassa lignoceluldsica. A técnica utiliza acidos, bases e liquidos

idnicos para alterar as caracteristicas da biomassa e aumentar a producao de metano.
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O pré-tratamento alcalino € um método quimico que utiliza bases para destruir as
ligacbes entre os componentes lignoceluldsicos e melhorar a digestibilidade da
biomassa. Os hidréxidos de sédio (NaOH) e de potassio (KOH) sdo as bases mais
utilizadas por apresentam elevada eficacia na deslignificagdo, além da possibilidade
de reuso no proprio processo.

Estudos anteriores ja foram realizados para investigar a eficiéncia do NaOH e
do KOH no pré-tratamento de biomassas lignocelulésicas, contudo, existe
discrepancia a respeito dos parametros do processo, como concentracido alcalina e
tempo de contato entre a solugdo e a biomassa durante o pré-tratamento. Valores de
referéncia para concentragéo de 1% a 10% e para tempo de contato de 1 ha 12 h sdo
frequentemente utilizados (EDWIGES et al.,, 2019; SIDDHU et al., 2016). Neste
sentido, o estudo destes parametros e o uso de ferramentas de modelagem empirica
para otimizar o pré-tratamento sao importantes para tornar o processo mais €ficiente,
reduzindo custos operacionais e aumentando a eficiéncia de conversdo em biogas e

metano.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa lignocelulosica, também conhecida como lignocelulose, € o
material biorrenovavel mais abundante da Terra, produzida a partir de CO:
atmosférico e agua usando a energia da luz solar por meio do processo de
fotossintese (YOUSUF et al., 2020). Mais recentemente, biomassas lignoceluldsicas,
como residuos agricolas (palhas de trigo e milho, bagaco de cana-de-agucar, entre
outros), produtos florestais e culturas energéticas tem se tornado opgdes promissoras
para o aproveitamento energético. Este aproveitamento é necessario devido a alta
disponibilidade destes residuos que por muitas vezes sao deixados no campo sem
devido tratamento, podendo transformar-se em passivos ambientais (KUILA;
SHARMA, 2017; ABRAHAM et al., 2020).

Apesar de ser uma fonte com alta disponibilidade, a lignocelulose € uma
matriz complexa, composta principalmente de polissacarideos, polimeros fendlicos e
proteinas que constituem a parte essencial da parede celular das plantas (YOUSUF
etal., 2020). A composicao varia de acordo com cada substrato, consistindo sobretudo
em celulose (30% a 47%), hemicelulose (26% a 31%) e lignina (21% a 36%), sendo
que a interacdo destes componentes cria uma estrutura muito resistente e
recalcitrante que dificulta sua degradagao (Figura 4) (SAWATDEENARUNAT et al.,
2015; LO et al., 2017).
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Figura 1 - Estrutura lignocelulésica da célula vegetal

LIGMNINA
HEMICELULOSE

Parede celular
da planta

Fonte: Adaptado de Volynets et al. (2017).

2.1.1 Celulose

A celulose € o material polimérico organico mais comum e disponivel no
mundo sendo o principal produto da fotossintese em ambientes terrestres. E o
principal constituinte estrutural da parede celular primaria de plantas verdes, algas e
oomicetos. Ocorre naturalmente na madeira, canhamo e outros materiais vegetais e
serve como material de reforco dominante nas estruturas das plantas (KUILA;
SHARMA, 2017; YOUSUF et al., 2020).

A celulose consiste em uma cadeia linear de moléculas de D-glicose ligadas
por meio de ligagdes -(1-4) glicosidicas com a férmula (CsH1005)n (Figura 5) (MOOD
etal., 2013). E composta em parte por uma estrutura cristalina (organizada) e em parte
por estrutura amorfa (ndo organizada). A parte cristalina contém a maior proporc¢ao da
celulose da biomassa, enquanto a menor fracdo provém da estrutura amorfa. A
estrutura cristalina torna a celulose dificil de ser degradada, portanto, a maior parte da
degradagao ocorre na estrutura amorfa que é mais suscetivel ao processo (BAJPAI,
2016; KOUPAIE et al., 2019).
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Figura 2 - Estrutura quimica da celulose

CH0H btls C’H
H/H OH H\H OH H\H
OH H/H H\H H/H
CHon GHEGH

Fonte: Adaptado de Bajpai (2016).

O polimero de celulose é quiral e biodegradavel, além de ser insoluvel em
agua e na maioria dos solventes organicos. Ele pode ser decomposto quimicamente
em unidades de glicose com pré-tratamentos e muitas de suas propriedades
dependem do comprimento da cadeia, da cristalinidade ou do grau de polimerizagao
da celulose (MONLAU et al., 2013; CHEN et al., 2017).

2.1.2 Hemicelulose

A hemicelulose é o segundo polimero mais abundante nas biomassas
lignoceluldsicas. E um polissacarideo heterogéneo e complexo que consiste em
diferentes unidades de agucar com predominio de componentes pentoses (xilose e
arabinose) juntamente com hexoses (manose, glicose, galactose e ramnose) e
acucares acetilados (JAWAID et al., 2017; YOUSUF, 2020).

Os componentes sao conectados por ligagcdes beta-(1,4)-glicosidicas e,
ocasionalmente, ligacbes beta-(1,3)-glicosidicas. A hemicelulose €& geralmente
associada a varios outros componentes da parede celular, como a celulose e a lignina,
além de proteinas da parede celular e outros compostos fendlicos. Estas associacoes
sdo feitas por ligagdes covalentes e de hidrogénio e por interagbes ibnicas e
hidrofébicas (BAJPAI, 2016; KUILA; SHARMA, 2017).

A hemicelulose possui uma estrutura amorfa e aleatdria, tem baixo grau de
polimerizagdo e nado possui regides cristalinas como a celulose, o que facilita sua
degradagdo em monossacarideos. O componente dominante de hemicelulose em
espécies folhosas (hardwood) e plantas agricolas € o xilano enquanto em espécies
coniferas (softwood) o principal € o glucomanano (Figura 6) (MONLAU et al., 2013;
CHEN et al., 2017).
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Figura 3 - Estrutura quimica dos componentes dominantes da hemicelulose (a) Xilano (b)
Glucomanano

Xilano

Glucomanano

Fonte: Laine (2005).

2.1.3 Lignina

Depois da celulose e da hemicelulose, a lignina € um dos polimeros mais
abundantes da natureza e esta presente na parece celular da planta (HENDRIKS;
ZEEMAN, 2009). E uma estrutura molecular hidrofébica complexa, com polimeros
reticulados e monémeros fendlicos (Figura 7). A lignina se localiza nas camadas das
paredes celulares e forma, junto com a hemicelulose uma matriz amorfa na qual as
fibras da celulose sdo incorporadas e protegidas conferindo suporte estrutural,
impermeabilidade e resisténcia ao ataque microbiano nas plantas (KUILA; SHARMA,
2017; CHEN et al., 2017).

Figura 4 - Estrutura quimica da lignina
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Fonte: Mahmood et al. (2018).
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Ao contrario da celulose, que tem forma linear, a lignina € um polimero
altamente ramificado ou reticulado. Ela contém muitos grupos funcionais reativos,
como a unidade fenol propano, grupos hidroxila, grupos metoxila e grupos carbonila
(ASHTER, 2018). Contudo, a formagao principal da lignina é dada por trés monémeros
fenilpropiénicos, sendo alcool coniferilico (guaiacil propanol), alcool coumarilico (p-

hidroxifenil propanol) e alcool sinapilico (alcool siringilico) (BAJPAI, 2016) (Figura 8):

Figura 5 - Mondmeros que compdem a estrutura da lignina

HO HO HO

COMe MeO OMe

e = =
HD) HC}) HO
Alcool coumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico

Fonte: Ashter (2018).

Cada mondbmero €& dominante em diferentes tipos de biomassas
lignoceluldsicas. O alcool coniferilico € normalmente encontrado em coniferas, o
sinapilico em folhosas e o alcool coumarilico em gramineas e residuos agricolas,
como o bagaco de cana-de-acucar (ASHTER, 2018). Além disto plantas herbaceas
como gramineas e residuos agricolas possuem menores quantidades de lignina do
que as coniferas (KUILA; SHARMA, 2017).

2.2 CANA DE ACUCAR

A cana-de-agucar € uma planta semiperene da familia das gramineas, nativa
de regides de clima temperado quente, mais comum em regides tropicais como Brasil,
india, Africa e Asia-Pacifico (CANILHA et al., 2012). E a maior colheita mundial com
relagdo ao volume de producédo (KHAN; KHAN, 2019) e cerca de 26,7 milhdes de
hectares sao utilizados no mundo para cultivar 1,9 bilhdo de toneladas de cana-de-

agucar anualmente (FAO 2018). O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-



19

agucar, com 642 milhdes de toneladas produzidas na safra 2019/2020, cerca de 34%
da produgdo mundial (UNICA, 2020).

Fisicamente a cana-de-agucar consiste em haste, formada por varios colmos
constituidos de fibras (celulose, hemicelulose e lignina); agucares (sacarose, glicose
e frutose) e folhas ou palhas (verdes e secas) (Figura 1). Estes compostos formam
cerca de 43% da planta enquanto a agua representa 57% de sua composicéao
(SANTOS et al., 2020).

