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Resumo

Residuos lignocelulésicos podem ser usados como biomassa para
geracao de energia por biogas, desde que um pré-tratamento seja
aplicado ao material para solubilizagdo dos aclcares ou para remocao
da lignina. Neste trabalho, os pré-tratamentos acido, alcalino e
hidrotérmico aplicados ao bagaco de cana-de-aclcar foram avaliados
visando a aumentar a biodegradabilidade anaerdbia e o potencial

de producao de metano (PPM). Os resultados mostram que a maior
producédo de acutcar (31,14 g GRT/g de substrato) foi alcancada
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com o pré-tratamento acido cloridrico usando tempo de reacao de

6,4 minutos, temperatura de 138 °C e concentracao de HCI de

0,63 M, enquanto a remocao maxima de lignina (23,24 g Lig/g de
substrato) foi obtida com o pré-tratamento alcalino usando tempo de
reacdo de 474 minutos, temperatura de 184 °C e concentracdao de NaOH
de 0,8 M. No entanto, os melhores PPM (199 L CH,/kg substrato) e
biodegradabilidade anaerébia (27,4%) foram obtidos com o pré-
-tratamento hidrotérmico com um tempo de reacdo de 10 minutos e
temperatura de 200 °C, suficientes para gerar energia de 6,8 MJ/kg de
substrato. A lignina recuperada, com elevado valor agregado, pode ser
utilizada para melhorar a sustentabilidade e rentabilidade do processo.
Nesse caso, o pré-tratamento alcalino pode ser usado para extrair
80,2% da lignina presente no bagaco, e o hidrolisado pode gerar

313 L CH,/kg de substrato.

Termos para indexacao: Digestdao anaerdbia, residuos lignoceluldsicos,
biocombustivel de segunda geracao, metano, PPM.



Anaerobic Biodegradability of
the Waste from the Biofuels
Industry: Sugarcane Bagasse

Abstract

Lignocellulosic wastes can be used as a biomass resource for power
generation via biogas as far as a pretreatment is applied to the material
either for sugars solubilisation or lignin removal. We evaluated the acid,
alkaline and hydrothermal pretreatments on sugarcane bagasse in order
to increase the anaerobic biodegradability and methane production
potential (MPP). The results showed that the highest sugar production
(31,14 g TRG/g substrate) was achieved with the acid pretreatment
using reaction time of 6,4 minutes, temperature of 138 °C and HC/
concentration of 0,63 M; whereas the highest lignin removal

(23,24 g Lig/g substrate) was found with alkali pretreatment using
474 minutes, temperature of 184 °C and NaOH concentration of

0,8 M. However, the best MPP (199 L CH.,/kg substrate) and the

best anaerobic biodegradability (27,4%) were achieved by using
hydrothermal pretreatment with a reaction time of 10 minutes and
temperature of 200 °C, which is enough to generate power of

6,8 MJ/kg substrate. However, the recovered lignin, with high added-
-value, may be used for improving sustainability and profitability. In this
case, the alkaline pretreatment can help the extraction of 80,2% of
the lignin present in the bagasse, and the hydrolysis pretreatment can
generate 313 L CH /kg substrate.

Index terms: Anaerobic digestion, lignocellulosic waste,
second-generation biofuel, methane, MPP.



Biodegradabilidade Anaerdbia dos Residuos Provenientes das Cadeias Produtivas dos
Biocombustiveis: Bagaco de Cana-de-acucar

Introducéo

O bagaco de cana-de-acuicar é um residuo lignoceluldésico gerado na
cadeia produtiva sucroalcooleira durante o processo de extracao do
caldo da cana. Esse material € comumente usado como combustivel
para as caldeiras destinadas a producao de vapor de baixa pressao
(PROPRIEDADES..., 1998). No entanto, ainda existe um excesso
que provoca problemas ambientais e de armazenagem (SUN et al.,
2004). A producao total de cana-de-acucar no Brasil para o periodo
de colheita de 2012-2013 foi estimada em 596,6 x 10° t (CONAB,
2013). Considerando que a producao de bagaco é de aproximadamente
0,135 t/t de cana-de-agucar (BRASIL, 2007), o Brasil gerou cerca de
80,5 x 10° t de bagaco.

A fibra do bagaco da cana-de-aclcar consiste de celulose (entre 25%
e 47%), hemicelulose (entre 20% e 35%) e lignina (entre 15% e

35%) (SUN et al., 2004; CANILHA et al., 2007). O bagaco de cana-
-de-acucar é normalmente queimado diretamente em caldeiras para
aproveitamento da energia. No entanto, a eficiéncia desse processo é
muito baixa e gera emissoes que diminuem a eficiéncia ambiental. Uma
alternativa mais amigavel ambientalmente para o uso do residuo é fazer
sua digestao anaerdébia para producdo de metano visando a geracéao de
energia renovavel. Celulose e hemicelulose podem ser convertidas em
metano por fermentacao anaerdbia, produzindo energia e aumentando
o potencial energético do agronegdcio sucroalcooleiro. Por exemplo,

se todo o bagaco gerado durante o periodo de 2012-2013 fosse
convertido em biogas, seria possivel produzir até 32 x 10° m?3 de
biogas. Considerando-se que o biogas tem 60% de metano e poder
calorifico inferior (PCl) de 34.450 kJ/m® (SALOMON; LORA, 2005), o
residuo lignoceluldsico poderia gerar 1,1 x 10° GJ de energia.

