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RESUMO GERAL

DE ROSSI, Eduardo. Universidade Estadual do Oeste do Parana, agosto de 2014.
Pré-tratamentos e digestdo anaeroObia da palha de cana-de-agucar. Prof. Dr.
Cleber Antonio Lindino, Prof. Dr. Reinaldo Aparecido Bariccatti.

Considerando a demanda crescente por combustiveis, principalmente os liquidos e a
possibilidade de se produzir combustiveis renovaveis utilizando-se materiais
anteriormente descartados ou subutilizados, ha necessidade de se desenvolver
processos visando a utilizacdo de um material geralmente descartado e com vasta
disponibilidade, principalmente no Brasil, a palha da cana-de-agucar, que j4 possui
proibicdo de queima em alguns estados brasileiros e isto maximiza sua importancia,
perante a necessidade de destinagdo. Para isso, este trabalho buscou estudar a
modificacdo do material por degradacdo quimica gerada por duas formas de pré-
tratamento da palha de cana-de-agucar, utilizando-se &cido citrico em autoclave e
solucdo de ureia com hidroxido de sodio em baixa temperatura. A eficiéncia de
modificacdo de cada tratamento foi acompanhada por espectrofotometria na regiao
do infravermelho e na regido do UV-visivel. Digerir biologicamente este material
comparando-se palha in natura, palha pré-tratada com &acido citrico, palha pré-
tratada com Ureia e NaOH e palha com ambos pré-tratamentos. Delimitou-se
quantidades de palha de 0; 2,5; 5; 7,5 e 10% m/m. Em todos os reatores utilizou-se
20% v/v de in6culo, composto por 30% v/v de cama-de-aviario e 70% de ARS. O
experimento foi desenvolvido utilizando-se de estufas mantidas em condi¢ao
mesodfila. Os resultados mostraram gque ha modificacdo significativa no material
estudado, com degradacédo da lignina e exposicdo da hemicelulose e celulose a
posterior hidrélise. As técnicas espectroscopicas foram eficientes no
acompanhamento das modificacbes causadas pelos tratamentos. Ja em uma
segunda etapa. Pode-se identificar que, ao se aplicarem o0s pré-tratamentos
propostos na palha de cana-de-aglucar, hA um ganho significativo na producdo de
biogas em L.gSVR™, sendo que, as propor¢ées visando producdo de metano mais
indicadas quando se aplicam os pré-tratamentos sdo as de 2,5 e 5% de palha em
ARS, enquanto os melhores resultados de digestdo anaerdbia da palha de cana-de-
acucar foram obtidos ao pré-trata-la utilizando-se acido citrico em autoclave.

Palavras-chave: pré-tratamento, celulose, biogas, energias renovaveis.



ABSTRACT

DE ROSSI, Eduardo. Western Parana State University, August 2014. Pre-treatment
and anaerobic digestion of straw sugarcane. Prof. Dr. Cleber Antonio Lindino,
Prof. Dr. Reinaldo Aparecido Bariccatti.

Considering the growing demand for fuels, particularly liquids, and the possibility of
producing renewable fuels using materials previously discarded or underutilized,
there is need to develop processes to the use of a material usually discarded and
wide availability, especially in Brazil, its straw the sugarcane, which has already ban
burning in some Brazilian states, and this maximizes its importance, given the need
for allocation. Therefore, this work studied the modification chemical degradation
generated by two forms of pre-treatment of straw sugarcane, using citric acid in an
autoclave, and urea solution with sodium hydroxide at low temperature. The
efficiency of modification of each treatment was followed by Fourier transform
infrared spectroscopy and in the UV-visible region. The results showed that there are
significant changes in the material studied, with degradation of lignin and
hemicellulose and cellulose exposure to hydrolysis later. Spectroscopic techniques
were effective in monitoring the changes caused by treatments. Already in the
second stage, we attempted to biologically digest this material comparing fresh
straw, straw pretreated with acid Citric, pretreated straw with urea and NaOH, and
straw with both pre-treatments. Straw is delimited amounts of 0; 2.5; 5; 7.5 to 10% w
/ w. In all reactors was used 20% v / v inoculum. The inoculum consisted of 30% w /
w poultry-to-bed and 70% of ARS. The experiment was conducted with greenhouses
kept in mesophilic condition. It can be identified that to apply the pre-treatments
proposed in the straw cane sugar, has a significant gain in production biogas.gSVR-
1, and the proportions order to produce more biogas indicated when apply pre-
treatments are 5 and 7.5% of straw in ARS. While the best results from digestion of
straw cane sugar were obtained by pre-treating with acid Citric.

Keywords: pretreatment, cellulose, biogas, renewable energy.
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1. INTRODUCAO GERAL

Os biocombustiveis sdo apresentados como uma forma alternativa de se
mitigar os impactos ambientais, atuando de forma interessante ao influir na
economia em que estdo inseridos, gerando empregos, além de propiciar a nao
evasao de divisas, pelo fato de maximizar a producédo local de combustiveis
independente de suas reservas, diminuindo proporcionalmente a importacdo de
combustiveis.

O Brasil ja é destague neste cenario tornando-se referéncia no que diz
respeito a producéo de biocombustiveis em larga escala, principalmente pelo fato de
englobar culturas, como soja e cana-de-agUcar, para producdo dos principais
biocombustiveis comercializados no Brasil. Esta pratica tende a favorecer o
agronegocio o0 que, inicialmente, ndo era a intencdo de nenhum dos programas de
implantacdo do biodiesel e de etanol, que vinham com promessas de agricultura
familiar ou producéo difusa. Apesar de o setor ndo ter se delineado da forma como
foi proposto, ainda assim gera muitos empregos entre diversos outros beneficios.

Sabe-se que ha muitos residuos gerados na producdo destes
biocombustiveis e, para isto, faz-se necesséario a aplicacdo de praticas menos
nocivas ao meio ambiente, visando aproveitamento, tratamento e descarte do
material residual.

Dentre vérios residuos gerados, o atual trabalho buscou um destino
adequado para a palha da cana-de-acUcar, cuja queima € proibida em alguns
estados brasileiros. Sabe-se que o bagaco da cana-de acuUcar ja € utilizado para
cogeracao de energia e que a palha pode ser utilizada para producao de etanol de
segunda geracdo. Porém, este ultimo é um processo dispendioso economicamente
e, com isso, buscou-se aplica-la na digestdo anaerdébia.

A digestao, além de propiciar o tratamento do residuo, pode ser utilizada para
gerar biogas (cogeracdo de energia) utilizando residuos vegetais, desde que
recebam um pré-tratamento para disponibilizar o material lignocelulosico as
bactérias que realizardo a hidrélise.

As seguintes sessdes sdo divididas em dois capitulos que sdo compostos por

dois artigos descritos a seguir:



Capitulo 1 - Pré-tratamento fisico-quimico da palha de cana-de-acucar
visando a digestdo anaerObia. Este capitulo apresenta a avaliacdo da
modificacdo e degradacdo quimica gerada por duas formas de preé-
tratamentos fisico-quimicos da palha de cana-de-acUcar, utilizando-se um
tratamento com acido citrico e autoclave e outro com solucao de ureia e

hidroxido de sédio a baixa temperatura.

Capitulo 2 - Digestdo anaerébia da palha de cana-de-agucar ap0s pré-
tratamentos acido ou alcalino. Este capitulo visa comparar o processo de
digestdo da palha in natura versus palha de cana-de-agUcar pré-tratada
com &cido citrico e palha pré-tratada com Ureia e Hidréxido de Sddio
(NaOH).



2. CAPITULO 1 - PRE-TRATAMENTO FiSICO-QUIMICO DA PALHA DE
CANA-DE-ACUCAR VISANDO A DIGESTAO ANAEROBIA

DE ROSSI, Eduardo. Universidade Estadual do Oeste do Parana, agosto de 2014.
Pré-tratamento fisico-quimico da palha de cana-de-aclUcar visando a digestao
anaerobia. Prof. Dr. Cleber Antonio Lindino, Prof. Dr. Reinaldo Aparecido Bariccatti.

RESUMO

A crescente quantidade de palha de cana-de-acucar, principalmente no Brasil, que ja
possui proibicdo de queima em alguns estados brasileiros, necessita de
possibilidades de destinac&o. Para isto, este trabalho buscou estudar a modificagao
e/ou degradacdo quimica gerada por duas formas de pré-tratamento da palha de
cana-de-acucar, utilizando-se &cido citrico e autoclave e solucdo de ureia com
hidroxido de sodio em baixa temperatura. A eficiéncia de modificacdo de cada
tratamento foi acompanhada por espectrofotometria na regido do infravermelho e na
regido do UV-visivel. Houve aumento na absorvancia ao se aplicar o pré-tratamento
NaOH/Ureia, consequentemente, na extracdo de compostos foi de 218,8% no
processo de melhor resposta (-5,0 °C; propor¢cédo celulose:solucdo de 4:96 mlyv;
proporcdo NaOH/Ureia/agua de 7:12:81), pelo teste de Youden, em comparacdo aos
tratamentos iniciais (branco). Com relacdo ao pré-tratamento utilizando &cido citrico,
houve um aumento na absorvancia e, consequentemente, na extracdo de
compostos foi de 677,5% no processo de melhor resposta que utilizou-se de
autoclave e de maior concentragdo de &acido citrico ndo diferenciando-se
significativamente a variacdo do tempo de reacao. Os resultados mostraram que ha
modificacdo significativa no material estudado, com degradagdo da lignina e
exposicdo da hemicelulose e celulose a posterior hidrolise. As técnicas
espectroscopicas foram eficientes no acompanhamento das modificagbes causadas

pelos tratamentos.

Palavras-chave: residuos solidos, bioenergia, celulose.






DE ROSSI, Eduardo. Western Parana State University, August 2014. Physical-
chemical pretreatment of straw, sugarcane aiming at digestion anaerobic. Prof.
Dr. Cleber Antonio Lindino, Prof. Dr. Reinaldo Aparecido Bariccatti.

ABSTRACT

The increasing amount of cane sugar straw, primarily in Brazil, the straw from
sugarcane, which already has ban on burning in some Brazilian States, need to
possibilities of destinity. For this, this study sought to study the modification and/or
chemical degradation generated by two forms of straw pretreatment of sugarcane,
using citric acid solution with use of autoclave, and urea solution with sodium
hydroxide at low temperature. An efficiency of modification of each treatment was
accompanied by spectrophotometry in infrared and UV-visible region. There was an
increase in absorbance when applying the pretreatment NaOH/Urea thus the
extraction of the compounds was 218.8% at best response process (-5.0 ° C;
cellulose ratio:solution of 4:96 m/v; ratio NaOH/Urea/water 7:12:81), the Youden test
compared to initial treatments (white). With respect to pre-treatment with citric acid,
there was an increase in absorbance and hence the extraction of the compounds
was 677.5% at best response process autoclave was used and the highest
concentration of citric acid does not diferenciando- significantly the variation of
reaction time. The results showed that there are significant changes in the material
studied, with degradation of lignin and hemicellulose and cellulose's exposure to
subsequent hydrolysis. Spectroscopic techniques were efficient in the monitoring of

the changes caused by the treatments.

Keywords: solid wastes, bioenergy, cellulose.



