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Resumo

A demanda por energia tem aumentado em niveis cada vez maiores. Com isso,
evidencia-se a necessidade de substituicdo dos combustiveis fdsseis por
combustiveis renovaveis. Tal fato € justificado visto que sua utilizacdo tem gerado
efeitos adversos ao meio ambiente e a humanidade, como os conflitos geopoliticos,
além de que a totalidade de suas reservas sao desconhecidas e finitas. O Brasil
apresenta elevado potencial na producédo de biocombustiveis. Tal potencial é visto
tanto para os biocombustiveis de geracao direta, como o etanol e o biodiesel, tanto
como aqueles gerados pelos residuos da producdo agricola, como o etanol de
segunda geracdo, o biogas gerado pela fermentacdo de residuos, entre outros.
Portanto, o presente trabalho avaliou a aplicacdo da auto-hidrélise como técnica de
pré-tratamento do bagaco de malte visando a producdo de biogas a partir do
hidrolisado hemicelulosico extraido pelo tratamento térmico. A auto-hidrolise se
mostrou eficiente na solubilizacdo da hemicelulose e celulose, produzindo
hidrolisados com concentracdes de até 13,15 g/L de acUcares C5 e C6 e 14,99 g/L
de celobiose. O hidrolisado 3 (T=160°C, t=15min) foi 0 que apresentou a maior
producéo de metano, 0,218 Nm?3 CH,/kg pqo, seguido pelos experimentos 5 e 6, com
producéo de 0,162 e 0,150 Nm3CH,/kgbqo, respectivamente. Apenas duas condicdes
apresentaram balanco de energia positivo. A condicdo 6 (T=180°C, t=60min)
apresentou o maior ganho liquido de energia 0,70 MJ.Kgewmseco, Seguida da condi¢édo
3, com 0,30 MJ.Kgsmseco.

Palavras chave: biocombustivel, auto-hidrélise, bagaco de malte, biogas,

lignocelulésico.



Abstract

The need for energy is increasing at ever higher levels. Thus, it is evident the need
to replace fossil fuels with renewable fuels. This fact is justified because its use has
generated adverse effects on the environment and humanity, such as geopolitical
conflicts, in addition to the fact that the oil reserves are unknown and finite. Brazil has
high potential in the production of biofuels. Such potential is seen for direct-generated
biofuels, ethanol and biodiesel, as well as those generated by agricultural production
wastes, such as second-generation ethanol, biogas generated by waste fermentation,
among others. Therefore, this paper evaluated the application of auto-hydrolysis as a
pretreatment technique for brewery spent grains in order to produce biogas from the
hemicellulosic hydrolyzate extracted by the heat treatment. Autohydrolysis was
efficient in the solubilization of hemicellulose and cellulose, producing hydrolysates
with concentrations of up to 13.15 g/L of C5 and C6 sugars and 14.99 g/L of cellobiose.
Hydrolyzate 3 (T = 160°C, t = 15min) showed the highest methane production,
0.218Nm3CH,/kgcop, followed by experiments 5 and 6, yielding 0.162 and 0.150
Nm3CH./kgpqo, respectively. Only two conditions showed a positive energy balance.
Condition 6 (T = 180°C, t = 60min) had the highest net energy gain of 0.70 MJ.Kg
Iemseco, followed by condition 3, with 0.30 MJ.Kg'awmseco.

Key words: biofuel, autohydrolysis, barley spent grain, biogas, lignocellulose.
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1. Introducao

Segundo dados da International Energy Agency (IEA), no mundo, os combustiveis
fosseis (carvao, petréleo e seus derivados e gas natural) representam 82% da fonte
primaria de energia. Na América Latina, esse numero cai para 70% devido ao baixo
uso de carvao mineral nessa regidao (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2017).
Tais estatisticas apresentam-se como um panorama critico quando relaciona tais
fontes energéticas aos problemas ambientais, sociopoliticos, quando se pensa em
reservas existentes e na longevidade desses recursos. Diante dessas preocupacoes,
0s combustiveis renovaveis tém tido destaque como forma de fuga da dependéncia

dos combustiveis fosseis.

As energias renovaveis representam 13% da fonte primaria de energia mundial,
dos quais a biomassa representa 10% (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2017).
O Brasil apresenta lugar de destaque na geracdo de energia elétrica e combustiveis
a partir de biomassa no que diz respeito a producédo de etanol, biodiesel e geracao de
energia a partir da incineracéo de biomassa lignoceluldsica (AGENCIA NACIONAL
DE ENERGIA ELETRICA - ANEEL, 2008).

Apesar dos beneficios da utilizacdo dos combustiveis renovaveis, o grande
crescimento populacional e a preocupacdo em suprir as necessidades de uma
populacdo mundial cada vez maior tem gerado questionamentos sobre a producao
desses recursos. Muitas sao as discussdes, como a utilizagdo dos alimentos como
matéria prima, as extensas areas utilizadas no plantio e os impactos gerados na
producdo em larga escala dos biocombustiveis (POPP, LAKNER, et al., 2014). Diante
disso, tem-se buscado cada vez mais alternativas para geracdo de matérias primas
mais baratas e desenvolvimento de processos mais eficientes no que diz respeito a
produgéo dos combustiveis renovaveis (GUPTA e VERMA, 2015).

Uma possibilidade para produgédo de biocombustiveis alinhada a atual producéo
agricola e industrial, e que atenda ao impasse “alimentos x combustiveis”, é a
utilizacao de residuos lignocelulosicos (RLC). Os RLC compreendem uma fracéo dos
residuos sélidos urbanos, residuos agricolas industriais e florestais. Como exemplos

mais comuns podem-se citar cascas, vagem de cereais e graos (trigo, cevada, feijao,
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café, soja, etc), bagaco de cana, palha de milho, galhos de arvores, serragens, entre
outros. Esses residuos sdo formados muitas vezes por carboidratos na forma de
celulose, lignina e hemiceluloses, além de varios compostos inorganicos. A producdo
de bioprodutos de valor agregado e biocombustiveis a partir das biomassas
lignoceluldsicas tém mostrado balanco energéticos e econdmicos viaveis (BAETA,
LIMA, et al., 2016; PASSOS, CORDEIRO, et al., 2018)

No cenéario atual da atividade agroindustrial, muitos RLC sdo comumente
destinados a queima, uso para alimentacdo animal, disposicdo em aterros.
Entretanto, uma utilizagdo mais nobre desses materiais é a obtencdo de produtos de
valor agregado e biocombustiveis (GUSMAO, GURGEL, et al.). Atualmente o etanol
de segunda geracdo e a producdo de biogas (CH4 e H2) a partir dos residuos
lignocelulésicos tem ganhado grande destaque (TAHERZADEH e KARIMI, 2008;
CHOUDRI e BAAWAIN, 2015).

O Brasil € o terceiro maior exportador agricola mundial, consequentemente gera
guantidades significativas de RLC (SILVA e COSTA, 2010). Diante disso, tem-se a
necessidade de desenvolver e adotar tecnologias que visem o melhor aproveitamento
desses materiais de modo a produzir uma energia “limpa” e sustentavel, além de dar

um fim adequado e nobre ao residuo.

A estrutura quimica da biomassa lignocelulésica € formada por um complexo de
celulose, hemiceluloses e lignina. Tais complexos sdo altamente organizados e
recalcitrantes, o que impede a conversdo direta desses materiais em outras
substancias. Diante disso, faz-se necessario a insercdo de etapas de pré-tratamento
da biomassa, que visam aumentar a acessibilidade da mesma por parte dos micro-
organismos nos bioprocessos, e dos produtos quimicos nos processos quimicos.
Alguns estudos mostram de forma geral uma melhora nos rendimentos de producéo
de bio-produtos quando utiliza-se a biomassa pré-tratada ao invés da biomassa bruta
como matéria prima (ALFENORE e JOUVE, 2016).

Diante disso, 0 uso de técnicas de pré-tratamento para biomassa lignoceluldsica
passa a ser etapa fundamental e prévia ao processo de conversao biolégica dos RLC
em bioprodutos e biocombustiveis (KUMAR, BARRETT, et al., 2009).

Em meio as diferentes técnicas de pré-tratamento disponiveis, destacam-se 0s

processos fisico-quimicos, baseados na utilizacdo de meios acidos, altas
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temperaturas e pressao. Além desses, 0s processos hidrotérmicos, tais como
explosdo a vapor e auto hidrolise (AH), vém sendo amplamente utilizados, tal
preferéncia deve-se ao fato de que neste pré-tratamentos ndo sdo adicionados
insumos quimicos, como acidos minerais e bases. Tal fato facilita sua implementacéo,
pois, diferentemente dos tratamentos envolvendo acidos ou bases 0s reatores
utilizados nos processos hidrotérmicos ndo necessitam ser fabricados com materiais

especiais.

No processo de AH ocorre 0 aquecimento da biomassa em meio aquoso em
temperaturas entre 150°C a 220°C por um tempo de 5 a 60 minutos. Nessa faixa de
temperatura, parte da hemicelulose hidrolisada € convertida em &cido aceético, que
atua catalisando a reacdo de solubilizacdo da biomassa lignocelulosica (ZHENG,
ZHAO, et al., 2014).

Muitos estudos apresentam a auto hidrélise como método viavel para aplicacédo
em larga escala no processo de pré-tratamento da biomassa lignocelulésica. Tal fato
deve-se a ndo necessidade de adicdo de insumos quimicos (TARGONSKY, 1985;
YU, ZHUANG, et al., 2013). No entanto, associado ao processo de despolimerizacao
e liberacdo dos acucares de cadeias C5 e C6 ocorre a formacado de compostos
inibidores da atividade microbiana. Tais compostos inibidores, 5-hidroximetil-2-
furfuraldeido (HMF) e 2-furfuraldeido (FF), sdo oriundos da degradacao térmica dos
acucares previamente gerados durante o tratamento térmico (HENDRIKS e ZEEMAN,
2009). Diante da necessidade de geracdo maxima de carboidratos na forma
mondmerica e minima de compostos inibidores, a otimizacdo das condicfes de pré-
tratamento torna-se extremamente relevante (PANAGIOTOPOULOS, BAKKER, et
al., 2011).

Por outro lado, alguns autores apontam o consumo energético na geracao de calor
como principal desvantagem da AH (HENDRIKS e ZEEMAN, 2009). Uma forma de
compensar 0 gasto energético durante a etapa térmica da AH seria a recuperacgao
energética usando o biogas produzido a partir da digestdo anaerébia (DA) do
hidrolisado hemicelulosico (HH), solucdo rica em pentoses geradas a partir da AH
(BAETA, 2016). A recuperacdo energética ocorreria através combustio do biogas
(metano e/ou hidrogénio) gerado pela DA, sendo possivel a producéo de eletricidade
e aproveitamento do calor. Segundo Baéta et al. (2016), a energia gerada poderia ser
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suficiente para compensar a utilizacao desse tipo de pré-tratamento. Além disso, seria
possivel realizar a integracdo da producdo de um biocombustivel como o etanol
celuldsico, obtido a partir da fragdo solida rica em celulose gerada apos o pré-
tratamento por AH, com a energia térmica e elétrica obtida a partir da combustdo do

biogas gerado pela DA do hidrolisado hemicelulosico.

O presente trabalho busca aplicar a técnica de pré-tratamento por auto hidrélise
como uma etapa para extrair parte das hemiceluloses presente no bagaco de malte
(BM) e gerar uma fracdo solida rica em celulose, passivel de ser utilizada para
producéo de etanol 2G. O BM é o residuo gerado na filtracdo do mosto no processo
de producéao de cervejas, sendo gerado entre 14 -25 kg de BM para cada 100 litro de
cerveja produzida (CETESB, 2005; ENVIRONMENT CANADA, 1997). O Brasil € o
terceiro maior produtor de cerveja do mundo. S6 em 2016 a producao atingiu 14,1
bilhdes de litros de cerveja. Tais niumeros representam um potencial energético que
pode ser melhor aproveitado, uma vez que a maior parte do BM produzido é destinado
a alimentag&o animal e em menor parte queima e disposic¢éao final (PORTAL BRASIL,
2017; BNDES, 2015; CORDEIRO, EL-AOUAR e GUSMAO, 2012).