No entanto, a fim de maximizar a producao de energia pela digestao
anaerdbia, é necessario considerar a hidrélise como a etapa limitante
do processo (ANGELIDAKI; SANDERS, 2004). Em geral, durante

a digestao anaerébia de materiais lignoceluldsicos, inicialmente o
material orgénico é submetido a hidrélise dos polimeros complexos,
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que sdao decompostos em mondémeros, tais como aclcares e acidos
orgénicos, por enzimas produzidas pelo consdrcio bacteriano.
Contudo, as fracoes de celulose e hemicelulose em material
lignocelulésico estdao envoltos pela lignina, que atua como uma
barreira fisica e impede a degradacédo anaerébia. Nesse caso, deve-
-se considerar a utilizacdao de um método de pré-tratamento para
remover a fracdo de lignina. Além disso, a prépria hemicelulose
também atua como uma barreira fisica ao ataque enzimatico da
celulose. Nesse caso, o pré-tratamento deve ser dirigido para
degradar hemicelulose e converté-la em aclcares, permitindo

a hidrélise da celulose e, consequentemente, aumentando a
biodegradabilidade anaerébia (TAHERZADEH; KARIMI, 2008).

A moagem é o pré-tratamento fisico mais utilizado, com o objetivo
de diminuir a cristalinidade e o grau de polimerizagdao da celulose
(BINOD et al., 2010). Entre os pré-tratamentos quimicos mais
usados, estdo: a) hidrélise acida (com éacido diluido ou concentrado),
em que uma parte da celulose e da hemicelulose é convertida

em acucares fermentesciveis (MORAIS et al., 2010); b) hidrélise
hidrotérmica, na qual a hemicelulose é convertida em acucares e
acido acético, que atua como catalisador para a reacdao (MOSIER

et al., 2005); c) hidrélise alcalina, que é tipicamente utilizada

em materiais lignocelulésicos com elevado teor de lignina, ja que
promove a solubilizacdo desta, além de provocar o inchamento

do material, aumentando a porosidade e, consequentemente, a
superficie acessivel para exoenzimas (SUN; CHENG, 2002; SUN

et al., 2004); d) hidrdlise enzimatica, catalisada por um complexo
enzimatico, composto por celulase, hemicelulase, B-licosidase,
xilanase, arabinase e pectinase (PAN et al., 2005; VASQUEZ et

al., 2007; SANTOS et al., 2010). Este ultimo método é geralmente
usado em conjunto com outros tipos de pré-tratamento, para reduzir
as barreiras fisicas promovidas pela lignina.

Este trabalho visou avaliar o efeito dos tratamentos termoquimicos
(hidrotérmico, acido e alcalino) na biodegradabilidade anaerébia e
potencial de producdao de metano do bagaco da cana-de-acuUcar.
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Material e Métodos

Substrato: bagaco de cana-de-actcar

O bagaco de cana-de-acucar (Figura 1) foi fornecido por uma usina
de alcool localizada em Pernambuco. Devido ao alto teor de umidade,
0 bagaco foi congelado a -20 °C e depois liofilizado em Liofilizador
L202 LIO TOP no Laboratério de Fisiologia e Tecnologia Pés-Colheita
da Embrapa Agroindustria Tropical, moido em moinho de facas
(Tecnal-TE 058) no Laboratério Tecnologia da Biomassa da Embrapa
Agroindustria Tropical, peneirado por uma malha de 18 mesh (1 mm),

homogeneizado e armazenado em temperatura ambiente (entre 25 °C e
30 °C).

Figura 1. Bagaco de cana-de-acucar bruto (A) e moido e peneirado (B).

Preparacdo e determinacdes fisico-quimicas do bagaco
de cana-de-acucar

As determinacdées fisico-quimicas foram realizadas no Laboratério de
Tecnologia da Biomassa da Embrapa Agroindustria Tropical. A série

de sélidos (totais, fixos e volateis), a demanda quimica de oxigénio
(DQO) total e dissolvida e o pH foram determinados de acordo com

os procedimentos descritos no Standard Methods for Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2005).
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Para as determinacdes dos teores de lignina solldvel extraida durante
a hidrélise alcalina, adotou-se o método espectrofotométrico descrito
por Rocha (2000), para determinacdo do ponto 6timo de cada pré-
-tratamento. Apesar de superestimar os resultados, esse método é
eficaz para comparar pré-tratamentos diferentes.

Para determinacdo mais precisa da eficiéncia de extracdo da lignina,
utilizou-se o método TAPPI T222 om-02 no hidrolisado empregado

nos ensaios de biodegradabilidade e Potencial de Producdao de Metano
(PPM). Para a caracterizacao das fibras brutas e hidrolisadas, foram
determinados os teores de cinzas, extrativos, celulose, hemicelulose

e lignina de acordo com Morais et al. (2010), com base nas normas
TAPPI T211 om-02 (TAPPI, 2002a), T413 om-93 (TAPPI, 1993), T204
cm-97 (TAPPI, 1997), T222 om-02 (TAPPI, 2002b), T203 cm-09
(TAPPI, 1999) e Yokoyama et al. (2002).

Os acucares totais, em termos de Grupos Redutores Totais (GRT),
foram determinados pelo método do DNS (4cido 3,5-dinitrossalicilico)
descrito por Miller (1959).

As concentracoes de furfural e 5-hidroximetilfurfural (HMF) no
hidrolisado foram determinadas por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE), sob as seguintes condicoes: coluna Agilent Zorbax
SB C-18 mantida a 25 °C; detector ultravioleta/visivel a 276 nm, tendo
acetonitrila/dgua (2:8) com 1% de acido acético como eluente em fluxo
de 0,7 mL/min. Injetaram-se 20 yL de amostra. As amostras foram
previamente filtradas em membrana de acetato de celulose ME25 com
porosidade de 0,45 uL e diametro de 13 mm. As determinagdes de
glicose, xilose, arabinose e 4cido acético foram obtidas por CLAE.