Figura 6 - Estrutura fisica da cana-de-agucar
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Fonte: Adaptado de Canilha et al. (2012).

A cana-de-agucar é a principal matéria-prima para produg¢ao de agucar e
etanol, tendo consideravel importdncia econbmica no contexto internacional.
Mundialmente sua principal caracteristica € a producdo de acucar e é fonte para a
producdo de 70% do agucar do mundo (KHAN; KHAN, 2019). No Brasil, além do
acgucar, tem-se a produgao de etanol, sendo o pais o maior produtor de etanol de cana-
de-agucar do mundo. A partir da producéo de cana-de-agucar brasileira, sdo gerados
anualmente aproximadamente 29 milhdes de toneladas de agucar e 33 milhdes m?* de
etanol no pais (UNICA, 2020).

A parte da planta utilizada nas industrias é a haste (colmos), que € moida para
se obter o caldo da cana-de-agucar que por sua vez, € utilizado para a producéo de
agucar e alcool (CANILHA et al., 2012; CONAB, 2018). Ja o principal subproduto da
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industria sucroalcooleira € o bagaco (BC) que compde cerca de 28% da cana-de-
agucar (MANATURA, 2020). Parte do BC é utilizado como combustivel para suprir as
necessidades de energia das proprias usinas de agucar e destilarias de etanol ou
ainda para alimentagéo animal (BOLADO-RODRIGUES et al., 2016). Porém, devido
a elevada producéao de cana-de-agucar, estima-se que 50% do bagaco produzido seja
excedente a demanda energética das industrias e ainda permaneca sem uso,
causando problemas ambientais de armazenamento e destinagdo final (ROCHA et al.,
2011; BAETA et al., 2016; LALUCE et al., 2019). Neste sentido, devido & expressiva
quantidade de geracao, sua composicao e, consequentemente, o potencial quimico e
energético da fibra vegetal, é possivel utilizar a parte excedente desses materiais de
maneira mais nobre, transformando-os em matéria-prima para gera¢ao de energia por
meio da digestdo anaerdbia (SANTOS et al., 2020).

2.3 DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerdbia (DA) é um processo de tratamento biolégico de
degradagao da matéria organica que ocorre na auséncia de oxigénio. O processo
envolve a degradacdo e estabilizacdo da matéria orgénica por meio de
microrganismos que leva a geragao de biogas, um gas rico em energia que pode ser
utilizado para substituir fontes de energia fossil (RAPOSO et al., 2012).

O biogas é constituido em sua maior parte por gas metano (CHa) e dioxido de
carbono (CO2) e sua formagao da-se por meio de quatro principais etapas da digestao
anaerdbia: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese (Figura 2) (SEADI
et al., 2008).
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Figura 7 - Diagrama resumido do processo de digestdo anaerodbia

PROTEINAS CARBOIDRATOS LIPIDIOS

HIDROLISE

Aminodcidos, Acticares e Acidos Graxos

ACIDOGENESE |
Y
Produtos Intermedidrios (dcidos graxos
volateis)
ACETOGENESE
h J v
2 .| Hidrogénio, Didxido
Acelato B " de Carbono
METANOGENESE
Metanogénicas Biogas Metanogénicas
acetoclisticas (CHy, COg) hidrogenotréficas

Fonte: Adaptado de Chen et al. (2016).

As fases da DA sao interligadas entre si e 0 material inicial € continuamente
“‘quebrado” em menores unidades conforme o avanco de cada etapa. Cada fase é
constituida por diferentes grupos de microrganismos que se encontram parcialmente
em inter-relagao sintréfica e impdem requisitos diferentes ao ambiente (DEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2011).

Devido a suas caracteristicas quimicas, principalmente ao alto conteudo de
carboidratos, o BC é um excelente substrato para ser utilizado na DA para a geragao
de biogas (LIMA et al., 2018). Além do biogas, tem-se também a geragao do digestato,
que é o material que foi estabilizado e que pode ser utilizado como biofertilizante em
lavouras agricolas. Com a digestdo do BC excedente das usinas e destilarias, o
digestato produzido pode, portanto, ser utilizado para substituir parcialmente os

fertilizantes minerais nas proprias lavouras de cana-de-agucar (JANKE et al., 2015).

2.3.1 Hidrolise

Na primeira fase da DA, compostos complexos de alta massa molecular como
carboidratos, lipidios e proteinas sdo decompostos em substancias organicas mais
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simples e soluveis com o auxilio de enzimas produzidas pelas bactérias hidroliticas
(Figura 3) (KUNZ et al., 2019).

Figura 8 — Decomposi¢cao da matéria organica durante a fase de hidrélise

Hidrolases
Carboidratos »  Acucares de cadeia curta
Proteases
Proteinas > Aminoacidos
Lipases
Lipideos > Acidos graxos e glicerina

Fonte: Seadi et al. (2015).

A velocidade em que a hidrolise acontece depende das caracteristicas do
substrato a ser degradado, podendo variar de algumas horas para carboidratos, até
alguns dias para proteinas e lipideos. Compostos lignocelulésicos, como o BC, tem
degradacao mais lenta e muitas vezes pode ser incompleta devido a alta recalcitrancia
(DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011).

Dentre as fases da DA, a hidrdlise pode ser considerada limitante do processo.
Muitos estudos buscam melhorar o desempenho de degradagao dos substratos nesta
etapa com o intuito de melhorar a producdo de biogas e evitar a interrupgéo do

processo (HORAN et al., 2018), como é o caso dos pré-tratamentos.

2.3.2 Acidogénese

Na acidogénese os mondmeros formados na hidrélise sao convertidos, por
meio de bactérias facultativas e anaerdbias, em acidos organicos de cadeia curta,
alcoois, 6xido de nitrogénio, sulfeto de hidrogénio, hidrogénio, didxido de carbono e
em acidos graxos volateis (acido butirico, propiénico e acético) e acetato (DEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2011).

Os grupos de bactérias da acidogénese podem seguir em diferentes vias
durante a fase. A taxa, rendimento, produtos finais e inibicado da etapa dependem das
espécies microbianas presentes, da composi¢cao do substrato e das condigdes do
processo. Aménia e sulfeto de hidrogénio também podem ser gerados na acidogénese
e podem ser téxicos e inibir a agdo dos microrganismos quando em altas
concentracoes (KANDYLIS et al., 2016).
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A acidogénese é geralmente considerada a mais rapida das etapas individuais
do processo anaerobio, e no caso de sobrecarga de acidos organicos, ocasionara na
queda no pH e na diminuigao da alcalinidade e finalmente na falha do processo. Uma
relagéo sintréfica entre organismos formadores de acido e organismos consumidores
de acido, como os metanogénicos, € formada para equilibrar o desempenho da DA
(HORAN et al., 2018).

2.3.3 Acetogénese

Na terceira fase da DA, os produtos da acidogénese que ndao podem ser
convertidos diretamente em metano, sdo convertidos em compostos que servirdo de
substrato para as arqueas metanogénicas (SEADI et al.,, 2008). As bactérias
acetogénicas desta fase estabelecem relacdo de sintrofia com as arqueas
metanogénicas e também com bactérias homoacetogénicas. Esta relacdo entre os
microrganismos € de suma importancia no processo, pois as bactérias acetogénicas
convertem os acidos graxos volateis em acetato, hidrogénio (Hz) e diéxido de carbono
(CO2) enquanto as homoacetogénicas consomem o Hz e CO2 para a producao de
acetato (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011).

A maior parte do acetato é proveniente de H2 e CO2, que pode ainda ser obtido
a partir de agua (H20) e mondxido de carbono (CO), de CO2 e metanol (CH3OH) e
também de agucares ou hexoses de seis carbonos (HORAN et al., 2018). Os produtos
formados nesta fase, principalmente o acetato, serao utilizados pelos microrganismos
metanogénicos, para transformacdo em metano (NIE et al., 2007; KUMAR;
SAMADDER, 2020).

2.3.4 Metanogénese

A quarta fase do processo de digestdo € a metanogénese. Esta etapa é
complexa e requer enzimas e cofatores que ndo sado encontrados em outros
microrganismos (SIKORA et al.,, 2017). As arqueas metanogénicas sao
microrganismos unicelulares e anaerdbios obrigatorios, extremamente sensiveis ao
oxigénio (BORJA; RINCON, 2017).
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Na metanogénese as arqueas metanogénicas utilizam como substrato os
produtos intermediarios produzidos na acetogénese, como acetato, Hz e parte do COz,
e os converte em metano, CO2 e agua. Duas vias bioquimicas sdo usadas pelos
microrganismos para produzir o metano: acetoclastica e hidrogenotréfica. Cerca de
70% do metano formado é convertido pelas matanogénicas acetoclasticas que
utilizam o acetato como substrato e os 30% restantes sdo provenientes da conversao
do CO2 e do H2 pelas metanogénicas hidrogenotroficas (HORAN et al., 2018;
AKUNNA, 2019).

A metanogénese é uma fase critica da DA uma vez que possui as reagdes
bioquimicas mais lentas do processo. Esta etapa é extremamente influenciada pelas
condicbes do meio e o processo pode ser inibido com pequenas mudancas no
comportamento (SEADI et al., 2008). O Quadro 1 apresenta algumas condigdes

importantes que devem ser mantidas para o bom desempenho da DA em suas fases.

