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RESUMO

BASTOS, Jhenifer Aline. Producao de biogas em resposta ao pré-tratamento
quimico e reuso do licor negro aplicado aos residuos de aparas de grama.
Dissertacdo de Mestrado do Programa de Pds-Graduagdo em Tecnologias
Ambientais. Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Medianeira — PR, 69
f., 2020.

O pré-tratamento alcalino é comumente aplicado em biomassas lignocelulésicas
para solubilizar a lignina e liberar compostos de facil degradacdo na digestao
anaerobia. A principal desvantagem desse método é a geragao de efluente toxico
e alcalino (licor negro) que encarece o pré-tratamento. O reuso do licor negro
como solugao para pré-tratamentos alcalinos surge como alternativa para reduzir
o consumo de agua e de reagentes quimicos no processo. O objetivo deste
trabalho foi avaliar o efeito do pré-tratamento alcalino aplicado aos residuos de
aparas de grama (RAG) e a eficiéncia do reuso do licor negro para pré-
tratamentos subsequentes, com foco na produgao de biogas. Foram utilizadas
solu¢des de hidroxido de potassio (KOH) e hidroxido de sodio (NaOH) com
concentracdes de 1% e 5% que foram combinadas com RAG por 12 horas em
temperatura ambiente (25 °C). A coleta do licor negro foi realizada apds a
separagao das fases (solida e liquida) e os RAG pré-tratados foram lavados até
pH neutro para serem utilizados nos ensaios de Potencial Bioquimico de Metano
(PBM). O PBM dos RAG foi de 245 Ln CH4 kg SV-' e apds o pré-tratamento com
KOH 1% e 5% foi para 294 e 362 Ln CH4 kg SV-. O mesmo efeito foi obtido com
a aplicagao das solugdes de NaOH 1% e 5% que resultaram em PBM de 332 e
323 Ln CH4 kg SV1, respectivamente. Com reuso do licor negro foi possivel
realizar seis novos pré-tratamentos e a soma do potencial de producao de biogas
(PPB) do KOH 1% e 5% foi de 2.650 e 3.018 Ln biogas kg SV-'. Do mesmo modo,
a soma do PPB do pré-tratamento com NaOH 1% e 5% foi de 2.739 e 3.106 Ln
biogas kg SV-' e indicou redugdo de 83% na demanda por reagente. Com base
nisso, estima-se que o reuso do licor negro dos pré-tratamentos a 1% teria
capacidade para gerar 93 a 140 Ln biogas kg reagente™ enquanto os pré-
tratamentos a 5% seriam de 43 a 57 Ln biogas kg reagente’. Neste sentido, o
licor negro proveniente dos pré-tratamentos a 1% tem maior PPB com apenas
1/5 da massa de reagente adicionada no processo, o que reduz os custos do
pré-tratamento dos RAG para a producéao de biogas. Dentre os pré-tratamentos,
o NaOH apresentou maior potencial de produgao de biogas e menor custo de
aplicagao do método.

Palavras-chave: hidréxido de sodio, hidroxido de potassio, metano, potencial
bioquimico de metano.



ABSTRACT

BASTOS, Jhenifer Aline. Biogas production in response to chemical
pretreatment and reuse of black liquor applied to grass clippings.
Dissertacdo de Mestrado do Programa de Pds-Graduagcdo em Tecnologias
Ambientais. Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Medianeira — PR, 69
f., 2020.

Alkaline pretreatment is commonly applied to lignocellulosic biomasses to
solubilize lignin and release compounds that are easily degraded in anaerobic
digestion. The main disadvantage of this method is the generation of toxic and
alkaline effluent (black liquor) that makes pre-treatment more expensive. The
reuse of black liquor as a solution for alkaline pre-treatments appears as an
alternative to reduce the consumption of water and chemical reagents in the
process. The objective of this work was to evaluate the effect of the alkaline
pretreatment applied to the waste grass clippings (WCG) and the efficiency of the
reuse of black liquor for subsequent pretreatments, focusing on the production of
biogas. Solutions of potassium hydroxide (KOH) and sodium hydroxide (NaOH)
with concentrations of 1% and 5% were used, which were combined with RAG
for 12 hours at room temperature (25 ° C). The collection of the black liquor was
carried out after the separation of the phases (solid and liquid) and the pre-treated
WCG were washed to neutral pH to be used in the Methane Biochemical Potential
(BMP) assays. The PBM of WCG was 245 Ln CHs4kg VS and after pretreatment
with 1% and 5% KOH it went to 294 and 362 Ly CHs kg VS'. The same effect
was obtained with the application of 1% and 5% NaOH solutions that resulted in
BMP of 332 and 323 Ly CHa4 kg VS, respectively. With the reuse of the black
liquor, it was possible to carry out six new pretreatments and the sum of the
biogas production potential (BPP) of KOH 1% and 5% was 2.650 and 3. Ln CH4
kg VS™. Likewise, the sum of the BPP of the pretreatment with 1% and 5% NaOH
was 2.739 and 3.106 Ln CH4 kg VS and indicated an 83% reduction in the
demand for reagent. Based on this, it is estimated that the reuse of black liquor
from 1% pre-treatments would have the capacity to generate 93 to 140 Ln biogas
kg reagent' whereas the 5% pre-treatments would be from 43 to 57 Ln biogas kg
reagent. In this sense, the black liquor from the 1% pretreatments results in a
higher PPB with only 1/5 of the reagent mass added in the process, which
reduces the costs of pretreating the RAGs for the production of biogas. Among
the pretreatments, NaOH showed greater potential for biogas production and
lower cost of applying the method.

Keywords: sodium hydroxide, potassium hydroxide, methane, biochemical
methane potential.
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1 INTRODUGAO

O processo de urbanizagcdo no Brasil impulsiona a criacdo de areas
verdes em centros urbanos para melhorar a qualidade de vida da populacao e
minimizar os impactos ambientais causados pela retirada da cobertura vegetal.
As pragas, parques, jardins, canteiros ou qualquer area composta por uma
vegetagao arbdrea, arbustiva ou rasteiras (gramineas) ganham cada vez mais
espacos em grandes cidades e contribuem de forma significativa para o bem
estar da populacéo.

A manutencgdo dessas areas € uma atividade importante para garantir a
funcionalidade adequada do local e evita custos relacionados a problemas
estruturais, como o acumulo de folhas e galhos, quebra de calgamento,
aparecimento de vetores e outros. A quantidade de residuos gerados por essas
atividades, como os residuos de aparas de grama (RAG), pode causar impactos
econdmicos e ambientais quando dispostos de forma inadequada e pode ocupar
grandes areas em aterros sanitarios. Por outro lado, o teor de matéria organica
presente nesses residuos possibilita a recuperagdo energética por meio da
digestdo anaerdbia (D.A.) e desperta o interesse de transformar um passivo
ambiental em ativo econémico.

O processo de D.A. é utilizado como um tratamento alternativo de
residuos organicos e gera como produto final o biogas e o digestato. No Brasil,
a produgao de biogas € predominantemente de residuos da pecuaria e
agroindustrias, mas vem despertando interesse da area da pesquisa com a
utilizacao de residuos lignoceluldsicos como substrato, por exemplo os RAG. O
potencial de producdo de biogas desses residuos concentra-se na grande
quantidade de mondmeros de agucares disponiveis na estrutura dessa biomassa
e que contribuem para a rapida degradagao na D.A. Contudo, a presenga da
lignina como agente protetor do vegetal, impede a maxima conversao desses
mondmeros em biogas devido a caracteristica de rigidez e recalcitrancia.

Como solugdo, a aplicagdo de pré-tratamentos tem se mostrado
interessante para a quebra ou remogao da lignina. Esse método promove
mudangas na estrutura quimica e morfolégica do substrato e facilita o contato

dos microrganismos presentes na D.A. com os mondbmeros de agucares
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disponiveis (celulose e hemicelulose). Dentre eles, o pré-tratamento quimico tem
sido o mais estudado e as solugdes de hidréxido de sédio (NaOH) e potassio
(KOH) demonstram maior capacidade de solubilizagdo da lignina quando estéo
em condi¢gdes menos severas. Uma das vantagens do pré-tratamento quimico é
a eficiéncia da solubilizacdo da lignina quando aplicado em temperatura
ambiente e presséo.

Como desvantagem, a formagédo de um efluente téxico e corrosivo tem
sido uma barreira tecnoldgica para o tratamento desse efluente em sistemas
convencionais, visto que a corrosdo de equipamentos em estacdes de
tratamento torna o processo inviavel. Além disso, a elevada demanda por agua
potavel e reagentes quimicos encarecem o pré-tratamento da biomassa para a
producédo de biogas e se torna o oposto do principio de sustentabilidade do
processo.

Por esta razdo, o reuso do licor negro proveniente dos pré-tratamentos
alcalinos surgem como alternativa para pré-tratar residuos lignoceluldsicos, em
especial RAG, e minimizam os custos para a produgao de biogas. A presenga
de sais organicos dissolvidos no licor negro, como o potassio, mesmo apos a
saturagao como solugao alcalina promove a ciclagem do sal no ecossistema e

contribui para o desenvolvimento das plantas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A crescente preocupacdo da populagdo mundial com as novas
regulamentagées ambientais, questdes socioambientais e alta taxa de
esgotamento dos recursos petroliferos e minerais intensifica o uso da biomassa
como matéria-prima alternativa para a produgédo de biocombustiveis e energia
(Jawaid et al., 2017). Essa fonte de energia ocupa o quarto lugar na matriz
energética do mundo e fica atras apenas do carvdo mineral, petrdleo e gas
natural (EIA, 2020). No Brasil, a energia elétrica advinda da biomassa representa
8,4% dessa matriz e contribuiu com 52.543 GWh no ano de 2019 (EPE, 2020).

A biomassa é definida como material bioldgico nao fossilizado derivado
de organismos vivos ou recentemente vivos e material organico biodegradavel a
base de carbono que sao originados de plantas, animais, residuos vegetais e de
microrganismos (Jawaid et al., 2017). Existem varios tipos de biomassa que
podem ser utilizadas como matéria-prima no processo de digestdo anaerdbia
para a produgao de biogas que inclui produtos, subprodutos e residuos gerados
durante o processamento ou operagao da agricultura, silvicultura, agropecuaria,
fragcbes organicas industriais e residuos solidos urbanos (Adekunle, Okolie,
2015; Jawaid et al., 2017). Dentre elas, a biomassa lignoceluldsica esta sendo
cada vez mais exploradas por apresentarem potencial energético, baixos custos,
nao toxicidade e sao renovaveis (lbrahim et al., 2012).

A biomassa lignocelulésica apresentam uma estrutura morfologica
formada por matrizes complexas de celulose, polimeros de glicose,
hemicelulose, pectinas e outros elementos. Além dessa matriz, existe a lignina,
no qual pode ser considerada como uma cobertura de resina plastica que cobre
toda a matriz complexa desses materiais (Brodeur et al., 2011). Segundo
Sawatdeenarunat, et al. (2015), a biomassa lignocelulésica é formada por 35%

a 50% de celulose, cerca de 20% a 35% de hemicelulose e 10% a 25% de lignina,
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sendo que ainda fazem parte dessa biomassa uma pequena quantidade

cinzas e extrativos (Figura 1).

Lignina

Célula Vegetal

Microfibrila
de Celulose

Material
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P "').“,'l'p’ ;':“.'
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Figura 1 - Estrutura da biomassa lignocelulésica
Fonte: Santos et al. (2012).

2.1.1 Celulose

de

A celulose tem um papel importante em organismos vegetais,

correspondem cerca de 40% de toda a reserva de carbono que esta disponivel

para a sintese de nutrientes (Zheng et al., 2014). A cadeia da celulose é formada

por unidades de B-glicose, o que garante um polimero de alto peso molecular,

além de conter uma estrutura linear e ser constituida por um unico tipo de agucar.

Tais cadeias na parede celular das plantas, sdo arranjadas compactamente

através de ligacdes de ponte de hidrogénio, o que resulta numa forte interagao

entre suas moléculas, apresentando fibras com regides nitidamente cristalinas e

algumas regides amorfas (Mood et al., 2013) (Figura 2).