Procedimentos experimentais de hidrdlise

Os ensaios de hidrélise foram realizados em reatores de alta pressao,
marca Berghof, modelo BR-300. No total, foram realizados 44
ensaios, sendo oito de hidrdlise hidrotérmica, 18 de hidrdlise acida e
18 de hidrdlise alcalina. O bagaco moido foi introduzido junto como
catalisador (acido ou base), ou mesmo sem catalisador, no caso da



Biodegradabilidade Anaerdbia dos Residuos Provenientes das Cadeias Produtivas dos
Biocombustiveis: Bagaco de Cana-de-acucar

hidrélise hidrotérmica, em um vaso de Teflon de 500 mL, instalado no
reator de alta pressdo. O reator foi controlado automaticamente por
um dispositivo da marca Berghof, modelo BTC-3000, equipado com
termostato PID. A temperatura, o tempo de reacdo e a concentracao
do catalisador foram pré-estabelecidos conforme planejamento
experimental apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Fatores e niveis dos diversos pré-tratamentos usados nos
experimentos de hidrélise do bagaco de cana-de-acgucar.

Hidrotérmico

Tempo (min) - 5 10 15 -

Temperatura (°C) - 180 190 200 -
Hidrdlise acida

[HCI] (M) 0,63 0,9 1,3 1,7 1,97

Tempo (min) 6,4 20 40 60 73,6

Temperatura (°C) 103 110 120 130 137
Hidrélise alcalina

[NaOH] (M) 0,80 1,00 1,30 1,60 1,80

Tempo (min) 13 20 30 40 47

Temperatura (°C) 116 130 150 170 184

O pré-tratamento hidrotérmico foi avaliado em termos das variaveis
independentes: temperatura (T entre 180 °C e 200 °C) e tempo de
reacdo (t entre 5 min e 15 min) visando maximizar a hidrdélise da fracao
holocelulésica sem a utilizacdo de catalisadores.

O pré-tratamento do bagaco de cana-de-actlcar usando hidrélise
acida com HCI diluido foi avaliado com base no efeito da temperatura
(T entre 103 °C e 137 °C), concentracdo de acido ([HCI] entre

0,63 M e 1,97 M) e tempo de reacao (t entre 6,4 min e 73,6 min)
sobre a hidrélise da celulose e hemicelulose, produzindo acucares
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fermentesciveis. Os ensaios de hidrdlise acida foram realizados
utilizando misturas de 5 g do bagaco moido e peneirado e 50 mL de
solucao de HCI.

O pré-tratamento do bagaco de cana-de-aglcar usando hidrélise
alcalina com NaOH foi avaliado com base no efeito da temperatura
(T entre 116 °C e 184 °C), concentracao de alcali ([NaOH] entre
0,80 M e 1,80 M) e tempo de reacao (t entre 13 min e 47 min) sobre
a solubilizacao da lignina. A relacdo massa de substrato por volume de
solucao foi mantida em 1:10. As hidrélises alcalinas foram feitas com
10 g desse bagaco e 100 mL da solugcdo de NaOH.

Em todas as hidrdlises, as misturas ficavam em repouso por 5 minutos
em temperatura ambiente (aproximadamente 27 °C) antes de serem
inseridas em reatores de alta pressdo. A contagem do tempo de reacao
era iniciada ap6s a temperatura dentro da mistura atingir os valores
pré-definidos na Tabela 1. Depois de atingido o tempo de reacéao, o
reator foi desligado e resfriado com agua e gelo para encerrar a reacao
de hidrdlise. A fracao liquida foi entao retirada e analisada em termos
de acucares (GRT), acido acético, HMF e furfural (nos casos de
pré-tratamentos acidos e hidrotérmicos) e concentracao de lignina (nos
casos de pré-tratamentos alcalinos). O pH da solucao foi medido antes
e apds o procedimento de hidrdlise. Apds os diversos pré-tratamentos,
o material hidrolisado foi preservado a -20 °C e, posteriormente,
encaminhado para os ensaios de biodegradabilidade anaerébia e
potencial de producdao de metano.

Analise estatistica

Utilizou-se delineamento composto central 22 (dois niveis e trés
variadveis independentes), com ponto central (nivel O) em triplicata e
seis pontos estrela, aplicavel a metodologia de superficie de resposta
para todos os experimentos de hidrélise. As varidveis independentes
foram o tempo de reacédo (t), a temperatura (T), a concentracdo de
catalisador ([HCI] ou [NaOH]) e a proporcao de massa de fibra por
volume de dgua. As variaveis dependentes foram a producédo especifica
de lignina (para a hidrdélise alcalina) e a producao especifica de acucares
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(para a hidrélise acida e hidrotérmica). Para analise estatistica, as
variaveis foram codificadas, conforme apresentado na Tabela 1.

Calculos das eficiéncias de hidrdlise

O célculo das eficiéncias de hidrélise em termos de producdo de GRT
foi realizado com base nos percentuais de celulose e hemicelulose,
contidas na fibra bruta (antes da hidrélise), considerando-se que

toda holocelulose seja convertida em GRT e adotando as equacodes

de Irick et al. (1988), conforme descrito por Canettieri et al. (2007).
As Equacodes 1 e 2 foram usadas para céalculo da massa de GRT no
hidrolisado e da massa de GRT maxima obtida caso toda a holocelulose
fosse hidrolisada.