Alguns autores demostraram resultados satisfatorios na obtencao de hidrolisados
a partir do BM, com o objetivo de produzir produtos quimicos utilizando pré-
tratamentos em meio acido, tratamento alcalino, entre outros (SANTIAGO, 2013;
BRITO e ROBERTO; GARCIA, 2012). Porém, nao foram encontrados trabalhos na
literatura utilizando o pré-tratamento por auto-hidrolise para a geracdo de biogas a

partir da fracdo hemicelulésica.

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o efeito de
algumas condicdes de pré-tratamento por AH do BM na geracdo de um hidrolisado
hemicelulésico capaz de ser usado para producdo de biogas. Desta forma, com o
conhecimento adquirido sera possivel determinar a praticabilidade da AH como forma
de pré-tratamento do BM, sendo produzido uma fase solida destinada a hidrolise
enzimatica (HE), e posterior producdo de etanol, e o aproveitamento energético

contido no HH na producgé&o de biogés partir da DA.
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2. Objetivos

2.1. Objetivos gerais

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o potencial de producéo de metano a

partir da DA do HH gerado durante o pré- tratamento por AH do BM.

2.2. Objetivos especificos

e Caracterizar o bagaco de malte oriundo da producgéo de cerveja,
e Avaliar os efeitos das variaveis tempo e temperatura nas caracteristica do HH
gerado durante o pré-tratamento por AH do BM,;

e Avaliar o potencial de producao de metano a partir do HH produzido.

15



3. Revisao da Literatura

3.1. Biomassa - Residuos Lignoceluldsicos

A biomassa compreende a matéria gerada pela fixacdo do didxido de carbono
durante o ciclo de crescimento, podendo ser de origem terrestre ou aquética. As de
origem terrestre podem ser divididas em dois tipos: aquelas ricas em acucares ou
lipideos de facil acesso, apresentando altos rendimentos energéticos quando
convertidos a biocombustiveis, e a biomassa lignocelulésica, composta
principalmente por celulose, hemicelulose, lignina e uma pequena quantidade de
outros compostos organicos e inorganicos. As de origem aquatica, por sua vez,
incluem um diverso grupo de algas fotossintéticas e cianobactérias, variando de seres
microscopicos a grandes algas marinhas (YUE, YOU e SNYDER, 2014; SANCHEZ,
2009; SINDHU, BINOD e PANDEY, 2016).

A celulose é o principal componente da biomassa, sendo responsavel por metade
da matéria produzida no planeta por fotossintese, representando o mais abundante
recurso renovavel organico na superficie terrestre. Os RLC gerados anualmente sao
comumente mal aproveitados ou descartados de forma incorreta, resultando em
degradacdo ambiental e perca de matéria-prima com elevado potencial de geracao
de produtos com valor agregado ou energia (SANCHEZ, 2009). A biomassa
lignocelulésica apresenta elevado potencial de substituir os combustiveis fosseis,
sendo tal capacidade dependente do desenvolvimento de tecnologias que tornem sua
conversdo econdmica e energeticamente viavel (BHOWMICK, SARMAH e SEN,
2017). Sabe-se que anualmente sdo produzidos cerca de 220 bilhdes de toneladas
de material lignocelulésico no planeta e consequentemente associa-se a essa
producdo uma enorme quantidade de residuos com elevado potencial energético
(RAMBO, SCHMIDT e FERREIRA, 2015; REDDY e YANG, 2005).

Compreende RLC, os residuos da producéo agricola e agroindustrial (palhas,
cacas, talos, bagaco de cana, sementes, etc.), residuos florestais (galhos, tocos,
folhas, serragens, etc.), residuos industriais (papel e celulose, cervejaria, alimentos e
bebidas, etc.), residuos solidos urbanos (matéria organica, podas de arvores e
jardinagem, etc.) entre outros (TAHERZADEH e KARIMI, 2008; REDDY e YANG,
2005; PROTASIO, BUFALINO, et al., 2013) .
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O Brasil € o terceiro maior exportador agricola mundial, consequentemente, gera
elevada quantidade de biomassa (SILVA e COSTA, 2010; RAMBO, SCHMIDT e
FERREIRA, 2015). Desta forma o Brasil assume uma posicdo de destaque no
potencial de producédo de biocombustiveis a partir dos RLC, quando considera-se o
volume de residuos produzidos na agricultura, atividades agroflorestais e industrias
(RIBEIRO, PASSOS, et al., 2017).

Dentre os residuos agroindustrias gerados (bagaco de cana, casca de café e
arroz, palha e sabuco de milho, entre outros) podemos citar o BM. A producéo anual
de malte no mundo é cerca de 145 milhfes de toneladas, sendo utilizado
principalmente para alimentacdo animal e fermentag&do em cervejarias. Os principais
residuos gerados no plantio e nas cervejarias sdo os de colheitas e os do
processamento (palhas, talos, folhagens, etc.), além de residuos da fermentacao
(casca ap6s maltagem e fermentacdo) (FORTUNATI, BENINCASA, et al., 2016;
VARGAS, DOMINGUEZ, et al., 2015). Em geral tais residuos sdo destinados a
alimentacao animal, porém outras aplicacdes sdo encontradas, tais como: material
adsorvente, matéria prima para producdo de etanol, conversdao termoquimica,
suplemento na alimentacdo humana, matéria prima para producéo de papel, matéria
prima para producdo de produtos quimicos (ALIYU e BALA, 2011; MUSSATTO,
2014).

O Brasil produz anualmente cerca de 14 bilhdes de litros de cerveja, o terceiro
maior produtor. Somado a isso, encontra-se entre os 30 paises com maior consumo
per capita (CERVBRASIL, 2016; BNDES, 2015). Durante a producéo de cerveja sao
gerados de 14 a 25 Kg de bagaco de malte (BM) com humidade de 80%, para cada
100 litros de cerveja, tal residuo € gerado durante a filtracdo do mosto. O mesmo é
composto principalmente por restos de cascas, polpa dos graos e restos de mosto
(ENVIRONMENT CANADA, 1997; CETESB, 2005).

Calculando de forma direta, a producdo brasileira de BM € da ordem de 2,73
milhdes de toneladas que normalmente € destinado para alimentacdo animal, queima
ou disposicdo em aterros (PORTAL BRASIL, 2017; CORDEIRO, EL-AOUAR e
GUSMAO, 2012). Sabendo da possibilidade de melhores destinaces (producéo

etanol 2G, fermentacao anaerdbia para producéo de biogas, producéo de compostos
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de valor agregado, etc.) € de fundamental importancia o desenvolvimento de técnicas

viaveis para o melhor aproveitamento desse residuo.

3.2. Materiais Lignocelul6sicos

Os matérias lignocelulésicos sdo compostos majoritariamente por uma estrutura
polimérica composta por celulose, hemicelulose, e lignina. Tais macromoléculas
juntas formam uma complexa estrutura na qual a celulose é o esqueleto, fortificado
pela hemicelulose e lignina (BHOWMICK, SARMAH e SEN, 2017; PAUDEL,
BANJARA, et al., 2017). A quantidade desses trés compostos na biomassa vegetal
varia de acordo com a espécie, idade, estagio de crescimento, condi¢cdes do ambiente
e cultivo, entre outros fatores. Normalmente a celulose apresenta-se em maior
guantidade (35-50%), seguida por hemicelulose (15-35%) e lignina (15-25%). Além
desses trés compostos estao presentes em pequena quantidade proteinas, extrativos
e cinzas (OH, EOM, et al., 2015; JGRGENSEN, KRISTENSEN e FELBY, 2007,
STREFFER, 2014).

Como apresentado na Figura 1, a parede celular dos vegetais é vista como feixes
paralelos de celulose envoltos por uma matriz amorfa de hemicelulose e lignina
(MONLAU, BARAKAT, et al., 2013).

A celulose € o principal componente estrutural da parede celular responsavel pela
rigidez estrutural (OH, EOM, et al., 2015). E encontrada na forma de fibras bem
organizadas, formada por 10000 ou mais mondmeros de D-glucose unidas por
ligacdes 3-(1,4) -glicosidicas, gerando a celobiose (PAUDEL, BANJARA, et al., 2017).
A repeticdo das unidades de celobiose constituem as cadeias de celulose. Longas
cadeias de celobiose sdo formadas por ligacdes de hidrogénio e van der Waals,
levando a formacao das microfibrilas. Essa complexa formacéo da celulose faz dela
resistente a tratamentos biologicos e quimicos, insolivel em agua e na maioria dos
solventes, sendo biodegradavel quando despolimerizada (MONLAU, BARAKAT, et
al., 2013; TAHERZADEH e KARIMI, 2008).

A hemicelulose é formada por uma complexa estrutura de até 200 carboidratos
ramificados e adornados com grupos funcionais. E resultado da polimerizacdo de
diferentes pentoses (como xilose e arabinose), hexoses (como glucose, galactose,

manose) e acidos urdnicos (como acido glucorénico e galacturdonicos) (HENDRIKS e
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ZEEMAN, 2009). E ligada por liga¢cdes ndo covalentes as fibrilas de celulose, agindo
como uma matriz amorfa que segura as mesmas (BHOWMICK, SARMAH e SEN,
2017). A hemicelulose funciona como uma conexao entre as fibras de celulose e a
lignina conferindo mais rigidez a rede celulose-hemicelulose-lignina (HENDRIKS e
ZEEMAN, 2009). Ao contrario da celulose, a hemicelulose tem uma estrutura amorfa
e ramificada, conferindo a ela pouca resisténcia a hidrélise, sendo assim mais
facilmente hidrolisdveis a seus mondémeros (TAHERZADEH e KARIMI, 2008). Em
madeiras moles tem-se a predominancia do monémero de manose na composi¢cao
da hemicelulose, enquanto em madeiras duras e residuos agricolas predomina a
xilose (MONLAU, BARAKAT, et al., 2013; OH, EOM, et al., 2015).

Figura 1. Estrutura esquematica da biomassa lignoceluldsica. Os hexagonos denotam as
subunidades da lignina: p-coumaryl (H), coniferil (G) e sinapil (S)
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Fonte: Adaptado de STREFFER et al., 2014.

A lignina € o segundo composto mais abundante na natureza, sendo um
heteropolimero aromatico, hidrofébico e amorfo (ZHENG, ZHAO, et al., 2014). E
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constituido de monémeros de trés diferentes alcoois fenilpropanos: p-coumarilico (H),
coniferilico (G) e sinapilico (S), os quais variam em quantidade de acordo com
espécie, maturidade e localizacdo celular (MONLAU, BARAKAT, et al., 2013;
BHOWMICK, SARMAH e SEN, 2017).

A lignina age como concreto, preenchendo os espacos entre as estruturas da
hemicelulose, cobrindo as microfibrilas de celulose, sendo considerada o principal
composto recalcitrante na conversédo da biomassa (PAUDEL, BANJARA, et al., 2017;
KUMAR, BARRETT, et al., 2009). Dessa forma, o principal propésito da lignina é
proporcionar rigidez estrutural, impermeabilidade e resisténcia contra ataques
microbioldgicos e stress oxidativos (MONLAU, BARAKAT, et al., 2013; JGRGENSEN,
KRISTENSEN e FELBY, 2007).