18



A -
H 7\’7\0 Q | Ho o
HO \%O HO 0 d H
OH
“OH

................ unidade de celobiose .................

Figura 2 - Estrutura da celulose
Fonte: Adaptado de Henriksson e Lennholm (2009).

2.1.2 Hemicelulose

A hemicelulose também ¢é formada por polissacarideos e possui a maior
variabilidade de tipos de agucares quando comparada a celulose. A ramificagao
na cadeia da hemicelulose e o menor grau de polimerizagao proporciona o baixo
peso molecular dessa componente quando comparado com a celulose.
Entretanto, a estrutura da hemicelulose apresenta semelhanca com a celulose
do que a lignina, além de estar depositada na parede celular antes da etapa de
lignificagdo (Hendriks, Zeeman, 2009).

Segundo Peng et al. (2012) e Rasmussen et al. (2014) a hemicelulose
apresenta caracteristicas importantes para ser utilizada como biomassa. A
abundancia desta componente no meio ambiente e a facilidade para ser
hidrolisada em pentoses (xilose e arabinose) e hexoses (glicose, galactose e
manose), permite a transformacao desses subprodutos em biocombustiveis e
produtos quimicos de valor agregado, como 5-hidromeximetilfurfural (HMF),

furfural, acido levulinico e xilitol (Figura 3).
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Figura 3 - Bioconversao da hemicelulose
Fonte: Adaptado de Rabelo (2018).

2.1.3 Lignina

A estrutura da lignina € composta por moléculas amorfas, extremamente
complexas e formada por unidades aromaticas de fenilproprano (Rowell et al.,
2005). A formagao dessa estrutura é resultante da polimerizagédo enzimatica
desidrogenativa de trés alcoois aromaticos (monoligndis): alcool sinapilico,
alcool coniferilico e alcool p-coumarilico. Com base no padrao de substituicao
desses alcdois, as ligninas também podem ser designadas como p-hidroxifenila

(H), guaiacila (G) e siringila (S) (Laurichesse, Avérous, 2013) (Figura 4).

Monoligndis

Alcool p-coumarilico  Alcool coniferilico  Alcool sinapilico
OH OH

H,CO H,CO OCH,
OH OH

|

Residuos na lignina

R,” : “R, H,CO R, H,CO~ | “OCH,

OH OH OH

p-Hidroxifenila Guaiacila Siringila

Figura 4 - Trés principais mondmeros precursores da lignina
Fonte: Adaptado de Laurichesse, Avérous (2014).
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A relacdo entre as unidades monomeéricas na constituicdo da lignina pode
variar de acordo com o tipo de planta e espécie. A lignina presente em gramineas
(monocotiledéneas) possuem quantidades semelhantes de G e S e quantidades
maiores de H quando comparadas a dicoledbneas (Azadi et al., 2013). Sendo
assim, o formato tridimensional da estrutura da lignina garante rigidez e
resisténcia a forcas de compressao e ndo permite a quebra da parede celular,
além de ser responsavel pela ligagdo entre uma célula e outra (Zheng et al.,
2014).

2.2 RESIDUOS DE APARAS DE GRAMA

No Brasil, foram destinados para lixdes, aterros sanitarios e controlados
cerca de 1,3 bilhdes de toneladas de residuos de varricao e poda no ano de 2017
(SNIS, 2018). Esses residuos sdo compostos principalmente por folhas, grama
e pequenos galhos e apresentam baixa densidade (50 — 75 kg/m?) e incluem os
residuos de aparas de grama (RAG). Portanto, a disposicdo em aterros
sanitarios requer espagos maiores para serem depositados e, quando mal
gerenciado, podem provocar impactos ao meio ambiente (Gupta et al., 2018).

A Politica Nacional de Residuos Sdlidos (Lei N° 12.305 de 2 agosto de
2010) reforca a premissa de desenvolver meios de recuperagédo energética de
residuos solidos. Deste modo, essa biomassa vem sendo estudada como uma
matéria-prima renovavel, sustentavel e de baixo custo para a producao de
energia (Grycova et al., 2018). Para Sullivan (2010) o uso de residuos de poda
de grama e jardins para a produgao de biocombustiveis pode reduzir o custo de
descarte em aterros sanitarios e aumentar a matriz energética do pais, além de

evitar a emissao de gases do efeito estufa.

2.3 DIGESTAO ANAEROBIA
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A DA tem como objetivo converter a maior parte da carga organica
presente no substrato em biogas e um material estabilizado (digestato). O
processo ocorre por meio de uma diversidade de microrganismos que realizam
reacdes bioquimicas complexas divididas em quatro etapas: hidrélise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese (Figura 5) (Montgomery,
Bochmann, 2014).

Figura 5 - Diagrama das fases da digestdo anaerdbia
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Fonte: Adaptado de Edwiges et al. (2018).

2.3.1 Hidrolise

A hidrolise € considerada a primeira etapa da DA e tem como objetivo
degradar macromoléculas (polimeros) em unidades menores (monémeros), ou

seja, as moléculas de carboidratos, lipideos e proteinas sao convertidas em
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glicose, glicerol, purinas e piridinas por meio de enzimas hidroliticas e bactérias
fermentativas. Para isso, uma variedade de microrganismos e enzimas sao
utilizadas para decompor o material particulado nio dissolvido em produtos que
serdo utilizados na proxima etapa ou para o préprio metabolismo celular (Quadro
1) (Al Seadi et al., 2008).

Quadro 1 - Enzimas hidroliticas e produto final

Enzima Componente Produto final
Celulase
Celobiase Polissacarideos Monossacarideos
Xilanase (carboidratos) (agucares)
Amilase
Lipase Lipideos Acidos graxos e glicerol
Protease Proteinas Aminoacidos

Fonte: Adaptado de Al Sead et al. (2008)

Como fator limitante, a hidrélise pode influenciar na velocidade da DA
devido a composi¢cao quimica do substrato, visto que os carboidratos sao
degradados em poucas horas enquanto os lipideos e proteinas levam alguns
dias. No caso da lignina, a degradagao pode ocorrer lentamente e, muitas vezes,

de maneira incompleta (Kunz et al., 2016).

2.3.2 Acidogénese

Os mondémeros resultantes da fase de hidrdlise sdo absorvidos por
bactérias anaerdbias facultativas e obrigatérias e sdo degradadas em compostos
organicos de cadeia curta, como acido aceético, acido propidnico, acido latico,
etanol, hidrogénio e acido carbbénico. Os compostos formados dependem das
condicbes ambientais e do substrato, bem como o tipo de microrganismo

presente na reagao (Schnurer; Jarvis, 2010).
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A molécula de glicose (carboidrato) é degradada em piruvato. Esse
produto € convertido em acido latico por bactérias Lactobacillales ou etanol pelas
leveduras. Os acidos graxos sao degradados por Acetobacter pela reagao de -
oxidagdo. Para isso, a molécula de acido graxo deve estar ligada a coenzima-A
€ a oxidagao ocorre passo a passo através da remocao de duas unidades de
carbono que sao liberadas na forma de acetato. Ja os aminoacidos séao
degradados aos pares por Clostridium botulinum por meio da reacdo de
Stickland. Nesta etapa, um aminoacido serve como doador de hidrogénio e o
outro como aceptador, resultando em acetato, aménia e didxido de carbono
(COz2) (Deublein; Steinhauser, 2011) (Figura 6).

Figura 6 - Equagbes de degradacao de monémeros
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Fonte: Adaptado de Deublein e Steinhauser (2011)

2.3.3 Acetogénese
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As bactérias acetanogénicas sao responsaveis pela oxidagdo dos
produtos gerados na fase acidogénica para fornecer substratos as bactérias
metanogénicas. Os acidos graxos volateis (AGV) e alcoois sdo oxidados em
acetato, hidrogénio (Hz) e didxido de carbono (CO2) por meio de dois grupos de
bactérias denominadas acetogénicas e as homoacetogénicas. O primeiro grupo
€ composto por bactérias do género Syntrophomonas, Syntrophobacter. Ja as
homoacetogénicas sé&o compostas Acetobacterium, Acetoanaerobium,
Acetogenium, Butribacteriium, Clostridium e Pelobacter que também reduzem

constantemente H2 e CO2 em acetato (Gerardi, 2003) (Equacgao 1).

CO,+ H, - CH;COOH + H,0 (Equacéo 1)

Nesta etapa, a formacado de acido acético e propribnico gera a maior
quantidade de H* e faz com que o pH do meio diminua. No entanto, existem duas
maneiras pelo qual o H* seja consumido: (i) por meio de microrganismos
metanogénicos que usam esse elemento e carbono para gerar metano (CHa),
visto que as bactérias da etapa de acetanogénese ocorre em simbiose com as
bactérias metanogénicas (transferéncia de H* entre espécies); (ii) por meio da
formacgao de acidos organicos como o proprionico e butirico (Chernicharo, 2007)
(Figura 7).

Figura 7 - Transferéncia de hidrogénio entre espécies
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Fonte: Adaptado de Deublein e Steinhauser (2011).
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2.3.4 Metanogénese

A etapa final do processo de DA, um grupo de archaeas metanogénicas
sdo responsaveis por gerar CHs a partir dos produtos formados na
acetanogénese, bem como o uso de alguns produtos intermediarios formados
na hidrélise e acidogénese. Essa reacdo pode ocorrer de duas maneiras e
envolvem os dois principais produtos gerados nas etapas anteriores, sendo o
acido acetico e CO2 (Equacéo 2 e 3) (Raja; Wazir, 2017).

co0,+H, - CH, + H,0 (Equacéo 2)

CH;COOH — CH, + CO, (Equacéo 3)

As bactérias do grupo acetoclastico sao responsaveis por converter o
acetato em metano, ja as hidrogenotréficas convertem hidrogénio e didxido de
carbono em CH4. O primeiro grupo é composto por bactérias do género
Methanosarcina, ja o segundo grupo é formado por bactérias do género
Methanobacterium e Methanospirillum. Também é encontrado na literatura que
70% da conversdo em metano é realizada pelas bactérias acetoclasticas e 30%
pelas bactérias hidrogenotréfica (Liu, Withman, 2008).

A taxa de crescimento desses microrganismos € um fator limitante no
processo de DA, visto que as bactérias metanogénicas demoram entre 1 a 12
dias para se multiplicarem. Portanto, um tempo de retencéo inferior a 12 dias
pode aumentar o risco da eliminacdo desses microrganismos e,
consequentemente, o acumulo de compostos gerados nas etapas anteriores.
Esse efeito, favorece a acidificacdo do meio e o processo de formacédo de
metano € inibido (Kim et al, 2006).

A medida em que a biota das bactérias produtoras de acido e as
metanogénicas se tornam similares, a atividade metabdlica desta etapa é
retomada. Contudo, os acidos produzidos na fase acetanogénica sao
degradados e torna o meio ligeiramente alcalino com a formacéo de amodnia
(NH3). A reacdo dessa componente com o CO, e agua (H20), resulta na

produgdo de carbonato de amédnia (NH4sHCO3) que funciona como efeito
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regulatério do pH no processo, visto que as bactérias metanogénicas
apresentam boa atividade metabdlica com pH entre 6,8 — 7,2 (Sheng et al., 2013)

(Equacéo 4).

NH; + CO, + H,0 — NH,HCO;, (Equacao 4)
2.3 APLICACAO DE PRE-TRATAMENTOS

A aplicagdo do pré-tratamento tem como objetivo melhorar o
aproveitamento da biomassa lignocelulésica por meio da separagao dos
principais componentes: celulose, hemicelulose e lignina. A exposicao da
celulose permite o acesso dos agentes hidroliticos, sejam eles enzimaticos ou
acidos, para que o processo de transformagéo da celulose em glicose possa
ocorrer facilmente (Manochio et al., 2017). Os tipos de pré-tratamentos podem
ser realizados a partir de acidos, bases, vapor, pressdao ou até mesmo a
combinagao entre eles, o que possibilita a quebra ou separacao da lignina dos

demais componentes (Sun, Cheng, 2005) (Figura 8).