Eqg. 1
Mgrr =[GRT]x Vi (Ea. 1)

em que:
Mgrr € @ massa de GRT contida no material hidrolisado (g).

[GRT] é a concentracdo de GRT no material hidrolisado (g/L) .

Viia € 0 volume final do material hidrolisado apés o experimento (L).

%Cel %Hem
M o = + xm, (Eq. 2)
ORI Max (FCCXFPC FCHXFPH)
em que:
M é a massa total de acucares (em termos de GRT) (g) que

GRT_Max
constitui a fibra bruta.

%Cel é o percentual de celulose na fibra bruta.

%Hem é o percentual de hemicelulose na fibra bruta.

FCC é o fator de conversao da celulose (0,9).

FPC é o fator de perda por hidrdlise da celulose (1,055).
FCH é o fator de conversédo da hemicelulose (0,88).

FPH é o fator de perda por hidrélise da hemicelulose (1,155).

m__ é a massa de fibra bruta usada no ensaio de hidrélise, em base

seca

seca (g).
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O rendimento da hidrélise em termos de GRT foi calculado pela
Equacao 3. A producao especifica de GRT, com base na massa seca de
substrato, foi calculada pela Equacao 4.

_ Mg (Eqg. 3)

Nerr = M
GRT _ Max

em que:

N € @ eficiéncia de conversédo em GRT a partir da fracéo

holocelulésica da fibra bruta (%).

_ Merr (Eqg. 4)

seca
em que:

P_.. € a producéo especifica de GRT, com base na massa seca de fibra

bruta (g GRT/g fibra seca).

O célculo das eficiéncias de hidrélise em termos de lignina foi realizado
com base no percentual de lignina contida na fibra bruta, determinado
pelo método descrito por Morais et al. (2010), Yokoyama et al. (2002)
e nas normas TAPPI citadas anteriormente. As Equacdes 5 e 6 foram
usadas para célculo da massa de lignina no hidrolisado e a massa de
lignina maxima que poderia ser obtida caso toda lignina contida na fibra
fosse solubilizada.

MLingid =[Lig]x Vi (Eqg. 5)
em que:
M., g é a massa de lignina contida no material hidrolisado (g).

[Lig] é a concentracao de lignina no hidrolisado (g/L), medida pelo
método espectrofotométrico descrito anteriormente.

V... € 0 volume final do material hidrolisado ap6s o experimento (L).
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MLig_Amostra = %ngX mscca (Eq 6)
em que:
M., Amosta é a massa de lignina contida na fibra bruta (g).

%Lig é o percentual de lignina contida na fibra bruta.

m__ é a massa de fibra bruta usada no ensaio de hidrélise, em base

seca

seca (g).

Para os testes de hidrélise com o método espectrofotométrico, o
rendimento da hidrélise em termos de lignina foi calculado pela
Equacado 7. A producao especifica de lignina, com base na massa seca
de substrato, foi calculada pela Equacéao 8.

My, mia (Eq. 7)

nLig = M

Lig_ Amostra

em que:

Mg é a eficiéncia de solubilizacdo da lignina contida na fibra bruta (%).

~ My i (Eq. 8)

Lig —
seca

em que:

PLig é a producao especifica de lignina, com base na massa seca de

fibra bruta (g Lig/g fibra seca).

Para os testes de hidrélise com o método descrito por Morais et al.
(2010), baseado na norma TAPPI T222, o rendimento da hidrdlise em
termos de lignina foi calculado pelas Equacdes 9 e 10.

%Lig 4 X YoHol

%Lig,. =
0L18y;4 BrB (1 ~ %Ligmd)

(Eg. 9)
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n _ %ngFB - %LigHidiBFB
e %oLigey

(Eq. 10)

em que:

%Lig,.. s € 0 percentual de lignina no hidrolisado com base na massa
de fibra bruta (%).

%Lig,., € o percentual de lignina no hidrolisado com base na massa de
fibra hidrolisada (%).

%Hol,_, é o percentual de holocelulose na fibra bruta (%).

%Lig., € o percentual de lignina no hidrolisado com base na massa de
fibra hidrolisada (%).

Teste de biodegradabilidade anaerébia e potencial de
producao de metano

Os testes de biodegradabilidade foram realizados com base nos
procedimentos para determinacao da atividade metanogénica
especifica, descritos em Soto et al. (1993). Foram utilizados frascos
com volume util de 0,2 L, preenchidos com guantidade de in6culo
necessaria para atingir aproximadamente 1,5 g SV/L, substrato

(1,5 g DQO/L), &gua destilada e solucdo tampao (1,0 g/L, de
bicarbonato de sédio). Foram adicionados nutrientes utilizando-se
as seguintes concentracdes (mg/L): NH,CI (0,28), K,HPO, (0,25),
MgSO,.7H,0 (0,10), CaCl,.2H,0 (0,01) e CaCO, (0,60). Também
foi adicionado 1 mL/L de uma solugdo contendo os micronutrientes
(mg/L): FeCl,.4H,0 (2.000), H,BO, (50), ZnCl, (50), CuCl,.2H,0 (38),
MnCl,.4H,0 (500), (NH,)6Mo.0,,.4H,0 (50), AICI,.6H,0 (90) e
CoCl,.6H,0 (2.000). Os testes foram realizados a 35 °C, com agitacéo
orbital de 120 rpm e em triplicata. Utilizaram-se frascos “controle”,
sem a adicao de substrato, para subtracdo do volume de biogas
produzido por endogenia (AQUINO et al., 2007). O in6culo usado foi
composto por uma mistura em igual proporcao de liquido ruminoso
de caprinos e lodos anaerdbios provenientes de trés reatores UASB
tratando: esgoto doméstico, efluente de cervejaria e glicerol com
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nutrientes. Os ensaios foram realizados em um respirbmetro anaerdébio
automatico, Micro-Oximax, produzido pela Columbus Instruments,
cuja producao de biogds foi monitorada automaticamente on-line

por sensores de pressao, e o metano, analisado em um sensor de
infravermelho nao dispersivo.