As propriedades mecéanicas, fisicas, quimicas e biolégicas dos materiais
lignocelulésicos sdo dependentes ndo apenas da composicdo quimica, mas também
de como os seus constituintes estdo organizados na biomassa e como ¢é a interacao
entre eles (MONLAU, BARAKAT, et al.,, 2013). Devido a complexidades dessas
propriedades que conferem resisténcia a biodegradabilidade, é necesséario a
aplicacéo de tratamentos com o objetivo de tornar a biomassa passivel de converséo
a outros produtos. Dessa forma os métodos de pré-tratamento visam a quebra,
solubilizacdo e separacdo dos mondmeros da matéria lignocelulésica em
componentes mais biodegradaveis (PAUDEL, BANJARA, et al., 2017).

3.3. Técnicas de  pré-tratamento aplicadas aos residuos

lignocelulosicos

O principal objetivo do pré-tratamento € alterar as propriedades da biomassa de
modo a eliminar ou diminuir as barreiras quimicas e fisicas e melhorar o acesso dos
micro-organismos e enzimas aos polimeros e carboidratos presentes nas estrutura,
agindo desde a estrutura submicroscépica a macroscopica (PAUDEL, BANJARA, et
al., 2017; ZABED, SAHU, et al., 2016).A Figura 2 mostra os efeitos dos métodos de

pré-tratamento na biomassa lignoceluldsica.
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Figura 2. Efeitos do pré-tratamento sobre a biomassa lignocelulésica
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Fonte: Adaptado de CHATURVEDI et al.,2013.

Os pré-tratamentos tém como objetivos: i) Aumento da area superficial e/ou
porosidade, ii) Modificacdo da estrutura da lignina, iii) Remocdo da lignina, iv)
Despolimerizacao (parcial) da celulose, v) Remocao da hemicelulose e vi) Reducao
da cristalinidade da celulose (HARMSEN, HUIJGEN, et al., 2010).

O pré-tratamento € uma das etapas cruciais de uma biorrefinaria, logo se faz
necessario que tal processo apresente alta eficiéncia, custo favoravel, baixa
producdo de compostos inibidores e geracdo de residuos, minima demanda
energética, consumo de pouco ou nenhum produto quimico, que seja aplicavel a
diferentes biomassas, que reduza custo de producao dos reatores de pré-tratamento,
entre outras caracteristicas que o tornem mais sustentavel (TAHERZADEH e KARIMI,
2008; MUPONDWA, LI, et al., 2017; HARMSEN, HUIJGEN, et al., 2010; GARCIA,
ALRIOLS e LABIDI, 2014).

Boa parte dos estudos de pré-tratamento da biomassa lignocelulésica visam a
producdo de etanol 2G. A producdo de etanol geralmente utiliza acucares
provenientes da celulose. As pentoses presentes na hemicelulose nao séo
fermentéveis diretamente pelas cepas convencionais usadas para fermentacdo das
hexoses, sendo necessario a utilizagcdo de organismos geneticamente modificados,
ou de culturas puras capazes de metabolizarem a pentose através da via das

pentoses-fosfato a xilulose-5-fosfato e posteriormente a etanol. A biomassa tratada
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por auto-hidrélise pode gerar uma fase soélida rica em celulose e uma fase liquida rica
em acucares C5. A fase solida geralmente é submetida a hidrélise enzimatica gerando
um licor rico em acucares C6, que, apos fermentacado, gera o etanol celulésico. Uma
alternativa para melhor aproveitar a fracdo liquida rica em pentoses, € a digestédo
anaerobia do hidrolisado hemicelulosico visando a producdo de biogas. O biogas
gerado a partir do hidrolisado hemicelulésico pode maximizar a recuperacdo de
energia a partir da biomassa, além de ser capaz de gerar energia suficiente para
compensar 0s gastos energéticos demandados com a etapa do pré-tratamento por
AH (BARAKAT, MONLAU, et al., 2012).

Os pré-tratamentos de RLC podem ser divididos em diferentes categorias: fisicos
(moagem, trituracdo, pulverizacdo, etc.), quimicos (alcalino, &cido, oxidacéao,
solventes organicos, etc.), fisico-quimicos (explosdo a vapor, ammonia fibre
expansion, auto hidrélise, hidrotérmico, oxidacdo humida, etc.) e biologicos (fungos,
consorcios de bactérias, etc.), ou a combinacdo desses métodos. Em geral é dificil
classificar tais métodos em apenas uma categoria, sendo comum encontrar diferentes
classificacdes (GALBE e ZACCHlI, 2007).

A Figura 3 apresenta um fluxograma genérico da producdo de etanol e biogas a

partir de material lignocelulésico.

Figura 3. Possivel fluxograma dos materiais lignocelulésicos em uma biorrefinaria.
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Fonte: Adaptado de TAHERZADEH et al.,2008.
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Os pré-tratamentos fisicos/mecénicos sdo fundamentados nos processos de
cominuicdo e diminuicdo do tamanho das particulas da biomassa, que
consequentemente aumenta a area superficial da biomassa facilitando o acesso a
celulose que sera submetida a hidrolise. (PAUDEL, BANJARA, et al., 2017). Além
disso, os pré-tratamentos fisicos alteram a estrutura interna da biomassa
lignocelulésica, reduz o grau de cristalizacdo da celulose, diminui o grau de
polimerizacdo da celulose, tornando a biomassa mais acessivel e minimiza a
formacéo de compostos inibidores (ZHENG, ZHAO, et al., 2014). Tais métodos séo
considerados inviaveis para serem aplicados em grande escala e consomem grande
guantidade de energia (ZABED, SAHU, et al., 2016). Os métodos fisicos geralmente
sdo associados a outras tecnologias, levando a bons resultados finais (MUPONDWA,
LI, et al., 2017).

Os pré-tratamentos quimicos sao feitos na presenca de reagentes que auxiliam e
aceleram o processo de despolimerizacdo e desestabilizagdo da estrutura
lignocelulésica. Tal processo consiste na quebra das ligagdes entre os carboidratos
da lignina, quebra da matriz cristalina da celulose ou hidrélise da hemicelulose
(PAUDEL, BANJARA, et al., 2017). Os insumos quimicos utilizados variam de acidos
(H2S04, HNO3, H3PO4, HCI, &cido acético, etc.), bases (NaOH, KOH, Ca(OH)2, NHs,
etc.), solventes organicos (etanol, metanol, acetona, fenol, etc.), agentes oxidantes
(H202, O3, O, etc.), liquidos ibnicos (Cloreto de 1-Nbutil-imidazélio, N-metilmorfolina-
N-6xido mono-hidratado, Cloreto de 1-alil-3-metilimidazdlio, cloreto de aménio, etc.),
entre outros (ZHENG, ZHAO, et al., 2014).

Os tratamentos acidos podem ser realizados em diferentes concentracdes (4-
77%), temperaturas variando entre 40 e 210°C e com o tempo de contato podendo ir
de minutos a horas (ZABED, SAHU, et al., 2016; TAHERZADEH e KARIMI, 2008).
Em geral, tem-se uma alta solubilizacdo de hemicelulose e precipitacdo da lignina
(especialmente quando utiliza-se acidos concentrados) (CHATURVEDI e VERMA,
2013). Nesses processos normalmente tem-se a formag&o de compostos inibidores,
depreciacédo dos equipamentos, alto custo operacional o que torna o processo nao
muito atrativo para aplicacéo industrial (JONSSON e MARTIN, 2016).
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O pré-tratamento basico tem como principal efeito a remocdo da lignina e o
aumento da porosidade e da area superficial, facilitando, dessa forma, a hidrélise da
celulose e hemicelulose (HARMSEN, HUIJGEN, et al., 2010). Pode ser realizado em
temperatura ambiente e baixas pressoes, isso leva a uma menor degradacéo de
acucares quando comparado a tratamentos acidos, porém, o tempo de reacdo pode
chegar de horas até semanas. De forma similar ao tratamento acido, tem-se a
necessidade de recuperagdo dos reagentes e um alto consumo energético (quando
nao realizado em temperatura ambiente) (RABEMANOLONTSOA e SAKA, 2016;
RAJENDRAN, DRIELAK, et al., 2017).

No tratamento com solventes organicos tem-se principalmente a extracdo da
lignina e parte da hemicelulose, deixando a celulose na fase sélida, que é
normalmente direcionado a hidrolise enzimatica. O processo pode ocorrer com 0
solvente tanto diluido quanto concentrado, normalmente a 150-200°C (CHATURVEDI
e VERMA, 2013). De forma semelhante aos outros métodos, € necesséario a
recuperacéo do reagente adicionado com o objetivo de diminuir custos, e evitar uma
eventual inibicdo dos micro-organismos em etapas futuras de fermentacao
(TAHERZADEH e KARIMI, 2008). Tal processo de recuperacdo € custoso e muitas
vezes podem gerar passivos ambientais tais como a gipsita (CaS0Oa4), produzida
durante o processo de detoxificagdo do hidrolisado usando hidréxido de calcio, o que
a torna pouco aplicavel em grandes escalas (CHATURVEDI e VERMA, 2013).

A utilizacdo de agentes oxidantes converte a lignina em &acidos e reduz a
cristalinidade da celulose. Durante o pré-tratamento a hemicelulose € degradada e
torna-se inviavel a fermentacdo (JONSSON e MARTIN, 2016; CHATURVEDI e
VERMA, 2013). As principais desvantagens dessa metodologia residem na
necessidade de temperatura e pressao elevadas e da presenca de um agente
oxidante forte. Dessa forma, o0 método € custoso e requer altos investimentos de
implantagéo e manutengcao (CHATURVEDI e VERMA, 2013).

O pré-tratamento com liquidos i6nicos promove a dissolucédo da celulose pela
quebra das ligacdes de hidrogénio que mantém sua estrutura estavel, dessa forma,
aumenta a porosidade da biomassa lignocelulésica e diminui a cristalinidade da
celulose (ZHENG, ZHAO, et al.,, 2014). Pesquisas com liquidos i6nicos tem-se

destacado como um método promissor e vem sendo categorizado como solvente
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verde devido sua alta estabilidade térmica, baixa pressdo de vapor e alta
recuperabilidade. Essas caracteristicas promovem uma menor formacdo de
compostos inibidores (MUPONDWA, LI, et al.,, 2017). Por outro lado, os liquidos
ibnicos tém um custo elevado, o processo de recuperacdo consome grande
guantidade de energia e ndo se conhece sua toxicidade nem sua biodegradabilidade
(RABEMANOLONTSOA e SAKA, 2016).

Os métodos de pré-tratamento fisico-quimico tém acdo baseada na combinacéo
de agentes fisicos e quimicos. Agem principalmente aumentando a area superficial,
diminuindo a cristalinidade da celulose e removendo hemicelulose e lignina (ZABED,
SAHU, et al.,, 2016). Como exemplo tem-se a explosdo a vapor, ammonia fibre

explosion (AFEX), auto-hidrdlise ou liquid hot water-LHW, entre outros.

O método de explosdo a vapor usa elevadas pressdes (0,69-4,83Mpa) com
temperatura na faixa de 160-260°C, com o tempo curto (segundos a minutos). Nesse
processo, 0 vapor penetra na biomassa e expande a parede celular previamente a
explosdo, apOs a reducdo instantdnea da pressdo de trabalho para a pressao
atmosférica, o vapor de dentro da célula é forcado a sair, o que provoca a
desintegracéo fisica das fibras e uma hidrélise parcial da hemicelulose e celulose. Os
principais efeitos sdo o aumento da area superficial e a diminuicdo do grau de
polimerizacdo da hemicelulose e da celulose ( (RABEMANOLONTSOA e SAKA,
2016; RAJENDRAN, DRIELAK, et al., 2017). E um dos métodos mais rentaveis com
pouco consumo energético, pouco consumo de insumos, entretanto, pode levar a
formacdo de compostos inibidores a fermentacédo, dessa forma, faz-se necessario a
otimizacdo do método, ou adicdo de uma etapa posterior de detoxificacao
(RABEMANOLONTSOA e SAKA, 2016).