Figura 1 - Alteracao estrutural da molécula com aplicacao de pré-tratamentos

Lignina
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Fonte: Adaptado de Mood et al. (2002).
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2.3.1 Fisico

O pré-tratamento fisico tem como objetivo modificar a estrutura da
biomassa para aumentar a acessibilidade das enzimas a celulose através da
area superficial, desfibrilacdo e algumas vezes a redugdo do grau de
polimerizacéo e cristalizacido, sem interferir na composi¢ao quimica da biomassa
(Alvira et al., 2010). Os tipos de pré-tratamentos fisicos incluem métodos

mecanicos e térmicos.

a) Mecénico

O pré-tratamento mecanico é realizado por meio de equipamentos que
alteram a estrutura fisica dos substratos, reduzindo o didmetro das particulas.
Este efeito contribui para o aumento da superficie de contato entre o substrato e
0s microrganismos e reduz o grau de cristalizagao da celulose, o que resulta na
maior produ¢ao acumulada de biogas e velocidade de produgao durante a fase
de hidrolise (Ortiz, Quintero, 2014). Os fatores mais importantes a serem
considerados para aplicagdo deste pré-tratamento sdo: (i) o tipo de biomassa;
(i) teor de umidade; (iii) tamanho final da particula desejada (iv) e a quantidade
de energia consumida no processo (Agbor et al., 2011).

Apos a reducao na dimenséao da particula (< 2 mm) utilizando trituradores
convencionais de cozinha, a produgcdo de metano de dejetos bovinos pode
aumentar em até 8% (Bruni et al., 2010). Apesar do tamanho da particula ser
considerado um fator importante na digestdo anaerdbia de alguns substratos, a
reducdo excessiva pode nao apresentar diferenga significativa na producao de
metano. O consumo de energia pelos equipamentos também é um fator negativo
para substratos com diametros inferiores a 0,2 mm, visto que a eficiéncia da
produg¢ao de metano ndo é economicamente viavel quando comparado ao custo
da energia utilizada (Kang et al., 2019).

Estudos foram realizados para avaliar a influéncia do diametro da
particula na produgado de metano de amostras agricolas e dejetos de animais.

De acordo com Hjorth et al. (2011), o método de extrusao aplicado em diferentes
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tipos de biomassa agricola (palhadas, grama e dejetos de bovinocultura)
apresentou rendimento entre 18-70% na produc¢ao de metano apds 28 dias de
digestdo. Ja Tsapekos et al. (2016) reportaram rendimento de metano entre 15-
45% quando comparado ao substrato ndo pré-tratado de palha de trigo,
utilizando trés tipos de colheitadeiras comerciais. O uso do equipamento extrusor
foi mais eficiente devido a capacidade de cortar e aquecer o substrato
simultaneamente, o que reduz parametros cinéticos e aumenta a producao de

metano.

b) Térmico

O pré-tratamento térmico vem sendo aplicado para aumentar a
biodegradabilidade da biomassa lignocelulésica e a eficiéncia quanto a
conversdao em metano (CH4). Os principais fatores que influenciam o resultado
final apds o pré-tratamento séo: (I) concentragdo dos diferentes compostos de
lignocelulose (celulose, hemicelulose e lignina) na biomassa pré-tratada; (I1)
faixa de temperatura e pressao adotada; (Ill) tempo de exposigéao durante o pré-
tratamento e (V) teor de umidade da biomassa (Hendriks; Zeeman, 2009).

Em temperaturas superiores a 160-180°C e condicdes neutras de pH, a
hemicelulose e parte da lignina sao solubilizadas, tornando a celulose mais
acessivel ao ataque enzimatico para a bioconversao em metano. A solubilidade
dos diversos compostos que formam a hemicelulose (manose, xilose, glucose,
arabinose e galactose) aumenta com o aumento da temperatura, o que permite
maiores rendimentos de metano apds o pré-tratamento (Hendriks; Zeeman,
2009). Durante o processo de pré-tratamento térmico, parte da hemicelulose
solubilizada proporciona a formacédo de furanos como furfural (CsH4O2) e
hidroximetilfurfural (5-HMF) (CsHsO3) que, dependendo da concentragéo, podem
contribuir para a hidrolise da prépria hemicelulose durante a digestao anaerdbia
(Liu; Wyman, 2003).

Fernandez-Cegri et al. (2012) submeteram amostras de torta de 6leo de
girassol ao pré-tratamento hidrotérmico (25 - 200°C e 1 - 4h) e reportaram
alteragcdes na concentracdo da lignocelulose apds o tratamento. O melhor

resultado foi obtido a 100°C por 4 horas com producédo de metano 6,5% superior
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a biomassa nao pré-tratada. Ja Lopez-Gonzalez et al. (2014) aplicaram pré-
tratamento termoquimico em amostras de lodo prensado de cana-de-agucar com
temperaturas entre 140 - 210°C e tempo entre 5 - 20min, com resultado 63%

superior a biomassa nao pré-tratada para 150°C e 20min.

2.3.2 Bioldgico

O pré-tratamento biolégico é realizado por meio de microrganismos
especificos que solubilizam componentes recalcitrantes da biomassa durante as
reagoes metabdlicas. As técnicas aplicadas incluem microrganismos que se
desenvolvem naturalmente (isolados ou meio de cultura), alguns fungos
(lignoliticos) ou enzimas especificas (Kucharska et al., 2018). Para a aplicacao
deste pré-tratamento bioldgico € preciso levar em consideragao alguns fatores
importantes, como: i) temperatura do meio; ii) tipo e concentragdo do substrato;
i) controle do pH e iv) teor de umidade do substrato (Wan, Li, 2012). Entre as

principais técnicas destacam-se:

a) Fungos

Sao utilizadas algumas espécies de fungos lignoliticos (white rot funghi)
que produzem enzimas capazes de degradar a lignina e alguns compostos
fendlicos. A aplicacdo desse método € baseada na inoculagédo da biomassa com
culturas de fungos por um longo periodo (varios dias) e depois avaliado a taxa
de hidrolise ao adicionar a biomassa pré-tratada em reatores anaerobios.
Contudo, a acado de deslignificacdo realizada por fungos, geralmente, é
acompanhada pela perda de celulose ou hemicelulose durante o pré-tratamento
devido ao consumo dessas componentes nas reagdes metabdlicas (Zheng et al.,
2014).

O pré-tratamento bioldgico a partir da utilizagdo de fungos Aspergillus
fumigatus SL1 com diferentes tempos de contato (4, 6 e 8 dias) aplicado a

macroalgas Ulva sp resultou em aumento de 21% na produgao de metano apos
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oito dias de fermentacéo (Yahmed et al., 2017). A inser¢cdo do micélio (estrutura
vegetativa) de fungos na estrutura da biomassa pode aumentar o tamanho dos
poros e a area da superficie de contato, o que facilita o ataque enzimatico na

digestdo anaerobia.

b) Consorcio de microrganismos

O uso de consércios microbianos vem sendo utilizado como forma de
replicar as reagbes quimicas que ocorrem na natureza. A sinergia entre
diferentes comunidades de microrganismos que degradam naturalmente uma
matéria organica recalcitrante (ex. folhas e troncos) pode ser aplicada como
estratégia para degradar a biomassa lignocelulésica antes da digestao
anaerobia. Como vantagem, esse método apresenta menor tempo de contato,
melhor controle do pH e a facilidade dos microrganismos de se adaptarem com
a biomassa e o meio inserido (Zabed et al., 2019).

Zhang et al. (2011) avaliaram a produgdo de metano de residuos de
mandioca que foram incorporados a um consorcio de microrganismos
termofilicos (55°C) e efluente de destilaria por um periodo de 12 horas. Esse
consorcio foi obtido por meio de amostras de solo contendo residuos
lignocelulésicos em decomposicao (palhadas, dejeto bovino, lodo de arrozal e
aterro sanitario termofilico) e foram incubados a 55°C sob condi¢bes estaticas.
Os resultados experimentais mostraram um rendimento de metano de 259,6 mL/
g SV da biomassa pré-tratada e uma eficiéncia de 96,6% quando comparado ao
residuo nao pré-tratado. De acordo com os autores, a cooperagao e simbiose
dos microrganismos aumentaram a capacidade de degradacgao da celulose e

contribuiu para a maior taxa de hidrélise na digestao anaerdbia.

2.3.3 Quimico

Os pré-tratamentos quimicos diferem-se pelos compostos orgénicos ou
inorganicos utilizados, assim como nos mecanismos responsaveis pelas

modificagdes estruturais e quimicas da parede celular. Os mesmos podem
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utilizar acidos, bases ou solventes organicos (Brodeur et al., 2011). Segundo
Shen et al. (2014), o pré-tratamento promove a hidrolise da hemicelulose e
outros polissacarideos a monossacarideos, como xilose, manose, galactose,
glicose, entre outros. Como a hemicelulose é constituida principalmente de

xilana, o principal produto do tratamento acido € a xilose.

a) Acido

O pré-tratamento utilizando uma solugao acida € um método que promove
a hidrélise completa da hemicelulose em acucares simples e é usualmente
utilizado com acidos concentrados ou diluidos. Para aumentar a eficiéncia do
pré-tratamento sdo aplicadas duas estratégias: i) a adicdo de acidos
concentrados (ex. 30 - 70%) em baixa temperatura (ex. 40°C) ou ii) a adi¢gdo de
acidos diluidos (ex. 0,1%) em alta temperatura (ex. 250°C). Dentre os reagentes
mais utilizados destacam-se o acido sulfurico (H2SO4), acido cloridrico (HCI),
acido nitrico (HNO3), acido fosférico (HsPOs) e acido acético (CH3COOH) (Zheng
et al., 2014).

A solubilizagdo da hemicelulose e a precipitagdo da lignina solubilizada
sao facilmente obtidas quando aplicado pré-tratamento com acidos
concentrados, como o sulfurico, e apresentam alto rendimento na produgao de
metano em substratos com baixo teor de lignina. Contudo, a aplicagado desse
meétodo requer reatores e equipamentos resistentes a corrosao e toxicidade,
além do monitoramento constante de compostos inibitérios gerados ao final do
processo (Zheng et al., 2014).

Ao avaliar o rendimento de metano do bagaco de cana-de-agucar pré-
tratado com H2SO4 a 2% e temperatura de 121 °C observou-se aumento de
166%, quando comparado ao controle, e auséncia de inibicdo no processo
(Badash et al., 2012). Ja Monlau et al. (2013) ndo obteve melhora no rendimento
de metano ao aplicar um pré-tratamento com H>SOs4 a 1% e temperatura de
170°C em torta de 6leo de girassol. De acordo com o autor, a combinacao do
pré-tratamento acido e térmico resultou na formacao de compostos recalcitrantes

que inibiram os microrganismos na digestao anaerdbia.
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b) Alcalino

O pré-tratamento alcalino tem como objetivo aumentar a porosidade da
celulose e reduzir o seu grau de polimerizagéo e cristalinidade (ZHANG et al.,
2012), proporcionando a acessibilidade da celulose através da remocgédo da
lignina (Balat et al., 2008). As bases mais empregadas para este tipo de pré-
tratamento sdo: hidroxido de sodio, hidréxido de calcio, amdnia e uréia, sendo o
hidroxido de calcio diluido o mais utilizado e o mais vantajoso devido a sua facil
manipulagdo e baixo custo. Entretanto, o hidréxido de sédio apresenta um
resultado mais eficiente em biomassas com baixo teor de lignina (10 a 18%)
(Zhang et al., 2012).

O pré-tratamento quimico utilizando NaOH em concentracdo de 4 % (m/v)
aplicado a residuos de palha de trigo gerou aumento na produgao de biogas da
ordem de 87% (Chandra et al., 2012). Porém a elevada carga desse reagente
pode ocasionar em problemas de toxicidade dos microrganismos em meio
anaerobio e dificuldade para o descarte do efluente final, visto os custos de
tratamento. A aplicagao do pré-tratamento com NaOH a 1,6 % em residuos de
palha de trigo aumentou a produgédo de metano em 15% quando comparado ao
substrato nao pré-tratado (mancini et al., 2018).