2.1. INTRODUCAO

A producdo de biocombustiveis no Brasil tem elevada importancia devido a
necessidade energética para os proOximos anos, nos quais a demanda total de
energia do pais deverda, a partir de 2013, crescer 4,3% ao ano e chegar a 351,35
milhdes de toneladas equivalentes de petroleo (tep) em 2023. A industria e o setor
de transportes continuardo a serem 0s principais responsaveis por esse consumo,
com 67% do total. O Brasil possui elevada capacidade para maximizar a producgéo e
desenvolvimento de combustiveis renovaveis, sendo referéncia nas tecnologias de
producdo de petréleo em aguas profundas, na produtividade de etanol a partir da
cana-de-agucar, no parque de geracdo hidrelétrico e na renovacdo de sua matriz
energética (TOLMASQUIM, 2014).

Segundo a Agéncia Internacional de Energia (EIA), a produ¢cdo mundial de
biocombustiveis liquidos deve praticamente triplicar no periodo entre 2010 e 2040,
sendo que os principais detentores do futuro dos biocombustiveis liquidos séo o
Brasil e os EUA com producgao de 700 mil e 500 mil barris por dia, respectivamente.
Além disso, o Brasil possui 0 maior rendimento em producao de etanol com menor
dispéndio do mundo, em comparacédo a outras culturas ((US) E.I.A., 2013).

Neste contexto de producdo de energias renovaveis, mais especificamente
biocombustiveis, o Brasil € o segundo maior produtor de etanol do mundo, perdendo
apenas para os EUA (BIOMASSABIOENERGIA, 2014). Segundo Chemmés et al.
(2013), a cana-de-acucar é uma das principais culturas e fonte de matéria-prima
para a producédo de bioetanol no Brasil, em decorréncia do seu baixo custo, frente as
outras matérias-primas, além de elevada disponibilidade. Na forma como é
produzido no Brasil, pode ser considerado renovavel, gerando de 8,3 a 10,2
unidades de energia renovavel para cada unidade fossil gasta em sua producgéo
((US) E.ILA., 2013; Macedo, 2004). O setor sucroalcooleiro, em 2012, foi responsavel
por aproximadamente 2% do PIB nacional e por 31% do PIB da agricultura brasileira
empregando cerca de 4,5 milhdes de pessoas (BIOSEV, 2013).

Na safra 2013-2014, a produgdo de etanol aumentou 20% em relacdo a
anterior, enquanto que a expectativa era de aumento de 14% (AF News Agricola,

2014). A estimativa da safra 2013-2014, de acordo com a Companhia Nacional de



Abastecimento (CONAB) em abril de 2014 foi de 671,7 milhdes de toneladas de
cana (tc); contudo, a previsdo para safra 2014-2015 é de crescimento de apenas
1,47% (APLA, 2014). No Plano Decenal de Expansao de Energia 2022 € estimado
gue no pais a expansao da producédo do etanol ampliara sua area plantada de cana-
de-acucar de 8,5 milhdes para mais de 11,2 milhées de hectares (Mha) de 2012 a
2022, namero inferior ao plano de 2011 a 2021, que estimava um aumento de 8 para
13 Mha, uma vez que este dado mais atual leva também em consideracdo um
aumento na produtividade de 69,9 para 88,6 tc/ha. Relata-se também que, ao final
do periodo decenal, ha possibilidade de modestos volumes de producdo de etanol
lignocelulésico, diesel de cana, biogquerosene e outros bioprodutos que utilizam
processos tecnoldgicos avancados (Brasil, PDEE 2022, 2014; Brasil, PDEE 2021,
2013).

Considerando-se a elevada producdo brasileira de etanol e de acucar, o
chamado setor sucroenergético (BIOSEV, 2013), deve levar em consideracdo a
elevada geracdo de rejeitos, necessitando de metodologias adequadas para seu
descarte e reaproveitamento (KLAVON et al., 2013). Dentre os principais rejeitos na
producdo de etanol, pode-se citar a vinhaca gerada na destilagdo do vinho de caldo
de cana ou mosto fermentado (YANG; LI, 2013; MORAES et al., 2014; SILVA,
2012), na ordem de 14 litros por litro de etanol produzido (NOVACANA; SILVA,
2012).

O Plano Decenal de Expansédo de Energia (PDEE) 2021 estima-se que 1.710
milhdes de metros cubicos de vinhaca serdo produzidos no ano de 2021, com
aproximadamente metade decorrente da producdo do etanol e a outra parte da
producdo de acucar e derivados da cana destinados ao uso industrial (Brasil, PDEE
2021, 2012). O descarte no solo nao € indicado e sua disposicao direta em cursos
d’agua é proibida (VON SPERLING, 1997) e regulamentada pela Lei Federal n°
303/67 que proibe o lancamento e a poluicdo das aguas superficiais por residuos
liquidos e a Portaria pelo Gabinete do Ministro do Estado do Interior n® 323/78 que
proibe o langamento, direto ou indireto, do vinhoto em qualquer colecéo hidrica.

Também em relagdo aos residuos, a palha e o bagaco da cana-de-acgucar,
juntos, representam duas de trés partes da energia contida na cana-de-acgucar,
sendo que o bagaco, principalmente, € encaminhado a cogeracdo de vapor para

movimentar a industria sucroenergética, podendo ser suplementados ou induzidos a



queima com a utilizacdo de cavaco, madeira, entre outros. A palha é geralmente
queimada, ainda no campo antes da colheita da cana-de-acgUcar, principalmente na
colheita ndo mecanizada, visando facilitar o acesso ao corte do caule, sendo que tal
pratica ocorre ainda em alguns locais desperdicando um ter¢co da energia da cana-
de-acucar (MASSAGARDI et al. 2013; CORTEZ et al. 2014).

Porém, esta pratica ja é proibida em alguns estados brasileiros pois, apesar
da Lei Estadual de Sao Paulo 10.547/00, autoriza-la em atividades agropastoris, o
Supremo Tribunal de Justica Brasileiro, a pedido do Ministério Publico Brasileiro,
considerou que violava o art. 225 da Constituicdo Federal Brasileira, que dispunha
sobre a obrigatoriedade da sociedade e o Estado prevenirem danos ambientais.
Desta forma, mediante um Termo de Ajuste de Conduta (TAC) algumas usinas da
regido de Sao Paulo assinaram o chamado Protocolo Verde que visa extinguir o fogo
nas lavouras até 2014 em &reas mecanizadas e até 2017 em &reas ainda ndo
mecanizadas (Secretaria do Meio Ambiente - SP, 2014), pratica também adotada
por outros estados brasileiros. Do mesmo modo, esta proibida no Parana pela
Secretaria de Estado do Meio Ambiente e Recursos Hidricos (RESOLUCAO SEMA
076/2010), sendo que a despalha com queima deverd ser erradicada nas areas
mecanizadas paranaenses até 2025.

A palha da cana-de-acucar € deixada atualmente na superficie do solo
buscando reducéo de erosao, disponibilidade de nutrientes, dentre outros beneficios.
Contudo, o setor tem requisitado a retirada desta do campo visando leva-la a
indUstria para viabilizar a cogeracao de etanol de segunda geracao ou energia, além
de outros produtos (RABELO et al., 2011; OLIVEIRA et al. 2013). Com a utilizacao
destes para producéo de energia, pode-se reduzir o possivel impacto gerado sobre a
migracdo de areas produtoras de alimento para produtoras de biocombustiveis o
que, segundo Searchinger (2011), acarretaria em deslocamento da producéo de
alimentos para regides mais distantes aumentando, por conseguinte, 0S precos
destes.

Para produzir biocombustiveis, existem algumas tecnologias de tratamento de
residuos lignoceluldsicos classificadas de acordo com a sua atividade: biolégicos,
fisico, quimico e fisico-quimico (ZHENG et al., 2014; BRODEUR et al. 2011; UJU et
al. 2012).

As formas de tratamento biolégico sdo reduzidas devido a complexidade do



material, pois envolve a hidrélise enzimatica de ligagdes glicosidicas responsaveis
por afetar a degradacdo natural e a acdo de microrganismos; sendo assim, o
material lignocelulésico torna-se recalcitrante a hidrolise (CHANDRA et al., 2007,
DIAS et al., 2010; ZHONG et al., 2011). Em contrapartida, ha diversas formas de
pré-tratamentos que podem ser utilizados para a degradagcdo do material
lignocelulésico (CHEN et al. 2014).

O pré-tratamento objetiva a separacdo de componentes fortemente ligados,
pois permite maior acessibilidade as hidrélises biolégicas e quimicas (SARKAR et.
al. 2012). Esta é uma etapa muito importante que visa uma maior eficiéncia destes
no processo posterior (BRODEUR et al. 2011). Os tratamentos fisico-quimicos
apresentam-se como tratamentos alternativos para residuos lignocelulésicos,
propiciando em alguns casos maior facilidade da digestdo com estes residuos (MTUI
et al. 2009). Os objetivos de relacionar o tratamento de digestdo a um pré-
tratamento associam-se a reducdo da cristalinidade da celulose, dissociacdo da
lignina-celulose, aumento da area superficial evitando-se a presenca de compostos
inibidores na fermentacdo (HSU, 1996).

Os métodos de pré-tratamento sdo etapas desafiadoras para que se alcance
a sintese dos biocombustiveis de segunda geracdo e esses se referem a
solubilizacdo e desaglutinacdo dos componentes da biomassa, devido a
complexidade natural da cristalinidade da celulose e a barreira fisica formada por
ligninas ao redor das fibras de celulose e a interacdo desta com a hemicelulose
(SARKAR et al. 2012).

Depois de degradado ou rompido o material lignocelulésico, ha possibilidade
de redirecionamento a uma maior gama de tratamentos. Chemmés et al. (2013)
relatam que, para um pré-tratamento ser eficaz, este precisa disponibilizar grandes
quantidades de acucares fermentesciveis, evitar degradacdo de carboidratos,
formacdo de subprodutos inibidores para os processos de hidrolise e fermentacéo,
além de ser viavel economicamente (REZENDE et al. 2011).

Os principais pré-tratamentos dos materiais lignocelulésicos séo os alcalinos
e acidos associados a temperatura, caracterizados por diferentes agentes e
mecanismos de modificacdes quimicas e estruturais do material (BETANCUR e
PEREIRA, 2010; HUBER et al. 2006; YUAN et al. 2011).

Considerando-se que o0s tratamentos quimicos e fisicos mais utilizados
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tendem a ser muito agressivos e dispendiosos, pode-se utilizar alternativamente
tratamentos mais brandos, como o utilizado por Qi et al. (2009) ao degradar material
lignoceluldsico (algodao) utilizando solucdo de hidroxido de sodio e ureia submetida
a temperatura de -12,5 °C, ou também como o utilizado por Rodrigues et al. (2006)
que, buscando a modificacdo quimica no material lignocelulésico (madeira),
utilizaram solucdo 1,2 mol L' de &cido citrico e temperaturas elevadas. Estas
poderiam ser op¢Oes para se degradar a palha da cana-de acucar que, em relagéo
ao bagaco, possui menor complexidade, por conter menor quantidade de lignina
responsavel por conferir menor rigidez ao material.

O presente trabalho buscou estudar a degradacao do material lignocelul6sico
(palha de cana-de-acucar) utilizando-se as metodologias com &cido citrico e elevada
temperatura e solucdo ureia/NaOH a baixa temperatura visando futuras aplicacoes

em digestores anaerobios.
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2.2. MATERIAL E METODOS

2.2.1. Desenvolvimento experimental

As amostras de palha de cana-de-agucar (Saccharum officinarum L.) foram
coletadas na regido de Palotina (PR), nas coordenadas 24°17'53.5"S e
53°50'29.4"W, (Figura 1), e armazenadas em recipiente de poliestireno, para manter
as condicbes de umidade da palha na coleta. Posteriormente, o material coletado foi
cortado no tamanho de 5 mm buscando-se homogeneidade, apés diversos testes

prévios.