Ammonia fibre expansion envolve a exposicdo da biomassa lignocelulésica a
amoénia liquida em alta pressao (250-300 psi) e temperaturas baixas (60-100° C)
seguido por rapida despressurizacédo. Pode ser entendida como a combinacédo dos
meétodos de exploséo a vapor com o tratamento alcalino com aménia (MUPONDWA,
LI, et al, 2017; GALBE e ZACCHI, 2007). Apresenta boa eficiéncia na
descristalinizacé@o da celulose e hidrdlise da hemicelulose, porém, é pouco efetiva em
biomassa com altos teores de lignina (CHATURVEDI e VERMA, 2013). As principais

desvantagens estédo associadas ao elevado custo, que pode ser minimizado com o
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reciclo da amdnia, a toxicidade da amoénia, a formacéo de produtos indesejados, além
das limitacdes relacionadas aos altos teores de lignina (TAHERZADEH e KARIMI,
2008).

Como enumerado, os métodos de pré-tratamento sdo diversos, podendo ser
aplicados de forma combinada com o objetivo de se obter melhores resultados. Dessa

forma, deve-se avaliar a melhor alternativa aplicada as diferentes biomassas.

3.3.1. Auto-hidrolise como pré-tratamento de residuos lignocelulésicos

O processo de auto hidrolise € também conhecido como liquid hot hater (LHW),
liquid compressed water (LCW), hot compressed water (HCA), hidrotermdlise,
tratamento hidrotérmico, processo aquassolve, pressure-cooking in water, liquefacéo
ou extrac&o aquosa, tratamento subcritico em agua, entre outros (GULLON, ROMANI,
et al., 2012; RUIZ, RODRIGUEZ-JASSO, et al., 2012). E um pré-tratamento fisico-
guimico no qual a biomassa é colocada em contato com a &gua, Unico solvente

adicionado, em alta temperaturas e pressao (>5Mpa) (MUPONDWA, LI, et al., 2017).

A agua penetra na estrutura celular da biomassa, hidratando a celulose,
solubilizando a hemicelulose e removendo parcialmente a lignina (ZHENG, ZHAO, et
al., 2014; GULLON, ROMANI, et al., 2012). Nessa faixa de temperatura — 160 °C a
230°C - ocorre a auto ionizacao da agua, que leva a formacéao de ions hidrénio. Esses
ions, somados aos ions hidrénios da auto ionizacédo dos acidos acético e glicurénico
gerados pela despolimerizagdo da hemicelulose, agem como catalisadores na
degradac&o dos polissacarideos (GARROTE, DOMINGUEZ e PARAJO, 1999; RUIZ,
RODRIGUEZ-JASSO, et al., 2012). Ao final do processo é gerado uma fase liquida
(hidrolisado hemicelulésico) rica em monossacarideos, acidos organicos, oligdbmeros
de xilose e arométicos soluveis e uma fase sélida rica em celulose (ZHUANG, WANG,
et al., 2016). A Figura 4 apresenta um esquema de producao de etanol e outros

produtos de valor agregado tendo a auto-hidrélise como técnica de pré-tratamento.

Uma boa eficiencia no processo associada a pouca geracdo de compostos
inibidores esta intrinsicamente associada as caracteristicas estruturais da biomassa
e as condi¢cbes do pré-tratamento, que se resume na interagdo entre as variaveis
temperatura e tempo, e consequentemente na severidade do pré-tratamento.

Temperatura (160-230°C), tempo de reacgdao, razao liquido/solido (1-40 g/g), tamanho
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de particula, controle de pH e outras caracteristicas devem ser controladas com o
objetivo de se obter um hidrolisado rico em acgucares, com baixa concentracdo de
inibidores e uma fase solida rica em celulose (RUIZ, RODRIGUEZ-JASSO, et al.,
2012; GARROTE, DOMINGUEZ e PARAJO, 1999;: TAHERZADEH e KARIMI, 2008)

Figura 4. Fluxograma dos materiais lignocelulésicos tratados por auto-hidrolise

Materiais
lignocelulésicos
Ry —
I AEIEREE) }
Fracdo liquida Fracdo solida
== —t —— = P
o Separagao | | Digestao | ______ 1
— T — | Anaerbbica | 1—' Hidrdlise enzima’ticaJ——l
Xilo-oligosacarideos ! Agucares solubilizados Residuos sélidos
Biogas L T
ermentacdo | Meio para cultivo |
— T r— I l de fungos ]
ol Meio consumido |  — — — T T Cogumelos
1 | comestiveis

Forragem Adubo

Fonte: Adaptado de ZHUANG et al.,2016.

As principais vantagens do processo sdo: i) ndo adicdo de produtos quimicos e
nao necessidade de materiais especiais na construcdo de reatores; ii) baixas
temperaturas de operacdo, o que representa baixo consumo energético; iii) altas
eficiéncias de hidrélise e recuperacao de hemicelulose (80-100%) e xilose (88-98%);
iv) reduzida geracao de subprodutos toxicos/inibidores quando bem otimizado; v) ndo
necessidade de uma etapa de cominuicdo da biomassa; vi) operacdo simples e
economicamente viavel; vii) poucos problemas com corroséo de equipamentos, entre
outras caracteristicas favoraveis (TAHERZADEH e KARIMI, 2008; MUPONDWA, LI,
et al., 2017; RUIZ, RODRIGUEZ-JASSO, et al., 2012; GARROTE, DOMINGUEZ e
PARAJO, 1999; CAPOLUPO e FARACO, 2016).

A partir das caracteristicas do processo podemos afirmar que a auto-hidrolise tem

potencial de produzir um hidrolisado rico em pentoses com menores concentracoes
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de subprodutos téxicos e uma fase solida rica em celulose, quando comparado aos
pré-tratamentos acido ou por explosdo na presenca de amébnia. A otimizacdo do
processo para as diferentes biomassas e suas misturas sao de suma importancia para
alcancar melhores rendimentos relacionados a producdo de biogas via digestao
anaerobia, a producédo de etanol e de moléculas usadas em plataformas quimicas
(BAETA, LIMA, et al., 2016; GONZALES, SIVAGURUNATHAN, et al., 2016).

O pré-tratamento da biomassa lignocelulésica pode levar a formacdo de
compostos toxicos a micro-organismos. A natureza e concentracdo desses
compostos dependem ndo apenas do pré-tratamento, mas também da biomassa
lignocelulésica. Os principais inibidores sao furfural, 5-hidroximetilfurfural e
fragmentos de moléculas de massas intermediarias gerados em maior parte pela
degradacéao da lignina (BARAKAT, MONLAU, et al., 2012).

Estudos mostram que tais substancias séo limitantes a conversdo dos materiais
lignoceluldsicos a outros produtos, uma vez que sao tOxXicos a micro-organismos
responsaveis pela degradacao dessas e outras substancias liberadas pelo tratamento
da biomassa lignocelulésica (ZABED, SAHU, et al., 2016; HARMSEN, HUIJGEN, et
al., 2010; PAUDEL, BANJARA, et al., 2017; MONLAU, BARAKAT, et al., 2013). Diante
disso, o presente trabalho visa avaliar diferentes condicbes de pré-tratamento por
auto-hidrolise afim de gerar uma fase sélida rica em celulose, uma fase liquida rica

em acucares fermentaveis e com minima concentracéo de subprodutos toxicos.

3.4. Producéao de biogas a partir de biomassa lignocelulésica

O biogas é um dos produtos da digestdo anaerdbia (DA), produzido pela
degradacdo de compostos organicos, sendo uma potencial fonte energética. E
composto principalmente por metano (CHa), diéxido de carbono (COz2) e nitrogénio
(N2). No entanto, é possivel encontrar tracos de gas sulfidrico (H2S), hidrogénio (H2),
oxigénio (O2), monoxido de carbono (CO), além de 4gua e outras compostos (KHAN,
OTHMAN, et al., 2017).

A DA é um processo gue ocorre naturalmente em areas alagadas, pantanos, areas
de depdsito de residuos sélidos, estbmago de animais, entre outros ambientes. Além

disso, o processo € utilizado de forma controlada e otimizada no tratamento de
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residuos solidos e liquidos visando a estabilizacdo de compostos poluentes e
producéo de biogas (VASCO-CORREA, KHANAL, et al., 2018).

A DA é um processo bioquimico realizada por um conjunto de micro-organismos
facultativos e/ou estritamente anaerobicos, pertencentes aos grupos de bactérias
fermentativas, bactérias acetogénicas e archeas metanogénicas, que realizam a
estabilizacdo da matéria organica e conversao da mesma a metano, gas carboénico e
novas células (CHERNICHARO, 1997). E dividido basicamente em quatro etapas:
hidrélise, acidogénese, acetogénese e metagénese (ZHENG, ZHAO, et al., 2014).

Na hidrélise, primeira fase do processo, enzimas extracelulares produzidas por
micro-organismos hidroliticos decompd&em os complexos poliméricos organicos em
mondmeros mais soluveis e biodegradaveis. Posteriormente, na acidogénese,
acucares, aminodcidos e acidos graxos sao fermentados a acidos de cadeia curta,
moléculas C1-C5 (4cido formico, &cido acético, acido propiénico e acido butirico),
alcoois, hidrogénio e diéxido de carbono, além de novas células bacterianas. Apos
essa etapas, na acetogénese os produtos da acidogénese sdo convertidos em
substratos para producdo de metano (acetato, dioxido de carbono e/ou hidrogénio).
Tais produtos sdo substratos diretos pra o udltimo grupo de bactérias, as
metanogénicas, que realizardo a metanogénese, a Ultima etapa do processo de
digestdo anaerdbia, que gera o biogas (CHANDRA, TAKEUCHI e HASEGAWA, 2012;
APPELS, BAEYENS e DEWIL, 2018). A Figura 5 apresenta o fluxo da matéria
carbonacea no processo de degradacdo da matéria organica para geracao de

metano.

As condicbes ambientais tém papel fundamental para alcancar elevadas
eficiéncias na conversdo da matéria organica em biogas, uma vez que, diferentes
grupos microbianos necessitam de condi¢des ideais para crescimento e degradacao
do substrato (CHERNICHARO, 1997). Dessa forma, € necessario um bom controle
do processo. Os principais fatores que interferem no processo de digestdo anaerobia
sédo: pH, alcalinidade, concentracdo de AGVs no meio, temperatura, presenca de
nutrientes e compostos inibidores, quantidade de matéria degradavel disponivel,
pressdo de hidrogénio, -caracteristicas da biomassa, entre outros fatores
(VELUCHAMY e KALAMDHAD, 2017; CHANDRA, TAKEUCHI e HASEGAWA, 2012;
COSTA, PINHEIRO, et al., 2014).
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Figura 5. Fluxograma do processo de degradacéo anaerdbia da matéria organica.
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Fonte: Adaptado de LI et al. 2011.

Os materiais lignocelulésicos apresentam caracteristicas mecanicas, fisicas,
guimicas e biologicas que conferem recalcitrdncia na etapa de hidrélise e,
consequentemente, prejudicam as etapas posteriores do processo de DA. As
exoenzimas liberadas pelos micro-organismos sao ineficientes ou insuficientes na
decomposicdo dos compostos poliméricos. Dessa forma, a etapa de hidrolise é
considerada a limitante do processo, sendo de fundamental importancia a adicdo do
pré-tratamento para garantir a viabilidade de producdo do biogas (MONLAU,
BARAKAT, et al., 2013; ZHENG, ZHAO, et al., 2014; SHRESTHA, FONOLL, et al.,
2017).