Uma alternativa para o uso de NaOH pode ser a aplicacdo de KOH
(hidroxido de potassio), ja que esta solugdo quimica promove a degradacgao da
biomassa lignocelulésica e ao mesmo tempo contribui para a reciclagem de
nutrientes no solo quando disposto na forma de digestato (Mustafa et al, 2018).
Liu et al. (2015) aplicou o pré-tratamento utilizando KOH em 2% em palha de
trigo e observou aumento de 98% na produgao de biogas. O autor ainda afirma
que o efluente gerado ao final do processo de pré-tratamento tem potencial para
ser utilizado como nova solugao para demais bateladas.

Quanto ao uso do Ca(OHy) (hidroxido de calcio) para o pré-tratamento,
observa-se baixa eficiéncia devido a forca de ionizacdo (base fraca),
necessitando de combinagdo com outras solu¢des adicionais ou tratamentos
combinados. Um estudo realizado com pré-tratamento combinado de Ca(OH>)

em 8,5% e temperatura de 180°C aplicado ao bagaco de cana-de-agucar
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apresentou o maior volume acumulado de biogas (318 L/kg SV) e foi 47%

superior ao substrato ndo pré-tratado (Mustafa et al., 2018).

c) Solventes

O pré-tratamento com solventes orgéanicos € utilizado para separar a
fracdo lignoceluldsica em macromoléculas (celulose, hemicelulose e lignina) com
uma pureza relativamente alta (Abraham et al., 2020). Os solventes organicos
com baixo ponto de ebulicdo, como etanol e metanol, sdo os mais empregados
devido ao baixo custo e a facilidade para recuperacao do solvente ao final do
pré-tratamento. Ja os alcoois de alto ponto de ebulicdo (etileno glicol e glicerol)
demandam um consumo de energia elevado para a recuperagao do solvente,
mas nao necessitam de condi¢des severas de temperatura e pressao (Zhao et
al., 2009).

Para aumentar a eficiéncia do pré-tratamento sdo aplicadas solugdes
acidas (HCI e H2S04) ou alcalinas (NaOH, NHs e CaCOs3) que servem de
catalisadores no processo e aceleram as reagoes de deslignificacédo. O pré-
tratamento com etanol em diferentes concentracdes, tempo de contato e
temperatura na produ¢ado de metano de residuos de industria citrica (casca de
laranja) apresentou resultados positivos. O maior rendimento (381 L CHa4/ kg SV)
foi alcangado em condigdes mais severas de pré-tratamento (concentragéo = 1
mol; tempo = 16 horas; temperatura = 90 °C) com eficiéncia de 46% quando

comparado ao substrato bruto (Pellera, Gidarakos, 2018).

2.4 LICOR NEGRO

O licor negro é um tipo de agua residual gerada durante o processo de
polpagao quimica na fabricagéo de papel e representa cerca de 10% a 15% do
volume total de descarte de residuos da industria de papel e celulose. Esse licor
também contribui com quase 90% da carga organica total do efluente gerado no

processamento do papel e possui componentes organicos como a lignina,
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hemicelulose, acido organico, amido, agucar, proteina, tanino e compostos
aromaticos, além da alta concentragdo de sais inorganicos como o sédio (Xu et
al., 2020). Atualmente, o licor negro é utilizado em caldeiras de recuperagéo
denominadas Tomlinson que geram vapor e alimentam os sistemas de operagéo
das fabricas de celulose. Além disso, também é realizada a recuperacao de sais
organicos do licor negro que sao oriundos do processo de polpagdo da madeira
(Kraft) e utilizam o hidroxido de sodio e sulfeto de sédio para remover as fibras
lignocelulésicas (Andersson; Harvey, 2006).

No pré-tratamento alcalino, a fragao liquida resultante da deslignificagao
da biomassa vegetal também é denominada como licor negro e possui grande
quantidade de reagentes alcalinos e compostos fendlicos derivados da
degradacgéao da lignina e hemicelulose (Muryanto et al., 2015). O tratamento do
licor negro por meio de sistemas convencionais gera problemas operacionais
nas estacbes e, quando dispostos de forma irregular, causam impactos
negativos na vida aquatica de rios e lagos (Kamali; Khodaparast, 2015).

Por este motivo, a reutilizagdo do licor negro apdés o pré-tratamento
alcalino pode ser uma alternativa para minimizar a geragao de efluentes e o
descarte de produtos quimicos em sistemas de tratamentos, além de reduzir o
consumo de reagentes alcalinos e trazer beneficios econédmicos para o pré-
tratamento da biomassa lignoceluldsica (Sari et al., 2015; Xu et al., 2012). No
estudo realizado por Liu et al. (2020), o uso do licor negro proveniente do pré-
tratamento com hidroxido de potassio (2%) e palha de trigo diminuiu em 75% do
uso de agua e 25% do reagente alcalino quando comparado a um pré-tratamento

alcalino similar.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito do pré-tratamento alcalino
aplicado a residuos aparas de grama na producéo de biogas e a eficiéncia do

reuso do licor negro como solugéo para pré-tratamentos subsequentes.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Caracterizar as amostras in natura e pré-tratadas de aparas de grama por
meio de parametros fisico-quimicos;

b) Avaliar o Potencial Bioquimico de Metano (PBM) das amostras in natura
e pré-tratadas de aparas de grama com solugdes de hidroxido de sédio
(NaOH) e hidroxido de potassio (KOH) em diferentes concentragoes;

c) Comparar o efeito do reuso do licor negro como solugao para pré-

tratamentos subsequentes.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 CARACTERIZACAO DO LOCAL DE ESTUDO

Os residuos de aparas de grama foram coletados na area verde da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, campus Medianeira, localizada na
rua Brasil, 4232, sob as coordenadas 25°18'02” S e 54°06’51” O. O campus
possui 122.165 metros quadrados de area disponivel com 34.758 metros
quadrados de area construida (Figura 4). O municipio de Medianeira possui 11%
da cobertura vegetal original composta por 22% de Floresta Araucaria ou

Floresta Ombrdfila Mista e 78% de Floresta Estacional Semidecidual.

Figura 2 - Macro localizagao da UTFPR — Campus Medianeira
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Fonte: Adaptado de Google Earth (2019) e Cidade Brasil (2019)
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4.2 CARACTERIZAGAO DO INOCULO E SUBSTRATO

O indculo utilizado para testes em batelada foi coletado no Centro
Internacional de Energias Renovaveis — Cibiogas e possui dois diferentes tipos
de digestato: lodo de biodigestor suino e bovino e dejeto bovino na proporgéo de
2:1:1 em base umida, respectivamente. A aclimatacido foi realizada com
substratos ricos em proteinas, carboidratos, lipideos e residuos lignoceluldsicos
para desenvolver bactérias habituadas a degradar diferentes tipos de residuos
(Quadro 2).

Quadro 2 - Componentes para aclimatagao do indculo

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

Fonte: Autoria propria (2020)

A amostra de substrato pertence a familia das gramineas e da classe
monocotiledonease, conhecida popularmente como grama, além de folhas de
arvores (Figura 10). A coleta foi realizada em abril/2019 e permaneceu por 36
horas em temperatura ambiente (26 °C) para diminuir o teor de umidade. O
didmetro do substrato foi mensurado com o auxilio de um paquimetro digital
(FOM/DC5012) e teve média inferior a 15 centimetros.
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Figura 3 - Residuos de aparas de grama

Fonte: Autoria prépria

4.3 PRE-TRATAMENTO DO SUBSTRATO

O pré-tratamento foi realizado com dois tipos de solugdes alcalinas:
hidroxido de sddio (NaOH) e hidréxido de potassio (KOH) com concentragdes de
1% e 5%. Para a mistura inicial (solugao alcalina e RAG) foi fixado o teor de
solidos totais (ST) de 10% (Shen et al., 2013) e utilizado 250 mL de solu¢gado com
24,5 g de substrato (Equacdo 5). A mistura permaneceu em temperatura
ambiente (25°C) por um periodo de 12 horas. Apds esse tempo de contato
separou-se a fracdo liquida (licor negro) por meio de uma peneira com
granulometria de 2 mm e o licor negro foi reservado como meio alcalino para

uma nova bateria de pré-tratamento.

. Msub*STsub -
STmis = —— (Equacao 5)
Msub+Msol

Em que:
STus: teor de sélidos totais da mistura (fixado em 10%);
ST.w: teor de solidos totais do substrato, %;
Msw: massa de substrato, g;
Ms..: massa da solugao alcalina, g;
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A fracdo peneirada (substrato pré-tratado) foi lavada com,
aproximadamente, 100 mL de agua destilada e o liquido recuperado foi
combinado com o licor negro para obter o volume de 250 mL. A proporgéao de
substrato e licor negro foi a mesma da batelada inicial e a fragdo peneirada foi
lavada novamente com agua corrente até pH neutro e seca a 60°C em estufa de
recirculagdo por 24 horas (Figura 11). O processo de reuso do licor negro foi
realizado por cinco vezes consecutivas (6 bateladas) sem adi¢ado de hidréxido

de sodio ou potassio, sendo avaliado o pH em cada batelada.

Figura 4 - Fluxograma ilustrativo do reuso do licor negro

I—D Fracdo peneirada Fragdo peneirada
seca para teste de

PME

Substrato + solugdo k

alcalina Separacéo da

fracdo liquida
|—[> (licor negro) Licor negro com Nova solugdo para
b adi¢do da dgua a proxima
batelada

Fonte: Autoria propria (2020).

4.4 ENSAIO DO POTENCIAL BIOQUIMICO DE METANO

O Potencial Bioquimico de Metano (PBM) foi realizado com o substrato
sem pré-tratamento e pré-tratados com a solugao alcalina e licor negro (B1 até
B6). Para o ensaio foi utilizado frascos de penicilina com volume total de 125 mL,
lacrados com rolha espessa de borracha butilica e lacres de aluminio e mantidos

a 37°C. Foi recirculado nitrogénio gasoso (N2) para expulsar o oxigénio presente
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no interior dos frascos a fim de manter o meio estritamente anaerdbio. A massa
de indculo e substrato adicionada em cada frasco foi calculada com base no teor
de solidos volateis e na relagéo de indculo e substrato igual a 3 (RIS).

A leitura da producao de biogas foi realizada por meio do deslocamento
do gas em uma seringa de vidro com capacidade para 100 mL até que a presséo
interna dos frascos fosse igual a pressdo atmosférica. O monitoramento foi
encerrado quando o incremento do volume diario de biogas foi inferior a 1% do
volume acumulado (VDI 4630, 2006). Os volumes gerados de biogas foram
expressos e Ly kg SV' e padronizados conforme as condigbes normais de

temperatura e pressao.

4.5 METODOS ANALITICOS

A caracterizagao fisico-quimica do inéculo, substrato e licor negro foi

realizada conforme os métodos analiticos descritos no Quadro 3.

Quadro 3 - Parametros de caracterizagao do inéculo, substrato e licor negro

Parametros Unidade Método Analitico Referéncia
pH 4500 H* APHA (2005)
Sélidos totais (ST) % 2540 G APHA (2005)
Sélidos volateis (SV) % ST 2540 G APHA (2005)
Nitrogénio total Kjeldahl o . . Malavolta et al.
(NTK) % ST Micro-Kjeldahl (1997)
Hall &
Proteina % ST | Composigao centesimal Schonfeldt
(2013)
Lipideo % ST Extracdo Soxhlet Cecchi (1999)
. , . Klason et al.
o
Lignina % ST Método sequencial (1991)
mg .
Polifendis totais AG/100 | Composicao centesimal Folin Ciocalteu
mL (1927)
Demanda quimica de Standart
oxigénio (DQO) mg/L 5220D Methods (2005)
Concentragao de sodio (Na*) ma/L. Espectroscopia de Mendhan et al.
e potassio (K*) 9 emissao atdbmica (2002)

Fonte: Autoria prépria (2020)
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As analises de composi¢ao centesimal sdo expressas a partir da analise
de sdlidos volateis em base seca (% SVbs). A determinagao da lignina de Klason
foi obtida por meio da digestdo da amostra em acido sulfurico a 72% por 24
horas. Os valores de proteina foram expressos a partir da analise de Nitrogénio
total Kjeldahl (NTK) multiplicado pelo fator de converséo igual a 6,25.