Figura 1. Localizac&o do municipio de Palotina — Parana.
Fonte: IBGE, 2007.

2.2.2. Solugcdo NaOH / Ureia

Utilizando-se planejamento fatorial 23, determinaram-se os fatores:
temperatura (-12,0 °C e -5,0 °C), proporcdo massa de celulose:volume de solvente
(4:96 e 10:90) e proporcao dos reagentes na solucdo de NaOH:Ureia (7:12% e
10:10%), embasando-se nos trabalhos de Qi et al. (2009) e Rodrigues et al. (2006),
buscando-se minimizar custos com energia, reagentes e aferir o quanto a proporgao
dos reagentes é significativa, totalizando oito reacdes, realizadas em duplicata.

Para este experimento, as solugdes de NaOH/Ureia (7:12% ou 10:10% m/m)
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foram adicionadas a béqueres e, em seguida, estes foram refrigerados em solucdo
de agua/etanol em um banho termostatizado com circulacdo (Solab, poténcia de
4.000 W) e resolucédo de + 1,0 °C. Apés atingir as temperaturas estabelecidas do
fatorial adicionou-se a palha de cana-de-aclUcar até atingir a proporcao (4:96 ou

10:90) com agitagéo por 15 minutos e repouso por 105 minutos.

2.2.3. Solucéo acido citrico

De acordo com o planejamento fatorial 23, determinaram-se os fatores:
concentracdo da solucdo de &cido citrico (50 e 70 g.L ), tempo de reacdo (15 min e
30 min) e utilizacdo da autoclave vertical (Phoenix, poténcia: 4.000 W) a 120 °C
(presenca/auséncia), totalizando oito reacdes, realizadas em duplicata. Embasando-
se nos trabalhos de Qi et al. (2009) e Rodrigues et al. (2006).

Neste experimento, trés gramas de palha de cana-de-aclcar foram
adicionados em cada frasco de 100 mL de polietileno e adicionaram-se 75 mL da
solucdo contendo &acido citrico (50 ou 70 g.L?), fechando-se os frascos, e estes
agitados por 20 segundos e colocados em autoclave a 120 °C por 15 ou 30 minutos.
Uma parte das amostras néo foi tratada em autoclave para efeito de comparacéo, e
avaliacdo da necessidade de um elevado dispéndio de energia.

2.2.4. Andlises

2.2.4.1. Espectrofotbmetro na regido do infravermelho

Apos filtrado em papel filtro semiquantitativo, o material sélido resultante de
cada tratamento foi lavado com agua destilada e seco ao ar em temperatura
ambiente. Em seguida, o material foi analisado na regido do infravermelho entre
4000 e 700 cm™* com reflectancia total atenuada (ATR), resolucdo de 2 cm™ e 20
varreduras sucessivas em um espectrofotometro Pelkin Elmer, no laboratério de
Andlise Instrumental da Universidade Estadual do Oeste do Parana — campus
Toledo. Os espectros obtidos foram comparados entre si e com um padrao de

celulose microcristalina (celofane). Empregou-se esta técnica de analise no material
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sélido com o intuito de investigar possiveis mudancgas estruturais do material
lignocelulésico. Segundo Provenzano et al. (1998) a presenca de estruturas de
ligninas geralmente é comprovada quando observam-se bandas ocorridas proximas
a 1458, 1377, 1230 e 1157 cm™.

2.2.4.2. UV-Visivel

A solucdo liquida resultante dos tratamentos foi analisada em
espectrofotometro de varredura UV-visivel, duplo feixe, marca Shimatzu, nos
comprimentos de onda de 700 a 190 nm, com cada solugao inicial de tratamento
como branco (linha de base), medindo-se a absorvancia. Para efeito de comparacao
realizou-se a extracdo de clorofila com alcool etilico e também analisou-se em

espectrofotometro.
2.2.4.3. Teste de Youden

Aplicou-se o teste de Youden nos dados obtidos por meio dos valores da
absorvancia na regido do UV-visivel buscando-se avaliar a influéncia de cada
variavel no resultado final. Este teste é recomendado para até oito ensaios, realizado
seguindo o plano de controle de fatores. Os ensaios foram efetuados em duplicatas,
buscando-se aferir corretamente os resultados (Brasil, 2010), utilizando-se a

Equacéo 1.

. X REi(1)— YREi (1)
Ri =

E ao 1l
STREID) quagao

na qual Ri é o grau de influéncia do fator; REi(1) é o valor nominal do fator e
REi(-1) é o valor da variagéo do fator. O Ri pode ser expresso em valor absoluto de

0 a 1 ou valor percentual de 0 a 100.
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

As bandas vibracionais da referéncia e da palha sdo equivalentes, dentro do
erro instrumental (+ 2 cm™), indicando a eficiéncia do método na deteccédo de grupos

funcionais no material vegetal (Tabela 1).

Tabela 1. Atribuicdo das bandas vibracionais na regido do infravermelho

Atribuicéo Celofane - Ref. (cm™) Amostra de palha (cm™)
Deformagé&o axial OH 3386 3381
(associacao polimérica)
Vibracéo C-H 2921 e 2847 2921 e 2846

C=0 hemicelulose 1731 1733

Deformagéo simétrica CH- 1471 1471
celulose

C-O-C celulose e lignina 1239 1237

C-0 Alcoois primarios 1171 1173
celulose

C-O-C vibracao anel 1035 1035
piranase

Outras duas bandas foram observadas, no espectro da palha, proximas a 915
e 1033 cm atribuidos a presenca do anel piranase, anel pirano e anel guaiacilico
associados a celulose e hemicelulose (SILVIA et al., 2012; SUN et al., 2002).

Ao analisar os espectros presentes na Figura 2 pode-se observar a presenca
de trés das quatro bandas de lignina citadas por Provenzano et al. (1998), no
celofane e da palha da cana-de-acucar, sendo que a banda ndo observada foi de

1377 cm%, enquanto as observadas foram proximas a 1458, 1230 e 1157 cm™.



15

102

96 + ‘
94 - ‘
92—- ‘
0. f
88—-

86

TI%

84 palha
1l —— celofane

82 T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

numero de onda/cm”

Figura 2. Espectro na regido do infravermelho para amostras de celofane e palha
sem tratamento.

2.3.1.1. FT-IR NaOH / Ureia

Com os tratamentos, ndo observou-se as bandas proximas a 1230 e 1157 cm~
1, anteriormente presentes na matéria-prima sem tratamento, correspondentes a
ligninas e celuloses que possivelmente foram degradadas ou modificadas. Estas
bandas correspondem ao éter de cadeia celuldsica e ao estiramento C-O de alcool,
respectivamente (SILVIA et al., 2012).

Com os tratamentos observou-se que a banda em 2916-2921 cm?, referente
ao estiramento simétrico C-H, apresentou intensidade diminuida em 12% e a banda
a 1035-1044 cm referente a vibracdo C-O-C do anel pirase apresentou intensidade
diminuida em 10%, indicando desgaste da superficie do material e consequente
exposicao de grupos celulose e hemicelulose.

Uma banda em 1650 cm™ foi detectada a partir do tratamento com
NaOH/ureia, caracterizada como alcoois primarios e secundarios de hemicelulose,
que ndo estava presente na amostra da palha de cana-de-agucar (branco),

indicando que o tratamento expos este grupo funcional no material.
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2.3.1.2. FT-IR &cido citrico

Verificou-se em todos os espectros de FT-IR obtidos a partir das amostras
solidas resultantes dos pré-tratamentos utilizando-se acido citrico, que bandas em
1230 e 1157 cm™ ndo foram mais observadas como na matéria-prima original, com
excecdo do tratamento mais brando (sem emprego de autoclave, 15 minutos de
reacdo e com menor concentragcdo de acido citrico).

Apesar do tratamento mais brando ainda apresentar estas duas bandas como
na matéria-prima de origem, ndo apresentou a banda em 915 cm?, diferentemente
dos outros testes, utilizando-se o acido citrico, que ainda apresentavam esta banda.
Possivelmente pode ter ocorrido uma quebra ou modificacdo quimica em compostos
como anel pirano ou guaiacilico, por se tratar de uma quebra mais simples quando
comparada a outros compostos presentes na palha da cana-de-acucar, fazendo com
gue a andlise de FT-IR, responsavel por gerar uma resposta de superficie ndo mais
detectasse estes anéis. Em compensacdo, 0s outros tratamentos ainda
apresentaram em sua resposta de FT-IR a banda correspondente a estes anéis,
possivelmente pelo fato de outras moléculas terem sido degradadas ou modificadas
possibilitando que estes, quando presentes no interior do material, se

apresentassem na superficie possibilitando sua deteccao.

2.3.2. UV-Visivel

Nos espectros de UV-visivel referentes aos pré-tratamentos propostos 0s
possiveis picos de absorvancia da clorofila ndo foram observados ou foram
sobrepostos pelos picos relacionados aos produtos extraidos pelos tratamentos,
indicando que a clorofila foi parcialmente extraida. Os picos de absorvancia em
247,7 nm, 278,2 nm e 322,0 nm para o tratamento com acido citrico e os picos em
303,2 nm e 330,2 nm para o tratamento com NaOH:Ureia indicaram a presenca de
compostos fendlicos (aromaticos) e grupos cetona, carboxilicos e ésteres (SILVA et
al., 2012; PAVIA et al., 2010; WEN et al., 2011), (Figura 3). Estes espectros indicam
gue houve um processo de extracdo ou quebra de ligacoes de lignina, favorecendo a

exposicao da celulose ao processo seguinte de hidrélise.
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Figura 3. Espectros na regido do UV-visivel dos tratamentos com acido citrico e
solucdo NaOH:ureia a frio, comparados com extrato de clorofila.

Legenda: a- clorofila; b- extrato acido citrico; c- extrato NaOH/Ureia.

2.3.2.1. Pré-tratamento NaOH/Ureia

Aplicando-se o teste de Youden nos resultados obtidos do pré-tratamento
com solucdo de NaOH/Ureia a frio, verificou-se que o parametro temperatura é
significativo e com maior influéncia no processo e, em seguida, o fator proporcao
massa de celulose e volume da solucéo. A razdo entre os reagentes NaOH e ureia
afeta em menor grau o resultado para as condigbes estudadas. O aumento na
absorvancia e, consequentemente, na extracdo de compostos foi de 218,8% no
processo de melhor resposta (-5,0 °C; propor¢cédo celulose:solucdo de 4:96 mlyv;
proporcdo NaOH/Ureia/agua de 7:12:81), pelo teste de Youden, em comparacdo aos
tratamentos iniciais (branco).

O pré-tratamento proposto necessitou de temperatura menos negativa da que
foi proposta por Qi et al. (2009) para solubilizacéo de algodao, que era de -12,5 °C,
devido a entalpia de dissolucdo, provavelmente, ser menor para a palha do que para
o algodao.

Referente a propor¢céo da massa de celulose/volume da solugéo, a proporcao
96:4 (solucao:celulose) como descrita por Qi et al. (2009), foi efetivamente a melhor,

dentre as testadas, enquanto que a utilizacdo de uma maior concentracdo da



18

solucdo de NaOH/Ureia pouco influenciou no resultado final, frente aos outros

parametros.