Quadro 1 — Parametros recomendados para a digestao anaerobia

Parametros

Hidrélise/Acidogénese

Metanogénese

Mesofilica: 32 — 42

Temperatura (°C) 25-35 Termofilica: 50 — 58
pH 52-6,3 6,7-7,5
Relagdo C/N 10 - 45 20-30
Matéria seca <40% < 30%
Relagao C/N/P/S 500/15/5/3 600/16/5/3

Elementos traco

Sem requisitos obrigatdrios

Essenciais Ni, Co, Mo e Se

Fonte: Adaptado de Deublein e Steinhouser (2011).

2.4 PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Na estrutura da biomassa lignocelulésica a celulose é coberta por polimeros
heterogéneos de hemicelulose que por sua vez é envolta por polimeros amorfos de
lignina. Esta caracteristica torna estes tipos de biomassa, como o BC, resistentes ao
ataque bioldégico dos microrganismos da DA (VOLYNETS et al., 2017).

Apesar do potencial energético do BC, a estrutura cristalina desta biomassa
dificulta a degradabilidade de todo o conteudo. Aproximadamente 44% do material

fermentavel da lignocelulose é protegido pela lignina que tem baixa degradag&o no
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processo de DA, o que pode tornar a degradacao do BC incompleta (KAUR et al.,
2020).

A lignina é uma das principais desvantagens do uso de biomassas
lignocelulésicas na DA, devido a sua elevada recalcitréancia. Diferentes biomassas
contém diferentes quantidades de lignina que devem ser removidas por meio de pré-
tratamento para alterar sua estrutura e propriedades quimicas, expondo a celulose
para a agao dos microrganismos (Figura 9) (TEGHAMMAR et al., 2012; BEJPAI, 2016;
KUILA; SHARMA, 2017).

Figura 9 - Efeito do pré-tratamento na estrutura da biomassa lignoceluldsica
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Fonte: Adaptado de Mood et al. (2013).

O principal objetivo de qualquer pré-tratamento € remover a lignina e a
hemicelulose, reduzir a cristalinidade e o grau de polimerizagdo da celulose e ainda
aumentar a porosidade da matéria lignocelulésica (SINGH et al., 2015). Li et al. (2010)

apontam que uma estratégia eficiente de pré-tratamento inclui trés principais fatores:

e Interromper e remover a matriz reticulada de lignina e hemicelulose que
incorpora as fibras de celulose;
e Romper as ligagdes de hidrogénio na celulose cristalina;

e Ampliar a porosidade e a area de contato da celulose.
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Os tipos de pré-tratamentos podem ser classificados em fisicos, quimicos,
bioldgicos e a combinacao entre eles. O processo possibilita a quebra ou separagao
da lignina dos demais componentes, facilitando o processo de digestdo anaerodbia
(SUN; CHENG, 2005). O pré-tratamento € um passo crucial na conversao de residuos
lignocelulésicos e a escolha do procedimento adequado deve considerar a
compatibilidade entre o tipo da biomassa, o processo de digestao e os microrganismos
envolvidos (CHEN et al., 2017).

Nem todos os pré-tratamentos resultam na deslignificagdo substancial da
biomassa, uma vez que a estrutura da lignina pode ser apenas alterada sem que haja
sua extracdo. A biomassa pré-tratada, no entanto, se torna mais digerivel em
comparagdo com a biomassa bruta, mesmo que as duas possam ter

aproximadamente o mesmo conteudo de lignina (BAJPAI, 2016).

2.4 .1 Fisico

O pré-tratamento fisico (mecanico) é utilizado para romper a estrutura da
biomassa lignoceluldsica pela forga fisica, conduzindo a uma reducao de tamanho de
particula (KOUPAIE et al., 2019). O uso do pré-tratamento fisico transforma a
biomassa em particulas menores, aumentando a area de superficie e reduzindo o grau
de cristalinidade da celulose, bem como diminuindo o grau de polimerizagdo da
celulose e da hemicelulose (MONLAU et al., 2013). Este tratamento apresenta efeito
significativo no aumento da area superficial acessivel e no tamanho dos poros
necessarios a acao de microrganismos (KOUPAIE et al., 2019).

Tsapekos et al. (2015) testaram seis pré-tratamentos mecanicos de redugao
de particula em gramineas do prado e constataram que particulas menores
favoreceram a digestibilidade do substrato. A melhor eficiéncia obtida no experimento
apresentou aumento de até 25% na produgcdo de metano para o substrato com
tamanho até 5 cm, comparado a planta sem redugcdo de tamanho (até 20 cm).
DelllOmo e Spena (2020) submeteram duas biomassas a pré-tratamento fisico para
reducao de particula, sendo elas caule de cana-do-reino e palha de trigo. A primeira
foi reduzida obtendo particulas de até 390 um, enquanto a palha de trigo foi reduzida
até 30 um. A cana-do-reino teve produgao 137,7% superior a biomassa sem pré-

tratamento, enquanto a palha de trigo apresentou producéo 49,1% superior.
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Os métodos de pré-tratamento fisico causam menores impactos ambientais e
sao normalmente compostos por processos relativamente simples, contudo,
demandam muita energia e poténcia para os equipamentos, o0 que aumenta o custo
de utilizagdo (CHEN et al., 2017). Além disto, a maioria destes métodos empregados
nao sao capazes de remover completamente a lignina e, portanto, sdo normalmente
utilizados como um estagio preliminar ao tratamento térmico ou quimico (KOUPAIE et
al., 2019).

2.4.2 Bioldgico

O pré-tratamento bioldgico é um método mais ambientalmente adequado que
utiliza fungos, consorcios microbiologicos e enzimas para o tratamento de biomassa
lignoceluldsica (ZHENG et al., 2014). Os microrganismos sao utilizados para degradar
a lignina e a hemicelulose, facilitando a posterior degradagao da biomassa pelos
microrganismos da DA (TAHERZADEH; KARIMI, 2018).

A influéncia de trés linhagens de fungos lignoliticos foi estudada por Kainthola
et al. (2019) no pré-tratamento de palha de arroz. O substrato ficou em contato com
os fungos durante 5 semanas e seus resultados mostraram uma deslignificacdo de
36% e uma produgado de metano 2,2 vezes maior, quando comparado a biomassa
sem pré-tratamento.

O pré-tratamento biolégico ndo requer grandes gastos com energia e nem o
uso de produtos quimicos para o processo, o que leva a condi¢bes mais brandas de
pré-tratamento e menor produgcdo de possiveis compostos inibitorios para os
microrganismos da DA. Contudo, necessita de longos periodos de pré-tratamento
para que o método seja eficiente na deslignificagdo da biomassa, o que limita seu uso
para aplicacdes comerciais de grande escala. Além disto, pode haver competicdo por
carboidratos, pois parte da celulose que seria degradada na DA, pode ser consumida
pelos microrganismos do pré-tratamento (ZHENG et al., 2014; AMIN et al., 2017).

2.4.3 Quimico

Dentre os pré-tratamentos citados, o quimico € o mais utilizado e estudado

devido a sua alta efetividade em degradar estruturas mais complexas, além de
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necessitar menores tempos de processo. Neste método sao utilizados produtos
quimicos como acidos, bases, liquidos iGnicos, solventes organicos, entre outros, sob
diferentes condi¢des, para alterar as caracteristicas fisicas e quimicas da biomassa
lignocelulésica e torna-la menos recalcitrante (HERNANDEZ-BELTRAN et al., 2019).

Muitos métodos de pré-tratamento quimicos sdo estudados para produgao de
etanol, contudo, apenas alguns vem sendo aplicados para a producao de biogas por
meio da DA. Os principais utilizados sado os pré-tratamentos acidos e alcalinos
(ZHENG et al, 2014).

a) Acido

O pré-tratamento acido utiliza acidos organicos e inorganicos para pre-tratar
a biomassa. Os acidos mais utilizados sao o sulfurico (H2SOa), cloridrico (HCI), nitrico
(HNOs3), fosforico (HsPO4) e o acético (ZHENG et al., 2014). Os acidos podem ser
utilizados diluidos e em altas temperaturas, ou concentrados com baixas temperaturas
(MOQD et al., 2013). Apesar de os acidos concentrados serem mais eficientes, séo
extremamente toxicos, corrosivos e perigosos. Neste sentido, o uso de acidos diluidos
€ mais recomendado, sendo um dos métodos quimicos mais comumente utilizados
(ZHENG et al, 2014).

A principal fungéo do pré-tratamento acido € a ruptura das forgas de Van der
Waals e nas ligagbes de hidrogénio e covalentes que mantem os componentes da
biomassa unidos, tornando-a recalcitrante. O processo causa a desintegracdo da
biomassa e lise celular, resultando na solubilizagdo da hemicelulose da biomassa
(AMIN et al., 2017; ABRAHAM et al., 2020).

Song et al. (2014) testaram o uso de quatro acidos diferentes (H2SO4, HCI,
H202 e CH3COOH) com concentragdes de 1%, 2%, 3% e 4% no pré-tratamento de
palha de milho para producao de metano. O processo decorreu por um periodo de 7
dias em temperatura ambiente. Todos os pré-tratamentos apresentaram eficiéncia na
producao de metano, sendo a melhor obtida para 3% de H202, com um aumento de

115% em comparacgao ao substrato bruto.
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b) Alcalino

O pré-tratamento alcalino utiliza bases para tornar a biomassa lignoceluldsica
mais degradavel para os microrganismos anaeroébios. Os hidréxidos de sodio (NaOH),
de potéssio (KOH) e de calcio (Ca(OH)2) sdo os quimicos mais utilizados no pré-
tratamento alcalino, sendo o NaOH e o KOH os que apresentam maior efetividade no
aumento da digestibilidade da biomassa (AMIN et al., 2017).