A Figura 6 apresenta o processo de degradacdo de hidrolisado gerado por pré-
tratamento de biomassa lignoceluldsica e explicado por Ribeiro (2016):

Ao ser submetida ao pré-tratamento, a biomassa lignocelulésica,
constituida basicamente de celulose, hemiceluloses e lignina, tera sua
estrutura modificada, de forma a liberar compostos fermentesciveis.
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A fracdo liquida gerada nesse processo, denominada como
hidrolisado hemicelulésico, contém monossacarideos, acidos
organicos, oligbmeros de xilose e aroméaticos sollveis. Apds a etapa
de pré-tratamento, este hidrolisado hemicelulésico é submetido ao
processo de digestdo anaerébia. Na etapa hidrolitica, os compostos
presentes na fra¢éo liquida obtida do pré-tratamento séo hidrolisados
gerando xilose, arabinose, glicose, HMF, FF e compostos fendlicos.
Estes compostos sdo entdo submetidos a etapa de acidogénese,
produzindo é&cidos de cadeia curta. Em seguida, as bactérias
acetogénicas convertem os &cidos organicos de cadeia curta em
acetato, hidrogénio e diéxido de carbono. Por fim, as arquéias
metanogénicas convertem esses produtos em metano e didxido
decarbono (CHERNICHARO, 2007; MONLAU et al., 2013)”

Figura 6. Rotas metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerébia de
residuos lignocelulésicos
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Fonte: Adaptado de MONLAU et al.2013 apud RIBEIRO, 2016
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3.5. Conclusdes da Revisao

A revisdo da literatura mostrou que os residuos lignocelulésicos apresentam-se
como potencial fonte de carboidratos para a producdo de biocombustiveis, como o
etanol de segunda geracdo e biogas, além de outros produtos quimicos de valor
agregado. Para tanto, observou-se a necessidade de pré-tratamento da biomassa
lignocelulésica a fim de se obter bons rendimentos e balancos energéticos e
econdmicos viaveis. As técnicas de pré-tratamentos sdo tidas como principal
ferramenta na fragmentacédo, despolimerizacdo, e aumento da biodegradabilidade

dos materiais lignocelulésicos.

Das diversas técnicas de pré-tratamento apresentadas, destaca-se a auto-
hidrélise. Esse processo fisico-quimico apresenta diversas vantagens quando
comparado a outras, tais como: a ndo adicdo de insumos quimicos no processo, a
eficiéncia no aumento da acessibilidade aos acucares, o aumento da area superficial,
além da possivel geracdo de um hidrolisado com menores concentragbes de
subprodutos inibidores. Diante das vantagens apresentadas, diversos estudos
utilizam tal técnica no pré-tratamento de diferentes biomassas lignocelulésicas,

porém, a maioria dos trabalhos visam a producao de etanol 2G.

N&o foram encontrados estudos envolvendo a DA de hidrolisado hemicelul6sico
obtido a partir do BM oriundo da auto-hidrélise da casca do malte de cevada
proveniente de uma industria cervejeira. Diante do exposto, o presente trabalho

contribuira para o desenvolvimento e avango na area de biorrefinarias.
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4. Materiais e métodos

4.1. Obtencéo do bagaco de malte

O BM foi fornecido por um produtor artesanal de cervejas (Ouro Preto, Minas
Gerais, Brasil). O BM foi seco a temperatura ambiente por 24 horas depois

armazenado refrigerado em saco plastico para ensaios futuros.

4.2. Caracterizagado do bagaco de malte

4.2.1. Determinagé&o do teor de umidade

A determinacdo dos teores de umidade das amostras foi realizada em balanca
OHAUS modelo MB25. Cerca de 1 g de amostra foi pesada na balanca
termogravimétrica. O equipamento aqueceu a amostra até 105°C por um periodo de
tempo até que a variacdo do teor de umidade fosse minima, menor que 5%. O teor
de umidade foi calculado por meio da equacéo (1)

U, 0 = (MetelTeeea) 5 100 1)

Mtotal

em gue U é a umidade da amostra (%), m,..,€ a massa seca (g) obtida apds o

teste e my,.q; € @ massa total (g) utilizada no teste.

4.2.2. Determinacao do teor de extrativos

Para quantificacdo dos extrativos presentes na biomassa foi utilizado 100,00 g de
BM em base seca. A massa de BM foi adicionada a um cartucho especial para
extracdo do tipo Soxhlet, previamente pesado e tarado. Em um baldo volumétrico de
500 mL adicionou-se 125 mL de ciclohexano e 125 mL de etanol (99%). O sistema de
extracao foi montado e a biomassa foi submetida a uma extracéo por 48 h. Apés etapa
de extragcdo o cartucho juntamente com a biomassa foi lavados com abundancia de
agua (100 mL). Apos a lavagem o cartucho foi levado a uma estufa para secagem
ajustada em 60°C por 72 h. AplOs a etapa de secagem o sistema cartucho mais
biomassa livre de extrativos foi pesado. Para realizacdo dos calculos de perda de
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massa uma amostra de biomassa foi retirada e submetida a analise de umidade. O

teor de extrativos foi entdo determinado por gravimetria.

4.2.3. Determinacao do teor de inorganicos

O teor de inorganicos (cinzas) da amostra foi determinado segundo a Norma
TAPPI T211 om-02. Os cadinhos de porcelana foram calcinados em mulfla a 525°C
por 4 h e depois resfriados & temperatura ambiente em dessecador e tarados. Cerca
de 1,00 g de amostra (40- 60 mesh) livre de umidade foi pesada em um cadinho
previamente tarado. Esse procedimento foi realizado em triplicata. Os cadinhos foram
aquecidos a 100°C e nessa temperatura permaneceram por 1 h. Apds esse tempo a
temperatura foi a aumentada gradualmente de 50 em 50°C a cada 40 min (rampa de
1,25°C/min.) a fim de carbonizar a amostra suavemente para que nao haja projegdes.
Os cadinhos foram mantidos a 525°C por 4 h e resfriados a temperatura ambiente em
dessecador. O teor de inorganicos foi determinado gravimetricamente e calculado

segundo a equacao (2).

Inorganicos, % = (%) x 100 (2)
em que m, € a massa final (g) apds a calcinagdo e m; € a massa inicial (g) de

amostra livre de umidade.

4.3. Determinacao do teor de lignina

O teor de lignina total do bagaco de cana consiste na soma das fracdes insoltvel

e soluvel.

4.3.1. Teor de lignina insoltvel pelo método Klason

O teor de lignina insoluvel foi determinado segundo a Norma TAPPI T222 om-02,
modificada de acordo com o descrito a seguir. Pesou-se cerca de 0,7133 g (base
seca) de BM previamente moido (40-60 mesh) e transferiu-se para um tubo

autoclavavel de 500 mL, contendo 10,7 mL de solu¢éo de &cido sulfarico 72% (d =
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1,6338 g/mL). A mistura bagaco/acido permaneceu sob agitacdo em chapa magnética
por um periodo de 2 horas. ApGs o término da chamada fase de condensacéao, iniciou-
se a etapa de hidrdlise. Durante esta etapa, o acido foi diluido a uma concentracao
de 3% (m/v), adicionando-se aos tubos autoclavaveis 400 mL de agua destilada.
Posteriormente os tubos foram levados a uma autoclave previamente aquecida, a
uma temperatura de 121°C, por onde permaneceu pelo periodo de 1 hora. Apés a
etapa de hidrdlise, iniciou-se a etapa de filtragdo. Nesta etapa, a solucao foi filtrada a
guente em funil de placa sinterizada (tipo ASTM 10-15M) previamente calcinado, em
estufa a 525°C, por 1 hora. Depois desse processo, ela € armazenada para analises
posteriores. O material insolUvel foi seco em estufa a 80°C por 4 horas e resfriado em
dessecador. ApOs esta etapa, o cadinho pesado foi levado a mufla a 525°C por um
periodo de 2 horas a uma taxa de aquecimento de 2°C por minuto. Posteriormente,
os cadinhos foram retirados e levados ao dessecador e entdo pesados. Nesta etapa,
considerou-se que toda a matéria organica insolavel € lignina. O teor de lignina

insolavel foi, entdo, determinado gravimetricamente e calculado conforme a equacao

(3).

Lignina insolavel, % = (%) x 100 3)

em que m, € a massa de lignina residual (g) e m; € a massa inicial (g) de amostra
livre de umidade.

4.3.2. Teor de lignina solavel

Para determinacdo da lignina soluvel, utilizou-se o filtrado obtido durante a
determinacao da lignina insoltvel. A quantificacdo de lignina soltvel foi feita através
das medidas de absorbancia em 215 nm e 280 nm em espectrofotémetro (Hp UV-vis,
modelo 8453), seguindo metodologia adaptada por (MARABEZI, 2009). As

concentragdes de lignina soltvel foram calculadas utilizando a equacéo (4).

C, g/L — (4’!53)(‘43201;_‘4280) (4)

A equacdo (4) é resultado da solugéo simultanea das equacdes (5) e (6):

Aggo = 0,68C, + 18C;, (5)
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A215 = 0,1SCD + 7OCL (6)

Em que: 4,5, sdo valores de absorbancia da solugdao a 280 nm; A,,; sao valores
da absorbancia a 215nm; C, concentracdo de lignina soltuvel(g/L) e C, concentracdo

de carboidratos.

Os valores 0,68 e 0,15 sdo respectivamente as absortividades molares dos
carboidratos em 280 nm e 215 nm, respectivamente, e os valores 18 e 70 séo as

absortividades molares da lignina soltvel em 280 e 215 nm, respectivamente

4.4, Determinacao do teor de celulose e polioses

Os teores de celulose e polioses foram determinados pela analise cromatografica
dos componentes da solugcdo resultante do método de determinacdo do teor de
lignina. Essa determinacédo foi realizada por meio da deteccdo dos seguintes
compostos na solucéo: celobiose, glicose, xilose, arabinose, acido férmico, acido
aceético, 2-furfuraldeido (FF) e hidroximetil-2- furfuraldeido (HMF).

A analise dos acuUcares foi realizada em um cromatégrafo de fase liquida de alta
eficiéncia (CLAE) da Shimadzu, equipado com detector de indice de refracédo (RID-
6A Shimadzu) e coluna Aminex HPX 87H (300 x 7,8 mm Bio-Rad). A mistura eluente
€ composta de acido sulfarico 5 mmol/L e o fluxo no qual o eluente foi bombeado para
o sistema e foi de 0,6 mL/min. A temperatura do forno (CTO-10A Shimadzu) na qual

a coluna foi mantida a 45°C.

As condicBes cromatograficas para determinacédo dos acidos organicos, FF e HMF
foram iguais as condicdes para determinacéo dos acucares. A Unica alteracdo estava
relacionada a deteccédo dos compostos. Ambos os compostos foram detectados com
auxilio de um detector UV-Vis (SPD-10AV Shimadzu) operado em dois, comprimentos
de onda 210 nm para determinacao dos acidos e 274 nm para analise do FF e HMF.

Apds as analises, as massas de celobiose e glicose foram convertidas em
guantidade de glucanas; as massas de xilose e arabinose foram convertidas em
xilana e arabinana, respectivamente; a massa de acido acético foi convertida em

grupos acetil. Além disso, os teores de HMF e FF foram convertidos em quantidade
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de glucanas e xilanas, multiplicando-se a quantidade de HMF e FF pelos fatores
estequiometrico de hidrolise 1,286 e 1,375, respectivamente. A conversao dos
componentes do hidrolisado em celulose e polioses (hemiceluloses) foi feita de
acordo com as equacoes (7) e (8).