2.3.2.2. Pré-tratamento acido citrico

Para o pré-tratamento com &acido citrico e autoclave, o teste de Youden
mostrou que a utilizacdo de autoclave € imprescindivel para a eficiéncia do processo
de extracdo e o aumento de 40% na concentracao de acido citrico, frente a indicada
por Rodrigues et al. (2006), provoca um aumento de 157,3% na eficiéncia de
extracdo. O tempo de permanéncia do material na autoclave tem significancia menor
(3,2%) nos resultados indicando que o processo em 15 minutos tem eficiéncia
similar ao tempo de 30 minutos e isto é importante, pois se pode diminuir 0 custo
energético do processo. O aumento na absorvancia e, consequentemente, na
extracdo de compostos foi de 677,5% no processo de melhor resposta que utilizou-
se de autoclave e de maior concentracédo de &cido citrico pelo teste de Youden em

comparacao aos tratamentos iniciais (branco).
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2.4. CONCLUSAO

Por meio dos espectros na regido do infravermelho foi possivel verificar a
modificacdo estrutural na superficie da palha de cana-de-agUcar, nas quais bandas
associadas a lignocelulose ndo foram observadas ap0s os tratamentos acido ou
béasico.

Comparando-se estes resultados com os resultados obtidos da andlise de
UV-visivel aplicada no extrato liquido, pode-se inferir que o nivel de seccionamento
ou degradacdo do material lignina foi maior com o aumento da agressividade do
tratamento em ambos os pré-tratamentos quimicos analisados.

O melhor tratamento alcalino ocorreu em temperatura de -5,0 °C, proporcao
celulose:solucdo de 4:96 m/v, propor¢cdo NaOH/Ureia/agua de 7:12:81. Enquanto o
melhor tratamento &cido ocorreu ao se utilizar de autoclave e maior concentracdo de
acido citrico sendo irrelevante o tempo de 15 para 30 minutos.

Os pré-tratamentos estudados foram efetivos ao reduzir o teor de lignina no
material e expor a celulose e hemicelulose, o que possibilita uma melhora na
eficiéncia enzimética do processo de hidrélise na digestdo anaerdbia.

A espectroscopia na regido do UV-visivel e IV sdo metodologias rapidas e
eficientes para deteccdo de modificacdes no materiais celulésicos submetidos a pré-

tratamentos.
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CAPITULO 2 — DIGESTAO ANAEROBIA DA PALHA DE CANA-DE-ACUCAR APOS
PRE-TRATAMENTOS ACIDO E ALCALINO

DE ROSSI, Eduardo. Universidade Estadual do Oeste do Parana, agosto de 2014.
Digestdo anaerobia da palha de cana-de-acuUcar ap0s pré-tratamentos acido e
alcalino. Prof. Dr. Cleber Antonio Lindino, Prof. Dr. Reinaldo Aparecido Bariccatti.

RESUMO

O presente estudo buscou realizar o processo de digestdo anaerdbia do material
lignocelulésico palha de cana-de-agucar, utilizando-se de palha in natura, palha pré-
tratada com acido citrico, palha pré-tratada com Ureia e NaOH, e palha com ambos
pré-tratamentos anteriores em mistura, utilizando-se de digestores de escala
laboratorial em orientacdo vertical com modo de operacdo batelada. Delimitou-se
guantidades de palha de 0; 2,5; 5; 7,5 e 10% m/m, no volume util de 3 L do reator,
correspondendo ao teste de 12 bateladas. Para a digestdo que utilizou ambos os
pré-tratamentos realizou-se mistura de 2,5 e 5% de cada um deles, correspondendo
a 2 bateladas, e 2 reatores foram utilizados para digestdo de apenas ARS. Em todos
0s reatores utilizou-se 20% v/v de in6culo. Pode-se identificar que ao se aplicarem
0s pré-tratamentos propostos na palha de cana-de-aclUcar, tem-se um ganho
significativo na producédo de biogas gSVR™, além de que as proporcdes visando
producdo de biogas mais indicadas quando se aplicam os pré-tratamentos € a de
5% de palha pré-tratada com acido citrico em ARS. Enquanto os melhores
resultados de digestdo da palha de cana-de-agucar, no a&mbito da reducdo de carga
organica foram obtidos dos reatores alimentados com 7,5% de palha in natura e

7,5% de palha pré-tratada com NaOH e Ureia a -5 °C.

Palavras-chave: biogas, bioenergia, residuo sélido.
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DE ROSSI, Eduardo. Western Parana State University, August 2014. Anaerobic
digestion of straw sugarcane after acid and alkaline pretreatments. Prof. Dr.
Cleber Antonio Lindino, Prof. Dr. Reinaldo Aparecido Bariccatti.

ABSTRACT

This study aimed to carry out the process of anaerobic digestion of straw of
sugarcane, lignocellulosic material, using straw inato, straw pre-treated with acid
Citric, straw pre-treated with Urea and NaOH, and straw with both previous
pretreatments in mixture, using the laboratory-scale digesters in vertical orientation
with boatload mode of operation. Was delimited values from 0 to 10% w/w, the
working volume of 3 L reactor at intervals of 2.5% for the treatments with straw inato
straw pretreated with acid Citric and straw pretreated with urea and NaOH,
corresponding to 12 boatload. While digestion that used for both pre-treatment was
carried out mixing 2.5 to 5% each, corresponding to two batches. And two reactors
were used for digestion of only ARS. In all reactors was used, 20% v/v inoculum. The
inoculum consisted of 30% v/v of bed-of-avian and 70% of ARS. The experiment was
conducted with greenhouses maintained at mesophilic condition. It can be identified
that to apply the pre-treatments proposed in the straw cane sugar, has a significant
gain in production biogas.gSVR™, and the proportions order to produce more biogas
indicated when apply pre-treatments are 5 and 7.5% of straw in ARS. While the best
results from digestion of straw cane sugar in the framework of organic load reduction
were obtained from reactors fed with 7.5% straw fresh and 7.5% pretreated straw
with NaOH and Urea at -5 ° C.

Keywords: biogas, bioenergy, solid residue.
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3.1. INTRODUCAO

Observando-se 0 cenario de esgotamento das reservas fésseis, a
instabilidade de precos dos biocombustiveis, a pressdo publica para diminuir a
poluicdo, principalmente advindas de paises desenvolvidos, a condicdo energética
brasileira encontra-se em um patamar privilegiado, pois, em conjunto com as
pressdes populares advém as pressdes politicas incentivando a mudanga do foco do
setor industrial para os biocombustiveis (RANKOVIC et al. 2009).

A biomassa se apresenta como alternativa de baixo custo, disponivel,
ambientalmente mais correta que a utilizacdo de fontes fosseis, porém com
processos especificos, dependendo da destinacéo, principalmente por possuirem
composicdoes diferentes (CHANDEL et al. 2011; BINOD et al. 2010).

A energia proveniente da biomassa tradicional tende a ceder espaco para
biomassa moderna como o bioalcool, bioquerosene, biodiesel e biogas,
apresentando-se de formas eficientes quanto a geracao de energia (GHAFFOUR et
al., 2014).

Considerando o elevado potencial de reducédo das emissdes de gas de efeito
estufa, o uso de residuos agricolas para producdo de biogas pode contribuir
significativamente para o desenvolvimento sustentavel em areas rurais, sendo que o
material biomassico, mais especificamente o lignocelulésico, pode adquirir uma
destinacdo mais aplicavel, principalmente no Brasil que, em muitas situacdes este
material é desperdicado (TAHERZADEH, 2007; MENON e RAO et al., 2012).

3.1.1. Agua Residuaria De Suinocultura (ARS)

No Brasil foram abatidos 36.061.516 suinos em 2013, sendo o Parana
responsavel por 19,2% ou 6.911.202 de suinos (IBGE, 2014). Os municipios
detentores dos maiores rebanhos de suinos no Parand em 2011 foram Toledo em
primeiro lugar e Marechal Candido Rondon que passou da 302 posicdo em 2010
para a 52 posicao nacional, em 2011, devido ao surgimento de novas granjas (IBGE,
2012).

A poluicdo causada pelos dejetos suinos é elevada. Os residuos apresentam
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altas cargas de fésforo e nitrogénio, sedimentos, patdgenos e alguns metais
pesados como manganés, cobre etc. Segundo Ye et al. (2013) os dejetos suinos séo
constituidos pelas fezes, urina, agua dos bebedouros e de higienizacdo, racao
residudria, pelos, poeiras e outros materiais decorrentes do processo criatério.
Podem apresentar grandes variagbes em seus componentes, dependendo do
sistema de manejo adotado e, principalmente, da quantidade de agua e nutrientes

em sua composicao. A composicado da ARS pode ser visualizada na Tabela 2.

Tabela 2. Composicédo quimica média de ARS

Variavel Min. (mg.LY) Méd. (mg.L?) Max. (mg.L?)
Sélidos Totais 12697 22399 49432
Sélidos Volateis 8429 16388,8 39024
Sélidos Fixos 4268 6010,2 10408
Sélidos Sedimentaveis 220 428,9 850
Nitrogénio Total 1660 2374,3 3710
Fésforo Total 320 577,8 1180
pH 6,6 7 7,4
Potassio Total 260 535,7 1140
DQO 1685,0

Fonte: EMBRAPA (2002); CABRAL et al. (2011).

A destinacdo ou manejo da ASR tem constituido sério problema operacional e
ambiental, devido ao elevado nimero de contaminantes, potencial de diminuicdo da
qualidade do ar, do solo e principalmente das aguas superficiais e subterraneas
(JIMENEZ et al., 2015).

A ARS é utilizada como biofertilizante em muitos paises por causa de sua
elevada carga organica e conteudo de nitrogénio e fésforo. Quando lancados in
natura na agua reduzem a capacidade de dissolver o oxigénio, tendo como
consequéncia a morte dos de diversos organismos, e propiciando o crescimento de
outros, ocasionando o desequilibrio do ecossistema aquatico (DENG et al. 2006).

Em relacdo a contaminacdo da agua do lencol freatico, Fernandes (2012)
relata que, quando fornecido nitrogénio em quantidade superior a demanda das
culturas, este, na forma de nitrato (NOz’), podera ser lixiviado juntamente com a
agua de percolacao.

Desta forma, a ARS pode ser utilizada em biorreatores anaerdbios para seu
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tratamento, além de proporcionar cogeracdo de energia para diversos fins, como
producéo de eletricidade (PANICHNUMSIN et al., 2010).

3.1.2. Palha de cana-de-agucar

A celulose € o composto organico mais abundante da natureza, seguido pela
lignina e estes geralmente sdo encontrados juntos na forma solida (ZHENG et al.,
2014). Desta forma, este composto tem grande disponibilidade, podendo ser
utilizado para aumentar a quantidade de sélidos empregados no reator anaerébio.

Segundo Cortez et al. (2013), para cada tonelada de cana-de-acglcar
produzida, gera-se aproximadamente 140 kg de palha e 135 kg de bagaco,
correspondendo a 32,9 e 31,8% do conteludo massico em base seca, da planta,
respectivamente, e também a 33,8 e 32,4% do conteludo energético da planta.
Portanto, a palha da cana-de-acucar contém um terco da energia total disponivel na
planta (REGIS et al., 2013). A palha possui poder calorifico superior de 18,07 MJ kg
! (Ramos e Paula, 2011). As composicdes quimicas da palha e do bagaco, para

comparacao, podem ser visualizadas na Tabela 3.