As primeiras reagdes que ocorrem no pré-tratamento alcalino sdo solvatagao
e saponificacdo, além da clivagem das ligacdes lignina-carboidrato. Este processo
causa um aumento na porosidade e na area de superficie interna da biomassa e
inchago estrutural o que acarreta na diminuicdo no grau de polimerizagdo e
cristalinidade da celulose e ruptura da lignina (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; ZHENG
et al.,, 2014). As proteinas do substrato perdem sua forma original, enquanto os
lipideos sdo saponificados quando expostos a altos pHs. A estrutura polimérica
extracelular é destruida e as células da biomassa nédo sdo capazes de manter sua
pressédo de turgor. Em consequéncia do pré-tratamento, os materiais intracelulares
sao liberados no meio, o que aumenta a biodegradabilidade do substrato (ATELGE et
al., 2020).

A efetividade do pré-tratamento alcalino é altamente associada as condigdes
impostas no processo e ao teor de lignina presente na biomassa, sendo mais eficiente
em biomassas com menor concentracéo de lignina, como os residuos agricolas (AMIN
et al., 2017; ZHENG et al., 2014). As principais condi¢cdes do pré-tratamento alcalino
sao a concentracdo da base, o tempo de contato entre a solugdo e a biomassa € a
temperatura do processo. O uso de altas temperaturas € menos desejado em escala
real devido aos maiores gastos com energia (CHEN et al., 2013; SHETTY et al, 2017)
e ainda existe muita discrepancia entre estudos para a escolha dos parametros de
concentracéo e tempo de contato (HERNANDEZ-BELTRAN et al., 2019).

O NaOH é a base mais utilizada para pré-tratamento alcalino, pois é eficiente
em condigbes brandas, além de ser efetivo na quebra da lignina. Edwiges et al. (2019)
investigaram a produgdo de metano em residuos de jardim com diferentes pré-
tratamentos. No estudo, foi observado que o pré-tratamento alcalino com solugao de
10% de NaOH e 12 horas de tempo de contato foi o que apresentou melhores

resultados na produgao de metano, chegando a um aumento de até 70% com relagéo
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ao substrato sem pré-tratamento. Chandra et al. (2012) estudaram o pré-tratamento
de palha de trigo com concentracao de 4% de NaOH, tempo de contato de 120 h e
temperatura de 37 °C. Seus estudos constatam um aumento de 111% na producéao
de metano com a amostra pré-tratada, quando comparada ao substrato sem pre-
tratamento.

Apesar de o NaOH possuir alta eficiéncia, o KOH apresenta efeito semelhante
no incremento da produgao de metano (ZHENG et al, 2014; YANG et al., 2009). Além
disto, o KOH possui outras vantagens, principalmente ambientais, pois o potassio é
menos danoso ao ambiente quando comparado ao sédio. O KOH pode ainda ser
recuperado do licor negro resultante do processo de pré-tratamento, e assim como o
digestato da DA, pode ser utilizado como biofertilizante no solo (PAIXAO et al., 2016;
BENSAH et al., 2019).

Jaffar et al. (2016) utilizou varias concentragbes de KOH (1%, 3%, 6% e 9%)
para avaliar o pré-tratamento de palha de trigo na produgao de metano. Constatou-se
que houve um aumento de 41% na produgcdo de metano para o substrato pré-tratado
com 6% de KOH com temperatura ambiente por um periodo de 3 dias. Li et al. (2015)
também obtiveram bons resultados com o uso de KOH e perceberam em seu estudo
um aumento de 95% na produc¢ao de metano ao pré-tratarem residuos de milho com
2,5% de KOH por 24 horas a 20 °C.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Otimizacao do processo de pré-tratamento alcalino em bagacgo de cana-de-

acgucar no potencial bioquimico de metano.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o bagago de cana-de-agucar por meio de parémetros fisico-
quimicos;

e Pré-tratar o bagago de cana-de-agucar com solugdes de hidroxido de sédio e
hidréxido de potassio com diferentes concentragdes e tempos de contato;

e Avaliar o Potencial Bioquimico de Metano do bagago sem pré-tratamento e das
amostras pré-tratadas;

e Gerar modelos matematicos para estimativa da produgcédo de metano a partir de
bagaco pré-tratado nas condi¢des estudadas;

e Determinar as condi¢des otimas de concentragdo e tempo de contato para o
pré-tratamento de bagaco com NaOH e KOH,;

e Comparar o pré-tratamento de bagaco de cana-de-agucar com NaOH e KOH.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO

O bagaco de cana-de-agucar (BC) foi coletado em uma unidade produtora de
caldo de cana-de-agucar no municipio de Medianeira no oeste do estado do Parana

(Brasil) (Figura 10).

Figura 10 - Localizagdo do municipio de Medianeira — PR

T

MEDIANEIRA - PR

£

Suporte Geogrifico

Fonte: Suporte Geografico, 2019.

Apos a coleta, o BC foi seco em temperatura ambiente (25+3 °C) por quatro
dias até obter teor de umidade de aproximadamente 10% conforme recomendado por
Arni, (2018). Posteriormente, o BC foi triturado em moinho de facas (Solab — SL 31)
até dimensao inferior a 2 mm. Apds a reducgao de particula, o substrato foi armazenado

em saco a vacuo em refrigerador (+ 4 °C) até a incubagéao (Figura 11).
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Figura 11 — Bagago de cana-de-agucar (a) In Natura; (b) Triturado; (c) Armazenado a vacuo

Fonte: Autoria propria (2020).

4.2 PRE-TRATAMENTO

O pré-tratamento alcalino foi realizado com solugdes de hidroxido de soédio
(NaOH) e potassio (KOH) com concentragdes de 1% a 10% (m/v) e tempos de contato
entre 1 h e 12 h, que foram definidos a partir de estudos prévios (SIDDHU et al., 2016;
EDWIGES et al.,, 2019; BASTOS, 2020). As misturas entre o BC e as solugoes
alcalinas foram mantidas em béquer aberto de 1 L em temperatura ambiente (2312
°C). A mistura consistiu na adigao de 450 mL de solugao alcalina em 55,5 g de BC, a
fim de manter o teor de sdlidos totais (ST) da mistura em 10% (SHEN et al., 2013)
(Equacao 1).

. Msub*STsub
STmis = ———— (1)
Msub+Msol

Em que:

STwmis: teor de solidos totais da mistura (adotado como 10% ou 0,1);
STsus: teor de solidos totais do substrato (%);

Msus: massa de substrato (g);

MsoL: massa da solugéo alcalina (g).

Apods o tempo de contato de cada ensaio a mistura foi peneirada separando a
fase liquida (licor negro) e a solida (substrato pré-tratado) com uma peneira de

granulometria de 1 mm. O bagacgo de cana-de-agucar pré-tratado (BCP) foi lavado em
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agua corrente até atingir pH proximo da neutralidade. Em seguida, o BCP foi seco em

estufa a 50 °C por 24 horas para reduzir a heterogeneidade das amostras (Figura 12).

Figura 12 - Pré-tratamento de BC com NaOH e KOH

F A
Fonte: Autoria propria (2020).
BC: Bagago de cana-de-agucar

4.3 CARACTERIZACAO DO INOCULO

O indculo utilizado nos testes em batelada foi coletado no Centro Internacional
de Energias Renovaveis — Cibiogas onde foi preparado em laboratério a partir de uma
mistura de dois tipos de digestatos provenientes de reatores anaerdbios em escala
real que recebem dejeto bovino e dejeto suino. Os dois tipos de digestatos foram
coletados na regido oeste do estado do Parana/Brasil e misturados na proporgéo de
1:1 (v/iv%). A mistura foi mantida em temperatura mesofilica de 37+1 °C em reator
anaerobio com capacidade de 100 L e agitagao de 60 rpm.

Uma mistura de substratos organicos ricos em proteinas, carboidratos e
lipideos (Quadro 2) foi utilizada como fonte alimentagdo para manter as bactérias
ativas e um indéculo com caracteristicas biolégicas adequadas. A alimentagao foi

semanal com carga organica volumétrica (COV) de 0,5 kg SV m*d™". Esta preparagéao
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de indéculo facilita a adaptagao dos microrganismos a digestdo anaerdbia de varios

tipos de substratos e € necessaria devido a baixa disponibilidade de plantas

mesofilicas de biogas na regido do estudo.

Quadro 2 - Substratos utilizados na aclimatagdo do in6culo

Componentes (%)
Leite em pé 25
Proteina de soja 10
Farinha de milho 20
Grama seca 25
Oleo vegetal 20

Fonte: Autoria propria (2020).

4.4 POTENCIAL BIOQUIMICO DE METANO (PBM)

Os testes de batelada para determinagcéao do Potencial Bioquimico de Metano

(PBM) foram realizados em frascos de vidro de 125 mL, com relag&o indculo/substrato

de 3/1. As amostras de BC pré-tratadas com as solugdées de NaOH e KOH foram

incubadas juntamente com uma amostra de BC sem pré-tratamento (amostra

controle), celulose microcristalina (controle positivo) para avaliar a atividade bioldgica

do indculo e inéculo puro (Holliger et al., 2016). Todo o experimento foi realizado em

triplicata.