A composigao do biogas foi determinada por cromatografia gasosa (ASTM
D1945-14, 2014) em cromatdgrafo (Perkin EImer — Clarus 680) com Detector de
Condutividade Térmica (TCD), coluna empacotada Plot Q, com 30 m de
comprimento e didmetro interno de 0,32 mm, utilizando hélio 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. Para obter o teor de metano seco, foi considerado a concentragao de
metano (CH4) e dioxido de carbono (CO2) como os gases que compde o biogas.

As fotomicrografias dos RAG e pré-tratados foram obtidas pelo
microscoépio Zeiss (modelo EVO — MA10) com detector SE1 a uma poténcia de
luz do feixe de elétrons de 20.000 kV. Para a obtengéo das imagens, as amostras
foram previamente secas a 50°C por 6 horas e submetidas ao recobrimento

metalico com ouro e paladio por 60 segundos.

4.6 ANALISE ESTATISTICA

A analise de variancia (ANOVA) foi aplicada para avaliar o efeito dos pré-
tratamentos e identificar as diferencas significativas entre as médias de producéao
de metano e o teor de lignina. O teste Tukey foi aplicado com 5% de significancia
apos a verificagao de normalidade, para avaliar o agrupamento das médias com

os resultados estatisticamente semelhantes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO INOCULO E SUBSTRATO

O teor de sdlidos totais (ST) e volateis (SV) do in6culo foi de 2,6% e
61,8%, respectivamente. Esses valores indicam que o indculo atende aos
parametros destacados pela VDI 4630 (2005) para garantir qualidade do ensaio.
Os RAG apresentaram baixo teor de umidade (ST = 90,2%) e alto teor de sélidos
volateis (SV = 90,0%) (Tabela 1). O elevado teor de SV ressalta o potencial de
transformacdo da matéria orgénica a partir da digestdo anaerdbia e contribui

para a produgao de biogas (Kunz et al., 2019).

Tabela 1 - Caracterizag¢ao do indculo e amostra controle

Parametros RAG Inéculo

ST (%) 90,2 +0,1 2,6+0,0

SV (%bs) 90,0+0,5 61,8+0,5
NTK (%) 1,5+0,1 nd
PT (%SV) 9,2+0,3 nd
LP (%SV) 1,4+0,1 nd
COT (%SV) 451 +0,3 nd
C/N 272+0,2 nd

ST = sdlidos totais; SV = sdlidos volateis; NTK = Nitrogénio Total Kjeldahl; N = nitrogénio;
PT = proteina bruta; LP = lipideos; COT = carbono orgénico total; RAG = residuos de
aparas de grama; bs = base seca; nd = nao definido.

O teor de proteinas e lipideos dos RAG foi de 9,2% e 1,4%,
respectivamente, e sdo similares aos valores encontrados por Lin et al. (2014)
para proteinas (8,8%) com residuos de jardim composto por folhas de grama. O
alto teor de carbono organico total contribuiu para o aumento da relagcdo C/N
(31,3) e foi superior ao valor encontrado por Bedoic et al. (2019) com diferentes
residuos de grama (média de 20,3). Segundo Kunz et al. (2019) a alta relacao
C/N inibe a produgao de enzimas necessarias para assimilar o carbono devido a
falta de nitrogénio no metabolismo celular. Contudo, valores abaixo de 35 ainda
sao considerados ideais para a digestao anaerodbia.

Quanto ao teor de lignocelulose, os RAG apresentaram 19,1% de lignina
e foi semelhante ao valor encontrado por Panigrahi et al. (2019) para residuos

de jardim composto, predominantemente, de podas de grama e folhagens
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(19,77+1,9 %ST). Neste contexto, a conversao dos RAG em biogas se torna um
fator limitante devido a incapacidade dos microrganismos e enzimas da etapa de

hidrolise em converter a lignina em compostos de facil degradacao.

5.2 EFEITOS DO PRE-TRATAMENTO ALCALINO E REUSO DO LICOR
NEGRO

O teor de lignina das bateladas iniciais variou entre 6,6% a 9,1% para
todos os pré-tratamentos e foram, em média, 60,3% menores quando
comparados aos RAG (Figura 12). O pré-tratamento alcalino contribui para o
aumento significativo da porosidade da biomassa e da componente celulose por
meio da saponificagdo das ligagdes de ésteres entre a lignina e hemicelulose,
além de romper as ligagdes de carbono-carbono das moléculas de lignina (Kim
et al., 2016).

Figura 5 - Teor de lignina do substrato pré-tratado com NaOH e KOH a 1% e 5%
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Fonte: Autoria prépria (2020).
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Ja o teor de lignina das bateladas finais variou entre 15,8% a 18,5% para
todos os pré-tratamentos e foram semelhantes ao teor de lignina dos RAG. Esse
resultado indica que o licor negro perde eficiéncia apds cinco vezes de reuso,
visto que os valores da ultima batelada (B6) foram estatisticamente iguais
(p<0,05) com o teor de RAG (Figura 12). Um fator que pode justificar a perda de
efeito do licor negro na ultima batelada, é a diluicdo dos sais inorganicos (sodio
e potassio) oriundos das solugbes alcalinas e o acumulo de componentes
recalcitrantes provenientes da degradagao da lignina.

Segundo Goshadrou (2019), o0 mesmo comportamento foi observado ao
reutilizar o licor negro por dez vezes consecutivas (8,5 - 15,3%) com a solugéo
de NaOH 2% e aplicado a residuos de grama. O autor afirma que a diminuigéo
da eficiéncia de deslignificagdo com o reuso do licor negro pode estar
relacionada ao acumulo de produtos originados pela degradagao da lignina da
biomassa residual. Liu et al. (2015) aplicaram o reuso do licor negro proveniente
do pré-tratamento com solucdo de NaOH a 2% e obtiveram eficiéncia na
remocgao da lignina da palha de trigo ap6s quatro vezes de reuso (12,2 — 14,0).
Com base nisso, os autores afirmam que o reuso do licor negro nao é tao eficaz
como o tratamento com KOH fresco, mas ainda atinge bom desempenho de pré-
tratamento com a capacidade de solubilizar as ligagdes de éster no complexo
lignina e carboidrato fendlico.

Ja as imagens de superficie dos residuos de aparas de grama e pré-
tratadas foram obtidas apenas da batelada inicial (B1) para cada pré-tratamento.
A imagem da RAG apresentou superficie com poucas deformagdes e micro
tubos definidos, enquanto as amostras pré-tratadas com solugbes a 1%
mostraram superficies danificadas e efeitos de dobras na estrutura micro fibrilar
(Figura 13). Segundo Stout e Griffingl (2001) as células vegetais absorvem agua
pelo processo de osmose (transporte passivo) e controlam a pressao hidrostatica
(pressao de turgor) para manter o equilibrio osmaético com o meio. Em situagdes
adversas, as células absorvem grande quantidade de agua que causam inchacgo

nas fibras estruturais.
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Figura 6 - Imagem de MEV dos substratos controle (a e b); pré-tratados com KOH a
1% (c) e 5% (d) e; pré-tratados com NaOH a 1% (e) e 5% (f)
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Com relagao os substratos pré-tratados com solugdes a 5%, foi observado
superficies fortemente danificadas e com aspecto de derretimento dos micro
tubulos. Esse efeito pode ser explicado pela alta concentracdo de KOH e NaOH
na solugao inicial que causou a desestruturagcao das fibras (Figura 13). De
acordo com Liao et al (2004) as mudangas estruturais das fibras melhoram a
etapa metanogénica na digestdo anaerdbia, visto que o0s compostos
biodegradaveis (celulose e hemicelulose) estao facilmente acessiveis.
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5.3 CARACTERIZAGAO DO LICOR NEGRO

Os RAG apresentaram teores de sédio (Na*) e potassio (K*) de 0,1 € 0,8
g/kg de matéria seca, respectivamente (Tabela 2). A maior proporg¢éo de potassio
pode ser explicada pela afinidade das células vegetais com este sal devido ao
uso como principal soluto osmatico e ativador de enzimas citoplasmaticas no
meio intracelular. Ja os ions Na* sdo encontrados em baixa concentracdo e
possuem efeito toxico no metabolismo celular quando estdo em grande
quantidade (Stout; Griffing, 2001).

Tabela 2 - Concentragao de sédio e potassio da amostra controle e no licor negro

Concentracdo de Na* Concentracédo de K*
Amostras (g/L) (g/L)

NaOH 1% NaOH 5% KOH 1% KOH 5%

RAG 0,1+0,0 0,1+0,0 0,8+0,0 0,8+0,0
B1 17,1+0,1 104,4 + 1,1 6,3+0,1 40,9 +0,7
B2 9,3+£0,0 80,3+0,2 3,7+0,1 26,3+0,7

B3 6,5+0,0 68,5+0,6 4,2+0,2 20,5+0,3

B4 6,5+0,1 12,3+0,2 4,2+0,1 11,9+0,0
B5 1,7+0,0 94+04 1,0+ 0,1 16,0 £ 0,1
B6 26+0,0 11,0+£0,0 1,9+0,0 13,7 0,1

RAG: residuos de aparas de grama; B1 — B6: bateladas; Na*: sédio; K*: potassio; g: grama; L.:
litro; NaOH: hidroxido de sédio; KOH: hidréxido de potassio.

O teor de K* no licor negro variou entre 1 a 6 g/L para o pré-tratamento
com KOH a 1% e 11 a 41 g/L com o pré-tratamento de KOH a 5% (Tabela 2).
Apesar da tendéncia decrescente durante as bateladas, as médias nédo foram
lineares apds a quarta batelada para ambos pré-tratamentos, visto que o
processo de separacao da fragao liquida foi realizado manualmente e pode ter
causado a perda desses componentes entre as bateladas. Entretanto, ainda foi
observado a diluicdo desses ions com o acréscimo de agua no decorrer do reuso
do licor negro.
Da mesma forma, também ocorreu para o teor de Na* no licor negro com
variacao entre 2 a 17 g/L para o pré-tratamento com NaOH a 1% e 9 a 104 g/L
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para o pré-tratamento a 5% (Tabela 2). A maior quantidade desses ions quando
comparados ao K* reforcam a premissa que Na* possui efeito toxico no
metabolismo celular enquanto o potassio é considerado como soluto osmético
dentro da célula.

Ja os valores de pH foram decrescentes para ambos pré-tratamentos
(NaOH e KOH), com excegéao das bateladas 4 a 6 com concentragédo a 1% que
mantiveram valor igual a 7,0 (Figura 14). O acréscimo de agua no licor negro a
cada batelada contribuiu para a solubilizagdo dos ions K* e Na* e no rapido
decréscimo do pH para os pré-tratamentos a 1%, visto que a presenca desses
ions no licor negro estava em menor quantidade na batelada inicial quando

comparados ao pré-tratamento a 5%.

Figura 7 - Variagdo do pH durante as bateladas
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Fonte: Autoria propria (2020).

Com relacao ao teor de polifendis totais do licor negro, os pré-tratamentos
com concentragéo de 1% variaram entre 936 a 1.497 g de AG/L para NaOH e
636 a 1.097 g de AG/L para o KOH (Figura 15). A tendéncia decrescente dos
teores durante as bateladas pode ser explicada pela perda de eficiéncia do licor
negro na solubilizacdo da componente lignina. Segundo Chen et al. (2017) os
polifendis totais sdo polimeros pertencentes a cadeia da lignina e possuem

estruturas de fenilpropano com ligagdes de éter e carbono. A remogao dessa
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matriz garante que tais compostos ndo entrem em contato com os
microrganismos na digestdo anaerdbia e possa causar inibicdo no processo,

comprometendo o rendimento de produgao de biogas.

Figura 8 - Teor de polifendis do licor negro obtido pelo pré-tratamento com
KOH e NaOH
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Fonte: Autoria propria (2020).