Tabela 3. Composicéo do bagaco e da palha de cana-de-agUcar

Bagaco Seco % m/m Palha % m/m

Celulose 43,69 45,1
Hemicelulose 32,62 25,6
Lignina 13,93 12,7
Umidade - 9,7
Outros Materiais Orgénicos 4,35 43
Cinzas - 8,0

Fonte: Rossell (2005).

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2013), o
Parana, na safra 2013/2014, foi responsavel por 7,04% da area utilizada para
producdo nacional de cana-de-agcucar, com 620.330 hectares. O Parana teve
producdo média anual de 72.215 kg.ha' de cana-de-aclcar. Considerando estes
valores ha uma geracdo, no estado do Parana, de aproximadamente 6 milhdes de

toneladas de palha de cana-de-agucar por ano.
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Torna-se importante destacar que a pratica de queima da palha ja foi proibida
em alguns estados brasileiros e uma das suas maiores aplicacdes atualmente é
disposta no solo buscando reducéo de erosédo, disponibilidade de nutrientes, dentre
outros beneficios. Contudo, o setor tem requisitado a retirada desta do campo
visando leva-la a industria para viabilizar a cogeracéo de etanol de segunda geracdo
ou energia, além de outros produtos (CORTEZ et al. 2014; Secretaria do Meio
Ambiente - SP, 2014).

Pode-se também encaminha-la a biorreatores anaerébios para producdo de
biogas visando geracao de energia para diversos fins e alguns trabalhos na literatura
utilizaram materiais lignocelulésicos pré-tratados e in natura, como exposto na
Quadro 1.



Quadro 1. Digestao anaerébia de materiais lignocelul6sicos
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Pré tratamento Material Inéculo Quantidade Produtividade TRH*dias/°C Referéncias
de inbculo digestao
N&o houve Carboximetilcelulose Lama de reator 10% - 55/52
anaerobio
N&o houve Recortes de qramado Lama ,def reator 10% - 55/52 (WAGNER et al., 2013)
(seco e em po) anaerébio
Nao houve Arvore de corte Lama de reator 10% - 55/52
(madeira, ramos, secas | anaerébio
e em po)
n-methylmorph Algodao Digestor de Aprox. 80% | Atinge 62 a 88% 6/55 (JEIHANIPOUR et al.,
oline-noxide (30 horas) residuos soélidos do potencial 2010)
oo em (KABIR et al., 2014)
Tamanho de particulas | Palha de trigo e arroz, - - Elevou em 30% a -
(03-30 mm) aveia, trevo, bagaco, producgédo de
fibra de coco, cAnhamo, metano
folhas, feno de capim (ZHENG et al., 2014)
Irradiacdo (115 - 300 °C) | Palha de trigo e cevada, | - - Elevou de 4 & -
aveia palha e talos de 28% a producgéo
arroz, grama de metano
Extrusdo - 0,45 - 3,5 - Aprox. 30% | Elevada de 8 a 90-110/ 35
Mpa durante alguns | Palha 70% a produgéo (HJORTH et al., 2011)
minutos de metano
CaO - 6, 8 e 10% m/m 2-10% Elevou em 66% a 10/52
(15 °C — 25 dias) Compostagem producéo de
de jardim e metano
Biolégico parcial com efluente de uma 2-10% Sem efeito 10/52 (BRUNI et al., 2010)
fungos (27 °C — 20 dias) | Biofibras instalacdo de
Vapor e 4% de NaOH biogas 2-10% Elevou em 26% a 10/52
(termdfila) producéo de

metano

*TRH: Tempo de Retencao Hidraulica.
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Os TRH’s sdo muito extensos para materiais lignocelulésicos nédo pré-
tratados, o que demandaria um reator que comporta elevado volume de residuo e,
desta forma, faz-se necessario o emprego de pré-tratamentos para que o material
lignoceluldsico seja exposto ou degradado ou modificado possibilitando a acgéo
rapida do consércio de microrganismos responsaveis pela fermentacdo anaerébia e
producdo de biogas, diminuindo, por conseguinte, o TRH e também o tamanho do
reator ou aumentando a capacidade deste.

Contudo, ao se aplicar um tratamento quimico, por exemplo, pode-se utilizar
um composto quimico que ao decorrer do processo fermentativo pode vir a ser
inibitério tanto do desenvolvimento das bactérias e das arqueas, quanto na
reproducdo destas. Desta forma, a codigestdo anaerdbia apresenta-se como uma

ferramenta de bom termo para corrigir tal empecilho (ZHONG et al., 2011).

3.1.2.1. Pré-Tratamento

Alguns dos pré-tratamentos utilizados em estudos que visam disponibilizar
matéria organica presente em materiais lignocelulésicos a fermentagéo alcodlica,
podem ser visualizados na Tabela 4. Contudo, deve-se levar em consideracao que,
apesar dos processos terem sido desenvolvidos para um fim, h& possibilidade de

aplicacao em outros tipos de fermentacdo, como a anaerobia.

Tabela 4. Caracteristica de alguns pré-tratamentos quimicos

Caracteristicas

Pré-tratamento Celulose Hemicelulose Lignina
Acido Pouca 80-100% de Pouca remogé&o, mas ocorre
diluido despolimerizac¢éo remocao mudanca da estrutura
Hidroxido de  Inchacao significativa Consideravel Consideravel solubiliza¢do
Sadio solubilidade >50%
Quimico Hidréxido de Pouca Significativa Solubilizacéo parcial (~40%)
célcio despolimerizacao solubilizacdo
Ozondlise N&o foi observada Pequena Solubilizacéo acima de 70%
solubilizacdo
Organosolv Pouca inchagéo Significativo, Significativo, pode ser quase
quase completa completa

Fonte: Santos et al. (2012).

Os pré-tratamentos com &acido diluido e hidréxido de sodio, proporcionam
remocao e solubilizacdo do material lignina perante Santos et al. (2012), além de
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3.1.3. Digestao Anaerobia
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A digestédo anaerdbia pode ser considerada como um ecossistema no qual os

microrganismos em consorcio convertem compostos organicos complexos em CHa,

CO2, H20, H2S e NHs, além de novas células bacterianas que atuam de forma

simbidtica na remocéao de carga organica (FRIGON; GUIOT, 2010).

A digestdo anaerdbia tende a se estabilizar ou ocorrer de forma simbi6tica

constante, sendo possivel dividi-la em distintas fases sendo a mais comum a

expressa na Figura 4, na qual se considera como sendo as principais reacdes

bioquimicas, que ocorrem na digestdo anaerdbia, a hidrélise, acidogénese,

acetogénese e metanogénese (LI et al., 2011).

Compostos Organicos Complexos
(Carboidratos, Proteinas, Lipideos)

¥

Compostos Organicos Simples
(Agucares, Aminoacidos, Peptideos)

¥

Compostos Acidos Organicos
(Propianato, Butirato, etc)

¥

Bactérias Fermentativas
(Hidrélise)

Bactérias Fermentativas
(Acidogénese)

Bactérias Acetogénicas
(Acetogénese)

Bactérias Acetogénicas
Produtoras de Hidrogénio

— Hz+ CO2

Metanogénese
Hidrogenotrofica

Bactérias Acetgénicas
Consumidoras de Hidrogénio

Aqueas Metanogénicas (Metanogénese)

CH4 + CO2

Acetato —

Metanogénese
Acetoclastica

Figura 4. Sucessdo metabdlica simplificada e grupos microbianos na digestéao

anaerobia.
Fonte: Mendes et al. (2005).
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As bactérias hidroliticas podem fermentar moléculas organicas complexas,
dentre as quais se destacam os polissacarideos, lipideos e proteinas, resultando em
produtos como acido acético, hidrogénio, dioxido de carbono, compostos de apenas
um carbono, alguns acidos organicos e compostos neutros (BALMANT et al., 2014).

As bactérias acidogénicas, principais consumidoras de acidos graxos volateis,
sdo o principal produto das bactérias fermentativas que realizam a hidrdlise, as
acidogénicas sdo anaerobias estritas em sua maioria (CHERNICHARO 2008).

Ja quando se trata das bactérias acetogénicas estas produzem hidrogénio por
meio de espécies facultativas e estritamente anaerdbias, responsaveis por fermentar
acidos volateis maiores que 0 acético, como o butirato e propianato, e compostos
neutros maiores que o metanol, decompondo a hidrogénio e acetato (BALMANT et
al., 2014).

E, por ultimo, as arqueas metanogénicas fermentam hidrogénio e o diéxido de
carbono ou compostos constituidos por carbono como metanol, monéxido de
carbono e acetato possuindo como produto de seu metabolismo o metano
(BALMANT et al., 2014).

A digestdo anaerbébia é estudada como tecnologia econémica e
ambientalmente correta, para tratar o material e gerar energia. Contudo, ha algumas
limitacdes, como o tempo em que residuos gordurosos demoram a serem digeridos,
além da ineficacia em degradar os solidos complexos. Neste sentido, utilizam-se de
artificios, como o pré-tratamento do material, no atual caso lignocelulésico, visando
maior exposicdo dos compostos organicos as hidrélises, no processo da digestédo
(LEIl et al., 2010; OKUDOH et al., 2014).

3.1.3.1. Conducéo da Digestdo Anaerobia

Diversos fatores podem afetar a digestdo anaerébia, dentre os quais pode-se
citar, temperatura de operagdo do reator, tempo de residéncia do substrato no
reator, composi¢cao do substrato, tamanho das particulas, pH do meio, entre outros
(CHERNICHARO, 2008).

Pode-se correlacionar o crescimento microbiolégico a trés faixas de

temperatura. Primeiramente, ha a psicrofilas que correspondem as bactérias que se
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desenvolvem na faixa de 0 a 20 °C. Em segundo, mesdfilas condizentes com as que
metabolizam na faixa de 20 a 45 °C. E em terceiro, as bactérias termdfilas que se
desenvolvem entre 45 a 70 °C (GANNOUN et al., 2009). Chernicharo (2008), afirma
que as bactérias que se desenvolvem na faixa considerada mesdfila, tem

crescimento 6timo na temperatura de 30 a 35 °C.

3.1.3.1.1. Codigestao

Para Sosnowiski, et al. (2003), o crescimento pode ser maximizado utilizando-
se a codigestdo anaerdbia. Esta tende a apresentar beneficios como a diluicdo de
compostos toxicos, proporcionando equilibrio de nutrientes e possibilidades de
aumentar o consorcio de microrganismos e regular a carga organica,
potencializando a geracao de biogas.

A codigestdo anaerbbia trata-se de uma mistura de residuos, sendo o termo
utilizado independentemente da proporcdo em que € realizada a mistura dos
afluentes a serem utilizados no digestor. A codigestdo possibilita balancear os
nutrientes, equalizar as particulas como flutuantes, acidificantes e fixas, por meio da
diluicdo, entre outros (MIAO et al., 2014).