Gas nitrogénio (N2) foi recirculado no headspace dos reatores a fim de

expulsar o oxigénio e tornar o ambiente imediatamente anaerdébio, facilitando o inicio

da atividade biolégica. Os frascos foram selados e mantidos em temperatura

mesofilica de 37+1 °C durante o teste (Figura 13).



36

Figura 13 - Teste de PBM (a) Pesagem do in6culo e substrato; (b) Recirculagao de Nitrogénio; (c)
Selagem do vidro; (d) Garrafa pronta para teste

-
Fonte: Autoria propria (2020).

A leitura da producao de gas foi realizada por deslocamento de gas em uma
seringa de vidro de 100 mL, igualando-se a presséao interna do frasco a pressao
atmosférica (Figura 14). Nos 10 primeiros dias de analise o volume de biogas foi
quantificado diariamente. Em seguida, foi quantificado a cada 2 dias até o 20° dia e
posteriormente a cada 3 dias até que a producao de biogas representasse menos de
1% do total acumulado. O volume quantificado foi normalizado nas condigbes padrao
de pressao e temperatura (101,22 kPa e 273,15 K) e expresso em relagdo a massa
de SV adicionada (Ln CHa kg SV).
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Figura 14 - Medigao de biogas com seringa de vidro e mandémetro

Fonte: Autoria propria (2020).

A composi¢cédo do biogas foi determinada por cromatografia gasosa (ASTM
D1945-14, 2014) em cromatografo (Perkin Elmer — Clarus 680) com Detector de
Condutividade Térmica (TCD), coluna empacotada Plot Q, com 30 m de comprimento
e didmetro interno de 0,32 mm. Gas hélio foi utilizado como gas de arraste com fluxo
de 30 mL min-'. A rampa de temperatura do forno foi programada para aumentar de
32 a 200 °C com taxa de 10 °C min-! e tempo de espera final de 2 minutos (EDWIGES,
2017).

4.5 ANALISES FiSICO-QUIMICAS

A caracterizagao fisico-quimica do BC foi realizado antes do pré-tratamento.
O teor de solidos totais (ST) e de sdlidos volateis (SV), foram determinados de acordo
com o Standard Methods (APHA, 2017), pelo método 2540 G. O teor de Lipideos foi
determinado por Extracao Soxhlet (CECCHI, 1999), nitrogénio total Kjeldahl (NTK) foi
analisado pelo método micro-Kjeldahl (MALAVOLTA et al., 1997) e proteinas por
composigao centesimal multiplicando-se o valor de NTK pelo fator de conversao de
6,25 (FAO, 1973).

O teor de lignina foi determinado pela metodologia adaptada de TAPPI (2006)
(T 222 0m-02) e os teores de celulose e hemicelulose pelo método Van Soest et al.
(1991). Cinzas e extrativos foram determinadas pelas metodologias TAPPI T 211 om-
02 e T 204 cm-97 (TAPPI, 2002, 2007), respectivamente.
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As alteragdes morfoldgicas e estruturais do BC bruto e pré-tratado com NaOH
e KOH foram observadas por meio de microscopia eletrénica de varredura (MEV). As
amostras secas foram revestidas com ouro (Quorum Technologies, Laughton, Lewes)

e as imagens microscopicas obtidas por MEV (TESCAN, Veja 3), com tens&o 10.0 kV.

4.6 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL E ANALISE ESTATISTICA

Um planejamento de experimentos, utilizando a metodologia do Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) foi aplicado para avaliar a influéncia de dois
fatores (concentragcdo da solugdo alcalina e tempo de contato) no pré-tratamento
alcalino de BC. A selegcédo das variaveis e dos niveis estudados foi baseada em
estudos cientificos prévios de pré-tratamentos de biomassas semelhantes. A variavel
resposta estudada foi a produgédo de CHa.

O numero de ensaios necessario para cada experimento que utiliza DCCR é
dado por 2 + 2k + n, sendo que k € o nimero de variaveis independentes, 2
corresponde aos ensaios fatoriais, 2k aos pontos axiais e n as réplicas no ponto
central. Para este estudo, foram executados dois planejamentos experimentais, um
para pré-tratamento com NaOH e outro para KOH, de 22 fatorial com 3 pontos centrais
e 4 pontos axiais, totalizando em 11 ensaios cada um. A Tabela 1 apresenta os valores

reais e codificados para as variaveis estudadas.

Tabela 1 — Matriz dos delineamentos experimentais

Variaveis Codificadas Variaveis Reais
Ensaio Concentragio da Tempo de CA TC
solugao alcalina (X4) contato (X2) (%) (h)
1 1 1 8,7 10,4
2 -1 1 2,3 10,4
3 1 -1 8,7 2,6
4 -1 -1 2,3 2,6
5 0 0 5,5 6,5
6 0 0 5,5 6,5
7 0 0 5,5 6,5
8 1,41 0 10 6,5
9 -1,41 0 1 6,5
10 0 1,41 5,5 12
11 0 -1,41 5,5 1

Fonte: Autoria propria (2020).
CA: Concentragao alcalina; TC: tempo de contato
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A codificagao dos valores das variaveis concentragao alcalina (CA) e tempo

de contato (TC) foi realizada a partir das Equacdes 2 e 3.

CA-5,5
X = )

TC - 6,5
X, = 39 (3)

Um modelo quadratico matematico é ajustado para a variavel resposta
(producgao de CHa) pelo ajuste estatistico dos resultados correspondentes aos ensaios
experimentais realizados, utilizando o software Statistica (versao 11.0). O modelo
matematico codificado para a produ¢do de CHs4 a partir de BC é apresentado na

Equacao 4.
y = Bo+ XK1 BiX; + Xy B XP + X BiiXiX; (4)

Em que:
y: variavel resposta;
B: coeficientes de regressao do modelo;

Xi e Xj: valor codificado das variaveis independentes.

A significancia estatistica do modelo matematico obtido foi testada utilizando
analise de variancia (ANOVA) com intervalo de confianga de 95%. Apds a geragao do
modelo, fez-se sua validagao por meio do calculo da produgéo predita (com o uso do
modelo) e a realizacdo de novo ensaio de PBM utilizando amostras de BC pré-tratado
com as concentracdes de NaOH e KOH e o tempo de contato que apresentaram maior

producao de metano.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZAGAO DO SUBSTRATO

O teor de ST do BC foi de 90,7 + 0,15%, resultado do processo de secagem
(Tabela 2). Mokomele et al. (2019) reportaram valor semelhante de ST de 90,8% para
este substrato apos a secagem realizada em temperatura ambiente. Baixa umidade
também é encontrada em outros substratos utilizados com frequéncia em estudos de
pré-tratamento, como palha de trigo e de arroz que apresentam cerca de 90,0% e
94,2% de ST, respectivamente (SHETTY et al., 2017).

Tabela 2 - Caracterizagdo do bagago de cana-de agucar utilizado como substrato

Parametro Teor
Solidos totais (%) 90,7 (x0,15)!
Solidos volateis (% ST) 98,0 (+0,18)
Celulose (% SV) 30,2 (+0,40)
Hemicelulose (% SV) 21,1 (£0,40)
Lignina (% SV) 22,3 (+1,60)
Cinzas (% SV) 2,8 (+0,80)
Extrativos (% SV) 6,7 (£0,90)
Proteinas (% SV) 1,7 (£0,09)
Lipideos (% SV) 0,9 (£0,10)

Fonte: Autoria propria (2020).
" Parénteses representam desvio padrdo (DP)

O teor de SV do BC foi de 98,0 + 0,18% e reflete a alta concentragdo de
material com potencial para a conversao em biogas. Bolado-Rodriguez et al. (2016) e
Mokomele et al. (2019) reportaram teor de SV semelhante de 90,7% e 96,1%,
respectivamente para amostras de BC. Os teores de celulose, hemicelulose e lignina
foram de 30,2 + 0,40%, 21,1 + 0,40% e 22,3 + 1,60%, respectivamente. Valores
similares foram reportados por Vats et al. (2019) de 33%, 25% e 18%, nesta ordem.
Extrativos apresentaram um valor de 6,7% e cinzas de 2,8%.

O teor de proteinas do BC foi de 1,7 £ 0,09%, semelhante ao encontrado por

Janke et al. (2015) que obtiveram um valor de 1,8% em seu estudo com o mesmo
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substrato. O conteudo de lipideos foi de 0,9 + 0,10%, equivalente ao encontrado por
Huang et al. (2017), que obteve 0,85% também para o BC.

As caracteristicas do in6culo utilizado nos testes de PBM foram de ST 3,7
0,01%, SV 62,9 £ 0,40% de ST e o pH de 8,0 + 0,06.

3.2 DIGESTAO ANAEROBIA DO BC PRE-TRATADO COM NAOH

O PBM do BC bruto foi de 306 Ln CHs4 kg SV-' (Tabela 3). Mokomele et al.
(2019) reportaram PBM de 258 Ln CHs kg SV-' e Janke et al. (2015) encontraram
valores entre 236 e 326 Ln CH4 kg SV-! para o mesmo substrato. A variagdo dos
valores de PBM encontrados entre diferentes estudos pode estar ligada as diferentes
composi¢des do substrato, presenca de casca, tempo de colheita e forma de

transporte e armazenamento.