A biodegradabilidade e o PPM foram calculados com base na produgao
acumulada de metano e na massa de substrato utilizada nos testes,
conforme Equacdes 11 e 12.

30 30
Bio = @QOCH;)—(QI)O(%OC]-M Controle )X 100 (Eq 11 )
Subst

em que:
Bio é a biodegradabilidade da amostra (%).

DQOéiI4 é o volume total de metano produzido apés 30 dias em termos
de DQO (g) no frasco contento substrato, ja que, em temperatura de

35 °C, 0,395 L CH,equivale a 1 g DQO.

30 A .
DQOZ, comrore € © VOlume total de metano produzido no frasco

“controle”, em termos de DQO (g).

DQOSMbst € a massa inicial de substrato a ser testado (em termos de

DQO) adicionada a cada reator.

A DQOZ(:I4 foi calculada com base na lei de Henry. A massa de
substrato (hidrolisado) testada foi calculada pela multiplicacdo entre a
concentracao de matéria organica em termos de DQO e o volume de

substrato em cada reator.

Os testes de PPM foram realizados com base no método proposto
por Pabén-Pereira (2009), que é uma variacdo dos testes de
biodegradabilidade, com algumas modificacdes nos calculos:
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30 30
(Véna-su = Vér-o) (Eq. 12)

PPM = Miseca

em que:
PPM ¢ o potencial de producédo de metano (L CH,/kg SV).

V... é 0 volume total de metano (L CH,) produzido apés 30 dias no

reator contendo substrato.

Vé?ﬂ.oé o volume total de metano produzido apés 30 dias (L CH,) no

reator de controle (sem substrato).

m__ é a massa de substrato (kg), em base seca, adicionada ao reator.

seca

A taxa de hidrélise na digestao anaerébia foi medida a partir da
producdo de metano e da DQO dissolvida no inicio e no final do ensaio,
sendo calculada pela Equacao 13, de acordo com Fernandes et al. (2009).
30 30 30 30 0
(DQOCIM - Subst ~ DQOCIM—cu) + (DQODiss—Subsl B DQODiss—Clr) - DQODiss—Subst
DQO!

Total

H(%) = (Eg. 13)

em que:

H(%) é a eficiéncia de hidrdlise (%).

30 .
DQO,, i € @ Massa acumulada de metano produzido no frasco

contendo o substrato apés 30 dias de teste, em termos de DQO (g DQO).

30 z .
DQO(,,.., ¢ a massa acumulada de metano produzido no frasco controle

apo6s 30 dias de teste, em termos de DQO (g DQO).

30

DQODiss—Subst
substrato apés 30 dias de teste.

é a massa de DQO dissolvida (g DQO) no frasco contendo o

DQO” é a massa de DQO dissolvida (g DQO) no frasco controle

Diss-Subst
apés 30 dias de teste.

DQO([;SS_Subst € a massa inicial de DQO dissolvida (g DQO) no frasco

contendo o substrato.

0
Total

DQO.._. é a massa inicial de substrato em termos de DQO (g DQO).
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Resultados e Discussao

Pré-tratamento hidrotérmico

Os resultados das hidrélises foram obtidos com base na producédo
especifica de GRT (P, arr) €
independentes (T, t e m:v), bem como os resultados de [GRT], 1.,
HMF e furfural dos diversos experimentos de hidrdlise hidrotérmica
estdo apresentados na Tabela 2.

). Os valores das variaveis dependente (P

Tabela 2. Resultados dos testes de hidrélise hidrotérmica do bagaco de
cana-de-acgucar.

GRT P Furfural
[(g/L)] QGRTASuwbst) (o HMF@M) T
1 10 150 089 0,009 148 00041 0,00
2 10 20 1251 0,135 297 00016 001
330 150 194 0,020 326 00010 0,00
430 200 1215 0,127 2068 00040 058
5 20 175 602 0,065 1065 0002 000
6 20 175 540 0,067 935 00014 0,00
70 75 490 0,051 838 00053 0,00
cO 10 200 1225 0,129 2099 00013 001

CO: Condicdo 6tima estabelecida pelo modelo.

Os resultados sobre os efeitos estimados, erro padrao e nivel de
significancia para o modelo representando a solubilizacdo de acucares
a partir da fracao holoceluldsica contida no bagaco da cana-de-acucar
sdo apresentados na Tabela 3. A varidvel independente T mostrou um
efeito linear positivo significativo (p < 0,05), o qual é um indicativo de
que a producdo de acldcar aumenta com o aumento da temperatura.
No entanto, a variavel t e a interacd@o entre as variaveis T e t ndo
tiveram efeito significativo (p > 0,05). Assim, pode-se inferir que,
para aumentar a solubilidade de aclcar, basta aumentar a temperatura
mantendo o tempo de reacdo mais curto. Isso é consistente com os
resultados mostrados na Tabela 2, em que os melhores resultados em
termos de GRT, ng,, e P, foram obtidos no ensaio 2, quando foram
testadas as temperaturas mais altas e o menor tempo de reacéao.