Objetivou-se no atual trabalho avaliar a codigestdo anaerdbia da palha de
cana-de-acgucar (in natura, pré-tratada com acido citrico e com NaOH/Ureia) em
ARS, com emprego de indculo conduzindo-se a digestdo em temperatura mesdfila a
35 °C (1), buscando aumentar a eficiéncia, principalmente no que se refere a

producédo de biogas.
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3.2. MATERIAL E METODOS

3.2.1. Local do Experimento

O experimento da digestao foi conduzido na Universidade Federal do Parana
— Setor Palotina, na cidade de Palotina-PR, com latitude de 24°18’ Sul; longitude
53°55’ Oeste e altitude de 310 metros. As temperaturas médias anuais variam entre
17 e 19 °C (IAPAR, 2006).

3.2.2. Palha de Cana-de-acucar

As amostras de palha de cana-de-acucar (Saccharum officinarum L.) foram
coletadas na regido de Palotina (PR), nas coordenadas 24°17'53.5"S e
53°50'29.4"W e foram armazenadas em recipiente de poliestireno, para manter as
condicbes de umidade da palha na coleta. Posteriormente, o material coletado foi
cortado em tamanhos de 0,5 a 2 cm buscando-se homogeneidade, principalmente

para reduzir externalidades e também para facilitar o tratamento fisico-quimico.

3.2.2.1. Pré-tratamento com NaOH e Ureia

O pré-tratamento alcalino foi realizado a temperatura de -5,0 °C, proporgéo
massa de celulose:volume de solvente 4:96 e propor¢do dos reagentes na solucao
de NaOH:Ureia 70:120 g.L™.

Para este pré-tratamento, utilizou-se ultrassom na preparacédo de 33,6 L da
solucdo de NaOH/Ureia 70:120 g.L, nas dependéncias da Universidade Estadual
do Oeste do Parana — campus de Toledo. Em seguida, a solucao foi encaminhada
ao Instituto de Pesquisa em Aquicultura Ambiental — InPAA, onde ficou sob
refrigeracdo por aproximadamente 18h até que atingir-se a temperatura de -5 °C,
utilizando-se de um refrigerador horizontal com capacidade de comportar o volume
de 510 L. Aferiu-se a temperatura utilizando-se de um termdémetro digital (erro de +

0,5 °C). Ap0s atingir a temperatura, adicionou-se 1,4 kg da palha de cana-de-agucar
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até atingir a proporcao 4:96, agitou-se por 15 minutos, seguida de repouso durante
105 minutos (Figura 5).

Figura 5. Pré-tratamento da palha com Ureia e NaOH
3.2.2.2. Pré-tratamento com acido citrico

Para o pré-tratamento acido utilizou-se concentracdo da solucdo de acido
citrico a 70 g L%, tempo de reacdo de 15 min e utilizagdo da autoclave vertical
(Phoenix, poténcia: 4.000 W) a 120 °C, conforme encontrado no capitulo 1.

Para este pré-tratamento, preparou-se 33,6 L da solucédo de acido citrico com
concentragéo de 70 g L, nas dependéncias da Universidade Estadual do Oeste do
Parand — campus de Toledo, onde também realizou-se o pré-tratamento ao se
adicionar 1,4 kg de palha de cana-de-acucar a solucdo preparada, e mantida em
autoclave por 15 minutos a 120 °C. A diferenca visual deste pré-tratamento,

ocasionado na palha pode ser observada na Figura 6 — A e B.

Figura 6. Palha in natura (A); Palha pré-tratada com &cido citrico (B).
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3.2.3. Agua Residuéaria de Suinocultura (ARS) e In6culo

Utilizou-se como matéria-prima para producdo de biogas, agua residuaria de
suinocultura (ARS), obtida de empreendimento matrizeiro de suinos com capacidade
para até 900 animais localizado no municipio de Palotina-PR, Brasil. O residuo foi
obtido apos etapa de gradeamento.

O ino6culo utilizado para partida do reator foi obtido em propriedade rural
localizada no municipio de Palotina-PR, Brasil, proveniente de digestor anaerdébio,
modelo canadense, operado com residuos liquidos de suinocultura e conjunto com
cama de aviario proveniente da Universidade Federal do Parana — Setor Palotina. A
propor¢do dos inoculos foi de 30 % cama-de-aviario e 70 % ARS digerida. Optou-se
por trabalhar com 20 % (v/v) de inéculo do volume total do reator, baseando-se em

estudos realizados por Sanchez (2001).

3.2.4. Digestores e gasbmetros

A escala do dispositivo utilizado como biorreator foi de bancada com sistema
de operacao de digestdo em batelada. Os 16 reatores foram confeccionados a partir
de tubo de policloroeteno ou policloreto de polivinila (PVC), com diametro de 10 cm,
comprimento 50 cm, conforme esquema presente na Figura 7 (a-b). Delimitou-se em

3 L o volume util do reator, chegando a aproximadamente 1 L de volume morto.

A ~__—Output gas

Gasometer

Biodigester\

Figura 7. a-Esquema do digestor e gasdmetro; b-Reatores utilizados.

Fonte: Autoral.
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O gasometro foi confeccionado utilizando-se tubo de PVC de 7,5 cm, com 30
cm de comprimento e este foi inserido em um tubo de PVC contendo 10 cm de
diametro que continha um tubo guia também de PVC com 2,5 cm (Figura 8), foi
utilizada uma solucédo salina acida para evitar o escape do biogas e impedir a
dissolugdo do CO:2 utilizou-se solucdo salina acida com 25% (v/v) de cloreto de
sédio e 3% (v/v) de &cido sulfarico concentrado (LARSEN, 2013). Imergiram-se
parcialmente, em recipientes, os gasémetros e suas guias no selo liquido de solucéo

salina acida.

Figura 8. Gasébmetros confeccionados.

Uniram-se 0s reatores aos gasémetros, utilizando-se de mangueiras cristal e
conexdes PVC. As retiradas de gas foram realizadas por meio de conexdes em T

inseridas na mangueira entre o reator e o gasémetro (Figura 9).

Figura 9. Conexdo em T, utilizada para coleta e saida de gas.
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Os gasometros foram mantidos sob as condi¢cdes de variagao de temperatura
ambiental, para aferir corretamente o volume de biogds gerado mediu-se o
deslocamento vertical dos gasémetros e posteriormente corrigiu-se para condi¢cdes

normais de temperatura e pressado (CNTP) conforme Equacéo 2.

= Equacéo 2

em que:
P1— Pressdo CNTP (mmHg);
V1 —Volume CNTP (L);
T1— Temperatura CNTP (K);
P2 — Pressao Local (Palotina-PR);
V2 — Volume medido em amostragem (L);

T2 — Temperatura medida no momento da amostragem (K).

3.2.5. Incubadora

O controle da temperatura foi realizado utilizando-se duas incubadoras,
conforme Figura 10, sob a temperatura média de 35 °C (£1,0 °C). As incubadoras
foram confeccionadas com casco térmico e termostato digital marca Full Gauge®,
modelo TIC-17RGTi, para o controle da temperatura e definicAo de set-point

juntamente com um segundo termémetro digital independente.

= |
! Termostato g Conexéo | Conexéio PVC - Mangueiras
22200000 BB B e emT—
1 4 : Tomada ,
é: A | | Incubadora : degas |
- s 5
’7 | 3 ; Qﬂ | Gasometr
" ¥
[ " A . * Cano Guia 1
| " ) Mangueiras 1
. .Inéculo L 3 Cristal |
¥
Palha* Reator | |5 I :}2 P 2 i
. PVC | 3 | Y 2 Solugéo !
ARS ] B J Acida [ ,
| u c A i ! 75cm
: 5. : Salina . ' Cano Guia 2
1 g 2 Selo d'agua I 10em
| — e
»
I !

< re ] 5 —
10em LA AAAAAAAAAAA LA AL
Iy S—a

Figura 10. Esquema construtivo dos reatores, gasémetros e incubadora.
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Apenas os reatores foram mantidos na parte interior das incubadoras. Foram
feitos orificios nas incubadoras visando a passagem das mangueiras cristal até os
gasbmetros como pode-se visualizar na Figura 10, também utilizados para a entrada
dos termbmetros responséveis pelo acionamento do aquecimento, regulado pelo

termostato.

3.2.6. Configuragao experimental

Foram realizadas 16 bateladas experimentais, sendo duas delas apenas com
ARS e indculo, considerando-se estes como “branco” ou referéncia (Reator 1 e 2).

Os outros 14 experimentos foram divididos em 4 grupos como descrito no Quadro 2.

Quadro 2. Experimento e a divisao dos grupos

Reator | Grupo % palha | % ARS | % In6culo Solugdo liquida do pre-
tratamento
1 Branco 0 80 20 -
2 Branco 0 80 20 -
3 2,5 77,5 20 -
4 1. Palha in 5 75 20 -
5 natura 7,5 72,5 20 -
6 10 70 20 -
7 . 2,5 77,5 20 -
8 |laada  tom| 5| 7> |20 :
9 acido citrico 7.5 72,5 20 -
10 10 70 20 -
11 . 2,5 77,5 20 -
12 | ada - bom| 8| 5 |20 :
13 NaOH e Ureia 7.5 72,5 20 -
14 10 70 20 -
*16,7 mL.L* solug&o
4. 50% de palha Acido Citrico;
15 pré-tratada pcom > £ 20 *6,7 mL.L? solucéo
acido citrico e Ureia/NaOH.
50% de palha *33,3 mL.L* solugéo
pré-tratada com Acido Citrico;
16 NaOH e Ureia 10 70 20 *13,3 mL.L? solucéo
Ureia/NaOH.

Determinou-se como Tempo de Retencédo Hidraulica (TRH) 30 dias, buscando
avaliar principalmente o delineamento da producéo de biogas.
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3.2.7. Parametros de anélise e controle

A ARS, juntamente com o in6culo, foram submetidos a testes de pH, AV e AT,
Al e AP. Também avaliou-se ST, SV e SF, sendo aplicado também na palha de
cana-de-acucar. Todas as andlises realizadas no afluente do reator também foram
efetuadas em amostras coletadas na saida deste, tornando possivel o estudo, a
comparacao e a avaliacdo da eficiéncia de todos os tratamentos. Os parametros
utilizados para realizar as analises e medicdes estdo presentes na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros avaliados e metodologias utilizadas

Parametros Unidades  Método

ST g.L? Gravimétrico 2540-B - Protocolo APHA (1995)
sV g.L? Gravimétrico 2540-E - Protocolo APHA (1995)
SF g.L? Gravimétrico APHA (1995)

pH - Potenciométrico 4500-H - Protocolo APHA (1995)
AT mg.L! Volumétrico Silva (1977)

Al mg.L? Volumétrico Silva (1977)

AP mg.L? Volumétrico Silva (1977)

AV mg.L?1 Volumétrico Silva (1977)

Temperatura °C Leitura Direta -

Biogas mL Volumétrico CNTP

Metano % MiniOrsat AlfaKit® e Cromatografia

CO, % MiniOrsat AlfaKit® e Cromatografia

3.2.8. Caracterizacdo do biogas

Os componentes principais do biogas sdao metano e dioxido de carbono,
sendo assim, pode-se quantificar o percentual de metano ou diéxido de carbono
gerado por meio da lavagem do biogas, utilizando-se uma solugcédo de NaOH (40g.L"
1) de modo que ocorra a absorcéo do CO2 (KISMURTONO, 2011).

O biogas gerado foi coletado utilizando-se um coletor de amostras de gas,
sendo em seguida realizado as analises com o Kit de Analise de Biogas,
desenvolvido pela EMBRAPA Suinos e Aves e a empresa AlfaKit Ltda., no qual ha a
determinacdo de didxido de carbono (CO2) pela adaptacdo do método de Orsat, em
uma reacdo de solucdo basica de NaOH com o CO:2 para medir sua concentracao,
por meio do kit especifico. O resultado de gas metano (CHa) foi obtido indiretamente
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pela diferenca do resultado de CO:2 presente no biogas.