Celulose, % = {

(6)

[(095 ><Ccelabiose)‘l'(0'9><Cglicose)"'(&sz XCscido férmico)+(1'29XCHMF)] XVHZ O+H2S04 }
m;

Polioses, % = {

(7)

[(0,88%Cxi1o5e)+(0,88XCarapinose) +(1,375XCymr)(1,29XCrp)IXVH,0+H, 50, }
m;

4.5. Balanco de massa

O balanco de massa para os componentes do bagaco de cana-de-acUcar foi
calculado

utilizando-se a equacao (8)
Balango de massa,% =C+ P+ L +1 (8)

em que C é o teor de celulose (%), P o teor de poliose(hemicelilose) (%), L o teor

de lignina (soltuvel+insoluvel) (%) e | o teor de inorganicos(%).

4.6. Ensaios de auto-hidrélise

Os ensaios de auto-hidrolise do BM foram realizados em reatores tubulares de
aco inox 316L do tipo autoclave com anel de vedacao de politetrafluoretileno (PTFE),
com volume util de 475 mL. Para o aguecimento dos reatores durante a etapa de
hidrolise utilizou-se um banho termostatizado de 25 L contendo glicerina como fluido
de aquecimento. As temperaturas ideais foram programadas e monitoradas com
auxilio de um termopar. O conteudo de agua do bagaco de cana foi contabilizado na
adicdo de agua para adequacéo da razao liquido/sélido. Nos 6 ensaios realizados a
massa de BM utilizada foi 30,0 g (base seca). ApOs o pré-tratamento, o reator foi
imediatamente resfriado num banho de gelo e aberto, e o BM pré-tratado foi
submetido a uma operacéo de separacgéao soélido-liquido (filtracdo a vacuo) . O volume
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da fracdo liquida obtido apds prensagem foi medido e posteriormente parte do
hidrolisado hemicelulésico (HH) foi filtrado em filtros de nitrocelulose com tamanhos
de poros de 0,45 pm. Os filtrados foram submetidos a cromatografia para
guantificacdo dos aguUcares, acidos organicos, FF e HMF conforme a metodologia
descrita a acima. Além da caracterizacdo cromatografica, parte do HH filtrado foi
submetido a uma analise de demanda quimica de oxigénio (DQO). Uma quantidade

de HH sem filtrar foi reservada para os ensaios de DA.

A Tabela 1 apresenta as condicbes dos 6 diferentes experimentos de AH

realizados.

Tabela 1. Parametros dos experimentos de AH realizados.

Experimento Temperatura (°C) Tempo (min) Log Ro L/S (mL/gseco)

1 15 1.76
2 120 60 237
3 15 2.94
4 160 60 3.54 6.0
5 15 353
6 180 60 413

No qual Log Rorepresenta a severidade do pré-tratamento em funcdo do tempo e
temperatura, calculados segundo a equacdo 9 (BAETA, CORDEIRO, et al., 2017).

T-100

Log Ro = log [t X e(m)] 9)

Em que t € o tempo (min) de reacdo e T é a temperatura (°C) na qual ocorre o

Processo.

4.7. Biodegradabilidade Anaerébia

Os testes de digestdo anaerdbia em batelada foram realizados semelhante a
metodologia aplicada por Baéta (2016) em hidrolisado hemicelulosico proveniente da
auto-hidrolise do bagaco de cana de acucar. Foram realizados ensaios em duplicata
para avaliar o potencial bioquimico de metano (PBM) dos HH obtidos a partir da AH
do BM. Um teste controle, sem substrato, também foi incluido nos ensaios para
verificar a atividade metanogénica enddgena. Todos o0s experimentos foram

realizados em condi¢bes mesofilicas em reatores de vidro de 120 mL que colocados
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num agitador orbital termostatizado (35,0 + 0,3°C) a 180 rpm com faixa de pH inicial
de 6,9 a 7,2. O volume de trabalho foi de 72 mL, sendo deixado 48 mL dedicados ao
head space. Apos inoculacdo os frascos foram purgados com N2 gasoso por dois
minutos e fechados hermeticamente com tampa de borracha e lacre de aluminio. O
in6culo anaerdbico usado para os testes de BMP foi obtido a partir de um reator UASB
alimentado com esgoto sanitario operado em escala de demonstracdo no Centro de
Pesquisa e Treinamento em Saneamento (CePTS) da UFMG-COPASA. Os in6culos
foram previamente incubado por quatro dias a 35°C para eliminar a producdo de

metano a partir da biodegradacédo de material organico residual.

Uma amostra de HH de 7,2 mL foi adicionada aos frascos de vidro para manter
uma razdo alimentacdo/micro-organismo de 0,4 g DQO.gSSVl Em cada
experimento, foi adicionado uma solucdo contendo bicarbonato de sodio (tampéao) e
micro- e macronutrientes. A concentracdo destes foi determinada para manter uma

proporcdo minima de DQO:N:P de 350:5:1 de acordo com Baéta et al. (2013).

A Tabela 2 apresenta as condicGes dos experimentos de BMP realizados e a

Figura 7 os reatores no dia de encubagao.

Tabela 2. Parametros dos experimentos de BMP

Vol. ~ Fator de
Experimento  HH Relagdo F/M - DQO HH diluicdo

(mL) (gDQO/gSSV)  (g/mL) ()

Temperatura Agitacéo
(°C) (RPM)

pHinicial

0,0337
0,0404
0,0472
7,2 0,4 0.0760 10 350+0,3 180
0,0583

0,0894

OO WNBE

6,9-7,2
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Figura 7.Reatores de vidros utilizados no teste BMP

4.8. Balanco energético

O balanco energético foi estimado para cada condic&o considerando a quantidade
de energia gerada (E+) pela combustdo (85% de eficiéncia) do metano
(AHcombustao=39,9 MJ.Nm3CHgs) produzido no ensaio BMP. A energia gasta durante o
pré-tratamento (E-)foi considerada para calcular o ganho liquido de energia (AE) do
processo. A fim de calcular a energia gasta, a razao sélido/liquido (RSL) utilizada nos
experimentos assim como a temperatura do pré-tratamento (Tan), a temperatura de
entrada do material (Tsw=25°C) e temperatura da agua (Th20=100°C) foram
consideradas. A temperatura de entrada da 4gua a 100°C pode ser considerada uma
vez que seria utilizado a 4gua do processo de resfriamento de um motor a combustéo
ou aquela aquecida pelos gases gerados no processo de combustao do metano. Os
valores de calor especifico (Cp) utilizados para o BM e &gua foram 1,63x107% e
4,19x10°MJ.(kg°C)?%, respectivamente (JANGI, MORTAZAVI, et al., 2011). O AE foi

estimado a partir da equagéo 10.

AE = E (+) — E(-)
_ kgpqo
AE = | (BMP X AHgompustao) X 22— x 0,85| = {[Cpam X man X (Ta —

kgpMseco

TBM,25°C)] + [CPHzo X ﬁ X Pyoo X (Tan — TH20,100°C)]} (10)
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Onde BMP é o potencial bioquimico de producdo de metano, kgogo/Kgemseco € a
DQO gerada em forma de HH por quilograma BM seco pré-tratado por AH e pu20 € 0
peso especifico da 4gua (1,0 g.cm?®). Os célculos foram realizados com base em 1 kg
de BM seco processado.
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5. Resultados e discussoes

5.1. Caracterizagao do bagaco de malte

A caracterizacdo do BM foi feita e os teores de 16,4% de hemiceluloses, 49,4%
de celulose, 34,9% de lignina e 0,4% de cinzas (inorganicos) foram encontrados.
Como apresentado na Tabela 3, tais valores diferem um pouco quando comparado a
caracterizacdo de matérias com caracteristicas semelhantes. Porém, diversos
autores justificam tal diferenca devido a espécie do grao, as caracteristicas do local,
a forma e estacao de cultivo, as condi¢des de colheita (quando se refere a palha de
malte), as condicbes de maltagem, trituracéo e fermentacéo, a quantidade e tipo de
outros graos e produtos adicionados no processo de fermentacdo, aos métodos
analiticos utilizados, entre outros fatores (SHEIKH, KIM, et al., 2014; MUSSATTO,
2014).

Outra justificativa possivel para a alta quantidade de celulose, baseada em
justificativa apresentada por Dehnavi (2010), é a possivel presenca de amidos nao
hidrolisados no processo de producdo da cerveja, fato que também afetaria nas
concentracfes dos outros componentes, uma vez que atrapalhariam no balaco de

massa.
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Tabela 3. Resultado da caracterizacéo do bagaco de malte e comparacéao com a literatura

Composicéo g/100g (%)

Caracteristicas do material Referéncias da literatura

Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas Outros
49,4 16,4 34,9 0,4 - Presente estudo
21,7 19,2 19,4 4,2 35,4 Menezes et al., 2013
Bagaco de grédos maltados e 21,9 29,7 21,7 1,2 35,6 Carvalheiro et al., 2004
processados por industria cervejeira 15,1 32,5 13,4 3,4 35,6 Dehnavi et al., 2010
25,3 41,9 16,9 4,6 9,5 Silva et al., 2004
25,4 21,8 11,9 2,4 24,0 Kanauchi et al., 2001
26,0 22,2 - 1,1 33,1 Walters et al., 2012
Bagaco de cevada maltada e 17-22 22-29 13-17 - 23-33 Robertson et al., 2010
processada por industria cervejeira 12,0 40,2 11,5 3,3 27,5 Xiros et al., 2009
16,8 28,4 27,8 4,6 22,5 Mussatto and Roberto, 2006
2,3-4,8 65,9-66,1 21,4-22,3 - 17,2-18,6 Germec et al., 2017
39,0 12,0 22,0 - 19,0 Bledzki et al., 2010
Casca de cevada 34,7 31,8 24,8 9,1 - Roos et al., 2009
33,6 36,6 19,3 3,6 0,8 Kim et al., 2008
23,0 32,7 21,4 - 22,9 Cruz et al., 2007
39,2 24,4 12,8 9,0 - Sheikh et al., 2015
Panagiotopoulos et al.,
Palha de cevada 31,2 24.4 16,1 6.4 20,6 k 2815
35,1 24,6 19,8 7,6 8,8 Vargas et al., 2016
35,6 19,0 23,1 2,5 19,8 Han et al., 2013
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5.2. Caracteristicas do HH gerado durante o pré-tratamento por AH do

BM e avaliagéo da influéncia dos parametros tempo e temperatura

A Tabela 4, nas linhas superiores, apresenta as caracteriza¢des da fase sélida e
dos HH produzidos a partir dos ensaios de auto hidrolise e, nas linhas inferiores, uma
comparacao e avaliacdo da influéncia dos parametros tempo e temperatura nas
caracteristicas dos hidrolisados. E possivel perceber que as caracterizaces da fase
solida apresentam boa exatiddo, uma vez que os valores variam de 98,98 a 104,03%.
A Figura 8 apresenta o aspecto visual da fase sélida antes e ap6s as hidrdlises.

A partir dos resultados percebe-se que na maioria dos experimentos a AH foi
eficiente na solubilizagdo da celulose e hemicelulose, visto que a lignina tem
predominio na fase sdlida. Além disso, foi detectado nos hidrolisados altas
concentracfes de celobiose, que é produto da hidrolise incompleta da celulose.
Acredita-se que tal celobiose posa ser maltose, advinda da ndo fermentacéo
incompleta do malte durante a producdo de cerveja. Tal afirmacéo pode ser
verdadeira uma vez que a maltose se diferencia da celobiose apenas na ligacao entre
as duas moléculas de glicose.

Figura 8. Aspecto visual do BM antes e depois dos experimentos de hidrélise
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O tratamento 6 (T=180°C, t=60min, Log Ro0=4,13) apresentou o melhor
desempenho na solubilizacdo de acglUcares monomeéricos, demonstrando
concentracéo final de 13,15g/L, sendo os principais acUcares encontrados, a glicose
com 7,10g/L e a xilose com 4,55g/L, o fato da alta presenca de mondémeros a base
de acucares C6 pode ser justificada pela elevada severidade do pré-tratamento,
condi¢cOes de elevadas temperaturas e tempo podem ser capazes de agirem sobre a

fracdo amorfa da celulose que interage com as cadeias de hemicelulose.