Tabela 3 — PBM, teor de metano e valores operacionais reais e codificados das amostras pré-tratadas

com NaOH
Ensaio CA TC PBM ; Teor de CH4
X1 (%) X2 (h) (Ln CHq4 kg SV-) (%)
BC - ] - _ 306 (£0,2)f 54 (+0,6)
E1 1 8,7 1 10,4 359 (£7)% 55 (+0,6)
E2 -1 2,3 1 10,4 348 (£8)° 54 (+0,4)
E3 1 8,7 -1 2,6 342 (4) 54 (+0,8)
E4 -1 2,3 -1 26 325 (£15)° 54 (+0,4)
ES 0 55 0 65 344 (£3) 55 (+0,4)
E6 0 5,5 0 65 335 (+4)d 55 (+0,5)
E7 0 55 0 6,5 343 (£2) 54 (+0,6)
E8 1,41 10,0 0 6.5 343 (5) 54 (0,8)
E9 -1,41 1,0 0 6,5 300 (£12)f 53 (£0,5)
E10 0 55 1,41 12,0 367 (1) 54 (£0,3)
ET1 0 55 -1,41 1.0 337 (+10)cde 54 (+0,4)

Fonte: Autoria propria (2020).
PBM: Potencial Bioquimico de Metano; BC: Bagacgo de cana-de-agucar bruto; E: ensaios 1 a 11; CA:
Concentragao alcalina; TC: Tempo de contato. Parénteses representam desvio padrao (DP). Letras
diferentes indicam diferencgas significativas (p-valor < 0,05).

As diferentes concentracbes de NaOH e tempos de contato durante o pré-
tratamento resultaram em PBMs com diferengas estatisticas significativas. As maiores

producdes de metano foram obtidas para os ensaios E1 (8,7% e 10,4 h) e E10 (5,5 %
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e 12 h), de 359 e 367 Ln CH4 kg SV-', respectivamente. Estes ensaios apresentaram
PBM estatisticamente semelhantes pelo Teste de Tukey (p-valor < 0,05), superando
em 17% e 20% o BC sem pré-tratamento. Os ensaios E3 e E8, com concentracdes
mais altas da solugao alcalina (8,7 e 10,0%) resultaram em produgdes de metano
inferiores, de 342 e 343 Ln CH4 kg SV, visto que estes ensaios foram realizados com
tempos de contato de apenas 2,6 e 6,5 horas, revelando que o tempo de pre-
tratamento € um parametro tdo importante quanto a concentracédo da solugéo quimica
para aumentar a producdo de metano.

Este fator € importante principalmente para o pré-tratamento em plantas de
grande escala, pois 0 menor uso de produtos quimicos implica em menores custos
para o processo. O menor PBM foi registrado para o ensaio E9 (1,0% e 6,5 h) de 300
Ln CH4 kg SV-'e estatisticamente semelhante ao BC sem pré-tratamento (a = 5%).
Bolado-Rodriguez et al. (2016) ao tratar BC com NaOH 1% em autoclave (121 °C por
60 min) reportaram 230 Ln CH4 kg SV-', um incremento de apenas 3% em relagéo ao
substrato sem pré-tratamento. A baixa concentragdo da solugdo quimica aplicada ao

substrato pode ter contribuido para o baixo rendimento do pré-tratamento (Figura 15).

Figura 15 - Producdo acumulada de biogas das amostras pré-tratadas com NaOH
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Fonte: Autoria prépria (2020).
BC: Bagago de cana-de-agucar; E: Ensaios 1 a 11.

O inicio da produgao de biogas foi imediato para todas as amostras (Figura

16). O BC sem tratamento teve pico de produgédo de 71 Ln biogas kg SV-'d! no
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primeiro dia de incubacdo. Os maiores picos de produgdo das amostras pré-tratadas
foram registrados entre os dias 3 e 5 de digestdo. Os picos mais tardios, porém
maiores das amostras pré-tratadas indica a possivel remogao de compostos de maior
degradabilidade durante o pré-tratamento e posterior lavagem das amostras como
acucares mais simples e proteinas e, ainda, maior biodisponibilidade dos compostos
alterados pelo pré-tratamento, que sao convertidos em biogas na sequéncia, como a

celulose e parte da hemicelulose remanescente (TALHA et al., 2016).

Figura 16 - Producao diaria de biogas das amostras pré-tratadas com NaOH
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Fonte: Autoria propria (2020).
Bagaco de cana-de-agucar; E: Ensaios 1a 11.

O maior pico foi registrado para o ensaio E8, realizado com a maior
concentragdo de NaOH (10,0% e 6,5 h) no dia 4 com 164 Ln biogas kg SV-' d'. Ja o
menor pico foi registrado para o ensaio E9 (1,0% e 6,5 h) apds 7 dias com 53 L biogas
kg SV-' d'. A maior concentragdo de NaOH (10%) elevou em 131% o pico de
producao, quando comparado ao pico do BC sem pré-tratamento. Esta diferenca
mostra o efeito positivo do pré-tratamento, pois a degradacgao da lignina pela solugao
alcalina aumenta a porosidade do substrato e expde os carboidratos para a

degradagao pelos microrganismos da DA (SHETTY et al., 2017).
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3.3 DIGESTAO ANAEROBIA DO BC PRE-TRATADO COM KOH

O PBM do BC sem pré-tratamento para os ensaios com KOH foi de 297 Ln
CHa kg SV-' (Tabela 4), levemente inferior ao obtido com o BC sem pré-tratamento na
primeira bateria de ensaios com NaOH e esta pequena diferenga de 3% pode estar

relacionada a diferengas quanto a amostragem.

Tabela 4 — PBM, teor de metano e valores operacionais reais e codificados das amostras pré-tratadas

com KOH
Ensaio CA TC PBM ; Teor de CH4
X1 (%) Xz (h) (Ln CHa kg SV7) (%)
BC - ) - _ 297 (£3)f 54 (£1,0)"
E1 1 8,7 1 10,4 353 (£2)° 55 (0,6)
E2 -1 2,3 1 10,4 323 (£3)¢ 55 (+1,6)
E3 1 8,7 1 2,6 335 (+4)° 55 (+0,6)
E4 -1 2,3 -1 2,6 309 (£1)° 54 (+1,5)
ES 0 5,5 0 6,5 340 (£5)e 55 (+0,8)
E6 0 55 0 65 341 (£6)0° 55 (+0,7)
E7 0 55 0 65 341 (£2)be 55 (+0,8)
E8 1,41 10,0 0 6,5 353 (£8)¢ 55 (+0,5)
E9 1,41 1,0 0 6,5 271 (£7)9 55 (+1,5)
E10 0 55 1,41 12,0 343 (+4)° 55 (£0,5)
E11 0 55 1,41 1,0 318 (+4) 54 (+1,0)

Fonte: Autoria prépria (2020).
PBM: Potencial Bioquimico de Metano; BC: Bagago de cana-de-agucar bruto; E: ensaios 1 a 11; CA:
Concentracao alcalina; TC: Tempo de contato. ' Parénteses representam desvio padrao (DP). Letras
diferentes indicam diferengas significativas (p-valor<0,05).

Os valores de PBM do BC pré-tratado com KOH também resultaram em
diferencas estatisticas significativas (p-valor < 0,05), caracterizadas pelas diferentes
condicbes de concentragcdo e tempo de contato a que foram expostas. Os maiores
valores de PBM foram obtidos nos ensaios E1 (8,7% e 10,4 h) e E8 (10,0% e 6,5 h),
que resultaram em 353 Ln CH4 kg SV-' para as duas condigbes, sendo 19% superior
ao BC sem tratamento e similar aos 20% de eficiéncia obtida com o NaOH.

O pré-tratamento alcalino produz uma reagao de inchago na parede celular da
biomassa, causando um aumento na area de superficie interna e simultaneamente a
diminuicdo do grau de polimerizagao e cristalinidade da celulose, o que facilita a
conversdo do substrato na DA (ZHENG et al., 2014). O ensaio E9 (1,0% e 6,5 h)
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resultou na menor producgao registrada de 271 Ln CH4 kg SV-' e um rendimento
negativo de 9% em relagcao ao BC sem pré-tratamento. Este efeito pode ter ocorrido
devido a baixa concentracdo da solugcdo quimica, que foi capaz de solubilizar os
compostos de maior biodegradabilidade como agucares simples e proteinas, mas nao
o suficiente para alterar a estrutura rigida da lignocelulose, limitando a degradacgao
dos compostos de celulose e hemicelulose do BC (Figura 17). Resultados mais
satisfatorios foram encontrados por Liu et al. (2015) ao utilizar KOH para pré-tratar
palha de trigo com baixa concentracdo de 2% por 24 h de tempo de contato e
temperatura ambiente (20 °C). A produgao de metano da amostra pré-tratada foi 53%
mais eficiente em comparagao ao seu substrato bruto, o que pode indicar que outros
substratos podem ser mais favoraveis que o BC ao pré-tratamento com baixas
concentragcbes e que o tempo de contato mais longo pode compensar no uso de

menos quimicos.