20

Biodegradabilidade Anaerdbia dos Residuos Provenientes das Cadeias Produtivas dos
Biocombustiveis: Bagaco de Cana-de-acucar

A solubilizacido elevada de aclcar sob essas condicdes pode estar
associada ao aumento da concentracdo de acido acético proveniente
do grupo acetil, resultante das condicbes impostas por um processo
mais severo quando foi usada temperatura de 200 °C (CANETTIERI,
2004).

Tabela 3. Estimativas dos parametros do modelo, seus respectivos erros
padrdes e niveis de significancia (p), o qual representa a solubilizacdo de GRT
por meio de pré-tratamento hidrotérmico.

Fator Efeito estimado Erro estimado p
Constante 0,0663 0,003 0,000
A:Temperatura 0,1165 0,007 0,000
B:tempo de reacéao 0,0015 0,007 0,8303
AB -0,0095 0,007 0,1747

Um novo ensaio foi realizado usando as condicées que maximizam a
producédo de acucares (T = 200 °C et = 10 min). O resultado de
P foi de 0,129 g/g de bagaco, o que confirma o primeiro ensaio. A
eficiéncia da hidrélise foi de 21%, o que corresponde, provavelmente,
a fracdo de hemicelulose, porque o pré-tratamento hidrotérmico
solubiliza principalmente esse componente de material lignoceluldsico
(TAHERZADEH; KARIMI, 2008; BOUSSARSAR et al., 2009). As
concentracoes de furfural e HMF foram 0,0013 g/L e 0,01 g/L,
respectivamente. Estudos recentes tém mostrado que as archaeas
metanogénicas, por exemplo, Methanococcus sp., sado inibidas apenas
quando submetidas a concentracdes de furfural superiores a 1,44 g/L
(BOOPATHY, 2009) e que bactérias produtoras de hidrogénio, por
exemplo, Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum W16, ndo sao
afetadas em concentracdes de 0,5 g/L de furfural e 0,5 g/L de HMF
(CAO et al., 2010). E possivel que esses subprodutos da degradacéo
dos aclcares nao inibam permanentemente o metabolismo anaerébio,
em vez disso, provoquem apenas uma fase “lag” no processo. Em
concentracao de até 1 g/L de furfural e HMF, poderd haver um aumento
da producdo de metano (BARAKAT et al., 2012).
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Esses resultados sdo consistentes com os de outros estudos nos
quais as condicoes que maximizaram a producao de acucares foram
de 200 °C durante 2 minutos (LASER et al., 2002) e 193 °C durante
27 minutos (DIAZ et al., 2010). Estudos com o bagaco de cana
pré-tratado com o método hidrotérmico em temperatura que variou
entre 150°C e 190 °C e tempo de reacao entre 15 e 240 minutos
mostraram que as temperaturas mais elevadas (190 °C) e m/v de 5%
resultaram em aumento da producao de acuUcares a partir da fracao

de hemicelulose (53% w/w) com o tempo de reacdo de 2 horas
(BOUSSARSAR et al., 2009). No entanto, os autores descobriram que
os tempos de reagcdo mais elevados causaram degradacao de acucares
em furfural e HMF.

Pré-tratamentos hidrotérmicos utilizando temperaturas inferiores a
230 °C geralmente nao hidrolisam a celulose, embora causem efeito
na sua estrutura, melhorando a acessibilidade pelas enzimas (GARROTE
et al., 1999). Assim, considerando que nesta pesquisa todo o agucar
foi produzido a partir da hidrélise da hemicelulose, pode-se calcular
que o processo atingiu eficiéncia de 61% da fracao de hemicelulose.
Esse resultado é ligeiramente mais elevado do que o encontrado por
Boussarsar et al. (2009), principalmente por ser maior a razdo massa
por volume (10%), que promoveu maior formacéo de acido acético

a partir da ligacao acetil. O acido acético é um catalisador para a
hidrélise.

Pré-tratamento usando hidrélise acida

Os resultados das hidrélises foram verificados com base em P .. Os
«r7) € independentes (T, t e [HCI]),
bem como os resultados de [GRTI, 1., HMF e furfural dos diversos
experimentos de hidrdélise estdao apresentados na Tabela 4.

valores das variaveis dependente (P
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Tabela 4. Resultados dos testes de hidrélise acidado bagaco da cana-de-acgucar.

T [HCI  [GRT] P Mear HMF  Furfural

M (gl) (gGRTIgSubst (%) (mM)

1 20 110 09 2304 0253 3824 0004 058
2 60 130 08 2179 0235 3476 0001 0,00
3 20 130 09 1957 0213 2582 0003 0,99
4 60 110 17 1463 0158 3462 0001 080
5 20 110 1,7 1962 0212 2717 0001 1,32
6 60 130 17 1524 0167 1909 0003 1,71
7 20 130 17 1047 0117 1368 0002 1,82
8 60 120 13 793 008 2375 0001 055
9 40 120 1,3 1340 0146 2401 0002 0,00
10 40 120 1,3 1330 0147 2259 0001 0,00
1 40 120 1,3 1244 0139 3787 0001 0,00
12 64 120 13 21,17 0232 2438 0003 000
13 736 103 1,3 1389 0150 2076 0001 0,00
14 40 138 1,3 1175 0127 4143 0006 0,78
15 40 120 063 2419 0256 4439 0003 1,12
16 40 120 197 2627 0272 27,10 0001 080
17 40 13 063 1517 0166 27,10 0001 0,80

o Sy 64 136 063 0377

i 64 136 083 31,14 0344 8599 031 033

As estimativas dos pardmetros do modelo e respectivos erros-padrao
e niveis de significancia (p), representando a solubilizacdo de acucares
a partir da fracao holoceluldsica contida no bagaco da cana-de-acucar,
estdo mostradas no diagrama de Pareto da Figura 2, onde todas as
variaveis apresentaram efeito significativo e negativo sobre P

Esse é um indicativo de que, quanto menor os valores das varidveis
independentes, maior serd a producao de aclcares. Por outro lado,

o efeito quadratico de todas as variaveis foi positivo, o que significa
que existem pontos de P .. minimo dentro das faixas de valores

das variaveis. O efeito da interacdo entre T e t é significativamente
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negativo, indicando que, para maximizar P o valor de uma variavel

GRT’
deve ser reduzido, enquanto se aumenta o valor de outra. Portanto,
infere-se que o aumento da temperatura e a reducao simultanea do

tempo de reacdo pode maximizar a producdo de aclcares.