Ja o teor de polifendis totais do pré-tratamento a 5% variou entre 1.490 a
4.056 g de AG/L para NaOH e 1.715 a 2.060 g de AG/L para o KOH (Figura 15).
A tendéncia decrescente dos teores de polifendis no licor negro nao foi
observada para esta concentragcdo, visto que a diluicdo dos componentes
presentes no licor negro ocorreu apds a segunda batelada para o NaOH e apds
a quinta batelada para o KOH. Essa diferenca de efeito entre os pré-tratamentos
pode ser explicada pela capacidade da planta em

Quanto aos valores da demanda quimica de oxigénio (DQO) do licor
negro, o pré-tratamento com 1% variou entre 14.699 a 15.264 mg/L para o NaOH
e 9.193 a 14.061 mg/L para o KOH (Figura 16). Esse comportamento mostrou
que a solubilizagado da matéria organica medida pela DQO foi acumulada até a
quinta batelada e, posteriormente, foi solubilizada com o acréscimo de agua no

processo. No estudo realizado por Liu et al. (2015), efeito semelhante também
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foi observado ao reutilizar o licor negro do pré-tratamento com KOH a 2% até a
BS e os autores afirmaram que a adigdo de 25% do volume de agua a cada
batelada seria suficiente para repor toda a agua utilizada no inicio do processo,
ou seja, o efeito do alcali no licor negro, apds essa batelada, seria quase nulo e

nao removeria grande quantidade de DQO.

Figura 9 - Demanda quimica de oxigénio do licor negro obtido pelo pré-tratamento com

KOH e NaOH.
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Fonte: Autoria propria

Ja a DQO do pré-tratamento a 5% variou entre 17.535 a 47.059 mg/L para
NaOH e 12.236 a 28.189 mg/L para KOH (Figura 16). O efeito de acumulo de
matéria organica medida pela DQO ocorreu apds a segunda batelada para
ambos pré-tratamentos e a diluicdo foi gradativa apos a terceira batelada para o
pré-tratamento com KOH. Para Narron et al. (2016), o principal efeito do pré-
tratamento alcalino é a deslignificacdo pela dissolucdo de ésteres, acidos,
hemicelulose, lignina e silica, o que aumenta a reatividade com os carboidratos

presentes na biomassa.
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5.4 POTENCIAL BIOQUIMICO DE METANO (PBM)

5.4.1 Efeito do pré-tratamento com NaOH

O pico de produgéo diaria de biogas dos RAG ocorreu no vigésimo sexto
dia com 22 Ly kg SV-'dia™' (Figura 15ab). A presenca da lignina na estrutura do
substrato foi um fator limitante na digestdo anaerdbia, visto que a degradagao
dessa componente na etapa de hidrdlise é considerada lenta e incompleta
(Deublein; Steinhauser, 2008). Em contrapartida, a maxima produgao de biogas
do pré-tratamento a 1% ocorreu no terceiro dia com 99 Ly kg SV-' dia™ para a
primeira batelada e foi 78% superior ao volume diario de RAG (Figura 17a). O
pré-tratamento com NaOH melhora a etapa de hidrdlise por meio do rompimento
da estrutura da lignina e, consequentemente, promove a liberagcdo de
componentes biodegradaveis como celulose e hemicelulose (Chandra et al,
2012).

Figura 10 - Producéo diaria de biogas das amostras pré-tratadas com NaOH a 1%(a) e
5% (b)
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O maior pico de produgao de biogas do pré-tratamento a 5% foi no terceiro
dia para B3 (128 Ln kg SV-'dia') e B2 (113 Ln kg SV-" dia™") e no quarto dia para
B1 (113 Ln kg SV' dia™") (Figura 17b). Essa diferenga dos volumes diarios de
biogas pode estar relacionada a erros cometidos durante a separagao das
fragcdes, visto que a primeira e segunda batelada obtiveram volumes de producgéo
iguais. Entretanto, a média de eficiéncia do pré-tratamento foi de 81,6% quando
comparado ao volume diario do RAG e indicou influéncia do licor negro na
liberagao de componentes facilmente degradaveis nos primeiros cinco dias.

A média de produgdo acumulada de biogas do RAG variou entre 390 a
405 Ly kg SV e foi superior ao volume encontrado por Jin et al. (2015) com
residuos aparas de grama (115 Ln kg SV-'). Os maiores volumes de producgao
de biogas do pré-tratamento a 1% foram de 555 Ln kg SV-! para a primeira
batelada e 470 Ly kg SV-' para a segunda batelada, com eficiéncia de 26,2% e
10,6% quando comparados ao RAG, respectivamente (Figura 18a). Essa
tendéncia decrescente na eficiéncia da produgdo de biogas, destaca a
diminuicdo do efeito do reuso do licor negro na remocdo de componentes

lignoceluldsicos apos ser reutilizado por uma vez.
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Figura 11 - Producdo acumulada de biogas das amostras com NaOH a 1% (a) e 5%
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Fonte: Autoria propria (2020).

Ja os maiores volumes de produgdo acumulada de biogas do pre-
tratamento a 5% variaram entre 567 Ln kg SV-' para a primeira e terceira
batelada até 473 Ln kg SV-'! para a quinta batelada. A média de eficiéncia da
produgdo de biogas foi de 31,2% a 17,5% quando comparado ao volume
acumulado de RAG (390 Ln kg SV-') e mostrou efeito positivo na produgéo de

biogas apds quatro vezes de reuso do licor negro (Figura 18b).
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A produgao acumulada de metano do RAG para as concentragdes de 1%
e 5% foi de 227 a 264 Ln kg SV-' e ndo mostraram diferencga significativa (p>0,05)
gquando comparadas a produg¢ao de metano da ultima batelada para ambos pré-
tratamentos (Tabela 3). O mesmo comportamento também é observado entre as
meédias das trés primeiras bateladas do pré-tratamento a 5% e mostra que a
eficiéncia do licor negro foi igual a solu¢do alcalina utilizada na primeira batelada.
Ja os volumes de producdo de metano do pré-tratamento a 1% mostram que a

primeira batelada € diferente das demais.

Tabela 3 - Producéo de biogas das amostras controle e pré-tratada com NaOH

1% 5%

Substrato  PBM  *Eficiéncia Metano PBM *Eficiéncia Mseta”"
(Lnkg SV (%) o (nkgSVY) (%) )

RAG 264 + 28 ND 63+4 227 £ 28° ND 634
B1 332 + 10° 21 59+0 323 12 30 5710
B2 277 + 16 5 62+4 321418 29 5710
B3 269 + 12 2 62+4 322418 29 57 + 1

B4 266 + 6% 5 62+5 300+ 1° 24 5710

B5 257 + 21° 1 62+4 2624 1° 13 56 + 1
B6 260 + 17° 2 63+4 230 1 2 56 + 2

RAG = controle; Ln = litro normalizado; g = grama; SV = sélidos volateis; ND = ndo determinado.
Letras diferentes indicam diferengas significativas com p<0,05.
*Eficiéncia em termo de volume de metano comparada ao substrato sem pré-tratamento.

5.4.2. Efeito do pré-tratamento com KOH

O pico de producao diaria de biogas do pré-tratamento a 1% ocorreu no
quinto dia com 71 Ln kg SV-' dia™! para a primeira batelada e foi 69,1% superior
ao volume diario do RAG obtido no vigésimo quinto dia (22 Ln kg SV dia™)
(Figura 19a). Esse atraso para a conversao de compostos de facil degradacao
em biogas pode estar relacionado a eficiéncia do reagente utilizado no pré-
tratamento, visto que o pico de produgao diaria do NaOH foi no terceiro dia de
digestdo com 99 Ln kg SV dia'. De acordo com Signh et al (2015), pré-

tratamentos com hidréxido de sodio possuem excelente capacidade de
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deslignificagdo, quando comparados a outros reagentes, e alta digestibilidade da

biomassa.

Figura 12 - Producao especifica diaria de biogas do pré-tratamento de KOH a 1% (a) e

5% (b)
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Para as demais bateladas do pré-tratamento a 1% foram observadas

com comportamentos semelhantes ao pré-tratamento com NaOH e picos

de producgédo diaria de biogas inferiores a 42 Ln kg SV-'d' (Figura 16a). Em
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contrapartida, o pré-tratamento com KOH a 5% obteve maiores picos de
produgéo de biogas no terceiro e quarto dia com variagéo entre 121 Ly kg SV
para B1 e 50 Ly kg SV-' para B4 (Figura 19b). Esses resultados indicam o efeito
da solucéo alcalina e do licor negro para disponibilizar compostos facilmente
biodegradaveis dentro de cinco dias de digestao.

O maior volume de biogas do pré-tratamento a 1% foi de 496 Ln kg SV~
para a primeira batelada e foi 15,4% superior aos RAG (420 Ln kg SV-') (Figura
15?). Valor proximo foi encontrado por Korai e Li (2020) ao combinar o pré-
tratamento com KOH a 6% e ultrassom para a producéo de biogas de residuos
de palha de trigo (462 Ln kg SV-'). Ja as demais bateladas foram préximas ao
volume acumulado de biogas dos RAG com variagéo entre 467 Ly kg SV para
a segunda batelada e 395 Ln kg SV para a sexta batelada (Figura 20a).
Portanto, o efeito do licor negro na produgdo de biogas ndo mostrou eficiente
apos a primeira batelada e pode ser justificado pela diluigdo do licor negro

durante o processo de reutilizagao.

Figura 20 - Producéo especifica diaria de biogas do pré-tratamento de KOH a 1% (a) e
5% (b)
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Fonte: Autoria prépria (2020).

A produgdo acumulada de biogas do pré-tratamento a 5% foi de 641 Ln
kg SV-' para a primeira batelada e 403 Ln kg SV-' para a sexta batelada (Figura
120b). A eficiéncia na produgdo de biogas variou entre 39,2 e 3,2% quando
comparada aos RAG e mostrou que o licor negro pode ser reutilizado por até
trés vezes. Resultado semelhante foi observado por Liu et al. (2015) ao reutilizar
o licor negro gerado no pré-tratamento com KOH a 2% por quatro vezes
consecutivas (B5 = 460 Ly kg SV-') em residuos de palha de trigo. Entretanto,
nesse estudo foi adicionado reagente a cada batelada de reuso do licor negro
para manter o pH semelhante a fase inicial.

Ja a média da produgao de metano dos residuos de aparas de grama nao
apresentaram diferenca significativa (p>0,05) quando comparadas com os
volumes da quinta e sexta batelada para ambos pré-tratamentos (Tabela 4). Em
contrapartida, as médias do pré-tratamento a 5% foram estatisticamente
diferentes entre as quatros primeiras bateladas e mostraram eficiéncia do licor
negro na producéo de biogas apos trés vezes de reuso (B4 > 10%). Ja o licor
nego do pré-tratamento a 1% foi eficiente por apenas uma vez apds o reuso na

producao de metano (Tabela 4).
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Tabela 4 - Produ¢ao de metano das amostras controle e pré-tratada com KOH

1% 5%
Substrato (LNng“f « ‘Eficiéncia Metano (LNP(?H'\i' o Eficiéncia Mseéacgo
SV-) (%) % SV-) (%) (%)
RAG 264 + 287 ND 63t4 227 £ 28° ND 634
B1 204 + 10° 10 59+0 362+ 1° 37 56 + 2
B2 288 + 16% 9 62+4 323+ 1° 30 5710
B3 277 + 123 5 62+4 2864 1° 21 57 + 1
B4 268 + 65 5 62+5 264+ 1° 14 56 + 2
B5 261 + 21 2 62+4 246 £ 1% 8 5710
B6 253 + 17¢ 4 63+4  234+1° 3 56 + 1

RAG = residuos de aparas de grama; Ln = litro normalizado; kg = quilograma; SV = sdlidos
volateis; ND = nao aplicavel. Letras diferentes indicam diferengas significativas com p<0,05.
*Eficiéncia em termo de volume de metano comparada ao substrato sem pré-tratamento.

5.5 INDICADORES DE COMPARAGCAO ENTRE OS PRE-TRATAMENTOS

A soma do potencial de produgao de biogas (PPB) das seis bateladas com
o reuso do licor negro do pré-tratamento de NaOH 1% e 5% foi de 2.739 e 3.106
Ln kg SV, respectivamente. A eficiéncia do licor negro para remover a lignina
pode justificar o aumento da produgao de biogas para o pré-tratamento a 5%,
visto que o efeito da diluicdo do NaOH entre as bateladas foi menor quando
comparado a concentracdo de 1%. O mesmo comportamento também foi
observado para o pré-tratamento com KOH, sendo 2.650 e 3.018 Ln kg SV-" para
as concentragoes de 1% e 5%, respectivamente. Essa semelhanga entre os pré-
tratamentos pode estar relacionada a massa de reagente adicionada nas
bateladas iniciais (B1) que foram idénticas tanto para o NaOH quanto para o

KOH nos pré-tratamentos com reuso (Tabela 5).