Figura 17 - Produgdo acumulada de biogas das amostras pré-tratadas com KOH
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Fonte: Autoria prépria (2020).
BC: Bagago de cana-de-agucar; E: Ensaios 1 a 11.

O inicio da produgao de biogas também foi imediato para todas as amostras
(Figura 18). O BC sem pré-tratamento apresentou pico de produgao de 74 Ln biogas
kg SV-1d" apds 3 dias de digestdo. Para as amostras pré-tratadas com KOH, o pico
de produgao também ocorreu no dia 3, com excegao dos ensaios E4 (2,3% e 2,6 h) e

E9 (1,0% e 6,5 h) que obtiveram os menores picos de produgao registrados apenas
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no dia 5 (80 Ln biogas kg SV-'d" e 73 Ln biogas kg SV-'d"', respectivamente). O maior
pico foi apresentado pelo ensaio E10 (5,5% e 12 h) de 163 Ln biogas kg SV-'d™", sendo
120% superior ao BC sem tratamento, evidenciando o efeito do pré-tratamento que
possibilitou que a matéria recalcitrante fosse acessivel a agdo dos microrganismos

anaerobios.

Figura 18 - Producgéao diaria de biogas das amostras pré-tratadas com KOH
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Fonte: Autoria propria (2020).
BC: Bagago de cana-de-agucar; E: Ensaios 1 a 11.

3.4 ANALISE DE OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE PRE-TRATAMENTO

3.4.1 Analise dos Efeitos e ANOVA para o Pré-tratamento com NaOH e KOH

Na Tabela 5 sdo apresentadas as analises dos efeitos para o pré-tratamento
de BC com NaOH e KOH. As duas variaveis estudadas apresentaram efeito positivo
na produgao de CH4 para as duas bases (NaOH e KOH), o que significa que tanto o
aumento da CA quanto o aumento do TC resultam no aumento da produgéao de CHa.
Para o NaOH, o efeito das duas variaveis foi semelhante, enquanto para o KOH o

efeito da concentracao foi superior ao efeito do tempo de contato.



Tabela 5 - Analise dos efeitos das amostras pré-tratadas com NaOH e KOH

NaOH

Fator
Efeito p-valor Efeito p-valor
CA (L) 22,2013 0,0091 43,2071 0,0024
CA (Q) -15,4726 0,0610 -24,4902 0,0442
TC (L) 20,8252 0,0117 16,8523 0,0796
TC (Q) 15,1054 0,0065 -6,1471 0,5321
CAxTC -2,6828 0,7385 1,6565 0,8845

Fonte: Autoria propria (2020).

CA: concentragao alcalina; TC: tempo de contato; L: termo linear; Q: termo quadratico

As variaveis CA (termo linear) e TC (termos linear e quadratico) apresentaram
influéncia significativa na produgéo de CHs (p-valor < 0,05) para o pré-tratamento com
NaOH. Para o KOH, apenas a variavel CA (termos linear e quadratico) apresentou
influéncia significativa. A variavel CA (termo quadratico) para o NaOH e o TC (termos
linear e quadratico) do KOH obtiveram p-valor > 0,05. Contudo, estas variaveis foram
mantidas no modelo como forma de aumentar a proporgcado da variabilidade total das
respostas explicadas pelo modelo de regressdo, uma vez que a remog¢ao nhao
melhorou as caracteristicas do modelo. A variavel de interacdo entre CA e TC néo
apresentou significancia para nenhum dos ensaios e foi retirada dos modelos

matematicos, sendo sua contribuicdo incorporada aos residuos para o calculo da

ANOVA (Tabela 6).

Tabela 6 — ANOVA das amostras de BC pré-tratadas com NaOH e KOH

Solugdao Fonte de variagido SQ GL Fcalculado  Ftabelado

Regresséo 2502,472 4 625,618 12,670 4,534
NaOH Residuos 296,258 6

Total 2798,730 10

Regresséo 5179,000 4 1294,750 13,145 4,534
KOH Residuos 591,000 6

Total 5770,000 10

Fonte: Autoria Propria (2020).
SQ: soma dos quadrados; GL: graus de liberdade; MQ: média dos quadrados; F: teste F; L: termo
linear; Q: termo quadratico

O Fcalculado (12,670) para a regressao do modelo de NaOH reparametrizado foi

significativamente maior que 0O Ftabelado (4,534). Além disto, o coeficiente de
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determinacdo (R?) do modelo foi de 90,34%. Para o modelo de KOH, o Fcalculado
(13,145) foi cerca de 3 vezes superior ao Fiabelado (4,534), indicando forte aceite do
modelo, e o R? foi de 89,67%. Estes fatores garantem ajuste satisfatorio para a
determinacao da produc¢ao de CH4 por meio dos dois modelos quadraticos obtidos.
Na Tabela 7 sdo apresentados os coeficientes do modelo de regressao para

0 modelo reparametrizado (apds ajuste dos fatores).

Tabela 7 - Coeficientes de regressdo do modelo para as amostras pré-tratadas com NaOH e KOH

NaOH KOH

Fator

Coeficientes p-valor Coeficientes p-valor
Média 340,3833 < 0,0000 340,9415 < 0,0000
CA (L) 11,1007 0,0042 21,6035 0,0008
CA (Q) -7,7363 0,0403 -12,2451 0,0266
TC (L) 10,4126 0,0057 8,4262 0,0534
TC (Q) 7,5527 0,0438 -3,0736 0,4912

Fonte: Autoria propria (2020).
CA: concentragao alcalina; TC: tempo de contato; L: termo linear; Q: termo quadratico

3.4.2 Modelo Matematico para Pré-tratamento com NaOH e KOH

Os modelos matematicos representativos para otimizagao do pré-tratamento
de BC com NaOH e KOH, para as faixas e variaveis estudadas codificadas, séo

apresentados nas equacgdes 5 e 6, respectivamente.

Ven,(NaOH) = 340,3833 + 11,1007 X; — 7,7363 X7 + 10,4126 X, + 7,5527 X3 (5)

Ven,(KOH) = 340,9415 + 21,6035 X; — 12,2451 X{ + 8,4262 X, — 3,0736 X3 (6)

Em que:
Vcha: Volume de CH4 (Ln CH4 kg SV,
X1: valor codificado para a variavel concentracao;

X2: valor codificado para a variavel tempo de contato.

Ja as equacgoes 7 e 8 representam os modelos para as variaveis com valores

reais.



49

Ven,(NaOH) = 302,0726 + 11,8242 CA — 0,7555 CA? —3,8254TC + 0,4966 TC?>  (B)

Ven,(KOH) = 244,8910 + 19,9758 CA — 1,1958 CA? + 4,8038 TC — 0,2021 TC? (8)

Em que:
Vcha: Volume de CH4 (LN CH4 kg SV'1);
CA: valor real para a variavel concentracao (%);

TC: valor real para a variavel tempo de contato (h).

A partir da analise das superficies de resposta (Figura 19) foi possivel
determinar as condi¢des para a otimizagao do pré-tratamento alcalino com NaOH e
KOH no intervalo investigado para as variaveis CA e TC. A maior produgcéo de metano
prevista pela superficie de resposta para o NaOH (374 Ln CH4 kg SV-') foi obtida pela
CA de 7,7% (0,69) e TC de 12 h (1,41). Apesar disto, a superficie de resposta indica
que ha uma regiao 6tima de valores para as variaveis, que podem ser utilizadas sem
influenciar negativamente na produgdo de metano. Mantendo-se o tempo de contato
o6timo em 12 h, a concentragdo de NaOH pode variar de 4% a 10% sem que haja

diferenca estatisticamente significativa na produgao de metano.

Figura 19 - (a) Superficie de resposta e (b) Grafico de Contorno para produgéo de metano das
amostras pré-tratadas com NaOH
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Para o KOH, o ponto 6timo obtido foi de 8,3% (0,88) para CA e de 11,8 h
(1,37) para TC, com uma producdo de metano de 356 Ln CHs4 kg SV-' (Figura 20).
Para o pré-tratamento com KOH a superficie de resposta também indica uma regiao
otima para o processo, onde mantendo-se o tempo de contato (11,8 h), a
concentracdo de KOH pode variar de 6% a 10%, sem diferencas significativas na

produgao de metano.

Figura 20 - (a) Superficie de resposta e (b) Grafico de Contorno para produgdo de metano das
amostras pré-tratadas com KOH
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Fonte: Autoria propria (2020).

Edwiges et al. (2019) também reportaram valores de PBM sem diferenca
estatistica significativa (416 e 434 Ln CHa kg VS™") apos o pré-tratamento de residuos
de jardim com NaOH (5% e 10%) e 12 h de tempo de contato, sendo estes valores
adotados de forma arbitraria. O uso de menores quantidades de produtos quimicos
pode tornar o processo menos custoso, além de diminuir a producdo de passivos
ambientais. Além disto, You et al., (2019) estudaram o pré-tratamento de residuos de
milho com NaOH (0% a 6%) utilizando tempo de contato de 6 h a 12 h e reportaram
que tempos de contato superiores a 9 h ndo foram tao eficientes e apenas elevariam

0s custos operacionais.
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3.4.3 Validacdo dos Modelos Matematicos

As condicdes operacionais dos pontos 6timos de cada pré-tratamento foram
utilizadas para validar os modelos matematicos. Para o NaOH foram utilizados os
pontos 7,7% (0,69) para CA e 12 h (1,41) para o TC. Para o KOH os pontos utilizados
foram 8,3% (0,88) para CA e 11,8 h (1,37) para TC.