G:[HCI)
Atempo

cC

A,

BB
B:Temperatura
BC

AB

AC

i +
-

i i

5 10 15 20 25
Efeito padronizado

o *-I

Figura 2. Diagrama de Pareto dos testes de hidrélise acida do bagaco da cana-
-de-acucar, dos efeitos de t, T e [HCI] sobre P__..

Apesar de o coeficiente de determinacao obtido na anélise de regressao
ter sido bastante baixo (R?> = 0,58), as varidveis e suas interacées

o7 Portanto, a Equacéo 14 pode
representar o comportamento de P .. como uma funcdo de t, T

e [HCI], tal como mostrado pela superficie de resposta apresentada

na Figura 3. As condicdes ideais para a hidrélise acida podem ser
calculadas com base nas derivadas dessa equacao, resultando em um
tempo de reacao de 6,4 min, a 136 °C e [HCI] de 0,63 M. Nessas
condicdes, o resultado do modelo para P, foi de 0,38 g/g bagaco. Um
novo ensaio usando essas condicdes foi realizado a fim de comparar os
resultados experimentais e calculados.

apresentaram forte efeito sobre P

Prac = 1,87 - 0,00135xt - 0,024 X T - 0,197 X [HCI]+0,000028 x t?+
0,0001 X T2- 0,0019 x T x [HCI] + [HCI]? (Eq. 14)
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. =
140 0.5

Figura 3. Superficie de resposta descrita pelo modelo da Equacédo 14
representando P__. a partir da fracdo holocelul6sica do bagaco da cana-de-agtcar
(t = 6,4 min).

O valor encontrado para P, experimental foi de 0,344 g/g de bagaco,
como estd mostrado na Tabela 4, que é similar ao previsto pelo modelo
com um intervalo de confianca de 95%. A eficiéncia de hidrdlise da
fracdo holocelulésica foi de aproximadamente 56%. Os resultados
obtidos neste estudo sao semelhantes aos obtidos por Bustos et al.
(2003). Esses autores realizaram estudos sobre pré-tratamento acido
de bagaco de cana-de-acucar moido, e descobriram que a maxima
eficiéncia de hidrélise foi alcancada com a concentracao de acido mais
baixa (0,9 M de HCI), temperatura mais alta (128 °C) e tempo de
reacao de 51,1 min.

Quando uma temperatura ou tempo de reacao mais elevado é
imposto, os monossacarideos produzidos a partir dessa reacado sao
subsequentemente hidrolisados, acelerando a formacao de furfural e
HMF. Portanto, deve-se evitar a degradacao desses monossacarideos,
a fim de melhorar o rendimento de GRT (SUN; CHENG, 2002;
HENDRIKS; ZEEMAN, 2009). Nesta pesquisa, os resultados das
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concentracoes de HMF e furfural obtidos na condi¢cao 6tima foram
menores do que os relatados na literatura que causam inibicdo nas
bactérias metanogénicas (BOOPATHY, 2009; CAO et al., 2010;
BARAKAT et al., 2012).

A producdo de acucares a partir do bagaco de cana-de-aclcar por
meio de hidrélise acida utilizando outros acidos também foi investigada
por varios pesquisadores (LAVARACK et al., 2002; AGUILAR et al.,
2002; RODRIGUEZ-CHONG et al., 2004; GAMEZ et al., 2006; ZHAO
et al., 2007; ZHAO et al., 2008; ZHAO et al., 2009 ; ZHAO et al.,
2011), e resultados semelhantes aos desta pesquisa também foram
encontrados. No entanto, as condicdes experimentais que maximizaram
a solubilizacdo dos acucares foram diferentes, j& que o potencial
reativo de cada acido é diferente. Por exemplo, Aguilar et al. (2002)
observaram eficiéncia da hidrdlise da fracdo de hemicelulose de 90%,
utilizando 2% de H,SO, a 122 °C durante 24 minutos. Observa-se

que é necessario um tempo de reacao mais curto quando se utiliza
H,S0O,em vez de HCI. Isso ocorre possivelmente porque o dcido
sulfdrico é forte. O tipo de acido é também um dos fatores cruciais
que influenciam a hidrélise do material lignocelulésico (CANETTIERI

et al., 2007). No entanto, se o objetivo da hidrélise é a producéao de
metano, H,SO, tem que ser evitado, pois o 804'2 liberado no processo
é primeiramente usado pelas bactérias redutoras de sulfato, produzindo
H,S em vez de metano (ABRAM; NEDWELL, 1978).

Pré-tratamento usando hidrélise alcalina

Os resultados das hidrélises alcalinas foram baseados na producao
especifica de Lignina (PLig)' Os valores das varidveis dependente

(PLig) e independentes (T, t e [NaOH]), bem como os resultados de
concentracdo de lignina [Lig] e n, dos diversos experimentos de
hidrélise do bagaco da cana-de-acucar estdo apresentados na Tabela 5.