Tabela 5 - Estimativa do potencial de produg¢éao de biogas e custos com reutilizacéo e
sem reutilizacdo do licor negro

Sem reuso Com reuso
Indicadores KOH NaOH KOH NaOH
1% 5% 1% 5% 1% 5% 1% 5%
Potencial de
progig%a"g;de 2978 3.845 3330 3393 2650 3.018 2739 3.106
(Ln kg SV
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(continuagao)

Sem reuso Com reuso
Indicadores KOH NaOH KOH NaOH
1% 5% 1% 5% 1% 5% 1% 5%

Massa de 176 882 156 774 29 147 26 129

reagente (g)
Custo do

reagente por kg
de substrato 74,88 374,64 20,88 104,16 12,48 62,44 3,48 17,36

(R$ de reagente

kg de RAG™)*

Volume de agua

1.500 1.500 1.500 1.500 590 612 586 658
gasto (mL)

Potencial de
producao de
biogas por kg
de reagente
(Ln biogas kg
reagente™)

3415 16,65 61,63 13,15 93,11 43,7 1406 57,0

RAG = residuos de aparas de grama; NaOH = hidroxido de sodio; KOH= hidroxido de potassio;
Ln = litro normalizado; g = grama; kg = quilograma.
*Custo baseado no quilograma de NaOH = R$33,00 e KOH = 104,00.

Ao avaliar a estimativa do PPB com a aplicacao do pré-tratamento sem a
reutilizagao do licor negro, observou-se que o NaOH a 1% e 5% tem potencial
para produzir 3.330 e 3.393 Ln kg SV, respectivamente, enquanto que o KOH
seria de 2.978 e 3.845 Ln kg SV para 1% e 5%, respectivamente. Com base
nisso, nota-se que o aumento da concentracédo da solugédo para 5% resultaria
em 63 Ly kg SV-' a mais para o NaOH e 867 Ly kg SV-! para o KOH, o que
pressupbe que o hidroxido de potassio seria a melhor opgdo para o pré-
tratamento dos RAG quando relacionado ao rendimento de produgao de biogas.

Ao estimar a quantidade de reagente gasta no pré-tratamento com KOH
e NaOH a 5% sem a reutilizagédo de licor negro, observou-se que seria utilizado
88,2 g de KOH e 77,4 g de NaOH. Logo, o custo operacional para a producao de
biogas aumentaria com a aplicacao do pré-tratamento e os gastos seriam de
R$374,64 e R$104,16 para cada quilograma de RAG pré-tratado com KOH e
NaOH, respectivamente. Em contrapartida, os pré-tratamentos com
concentragéo de 1% necessitam apenas de 1/5 dessa massa e reduziria cerca

de 80% dos custos para cada pré-tratamento (Tabela 5). Contudo, os custos com
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a aplicacédo dos pré-tratamentos sem a reutilizagdo do licor negro ainda € um
desafio para as plantas de biogas em escala real e tornam o processo ainda mais
desvantajoso quando o tratamento do licor negro ndo pode ser realizado por
sistemas de tratamento de efluentes convencionais.

A reutilizagao do licor negro durante a sequéncia de pré-tratamentos dos
RAG reduziria cerca de 83,3% da quantidade de reagentes quimicos e dos
custos com a aplicagdo dos pré-tratamentos por quilograma dos RAG. O
consumo de agua no processo também seria um fator chave para destacar a
relevancia do reuso do licor negro, visto que a média de redugcédo de agua no
processo seria de 60% do volume gasto em pré-tratamentos convencionais com
solugdes de NaOH e KOH a 1% e 5% (Tabela 5). No estudo realizado por Liu et
al. (2020), o reuso do licor negro por cinco vezes consecutivas do pré-tratamento
com hidréxido de potassio (2%) e palha de trigo, diminuiu em 75% do consumo
de agua no processo e 25% do reagente alcalino quando comparado a um pré-
tratamento alcalino similar.

Ao comparar os indicadores do potencial de produgdo de biogas por
massa de reagente adicionado foi observado que as concentragées a 1% foram
maiores para todos os pré-tratamentos. Dentre eles, o pré-tratamento com NaOH
e reuso do licor negro resultou em 140,5 Ly de biogas por kg de reagente e foi
33,7% superior ao pré-tratamento com KOH (93,1 Ln de biogas kg reagente™).
Esse acréscimo pode ser justificado pelo efeito do licor negro na remocgéao de
compostos recalcitrantes durante as quatros primeiras bateladas, visto que a
soma da producao de biogas acumulada para o NaOH foi superior ao valor
encontrado para o KOH (Tabela 5).

Ja os pré-tratamentos sem o reuso do licor negro foram 63,3% (KOH) e
56,2% (NaOH) inferiores aos pré-tratamentos com reuso e reforgaram o efeito
positivo do uso do licor negro como solugado alcalina (Tabela 5). O mesmo
comportamento também foi observado para os pré-tratamentos com
concentragédo de 5%, que resultaram em 43,7 e 57,0 Ln de biogas kg reagente’
para KOH e NaOH, respectivamente, e foram 61,8 e 76,9% superiores aos
valores encontrados para os pré-tratamentos sem reutilizagao.

Sendo assim, ao comparar os pré-tratamentos que reutilizaram o licor

negro € possivel afirmar que o custo pra aplicagao esta pautado na quantidade
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de reagente adicionada no inicio do processo. Os pré-tratamentos com
concentragdes a 5% apresentam maior potencial de produgéo de biogas, porém,
necessitam de cinco vezes mais da quantidade de reagente. Ja os pré-
tratamentos a 1% requerem 1/5 dessa massa e sdo 12% menos eficientes
quando comparados ao pré-tratamento a 5%. Logo, o reuso do licor negro
proveniente de pré-tratamentos com baixas concentragcdes despertam o
interesse econdmico e ambiental devido ao baixo impacto causado pelo
tratamento ou disposigéo do licor negro apds atingir o nivel de saturagéo. Dentre
os pré-tratamentos, o NaOH apresentou o maior potencial de produgao de biogas

e menor custo para aplicagdo do método de reuso do licor negro.
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7 CONCLUSOES

Os residuos de aparas de grama sao promissoras para a produgao de
biogas desde que sejam submetidos a processos de pré-tratamento. O alto teor
de lignina (19,7 %) é considerado um fator limitante na digestdo anaerdbia
desses residuos e quando submetidos a pré-tratamentos alcalinos podem
reduzir em até 66,5% do teor de lignina. Com isso, 0 acesso dos microrganismos
a compostos facilmente degradaveis contribuiu para o aumento produgédo de
biogas dos residuos pré-tratados com NaOH e KOH.

A maior produgéo de biogas do pré-tratamento com NaOH foi obtida para
as bateladas iniciais de cada concentragdo com 555 Ln kg SV-' para 1% e 566
Ln kg SV-' para 5%. Esses valores indicaram uma média de aumento de 28,3%
na producéo de biogas quando comparado aos RAG sem pré-tratamento (398
Ln kg SV-'. O pré-tratamento com KOH também apresentou a maior produgdo
de biogas nas bateladas iniciais com 496 Ln kg SV-' para 1% e 641 Ln kg SV
para 5%. A eficiéncia do pré-tratamento foi maior para a concentragéo de 5% e
mostrou que o KOH pode aumentar em 37,9% na produc¢ao de biogas dos RAG.

Contudo, a soma do potencial de produgéo de biogas de todas as bateladas
demonstrou que o reuso do licor negro poderia reduzir em até 83,3% da
quantidade de reagentes quimicos e 60% do volume de dgua gasto no processo.
A soma do potencial de produgao de biogas das bateladas com a concentragéo
de 1% foi proximo a 2.739 Ln biogas kg SV-' enquanto a concentragéo a 5% foi
de 3.106 Ln biogas kg SV-'. Essa diferenga mostrou que elevar a concentragao
da solugdo na batelada inicial resultaria em 367 Ln biogas kg SV-' a mais para
cada pré-tratamento, porém, o potencial de produgao de biogas por quilograma
de regente adicionado ndo compensaria os gastos obtidos para esse aumento
(93 a 140 Ly biogas kg reagente™ para 1% e 43 a 57 Ln biogas kg reagente™).

Neste sentido, o reuso do licor negro é uma alternativa para diminuir os
custos com o pré-tratamento dos RAG e a concentragao a 1% mostrou ser mais
vantajosa no quesito de producdo de biogas por quantidade de reagente
adicionado. Dentre os pré-tratamentos, o NaOH possui maior potencial de

producao de biogas e menor custo para o método de reuso do licor negro.

62



REFERENCIAS

ABRAHAM, A.; MATHEW, A. K., PARK, H.; CHOI, O.; SINDHU, R;
PARAMESWARAN, B.; PANDEY, A.; PARK, J. H.; SANG, B. Pretreatment
strategies for enhanced biogas production from lignocellulosic biomass.
Bioresource Technology, V. 301, p.122 — 725, 2020.

AL SEADI, T., RUTZ, D., PRASSL, H., KOTTNER, M., FINSTERWALDER, T.,
VOLK, S., JANSSEN, R. Biogas handbook. Esbjerg: University of Southern
Denmark, 2008. 126 p.

ALVIRA, P.; TOMAS-PEJO, E.; BALLESTEROS, M.; NEGRO, M. J.
Pretreatment technologies for an efficient bioethanol production process
based on enzymatic hydrolysis: A review. Bioresource Technology, v.101, p.
4851-4861, 2010.

ANDERSSON, E.; HARVEY, S. System analysis of hydrogen production
from gasified black liquor. Energy, v.31, ed. 15, p. 3426 — 3434, 2006.

ANGELIDAKI, I.; ALVES, M.; BOLZONELLA, D.; BORZACCONI, L.; CAMPOS,
J.L.; GUWY, A.J.; KALYUZHNYI, S.; JENICEK, P.; VAN LIER, J.B. Defining the
biomethane potential (BMP) of solid organic wates and energy crops: a

proposed protocol for batch assays. Water Science & Technology, p. 927-
934, 2009.

APHA - AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION. Standard methods for the
examination of water and wastewater.21 ed. Washington: American Water Works
Association, p. 1368, 2005.

ARBOR, V., B.; CICEK, N.; SPARLING, R.; BERLIN, A.; LEVIN, D. B. Biomass
pretreatment: Fundamentals toward application. Biotechnology Advances, v.
29, p. 675 — 685, 2011.

ATELGE, M., R.; ATABANI, A. E.; BANI, A. E.; KRISA, D.; KAYA, M;
ESKICIOGLU, C.; KUMAR, G.; LEE, C.; YILDIZ, Y. S.; UNALAN, S;
MOHANASUNDARAM, R.; DUMAN, F. A critical review of pretreatment
technologies to enhance anaerobic digestion and energy recovery. Fuel, v.
270, p. 117 — 494, 2020.

63



AZADI, P.; INDERWILDI, O.R.; FARNOOD, R.; KING, D.A. Liquid fuels,
hydrogen and chemicals from lignin: A critical review. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 21, p. 506-523, 2013.

BALAT, M.; BALAT, H.; OZ, C. Progress in bioethanol processing. Progress
in Energy and Combustion Science, v. 34, p. 551-573, 2008.

BEHERA, S.; ARORA, R.; NANDHAGOPAL, N.; KUMAR, S. Importance of
chemical pretreatment for bioconversion of lignocellulosic biomass.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 36, p. 91-106, 2014.

BRODEUR, G.; YAU, E.; BADAL, K.; COLLIER, J.; RAMACHANDRAN, K. B.;
RAMAKRISHNAN, S. Chemical and physicochemical pretreatment of
lignocellulosic biomass: a review. Enzyme Research, p. 787-532, 2011.