O kit da empresa AlfaKit® com metodologia utilizada pela rede oficial de
laboratorios de solos da EMBRAPA apresenta precisao de 2,5% e pode-se controlar
parametros como percentual de metano, dioxido de carbono, amoénia e acido

sulfidrico presentes no biogés.

3.2.8.1. Cromatografia a gas

Para analise cromatogréafica a gas, utilizou-se cromatografo Construmaq U-
13, coluna empacotada Hayesep D de 80/100 mesh como fase estacionaria,
detector de condutividade térmica e, como fase movel, utilizou-se gas Hélio,

ultrapuro 2.2 (Gama Gases), com fluxo de 20 mL min™.

3.2.9. Analise estatistica

Utilizou-se delineamento experimental inteiramente casualizado, com 0s cinco
tratamentos (0; 2,5; 5; 7,5 e 10%) de palha adicionada aos reatores, repetindo-se 0
procedimento experimental para a palha in natura; palha pré tratada com acido
citrico e palha pré tratada com hidréxido de sédio e ureia. Para verificar a diferenca
estatistica entre os tratamentos aplicando-se analise de variancia, fator unico sem
repeticdo, a 5% de probabilidade utilizou-se software Excel (Office 2013), analisou-

se producéo de biogas e reducéo de sdlidos volateis.
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1. Determinacéo do Potencial Hidrogeniénico (pH)

Os valores do Potencial Hidrogeniénico (pH) inicial nos reatores situaram-se
entre 7,0 e 7,30 tornando-se extremamente importante ao processo de multiplicacao
do consorcio de microrganismos, destacando-se o principal grupo, responsavel pela
producdo de metano, as arqueas metanogénicas que tem reproducdo 6tima em pH
entre 6,6 - 7,8. (APPELS et al. 2011, LEI et al. 2010).

Lei et al. (2010) realizaram a digestdo anaer6bia da palha de arroz
particulada, utilizando lodo anaerdbio em temperatura ambiente com adicdo de
diferentes quantidades de fosfato (0, 155, 465 e 775 mg P.L) e os pH iniciais foram
corrigidos para 7,1 - 7,2, utilizando-se de solugdo de NaOH 0,2 mol L. Operou-se
oito reatores, com 4 tratamentos distintos em temperatura mesdfila (22 £ 2°C), em
sistema de batelada com mistura completa (agitacdo), por 120 dias. Apesar de ter
iniciado as reacfes de digestdo com o mesmo valor de pH, nas quatro diferentes
concentracfes de fosfato testadas, o pH caiu para valores entre 5,8 - 6,3 até o dia
15 da digestéo, mas deste ponto em diante, até completar os 120 dias, recuperou-se
0 pH para valores proximos a 7.

No atual trabalho, os 16 reatores, ao final dos 30 dias pré-determinados de
fermentacdo anaerdbia, ndo apresentaram pH inferiores a 7,5 podendo-se
caracterizar que os reatores encontravam-se em estabilidade de pH na reacao, no
momento da analise.

Como pode-se visualizar na Figura 11, os reatores 9 e 10, que foram
utilizados para digerir palha pré-tratada com &cido citrico com concentracfes
maiores de SV, apresentaram um pH menor. Estes foram o0s Unicos que
apresentaram pH abaixo de 7,7 correlacionando-se ao material de alimentacao.
Apesar disto, na maioria dos reatores, ndo pode-se observar uma correlacao entre a
forma de tratamento realizada na palha de cana-de-acucar e o pH final dos reatores
anaerobios, indicando que a digestdo anaerdbia da palha in natura e pré tratada com
acido citrico ou ureia com hidréxido de sodio € estavel até o trigésimo dia da
digestdo em questdo de manutencédo do pH, nas condi¢cdes estudadas.
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Figura 11. pH dos reatores ap6s 30 dias de digestao.

Chandra et al. (2012), ao digerir palha de trigo utilizando 4% (massa) de
NaOH (em relacdo a massa de palha) para pré-tratar o material, chegou ao pH final
de 8,3, superior ao atual trabalho e o autor relata ter comecado a digestdo em um
pH 6,91. Estes mesmos autores, ao utilizarem 5% de NaOH para pré-tratar o
material lignocelulésico, também obtiveram material para digestdo com pH inicial

baixo 6,64 e pH final, apds digestao, de 8,19.

3.3.2. Determinacéo da Alcalinidade e Acidez Volatil

O afluente utilizado nos reatores possuia razdo de 0,69 de Alcalinidade Total
pela Acidez Volatil (AT:AV) e Alcalinidade Intermediaria por Alcalinidade Parcial
(Al:AP) préxima a 12, muito diferente do encontrado no efluente apés 30 dias de
digestdo, para todos os reatores (Figura 12), indicando que a Al ja havia sido
bastante consumida em relacdo a AP, e que a AV havia aumentado em relacao a
AT, com excecdo dos reatores 9 e 10 que também apresentaram pH mais
acidificado, indicando que a Al ndo estava sendo consumida, por algum motivo,
provavelmente pela palha ter se depositado ao fundo, ao passar dos dias, impedindo
um contato com o material liquido do reator, pelo fato de ndo haver agitagéo.
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Figura 12. Acidez Volatil/Alcalinidade Total e Alcalinidade Intermediaria/parcial

A AV é um parametro que influencia diretamente o pH do meio. Ao se analisar
a AV, tem-se principalmente os &cidos acético e propiénico. As bactérias
responsaveis por essa producdo de acidos acabam por alterar o pH, assim como as
consumidoras deste, por isto um desequilibrio dentro de um consoércio de
microrganismos digestores que pode resultar em variacdo de pH, e até mesmo
provocar o colapso do sistema (APPLES et al., 2011; MARTIN-GONZALEZ et al.,
2013).

3.3.3. Concentracdo de Solidos

Analisando-se a Figura 13, pode-se visualizar a diferenca de concentracéo,
em g.L1, de SV alimentado versus a concentracédo de SV ao final dos 30 dias de
digestdo anaer6bia. Colocou-se a concentracdo em g.L' de forma a equalizar os

reatores e compara-los por reducao total de SV em percentual.
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Figura 13. Desempenho dos reatores referente a reducéo de SV.

Ao se avaliar a Figura 13, nota-se que houve uma maior reducdo em
percentual de SV nos reatores sem palha, o que ja era de se esperar, pois nhdo ha
quase disponibilidade de matéria organica para fermentacdo frente os outros
reatores, que tiveram adi¢cfes diferenciadas de matéria orgéanica.

Quando se leva em consideracdo a forma de pré-tratamento, ou auséncia
desta, na reducéo de SV em percentual, ndo houve diferenca estatistica significativa,
ao nivel de 5%, entre os reatores, ao se aplicar o teste anova, fator anico.

Ja em relacdo as diferentes concentracbes de alimentacdo verificou-se
diferencga significativa, ao nivel de 5%, entre os tratamentos, e ndo levou-se em
consideracao o tratamento referéncia (branco), sendo que o0 que se apresenta como
melhor tratamento para reducéo de sélidos volateis em percentual, durante 30 dias,
€ o alimentado com 2,5% de palha pré-tratada com NaOH/Ureia (reator 11),
enquanto os de menor reducdo de SV em percentual sdo o0s reatores com
alimentacdo de 10% de sélidos volateis, sendo os piores resultados verificados nas
analises realizadas nos reatores alimentados com palha in natura e palha pré-
tratada com NaOH/Ureia ao nivel de 10%, reatores 6 e 14.

Contudo, deve-se levar em consideracdo que os reatores alimentados com
7,5% de palha de cana-de-acucar apresentaram reducao de SV% acima da linha de
tendéncia, como demonstrado na Figura 14. No caso de implantacdo de um reator,
em uma propriedade, para tratamento de efluente, aumentaria as possibilidades de

se fazer célculo de carga de alimentacédo, ao nivel de 7,5% de palha, nos reatores
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que se utilizariam de alimentacdo de palha in natura ou pré-tratadas com ureia e
hidréxido de sodio, o que resultaria em menor custo de reator, pois resultaria em

menor TRH para uma maior reducao de SV em termos globais.

In natura Ac. Citrico
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Figura 14. Reducédo de SV%.

Os reatores foram alimentados com uma carga de SV na ordem de 16,44 até
46,06 g.L!' e obtiveram reducdes de SV significativas, até mesmo quando
comparadas a outros trabalhos, que realizaram digestdo de materiais

lignocelulésicos como pode-se averiguar no Quadro 3.



Quadro 3. Comparacao dos dados obtidos da digestdo anaerdbia com outros trabalhos na literatura
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. . . Alimentacédo RSV Biogas Biogas
Material Pré-tratamento Reator Codigestao Inéculo Dias °C 1 L.g? 1 Ref.
g.L % SVR L.g*t SV

Palha de cana- . 25,5 75e . Atual
de-acticar Sem pré-tratamento 10% em ARS r:;(t)(\)/fgfané?é%?o 23,84-46,06 38-16 | 0,3-0,54 | 0,17-0,61 Trabalho

Palha de cana- < o 25,5 75e Atual
de-acticar Acido citrico Batelada 10% em ARS operado com 30 35+1 23,84-46,06 56-30 | 0,42-0,65 | 0,38-0,98 Trabalho

Palha de cana- . 25,;5e75% AR;S.(? _Caggg/de Atual
de-acticar NaOH e Ureia em ARS viario () 23,84-38,65 68-42 | 0,64-0,79 | 0,85-1,30 Trabalho

Palha de arroz 3-5mm Batelada - - 120 2242 12,63 65 0,52 - L((azlgig)l.,

Moinho de martelos; 5% - 30% 55+1 - 0,28 -
em peso de fungos da - X 35+1 - 0,24 - Lianhua et
Palha de arroz podrid&o branca; e 2,5% Batelada rz":\ct)c\)lreglr?;et?ég?o 89 . 21,35 018 al. (2010)
de NaHCOs ) - ) : )
Dejeto suino 53,59 ) Wei et al

Palha de cevada Sem Pré-tratamento Batelada | e estrume de 0 - 100% 80 15-37 55,49-72,66 - 0,10-0,23 '

- (2014)
vaca 76,71
N-metilmorfolina-N-6xido .

e | (MO0 W) 150 L | o R
goe C durante 1-15 h Batelada lgestor o 42 55 5-6,25 ' retal.
(hibrido de residuos solidos

. . , > 0,15- (2012)

centeio e trigo) Sem pré-tratamento - municipais - - 025

NaOH 4 e 5% em
relac@o ao peso seco da
palha de o
trigo; temperatura: 37 S%C/;Jm E;‘Tﬁ:ﬁlgo

Palha de trigo °C; tempo de residéncia: . . 41,5- 0,35 Chandra et
Palha de Trigo 120 h; Batelada - trigo 7 dias a0 44,5 222 - 020 | al(2012)

. . antes do inicio

Hidrotérmica . ~
da digestéo

temperatura: 200
°C; tempo de residéncia:
10 min - 1,55 MPa.
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3.3.4. Temperatura

A temperatura, das incubadoras utilizadas no experimento, foi mantida a 35
°C (#1,0 °C), ndo havendo interrupcdes, de modo a manter estavel a producédo de
biogas. A temperatura € um dos principais fatores na digestdo, tem relacao direta na
atividade dos microrganismos e isto faz com que producdo de metano possa ser
afetada (APPELS et al., 2011).