Observa-se também que, nos outros 5 experimentos a concentracdo final de
glicose nos hidrolisados foi bem semelhante quando avalia-se a variagdo dos
parametros temperatura e tempo, isto pode indicar que a celulose do BM esta mais
acessivel e consequentemente menores severidades do pré-tratamento sdo capazes
de garantir uma hidrélise da celulose ou que a glicose € proveniente da maltose ndo
fermentada presente no BM. No entanto, € valido ressaltar que as maiores
concentracfes de aclUcares C6 foi observada para os pré-tratamentos mais severos.
A elevada remocao de celulose da fase soélida para fase liquida pode prejudicar a
utilizacdo da fracdo solida remanescente para geracao de outros produtos como o

etanol celulésico.

Um dos pontos discutidos na literatura para justificar a influéncia de altas
temperaturas e tempos na eficiéncia de remocdo de acuUcares da biomassa
lignocelulésica esta no fato de que, nessas condi¢cdes, o pH do meio € mais acido,
especialmente pela concentracdo de acido acético e acido formico. O acido acético é
produzido principalmente pela quebra dos grupos acetil presentes na estrutura da
hemicelulose e o acido formico é um subproduto da degradacao dos furanos, que sédo
formados pela degradacdo de aclcares (JONSSON e MARTIN, 2016). Estes
resultados se confirmam quando avaliamos os teores desses acidos na fracao liquida
para cada pré-tratamento. Os maiores valores de aclUcares no hidrolisado é
encontrado para o pré-tratamento 6 com maior severidade, conforme pode ser visto

na Tabela 4.

Ainda na Tabela 4 podemos avaliar como os parametros tempo e temperatura
influenciaram na liberacéo de acucares C5 e C6. Em apenas uma das comparacoes,
sendo esta o aumento da temperatura com tempo constante, comparando 0s

experimentos 6 e 4, foi evidenciado uma diminuicdo da concentracdo final de
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arabinose. Pode-se justificar essa reducédo devido a severidade do tratamento 6, no
gual possivelmente ocorre formacao de furanos a partir da desidratacéo da arabinose,
uma vez que a concentracao desses aumentou 707,21% para o HMF e 798,29% para
o FF.

Dessa forma deve ser evidenciada a influéncia positiva do aumento da
temperatura e duracéo da auto-hidrdlise na solubilizagdo dos aglicares monoméricos.
Porém, deve-se avaliar os efeitos desse aumento na DA uma vez que associado a
solubilizac&o dos acucares tem-se um aumento da concentracao de AGVs e furanos,

gue podem ser tdxicos ou inibidores aos micro-organismos.

Quanto a celobiose, esperava-se uma concentracdo mais baixa nos hidrolisados,
uma vez que o tratamento objetivava a solubilizacdo da hemicelulose e geracdo de
uma fase sélida rica em celulose. Uma das possiveis justificativas para as altas
concentragfes esta no fato de que o material havia passado por outros processos de
hidrolise durante a producdo da cerveja, dessa forma estando mais sensivel a
hidrolise nesse tratamento e possivelmente apresentar carboidratos residuais em sua

estrutura, como a maltose.

As concentracbes encontradas de celobiose sdo semelhantes para os
experimentos 1, 2, 3 e 5, apresentando média de 14,44 g/L e desvio de 0,37 g/L
(2,57%). Tais resultados podem ser justificados pela alta energia de ativacao
necessaria para quebrar a ligacdo entre as moléculas de glicose, sendo tal energia
possivelmente ndo alcancada nesses experimentos. Além disso as caracteristicas da
biomassa e cristalinidade da celulose afetam a sua acessibilidade no processo de
hidrolise. Quando analisamos os experimentos 4 e 6, com maior tempo (t=60min),
temperaturas (T=160°C e T=180°C) e severidade (Log Ro=3,54, Log Ro0=4,13)
empregados, observa-se menores concentracdes de celobiose, e a0 mesmo tempo,
as maiores concentracdes de glicose e produtos de degradagéo dos agucares C5 e

C6, indicando que uma maior efetividade na hidrélise da celobiose.

Quando avaliamos a influéncia do aumento tempo na concentracéo da celobiose
observa-se que em todos os casos ocorre reducao da mesma e aumento da glicose.
Além disso, percebe-se que durante a variacdo do tempo, nas maiores temperaturas,
tem-se uma maior reducdo da concentracao da celobiose devido a maior hidrélise da

mesma. De forma semelhante, a temperatura apresenta fator importante na reducao
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da concentracdo da celobiose, sendo evidente quando se compara 0s experimentos

4 e 6 aos experimentos 1, 2, 3 e 5.

A Figura 9 apresenta a concentracao dos acidos férmico e acético presentes nos
hidrolisados. Observa-se que nas condi¢des 4 e 6 (T=160°C, t=60min e T=180°C,
t=60min), a concentracdo de &cido formico é maior que a concentracdo de &cido
acético, o0 que nao ocorre nos outros experimentos. Possivelmente, a maior
severidade desses pré-tratamentos tenha contribuido para uma maior desidratacao
dos acucares C6 em 5-HMF e consequente a desidratacdo de 5-HMF a &cido formico.
Além disto, em tais experimentos foram encontradas as maiores concentracdes finais

de acidos, 4,11 g/L para o experimento 4 e 19,61 g/L para o 6.

Como relatado anteriormente, tais acidos sédo oriundos dos grupos acetil presentes
na hemicelulose e pela degradacdo de furanos, sendo gerados em maiores
concentracfes em condicdes com maiores temperatura e tempos associados. Tais
condicbes sdo encontradas nos experimentos 4 e 6, justificando assim a elevada
concentracdo desses acidos nos hidrolisados.

Figura 9. Concentracéo final de acidos nos experimentos realizados

g/L

1 2 3 4
Experimento
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Tabela 4. Caracterizacdo da fase solida e dos HH, na parte superior, e avaliagdo da influéncia dos parametros tempo

caracteristicas dos hidrolisados, parte inferior

e temperatura nas

Composicao Fracao solida (%)

Caracteristicas HH

Exp. Celu.! Hemi.? Lig.® Ciz* BMm?® Solubilizagdo Acucares (g/L) AGVs (glL) Furanos (g/L) DQO Volume (mL)
Celob® Glic” Xilo.® Arab®  AF  AA  HMF  FF (/L)
BM 49,42 14,94 34,86 0,39 99,61
1 3568 34,84 32,78 0,74 104,03 13,00 14,250 3,294 0,660 0,608 1,146 0,120 33,72 163,3
2 29,60 25,97 38,79 0,63 94,98 16,21 14,198 3,437 0,738 0,287 0,538 0,963 0,095 40,39 173,6
3 31,28 29,48 37,53 0,80 99,09 23,64 14,997 3,370 0,691 0,310 0,487 1,000 0,074 47,17 175,9
4 29,17 17,05 51,54 0,59 98,36 46,52 11,677 3,690 1,710 2,844 2,614 1,497 0,139 0,329 75,98 181,4
5 28,63 25,79 40,21 0,52 95,15 33,97 14,346 3,501 0,968 1,182 0,648 1,127 0,164 58,32 178,3
6 26,81 6,67 66,39 0,23 100,10 57,70 6,625 7,109 4,551 1,493 15,859 3,753 1,122 2,953 89,37 182,9
Variagdo da concentracdo dos componentes (%)
A A Variacdo da
Parametro avaliado Parametro  Parametro Comparacao Solubilizagcéo
alterado constante Acucares AGVs Furanos 0
DQO (%)
Celob. Glic.  Xilo. Arab. AF AA HMF FF
120°C 2&1 -0,36 4,36 11,83 -11,41 -15,95 -20,79 19,78 24,72
Influéncia do tempo 15—60 min 160°C 4&3 -22,14 9,50 147,54 817,15 437,10 49,62 345,88 61,09 96,77
180°C 6&5 -53,82 103,08 370,29 26,34  2346,82 232,92 1699,22 53,25 69,86
120—160°C  15min 3&1 524 2,31 4,72 -19,92 -12,69 -38,36 39,88 81,85
120—180°C  15min 5&1 0,67 6,29 46,64 6,65 -1,63 37,22 72,95 161,32
Influéncia da 160—180°C  15min 5&3 -4,34 3,89 40,04 281,14 33,17 12,67 122,61 23,64 43,69
temperatura 120—160°C  60min 48&2 -17,75 7,35 131,80 891,09 38551 55,43 246,99 88,12 186,91
120—180°C  60min 6&2 -53,34 106,83 516,71 420,35 2845,51 289,66 3017,02 121,28 255,89
160—180°C  60min 6&4 -43,27 92,66 166,05 -47,50 506,68 150,70 707,21 798,29 17,63 24,04

1: Celulose; 2: Hemicelulose; 3: Lignina; 4: Cinzas; 5: Balango de massa; 6: Celobiose; 7: Glicose; 8: Xilose; 9: Arabinose,
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Quando avaliamos a influéncia da variacdo do tempo quanto a formacédo dos
acidos, percebe-se que, na maioria dos casos 0 aumento do tempo levou a uma

concentracdo maior que o de menor tempo.

Ao analisarmos o efeito da temperatura na concentracdo de acidos, quando esta
€ aumentada, € evidenciada uma menor influéncia quando o ensaio tem duracéo de
15 minutos. Analisando os ensaios 3x1, nota-se diminui¢cdo da concentracgéao final de
acidos no hidrolisado para o experimento de maior temperatura, como apresenta o
experimento 3. Em todos o0s outros experimentos, especialmente os de 60 minutos de
duracao, tem-se um aumento da concentragdo final de 4cidos, sendo mais expressivo

esse aumento quando comparamos aos experimentos 6 e 2.

Ao variar a temperatura de 120 para 180°C, com tempo de ensaio de 60 minutos,
visualiza-se  mais facilmente, como em altas temperaturas ocorre uma maior
formacgéo de acido férmico e acético. Foi encontrado uma concentragédo 29,5 e 3,9
vezes maior de AF e AA, respectivamente, no hidrolisado 6 quando comparado ao 2.
Dessa forma, pode-se afirmar que ocorre uma maior formacdo de AA e AF, quando
ensaios de AH sao realizados em altas temperaturas e em longos periodos de tempo.
Os resultados sao semelhantes aos encontrados por Baéta (2016), no qual o bagaco
de cana foi pré-tratado por auto-hidrolise e as maiores concentracdes de AA foram

obtidas nos experimentos de maior tempo de contato e temperatura.

Quanto a geracdo de furanos, pela Tabela 4, verifica-se a presenca de FF em
todos experimentos e do HMF nos experimentos 4 e 6, que sao 0s de maiores tempos
e temperaturas associados, desse forma os com maiores valores de severidade. Tais
resultados sdo semelhantes aos encontrados para os acglUcares, mostrando a
influéncia da temperatura e tempo de contato na degradacdo de carboidratos. A
concentracdo de 2,95 g/L e 1,112 ¢/L para FF e HMF, encontradas no experimento 6
(T=160°C, t=60min, Log Ro=4,13), contrasta com as concentracdes de 0,095 g/L de
FF encontrada no experimento 2 (T=120°C, t=60min, Log Ro=2,37) demonstrando

essa influéncia.