CHEN, H., LIU, J., CHANG, X., CHEN, D., XUE, Y., LIU, P,, LIN, H., HAN, S. A
review on the pretreatment of lignocellulose for high-value chemicals. Fuel
Processing Technology. Ed. 160, v. 150, p. 196 — 206, 2017.

CHERNICHARO, C.A.L. Reatores anaerébios. Belo Horizonte: Universidade
Federal de Minas Gerais, 188 p., 2007.

DEUBLEIN, D.; STEINHAUSER, A. Biogas from waste and renewable
resources. Weinheim: Wiley-VCH, 450 p, 2008.

DIN - DEUTSCHES INSTITUT FUR NORMUNG. DIN 38414: Determination of
the amenability to anaerobic digestion: Sludge and Sediments (group S).
Berlin, 1985.

EDWIGES, T.; BASTOS, J.A.; ALINO, J. H. L.; D’AVILA, L.; FRARE, L. M
SOMER, J. G. Comparison of various pretreatment techniques to enhance
biodegradability of lignocellulosic biomass for methane production. Journal
of Environmental Chemical Engineering, v. 7, ed.6, p. 103 — 495, 2019.

FAN, Z.; LIN, J.; WU, J.; ZHANG, L.; LYU, X.; XIAO, W.; GONG, Y.; XU, Y.; LIU,
Z. Vacuum-assisted black liquor-recycling enhances the sugar yield of
sugarcane bagasse and decreases water and alkali consumption.
Bioresource Technology, v. 303, 2020.

64



HENDRIKS, A. T. W. M.; ZEEMAN, G. Pretreatments to enhance the
digestibility of lignocellulosic biomass. Bioresource Technology, v. 100, p.
10-18, 2009.

HOSSEINI K. E.; DAHADHA, S., BAZYAR L. A. A.; AZIZI, A., ELBESHBISHY, E.
Enzymatic pretreatment of lignocellulosic biomass for enhanced

biomethane production: A review. Journal of Environmental Management, v.
233, p.774-784, 2018.

GERARDI, M. H. The microbiology of anaerobic digesters. New Jersey:
Wiley- Interscience, 177 p. 2003.

GRYVOCA, B.; PRYSZCZ, A.; LESTINSK, P.; CHAMRADOVA, K. Influence of
potassium hydroxide and method of carbonization treatment in garden and
corn waste microwave pyrolysis. Bioresource Technology, v. 118, p. 40 — 45,
2018.

GOSHADROU, A. Bioethanol production from Cogongrass by sequential
recycling of black liquor and wasterwater in a mild-alkali pretreatment. Fuel,
v. 258, p. 116 — 141, 2019.

GUPTA, A.; THENGANE, S. K.; MAHAJANI, S. CO; gasification of char from
lignocellulosic garden waste: Experimental and kinetic study. Bioresource
Technology, v. 187, p. 37 — 45, 2018.

JIN, S.; ZHANG, G.; ZHANG, P.; JIN, L.; FAN, S.; LI, F. Comparative study of
high-pressure homogenization and alkaline-heat pretreatments for
enhancing enzymatic hydrolysis and biogas production of grass clipping.
International Biodeterioration & Biodegradation, v. 104, p. 477 — 481, 2015.

KAMALI, M.; KHODAPARAST, Z. Review on recent developments on pulp
and paper mill wastewater treatment. Ecotoxicology and Environmental
Safety, v. 114, p. 326 — 342, 2015.

KIM, J. K.; Oh, B. R.; CHUN, Y. N.; KIM, S. W. Effects of temperature and
hydraulic retention time on anaerobic digestion of food waste. Journal of
Bioscience and Bioengineering, v. 102, p. 328-332, 2006.

65



KIM, J. S.;LEE, Y. Y.;KIM, T. H. A review on alkaline pretreatment technology
for bioconversion of lignocellulosic biomass. Bioresource Technology, v.
199, p. 42-48, 2016.

KORAI, R. M.; LI, X. Effect of ultrasonic assisted KOH pretreatment on
physiochemical characteristic and anaerobic digestion performance of
wheat straw. Chinese Journal of Chemical Engineering. Available online, 2020.

KUCHARSKA, K.; RYBARCZYK, P.; HOLOWACZ, I.; LUKAJTIS, R.; GLINKA,
M.; KAMINSKI, M. Pretreatment of Lignocellulosic Materials as Substrates for
Fermentation Processes. Molecules, v. 23, p. 29 — 37, 2018.

KUNZ, A.; AMARAL, A. C.; STEINMTEZ, R. L. R. Curso de Operacionalizagao
de Biodigestores. — Foz do Iguagu - PR: CIBiogas; Concérdia — SC: Embrapa,
p.1—22,2016.

KUNZ, A.; AMARAL, A. C.; STEINMTEZ, R. L. R. Fundamentos da digestao
anaerébia, purificagao do biogas, uso e tratamento do digestato. Sbera.
Concoérdia — SC: Embrapa, 209 p., 2019.

LAURICHESSE, S.; AVEROUS, L. Chemical modification of lignins: Towards
biobased polymers. Progress in Polymer Science, v. 39, n. 7, p. 1266—1290,
2014.

LIAO, W., LIU, S., CHEN, S. Optimizing dilute acid hydrolysis of
hemicellulose in a nitrogen-rich cellulosic material-dairy manure.
Bioresource Technology, v. 94, p. 33 — 41, 2004.

LIN, L.; YANG, L.; XU, F.; MICHAEL JR, F. C.; LI, Y. Comparison of solid-state
anaerobic digestion and composting of yard trimmings with effluent from
liquid anaerobic digestion. Bioresource Technology, v. 169, p. 439 — 446, 2014.

LIU, X.; ZICARI, S. M.; LIU, G.; LI, Y.; ZHANG, R. Improving the bioenergy
production from wheat straw with alkaline pretreatment. Biosystems
Engineering, v. 140, p. 59-66, 2015.

LIU, Y., WHITMAN, W.B. Metabolic, phylogenetic, and eclogical diversity of
the methanogenic archaea. Annual New York Academy of Sciences, v. 1125,
p. 171-189, 2008.

66



LIU, C., WYMAN, C.E. The effect of flow rate of compressed hot water on
xylan, lignin and total mass removal from corn stover. Industrial &
Engineering Chemistry Research, v.42, p.5409—- 5416, 2003.

MANOCHIO, C.; ANDRADE, B. R.; RODRIGUEZ, R. P.; MORAES, B. S. Ethanol
from biomass: a comparative overview. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 80, p.743-755, 2017.

MONTGOMERY, L. F. R.; BOCHMANN, G. Pretreatment of feedstock for
enhaced biogas production. Energy Technology Network, p.1 — 24, 2014.

MOOD, S. H.; GOLFESHAN, A. H.; TABATABAEI, M.; JOUZANI, G. S.; NAJAFI,
G. H.; GHOLAMI, M.; ARDJMAND, M. Lignocellulosic biomass to bioethanol,
a comprehensive review with a focus on pretreatment. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 27, p. 77-93, 2013.

MOSIER, N.; WYMAN, C.; DALE, B.; ELANDER, R.; LEE, Y. Y.; HOLTZAPPLE,
M.; LADISCH, M. Features of promising technologies for pretreatment of
lignocellulosic biomass. Bioresource Technology, v. 96, p. 673-686, 2005.

MURYANTO, T. E.; HENDARSYAH, H.; ABIMANYU, H. Reuse black liquor of
alkali pretreatment in bioethanol production. Energy Procedia, v. 68, p. 236—
243, 2015.

MUSSATO, S. |. Chapter 8 - Biomass Pretreatment With Acids. Biomass
Fractionation Technologies for a Lignocellulosic Feedstock Based Biorefinery. p.
169 — 185, 2016.

NARRON, R.H.; KIM, H.; CHANG, H. M.; JAMEEL, H.; PARK, S. Biomass
pretreatments capable enabling lignin valorization in a biorefinery process.
Current Opinion in Biotechnology, v. 38, p. 39 — 46, 2016.

OGEDA, T. L.; PETRI, D. F. S. Hidrolise Enzimatica de Biomassa. Quimica
Nova, v.33, n.7, p.1549-1558, 2010.

ORTIiZ, I; QUINTERO, R. Avancos recentes nas tecnologias de pré-
tratamento de biomassa para produzir bioenergia. Pesquisa em Bioenergia:
Avancos e Aplicagdes, p. 57-69, 2014.

67


http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=OGEDA,+THAIS+LUCY
http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=PETRI,+DENISE+F.+S.

PANIGRAHI, S.; SHARMA, H. B.; DUBEY, B. K. Overcoming yard waste
recalcitrance through four different liquid hot water pretreatment
techniques - Structural evolution, biogas production and energy balance.
Biomass and Bioenergy, v. 127, p. 105 — 268, 2019.

Politica Nacional de Residuos Sélidos — PNRS. Lei n° 12.305/2010. Disponivel
em: http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2007-2010/2010/1ei/[12305.htm.
Acesso em: agosto de 2019.

RAJA, I. A., WAZIR, S. Biogas production: The fundamental process.
Universal Journal of Engineering Science, v. 5, p. 29 -37, 2017.

ROWELL, R. M.; PETTERSON, R.; HAN, J. S.; ROWELL, J. S.; TSHABALALA,
M. A. Biological properties of wood. Handbook of Wood Chemistry and Wood
Composites, ed. 2, 2005.

SAWATDEENARUNAT, C., SURENDRA, K. C., TAKARA, D., OECHSNER, H.,
& KHANAL, S. K. Anaerobic digestion of lignocellulosic biomass:
Challenges and opportunities. Bioresource Technology, v. 178, 2015.

SCHNURER, A.; JARVIS, A. Microbiological Handbook for Biogas Plants.
Malmo: Swedish Gas Centre, 138 p., 2010.

SHENG, K., CHEN, X., PAN, J., KLOSS, R., WEI, Y., YING, Y. Effect of
ammonia and nitrate on biogas production from food waste via anaerobic
digestion. Biosystems Engineering, v. 116, p. 205 — 212, 2013.

Sistema Nacional de Informacgdes sobre Saneamento — SNIS. Diagndstico anual
de residuos solidos. Disponivel em: http://www.snis.gov.br/diagnostico-residuos-
solidos. Acesso em: agosto de 2019.

SINGH, J.; SUHAG, M.; DHAKA, A. Augmented digestion of lignocellulose by
steam explosion, acid and alkaline pretreatment methods: A review.
Carbohydrate Polymers, v. 117, p. 624-631, 2015.

STOUT, R. G., GRIFFING, L. R. Cell Source Physiology Source Book. Ed.
Vol. 3, p. 1079 — 1095, 2001.

68



SULLIVAN, D. Florida trashes yard trimmings ban. Biocycle, v. 51, p. 20 21,
2010.

SUN, YE; CHENG, J. J. Dilute acid pretreatment of rye straw and
bermudagrass for ethanol production. Bioresource technology. v. 96, p. 1599-
606, 2005.

WANG, W.; CHEN, X,; TAN, X.; WANG, Q.; LIU, Y.; HE, M.; YUAN, Z. Feasibility
of reusing the black liquor for enzymatic hydrolysis and ethanol
fermentation. Bioresource Technology, v. 228, p. 235-240, 2017.

XU, H.; LI, Y.; HUAN, D.; ZHAO, Y.; MU, H.; CHEN, H.; CHEN, G. Enhancing
the anaerobic digestion of corn stover by chemical pretreatment with the
black liquor from the paper industry. Bioresource Technology, v. 306, 2020.

ZHANG, S., KESHWANI, D. R., XU, Y., & HANNA, M. A. Alkali combined
extrusion pretreatment of corn stover to enhance enzyme saccharification.
Industrial Crops and Products, v.37, p. 352-357, 2012.

ZHAO, X.; CHENG, K.; LIU, D. Organosolv pretreatment of lignocellulosic
biomass for enzymatic hydrolysis. Applied microbiology and biotechnology,
v. 82, p. 815 — 827, 2009.

ZHENG, Y.; ZHAO, J.; XU, F.; LI, Y. Pretreatment of lignocellulosic biomass
for enhanced biogas production. Progress in Energy and Combustion Science,
v. 42, p. 35-53, 2014.

69