O valor de metano predito (calculado pelo modelo) para a validagdo com
NaOH foi de 374 Ln CH4 kg SV-' e o valor de PBM observado no novo experimento
com o BC pré-tratado nas mesmas condigbes foi de 358 + 1,2 Ln CH4 kg SV-'. Para a
validagdo com KOH o metano predito foi de 356 Ln CH4 kg SV-', enquanto o valor de
PBM observado foi de 338 + 3,3 Ln CH4 kg SV-'. O erro médio entre as produgdes
preditas e observadas para NaOH e KOH foi de apenas 4,5% e 5,3%,
respectivamente, indicando um bom ajuste dos modelos a pratica experimental.

O BC pré-tratado com NaOH e KOH nas condi¢gdes operacionais o6timas
resultou em valores 23% e 16% superiores ao BC sem pré-tratamento. Os maiores
valores para as amostras pré-tratadas evidenciam a eficiéncia na aplicacdo dos pré-

tratamentos na diminui¢cao da recalcitrancia do substrato (Figura 21).

Figura 21 - Producao de biogas nos pontos étimos de pré-tratamento para NaOH e KOH
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3.5 ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A estrutura superficial das amostras de BC sem pré-tratamento e pré-tratadas
nas condi¢cdes otimas para NaOH e KOH foram comparadas pela analise de MEV
(Figura 22). As imagens mostram que houve alteracdo na estrutura morfolégica da
biomassa apds a aplicagdo do pré-tratamento. O BC é composto por uma estrutura
ordenada com longas fibras suaves (Figuras 22a e 22b) que dificultam o acesso dos
microrganismos anaerébios para a decomposi¢cdo do material com potencial para
conversdao em metano. Quando o pré-tratamento alcalino é aplicado, a estrutura do
BC incha, aumentando a area de superficie interna e diminuindo o grau de
polimerizagado dos compostos, causando a ruptura das liga¢des e resultando em uma

estrutura desordenada e mais acessivel (Figuras 22b-22f) (KAUR et al., 2020).



Figura 22 - Imagens de MEV para (a) e (b) BC sem pré-tratamento; (c) e (d) BC pré-tratado com
NaOH (7,7% e 12 h); (e) e (f) BC pré-tratado com KOH (8,3% e 11,8 h)
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Além disto, as camadas protetivas de hemicelulose e lignina sdo degradadas
e a celulose é exposta (WANG, 2015). Estas caracteristicas provocam fissuras na
estrutura da biomassa que levam ao aumento na porosidade da parede celular
(SHETTY et al.,, 2017), evidenciado pelos furos na estrutura do BC visiveis
principalmente no pré-tratamento com NaOH (Figura 22b e 22c), o que torna a
biomassa mais biodegradavel e aumenta sua digestibilidade.

E possivel ainda notar espacos vazios entre as fibras do BC pré-tratado, que
podem ser consequéncia da remog¢ao da hemicelulose e flocos de celulose de baixa
cristalinidade (CANILHA et al., 2012). As altera¢des nas caracteristicas fisicas do BC
causadas pelo pré-tratamento alcalino tornaram os carboidratos mais acessiveis para
0s microrganismos anaerdbios, por esta razdo a produgao de biogas e metano para

estas amostras foi evidenciado.

3.6 ANALISE COMPARATIVA E APLICACAO EM ESCALA REAL

Diversos estudos indicam que ha relacéo direta no aumento da producgao de
metano com o aumento da concentragcdo da solucédo alcalina (MICHALSKA et al.,
2015). Contudo, ao contrario do esperado, a producdo de metano para o BC nao
aumentou especificamente com o aumento da concentragao das bases. Isso porque
em concentragdes alcalinas muito altas, pode ocorrer dissolucdo, descascamento e
degradagao de polissacarideos dissolvidos. Estas caracteristicas podem tanto atrasar
a conversao da biomassa, quanto favorecer a perda de carbono e consequente
diminuicao da producgao de biogas (HENDRIKS e ZEEMAN, 2009).

Os valores de produgao de metano do BC pré-tratado com as duas bases
estudadas foram similares entre si. Yang et al. (2009) e Zheng et al. (2014) também
afirmam em seus estudos que a efetividade das duas bases pode ser semelhante.
Pela analise das superficies de resposta dos dois pré-tratamentos estudados, a maior
producéo para o NaOH de 374 Ln CH4 kg SV-' (7,7% e 12 h) foi apenas 5% superior
ao melhor resultado obtido pelo KOH (8,3% e 11,8 h) de 356 Ln CH4 kg SV-'. O NaOH
e 0 KOH sao considerados duas bases fortes, contudo o KOH exigiu condi¢des mais
altas de concentracdo para o pré-tratamento para atingir resultados similares ao
NaOH.
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Considerando o uso do pré-tratamento para escala real, em termos
econdmicos, o uso do NaOH é mais vantajoso, pois é relativamente mais barato. O
preco do quilograma do NaOH (P.A.) é de cerca de R$ 32,00, enquanto o KOH (P.A.)
custa em torno de R$ 100,00 (outubro, 2020). Tendo como base as melhores
condi¢des de cada pré-tratamento, para o NaOH (7,7% e 12 h) sdo necessarios 0,65
kg de NaOH (98% de pureza) para pré-tratar 1 kg de BC, resultando no gasto de R$
20,80. Ja para o KOH (8,3% e 11,8 h) sdo necessarios 0,80 kg (85% de pureza) para
pré-tratar 1 kg de biomassa, totalizando em cerca de R$ 80,00, valor 284% superior

se comparado ao NaOH (Figura 23).

Figura 23 - Comparacao de indicadores de NaOH e KOH
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Fonte: Autoria propria (2020).
BC: Bagago de cana-de-agucar

O custo do pré-tratamento pode ainda ser reduzido com a reutilizagao do licor
negro remanescente do processo para pré-tratar bateladas subsequentes. Bastos et
al. (2019) estudaram o pré-tratamento de residuos de jardim com KOH e reuso do licor
negro. Em seu estudo constataram a redugdo em até trés vezes no uso de produtos
quimicos para o pré-tratamento. Liu et al. (2015) investigaram o reuso do licor negro
em pré-tratamento de palha de trigo e constataram que o reuso foi eficiente na
deslignificagdo e houve economia de 75% no uso de agua e 25% no uso de nova

base. Siddhu et al. (2016) estudaram o reuso do licor negro em pré-tratamento de
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residuos de milho e também registraram viabilidade no processo e a diminuigdo de
56% no uso de agua e 57% no uso de base.

Apesar de mais caro, o KOH pode apresentar outros beneficios. A principal
vantagem do KOH é ambiental, pois o potassio € menos danoso ao ambiente quando
comparado ao sodio. Além disso, o KOH pode ser recuperado do licor negro resultante
do processo de pré-tratamento, e assim como o digestato da DA, pode ser utilizado
como biofertilizante no solo (PAIXAO et al., 2016; BENSAH et al., 2019). Jaffar et al.
(2016) cita que a presencga de potassio em fertilizantes melhora o perfil do solo em
termos de caracteristicas fisicas, resisténcia a doengas e na vida util de frutas e

vegetais.
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6 CONCLUSAO

O pré-tratamento alcalino de BC com NaOH e KOH demonstrou eficiéncia em
termos de biodegradabilidade e volume acumulado de metano. O maior valor de PBM
para o NaOH foi obtido com 5,5% e durante 12 h, com rendimento de 20% superior
comparado ao BC sem pré-tratamento. Para o KOH, o maior valor de PBM foi obtido
com 8,7% e 10,4 h e 10,0% e 6,5 h, superando o BC sem pré-tratamento em 19%.
Além disto, os picos de produgao das amostras pré-tratadas com NaOH e KOH foram
131% e 120% superiores ao BC sem pré-tratamento.

A identificagdo das condicbes ideais de pré-tratamento possibilitou a
otimizagao do processo. Os pontos 6timos identificados pela superficie de resposta
foram de NaOH 7,7% por 12 h e de KOH 8,3% por 11,8 h. Apesar dos pontos 6timos
identificados, observou-se ainda que € possivel utilizar concentragdes de 4% a 10%
de NaOH e 6% a 10% para KOH sem diferenga estatisticamente significativa na
producdo de metano. O uso de menores concentragdes de regentes favorece o
aumento de escala do pré-tratamento, pois reduz a demanda de reagentes para o
processo em escala real.

Os modelos matematicos gerados a partir do DCCR apresentaram baixo erro
médio entre os valores preditos e observados de apenas 4,5% (NaOH) e 5,2% (KOH).
Estas condi¢gbes garantem um excelente ajuste tedrico para o calculo da produgéo de
metano para BC pré-tratado com NaOH e KOH nas condi¢des estudadas.

Sob o ponto de vista econémico, o NaOH é mais eficiente que o KOH para
pré-tratamento de BC, visto que o custo global de pré-tratamento por kg de BC
representa apenas 32% do custo com o KOH. A aplicagao de uma ferramenta empirica
de modelagem foi importante para determinar as condigdes 6timas de concentragéo
e tempo de contato e otimizar a demanda de reagentes necessarios a fim de reduzir

custos no pré-tratamento e aumentar a produgcado de metano.
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