Pela comparagao dos ensaios pode-se evidenciar esse comportamento na maioria
dos casos. Ao avaliar o aumento do tempo para a temperatura de 120°C, evidencia-
se uma reducédo da concentracao de FF de 20,79%. Acredita-se que este fato ocorre

devido a conversédo para um produto de degradacéo, provavelmente diferente do AF
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ou polimerizacdo do FF e AF, uma vez que nessa mesma condicdo a concentracao
deste diminui. Outra variacdo de parametro na qual a concentracdo de FF diminui
ocorre quando aumenta-se a temperatura de 120°C para 160°C, com tempo de 15
minutos, encontrando concentracédo de FF 39,36% menor na condi¢éo 3 que na 1.

Nas outras comparacdes, especialmente aquelas associadas a longos periodos
de contato e altas temperaturas, evidencia-se aumento da concentracdo de FF e o
aparecimento do HMF. Dessa forma, quando objetiva-se a utilizacdo do HH em
processos envolvendo micro-organismos, deve-se avaliar como 0S mesmos se
comportardo na presenca de um substrato contento concentracdes expressivas de
furfurais, uma vez que a concentracdo de acglcares pode nao ser determinante na

eficiéncia do processo.

A Figura 10 apresenta os resultados de DQO e solubilizagdo da biomassa
lignocelulésica. Como esperado, percebe-se um comportamento similar nos dois
resultados, uma vez que a medida que se tem uma maior solubilizacdo do BM eleva-
se a concentracdo de compostos quimicamente oxidaveis nos HH, elevando

consequentemente a demanda quimica de oxigénio.

Figura 10. Comportamento da DQO do hidrolisado e solubilizagdo da biomassa
lignocelulésica
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Ao avaliar a influéncia do tempo e temperatura na solubilizacdo e concentracao
de DQO, percebe-se que em ambos o0s casos a medida que se aumenta a
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temperatura com tempo constante ou o tempo com a temperatura constante,
encontra-se maiores valores finais para DQO e solubilizacdo. Tal fato indica que
tempo e temperatura tem grande influéncia nesses parametros. Tais resultados eram
esperados, visto os resultados encontrados para solubilizagcdo de aclcares, que

apresentaram comportamentos semelhantes.

Como exemplo para variacdo do efeito do tempo, pode-se comparar 0S
experimentos 5 e 6, ambos ha temperatura de 180°C. O experimento 6 (t=60min)
apresentou 53,25% maior DQO e 69,86 % maior solubilizagcdo quando comparado ao
5 (t=15min). Ao avaliar a influéncia da temperatura, percebe-se de forma mais
expressiva a variagao do resultado final quando comparado os experimentos 6 e 2,

tempo de 60 minutos e variacdo de 120°C a 180°C.

Os ensaios de auto-hidrélise se mostraram eficientes na solubilizacdo de
acucares, demonstrado serem eficientes na producdo de um hidrolisado digerivel
anaerobicamente. Por outro lado, associados aos acucares estdo a geracdo dos
acidos e furanos, substancias que apresentam potencial inibidor a micro-organismos.
Diante disso, fica evidente a necessidade de otimizacéo do processo de tratamento
da biomassa visando uma maior concentracdo de aclcares e reducdo de compostos
inibidores. Nesse trabalho o hidrolisado foi produzido objetivando a DA, que foi

avaliado por meio dos ensaios de BMP que serao discutidos no tépico abaixo.

5.3. Avaliacdo do potencial de producdo de metano a partir dos

hidrolisados produzidos

Os ensaios de BMP (Biochemical Methane Potential) foram realizados com o
objetivo de determinar o potencial de producdo de metano e avaliar a
biodegradabilidade dos hidrolisados gerados pelos seis diferentes pré-tratamentos
realizados. A Figura 11 apresenta a producdo acumulada de metano encontrada em
cada experimento. A Tabela 5 apresenta a produgéo final acumulada de metano por
DQO para cada HH.
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Tabela 5. Producdo acumulada de metano

Hidrolisado

3
utilizado Nm?® CH,/kg pqo

0,039
0,056
0,218
0,034
0,150
0,162

ook, WNPE

Figura 11. Producdo acumulada de metano encontradas no teste BMP.
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A partir da Figura 11 percebe-se que o experimento que utilizou o hidrolisado 3
(T=160°C, t=15min) apresentou a maior producdo acumulada de metano, 0,218
Nm3CH./kgpqo. Tal ensaio empregou temperatura e tempo intermediarios. Apesar
dos teores de agucares e solubilizacdo de DQO néo terem sido as maiores, condi¢ées

de severidade intermediarias como esta sdo capazes de gerarem oligdmeros,
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substancias que ndo séo detectadas pela metodologia utilizada para caracterizacao
da biomassa. Nestas condic¢des, aliado a abaixa concentracdo de produtos inibidores,
o que favorece para biodegradabilidade, estd o fato desses oligdbmeros serem

hidrolisados por micro-organismos hidroliticos & aclUcares e posteriormente

convertidos a CHa.

A segunda e terceira producdes expressivas foram apresentadas pelos BMPs
inoculados com os hidrolisados 6 (T=180°C, t=60min) e 5 (T=180°C, t=15min), com
producéo de 0,162 e 0,150 Nm3CH,/kgpqo, respectivamente.

Evidencia-se que nos experimentos 3 e 5 as produgbes de metano comecgaram
apos um periodo de adaptacao (fase lag) maior quando comparado ao 6. As maiores
fazes lags podem indicar uma maior presenca de macromoléculas solUveis no
hidrolisado, a medida que o tempo de contato dos micro-organismos com hidrolisado
aumenta, os oligbmeros sdo convertidos a aclUcares, que sSdo posteriormente
convertidos em biogas. Percebe-se o inicio de uma producao expressiva a partir dos
dias 27 e 32 para os experimentos 3 e 5 respectivamente. Enquanto o hidrolisado 6

ocorreu no dia 18.

Como discutido anteriormente, o hidrolisado 6 apresenta as maiores
concentracdes iniciais de agucares C5 e C6, além de elevadas concentracdes dos
acidos acético e férmico, que sao subprodutos da DA utilizados na producdo de
metano, dessa forma justificando seu rapido inicio de producédo. A estabilizacao da
producéo no dia 61 pode ser justificada pelo consumo dos agucares e celobiose, além
das elevadas concentracdes de compostos inibidores, como HMF e o FF, a queda da
guantidade de acucares ao longo da digestdo anaerodbia, associada com a maior
guantidade de compostos inibidores faz com que a DA seja interrompida. Tal fato
podera ser confirmado apos analise do meio ao fim do experimento de BMP.

O experimento 5 apresentou a terceira maior producdo de metano e encontra-se
em crescente producdo. Seu hidrolisado apresenta cerca de 30% mais agucares
monomericos e 4,5% a menos de celobiose quando comparado ao hidrolisado 3. Por
outro lado, a concentragcédo de furanos é 2,2 vezes a concentracdo encontrada para o
hidrolisado 3, o que pode justificar a menor biodegradabilidade do hidrolisado 5. Tais
caracteristicas dos hidrolisados podem ser utilizadas para justificar a diferenca de

producdo de metano em relacdo ao experimento 3. Os patamares observados na
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Figura 11 para os experimentos 3 e 5, como dito acima, podem ser justificados por
periodos de adaptacéo e producédo de enzimas utilizadas na hidrolise da celobiose e
outros compostos de grande tamanho molecular, passiveis de serem metabolizados

e convertidos a metano.

Devido a uma alta concentragcdo inicial de acglUcares C5 e C6 presente no
hidrolisado 4, esperava-se que o BMP apresentasse bons resultados de producao de
metano. A ineficiéncia do experimento pode ser justificada pela elevada concentracao
de furanos e acidos no inicio do experimento, levando a uma maior toxicidade do
meio. Assim, como 0 experimento 4, os experimentos 1 e 2 ndo apresentaram
producéo expressiva de metano, porém com producao maior que o com o hidrolisado
4.

Acredita-se que ao fim do processo com a avaliacdo da DQO consumida devera
ser encontrado melhores resultados de producdo de metano, uma vez que nem toda
DQO alimentada é metabolizada pelos micro-organismos. Dessa forma o resultado

sera expresso em Nm3CH,/kgpqoconsumida.

5.4. Balanco energético

Uma outra forma de avaliar a viabilidade do processo é pela eficiéncia energética.
A Figura 12 apresenta os resultados dos célculos de balanco energético a partir dos

resultados de BMP encontrados.

Dos seis testes realizados apenas os experimentos 3 e 6 apresentam balango
energético positivo, produzindo 0,30 e 0,70 MJ.Kg'suseco respectivamente de energia
excedente. Esses valores sdo inferiores ao encontrados por Baéta et al. (2016)
(3,15MJ.Kg? de bagaco de cana seco). Deve-se ressaltar que o autor avaliou a
digestdo em duplo estagio de um hidrolisado produzidos em condi¢des otimizados
(T=182,9°C, t=40,7min, SLR=0,253 gBagaco de cana por mL de agua).
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Figura 12. Balancgo energético dos experimentos. E+ é a energia gerada pela combustao
do biogas, E- € a energia gasta no pré-tratamento e AE é o ganho liquido de energia

MJ'Kg_1BMseco

-1.21

Experimento

A producdo estimada de metano em processos anaerdObicos é de
aproximadamente 0,350 Nm3CH,/kgogo (METCALF & EDDY INC, 2003). Dessa
forma, para os experimentos com balanco energético positivo, 3 e 6, encontramos
60,5 e 45,0% de conversao da DQO em CHa. Para o experimento 3 o valor encontra-
se numa faixa aceitavel e comumente encontrado em processos anaerobios, fato que

Nao ocorreu nos outros experimentos.

O melhor resultado no balanco energético encontrado para o experimento 6 pode
ser justificado pela maior solubilizacdo e consequente maior DQO encontrada no
experimento, dessa forma influenciando diretamente no célculo do balango energético
e consequentemente tornando-a melhor que o experimento 3. As reduzidas
producdes de metano encontradas principalmente nos experimentos 1, 2 e 4
evidenciam uma baixa biodegradabilidade dos substratos e consequentemente baixo

rendimento energético.

55



Como dito acima, acredita-se que melhores resultados poderao ser encontrados
guando avaliada a DQO consumida para geracdo do metano, e melhores explicacdes
para a baixa producdo quando avaliada as condicfes do meio em que 0S Mmicro-

organismos se encontram.
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6. Conclusao

O resultados da caracterizacdo apresentaram valores diferentes da literatura.
Acredita-se que a presenca de acucares néo fermenteciveis presentes na biomassa
tenham interferido na concentracdo de celulose da biomassa e, consequentemente,

no balanco de massa dos componentes.

A auto-hidrélise se mostrou eficiente como técnica de pré-tratamento do bagaco
de malte. Possibilitou a solubilizacdo da hemicelulose e celulose, gerando
hidrolisados ricos de aclUcares C5, C6 e celobiose passiveis de fermentacao
anaerdébia. Por outro lado, a fracdo soélida apresentou, na maioria dos experimentos,
a lignina como principal componente, fato ndo desejado, uma vez que supunha-se a
producdo de etanol 2G a partir da hidrolise enzimética e posterior fermentacédo da

fase sélida.

Os ensaios BMP (Biochemical Methane Potential) feitos em batelada com os
hidrolisados produzidos nas 6 diferentes condicdes de auto hidrélise do BM
mostraram que as maiores concentracdes de aclUcares e DQO néo resultaram nas
maiores producdes de metano. Tais resultados indicam que os pré-tratamentos
contribuem para producdo de compostos toxicos e de dificil degradacdo, como
furanos e aromaticos, que sdo produtos da degradacdo de acucares e da lignina,

respectivamente.

Ao avaliar o balanco energético a partir da energia gasta no processo de pré-
tratamento e da energia gerada estimada a partir dos resultados de producédo de
biogas, evidencia-se que apenas duas condi¢cdes sdo energicamente viaveis. Tais
resultados demostram a necessidade de otimizacédo do processo de pré-tratamento

objetivando uma maior producao de biogas.
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