De acordo com Wei et al. (2014), ao codigerir palha de cevada, com dejeto
suino e esterco bovino, concluiu-se que a digestdo de materiais lignocelulésicos
pode ser influenciada, além do substrato alimentado, pela temperatura em que este
€ submetido. Segundo Hendriks e Zeeman (2009) os resultados de producdo de
biogés inferior, quando se utiliza temperaturas menores, podem ser atribuidos a
baixa atividade bacteriana que tende a ser mais importante, que o normal, devido
este ser um material recalcitrante (lignina), limitando o grau de degradacé&o.

Kaparaju et al. (2010) testou a digestdo de material lignocelulésico em
condicdes termofilas obtendo elevada producdo de biogés. Lianhua et al. (2010)
também avaliaram as condi¢cBes reacionais na producdo de biogas utilizando-se
palha de arroz, variando a temperatura como exposto na Quadro 3, e estes autores
relataram maiores taxas de producdo de biogas na faixa mesofila. A producdo de
biogas foi inibida em condi¢des termdfilas, principalmente pelo fato de haver uma
rapida multiplicacdo das bactérias acidogénicas, levando a uma reducao do pH,
dificultando a reproducdo das arqueas metanogénicas que tende a ser mais lenta
(LIANHUA et al., 2010).

3.3.5. Producao de Biogas

Aferindo-se a producdo de biogas torna-se possivel avaliar qual dos preé-
tratamentos testados para a digestao da palha de cana-de-agucar € mais efetivo, em
relacdo a producéo de gas. Na Figura 15 estdo expostas as quantidades produzidas

de biogas acumulado durante os 30 dias de digestdo anaerdbia.
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Figura 15. Producéo de biogas acumulada

biogas acumulado proporciona diferencas significativas, ao nivel de 5%, ao se digerir
palha de cana-de-acucar, em diferentes formas de alimentacdo dos reatores: palha
in natura, acido citrico e hidréxido de sodio e ureia, ao se aplicar o teste anova.
Indicando que ao realizar os pré-tratamentos ha um aumento real frente a digestédo
de palha sem pré-tratamento.

A média de producdo de biogas nos reatores que foram alimentados com
palha in natura foi inferior aos reatores alimentados com palha de cana pré-tratada
com &cido citrico que por sua vez foi inferior a digestdo da palha pré-tratada com
hidroxido de sodio e ureia, comparando-se as concentracdes de soélidos de forma
individual, descartando-se o reator 14 que teve sua producdao inibida, provavelmente
pela baixa reducdo de SV e a presenca de NaOH/Ureia no reator em maior , 0 que
possibilitou a dissolugédo do CO2 produzido.

Assim como a mudanca dos pré-tratamentos proporcionou diferencas
significativas na producéo de biogas, alterar a concentracdo de palha nos digestores
também apresentou diferencas significativas, ao nivel de 5% indicando que a melhor
concentracdo utilizada para producdo de biogas, dentre as testadas, € de 5%,
seguida pelas concentracdes de: 7,5; 2,5; 10; e 0% respectivamente. Contudo, para
gue haja uma comparagado entre os reatores de forma ainda mais efetiva deve-se
normaliza-la em volume gerado pela quantidade de matéria organica reduzida, de
acordo com a Figura 16.

Chandra et al. (2012), ao digerir palha de trigo pré-tratada com NaOH,
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adicionou ureia antes da digestao para equilibrar a raz&o C/N (carbono nitrogénio).
Isto também pode justificar a elevada producéo de biogas nos reatores alimentados
com palha de cana-de-acgUcar pré-tratadas com NaOH/Ureia, ou seja, a relagdo C/N
otimizada propiciou uma elevada producdo de biogas. Contudo, este fato também
pode ter ocasionado a ndo producdo de gas no reator 14, por inibicdo por excesso
(MARTIN-GONZALEZ et al. 2013).

NaOH/Ureia
0,80 Ac. Citrico 0,79
0,70 In Natura 0,65 0,66 Mistura
0,63 0,64
0,60 0,55
0,54 0,50 0,52
0,50
0,42
040  Sem 0,36 0,37

Palha 0,30
0,30

L de biogds / g SVR

0,20 0,130,12

0,10
1 2 3 4

0,00
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Reator

Figura 16. Volume de biogas produzido por grama de sélidos volateis removidos.

As melhores producdes de biogas por grama de sélidos volateis removidos
ocorreram nos tratamentos com 5; 7,5; e 2,5% de palha pré-tratada com
NaOH/Ureia, sendo que estes dois ultimos ndo diferenciaram-se significativamente
entre si, e entre os tratamentos com concentracdes de 5 e 7,5% de palha pré-tratada
com Acido citrico. E, apesar da digestdo do material dejeto de suino utilizado como
“branco” ser facilitada, a produgéo de biogas L.gSVR foi muito inferior as testadas
até mesmo quando se utilizou palha in natura.

Ao se aplicar os pré tratamentos na palha de cana-de-agucar aumentou-se 0
potencial de producéo de biogas em L.gSVR em aproximadamente 34% com o pré-
tratamento com acido citrico (autoclave) e 56% ao se aplicar o pré-tratamento com
NaOH/Ureia a frio, descartando-se os reatores com aplicacdo de 10% de palha,
devido ao reator 14 néo ter produzido gas.

Vivekanand et al. (2012) estudaram a digestdo de palha de canola pré-
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tratada, utilizando-se da explosdo a vapor e compararam com a digestdo desta in
natura. O rendimento em metano das amostras pré tratadas foi de 17% superior a
digestédo da palha in natura. Apesar dos resultados mostrarem que o pré-tratamento
utilizando explosdo a vapor aumenta o rendimento final de metano, ao se comparar
com o atual trabalho verifica-se uma maior diferenga de producdo ao se aplicar os
pré-tratamentos acido e basico, indicando a necessidade de estudos de viabilidade e
custos comparando-se estes pré-tratamentos, em uma mesma metodologia de
digestdo. Segundo Kaparaju et al. (2010) a concentracdo de substrato e a carga
organica adicionada ao sistema influencia o desempenho do processo e 0s
rendimentos de metano.

Levando-se isto em consideracado, outra forma de se verificar a maximizacéo
da digestdo ao se aplicar o pré-tratamento antes de realizar a digestdo, é avaliar,
levando-se em consideracdo as analises realizadas no biogas, utilizando-se os

resultados obtidos por meio do cromatégrafo e do kit AlfaKit® (Figura 17).
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Figura 17. Razdo metano/dioxido de carbono produzido.

Ao avaliar a proporcao de produgcédo de CHs4 e COz2, busca-se evidenciar as
diferencas de composi¢cdo no biogas gerado, em cada reator, considerando-se que
99-100% do biogas € composto por metano e diéxido de carbono, pois outros
componentes organicos ou inorganicos nao excedem 1% (MAKARUK et al., 2010;
YAN et al., 2015).

Neste sentido, houve um destaque proporcional nos reatores 7 e 8, que foram
utilizados para digerir palha de cana-de-acgucar pré-tratada com acido citrico nas
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concentracbes de 2,5 e 5%, indicando que o biogas produzido nestas condi¢cfes
aproxima-se do nivel méximo de producdo de metano Gtima, com maior valor
energético frente as outras producdes. Sendo que estes reatores evidenciam a
diferenca maxima de producdo de metano, comparou-se as respostas da analises

de cromatografias a gas (Figura 18).
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Figura 18. Resposta do metano nos reatores 8 e 9.

Bekkering et al. (2010), afirmam que a propor¢cdo de CH4/CO2 pode ser
encontrada de 0,8 a 3 em condi¢cdes de digestdo estavel, caso contrario pode-se
encontrar valores abaixo deste. Ja Lim et al. (2015), afirmam ser possivel encontrar
proporcdes de 0,8 a 5 em condicBes estaveis de producéo, corroborando com o que
Baciocchi et al. (2013) também afirmam.

Rabelo et al., (2011) realizaram dois tipos de pré-tratamento no bagaco de
cana-de-acucar: acida e alcalina e, em seguida, submeteu-se ao processo de
digestdo anaerobia e a proporgdo de CH4/CO:2 foi de 2,33 para o pré-tratamento
basico e 1,97 para o tratamento acido.

Os reatores que mais se diferenciaram dentro da mesma forma de pré-
tratamento do material lignocelulosico foram os reatores 8 e 9, como exposto na
Figura 17 e evidenciado na Figura 18, provavelmente pela abrupta diferenca de
AV:AT e AL:AP entre estes reatores como ja explicitado na Figura 12, indicando que

a propor¢cdo entre estes tem provavelmente reflexo na producdo de gas pelas
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arqueas metanogénicas.

As proporc¢oes dos gases CH4/CO2 encontradas ao se realizar a cromatografia
a gas nas aliquotas de biogas, produzidas pelos reatores, encontraram-se dentro
dos descritos na literatura, com excecao dos reatores que realizaram a digestao de
palhas pré-tratadas das duas diferentes formas testadas, o reator 9 alimentado com
palha pré-tratada com &cido citrico, que também apresentou AV:AT e Al:AP muito
diferente dos valores encontrados nos outros reatores, e quando se alimentou com
apenas 2,5% de palha de cana-de-acucar in natura, indicando que os processos de

pré-tratamento em sua maioria tendem a maximizar o teor de metano no biogas.
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3.4. CONCLUSAO

Com o atual trabalho pode-se identificar que os pré-tratamentos propostos na
palha de cana-de-acucar proporcionam um ganho significativo na producdo de
biogas/gSVR. As proporcdes visando producdo de biogads mais indicadas foram de
2,5 a 7,5% de palha pré-tratada com NaOH e Ureia em ARS, e de 2,5 a 5% de palha
pré-tratada com AcidoCitrico, sendo que esta, resultou em maior teor de metano.

Ja no que tange a efetividade na reducdo de solidos volateis, ha um maior
ganho ao se trabalhar com a digestdo em concentracdes de 7,5% de palha, no caso
da palha in natura ou pré-tratada com NaOH e Ureia, enquanto a pré-tratada com
acido citrico ndo apresentou em questbes de reducdo dos sélidos volateis uma
variacdo entre as concentracfes aplicadas, indicando ser diretamente proporcional

nas concentracoes testadas.
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4. CONCLUSAO GERAL

Os pré-tratamentos acido e basico estudados foram efetivos ao reduzir o teor
de lignina no material e expor a celulose e hemicelulose, melhorando a eficiéncia
enzimatica do processo de hidrélise, nas etapas de digestdo para geracdo de
biogas, elevando a velocidade de degradacdo do material para producéo de biogas.

Além de propiciar aumento de rendimento com maior produgdo de biogas por
material organico consumido, ao se aplicar os pré-tratamentos, principalmente o
acido citrico em autoclave, que apresentou os melhores propor¢cdes de metano.

Possiveis trabalhos futuros poderiam ser realizados buscando-se a
aplicabilidade do material liquido utilizado para o pré-tratamento, ou até mesmo a
reutilizacdo, sendo que ao se aplicar esta nos digestores em mistura (acido citrico
com NaOH e Ureia), buscando neutralizar um material com o outro, ndo houve

ganhos significativos frente a digestdo apenas do material sélido pré-tratado.