A Figura 4 mostra o diagrama de Pareto, representando a producao
especifica de lignina de acordo com o nivel de significancia. Pode-se
observar que a variadvel independente T teve um efeito positivo e linear
Le € as variaveis t e [NaOH] apresentaram um efeito negativo

e linear, indicando que o aumento da temperatura e a reducao do

em P
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tempo de reacdo e da concentracao do alcali favorecem a extracao
de lignina. A varidvel T apresentou efeito quadratico negativo,
indicando que existe um P ., maximo e, consequentemente, uma
temperatura de reacao 6tima dentro da faixa de valores estudados.
A reducao na eficiéncia de extracao de lignina quando se aplicam
temperaturas levadas (impondo um fator de severidade elevado) ocorre
devido a sua degradacao em compostos fendlicos, tais como: acido
4-hidroxibenzoico, originado na ruptura das ligacGes éster, que unem
os grupos hidroxilas dos alcoois cindmicos da lignina; o siringaldeido
e o 4cido siringico, procedentes da degradacao das unidades
siringilpropano da lignina (JONSSON et al., 1998).

Tabela 5. Resultados dos testes de hidrélise alcalinado bagaco da cana-de-acgutcar.

t T [NaOH] [Ligl] P

Ensaio

(min)  (°C) (M) (g/ll) (g Lig/g Subst)

1 130 20 1,00 23,24 0,26
2 170 20 1,00 24,50 0,27
3 130 40 1,00 22,28 0,24
4 170 40 1,00 25,13 0,28
5 130 20 1,60 24,38 0,27
6 170 20 1,60 24,79 0,28
7 130 40 1,60 20,82 0,24
8 170 40 1,60 23,54 0,27
9 150 30 1,30 22,70 0,25
10 150 30 1,30 23,50 0,26
11 150 30 1,30 23,20 0,25
12 116 30 1,30 19,81 0,22
13 184 30 1,30 22,49 0,24
14 150 13 1,30 21,44 0,24
15 150 47 1,30 23,12 0,25
16 150 30 0,80 25,88 0,28
17 150 30 1,80 22,70 0,25
Egg‘:n‘;t('i’;g 184 47 0,80 0,3
FEIN® Sl 184 47 0,80 23,24 0,26

experimental
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A partir dos dados da Tabela 5 e por meio de uma anélise de regressao,
foi deduzida a Equacéao 15, que é o modelo matematico da superficie
resposta que melhor representa a distribuicdo dos conjuntos de valores
de (t, T, [NaOH] e PLig) no espaco. Com base nessa equacao, foram
estimadas as condicbes experimentais que maximizam a extracao da
lignina por meio das derivadas da equacdo em funcao de t, T e [NaOH].
Os resultados nessa anélise foram: t = 47 min, T = 184 °C e

[NaOH] = 0,80 M. Nessas condicdes, o resultado do modelo para
producdo especifica de lignina (PLig) foi de 0,3 g Lig/g fibra.

AB | |
A:Temperatura | |
Btempo |

BB |
C:[NaOH] |

BC G|

A (|

cc | ]

ACc | BN =

1 i i i i L

0 2 4 6 8 10 12
Efeito padronizado

+

Figura 4. Diagrama de Pareto dos testes de hidrdlise alcalina do bagaco da
cana-de-acgucar, dos efeitos de t, T e [NaOH] sobre PLig'

Piig = 0,288 40,0006 X T - 0,004 X t ~ 0,049 x [NaOH] - 0,000008 x T2
+0,00006 X T X t —0,00006 x t2 - 0,002 X t X [NaOH] + 0,0225 x [NaOH]?
(Eq. 15)

A Figura 5 mostra a superficie de resposta que melhor representa a
distribuicao do conjunto de valores de t, T, [NaOH] e PLig no espaco. O
valor encontrado para P, experimental foi de 0,26 g/g bagaco, o que
equivale a 80,2% do total de lignina presente na fibra, de acordo com
a Equacao 10. Houve uma perda de massa de 55,7% em relacédo ao
total inicial de fibra, o que corresponde principalmente a hemicelulose e
lignina, que foram removidas. Kim e Han (2012) utilizaram o
pré-tratamento alcalino (0,53 M a 2,13 M de NaOH, 60 min a 90 min,
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60 °C a 100 °C) para dissolver a fracao de glicose de palha de arroz.

O rendimento maximo de glicose (254,6 g/kg biomassa) foi obtido
utilizando 1,33 M de NaOH durante 60 minutos a 80 °C. Os autores
conseguiram remover 48,3% da lignina e relataram que houve 59,1%
de perda de massa. Comparando os resultados desta pesquisa com os
resultados apresentados por Kim e Han (2012), pode-se observar que
a temperatura foi a principal responsavel pelo aumento da eficiéncia de
remocao de lignina.

=018-0.21
=021-024
mm 0,74 -0,27
mm 0,27 -03C

Figura 5. Superficie de resposta descrita pelo modelo da Equacédo 15
representando a producédo especifica de lignina a partir do bagaco da
cana-de-acucar ([NaOH] = 0,8 M).

Biodegradabilidade anaerdbia e potencial de producao
de metano

O monitoramento da biodegradabilidade anaerdbia dos hidrolisados
produzidos por meio dos diversos pré-tratamentos (hidrotérmico,
acido e alcalino) esta apresentado na Figura 6, em conjunto com os
resultados relativos a fibra que nao foi submetida a pré-tratamento
fisico-quimico.
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Figura 6. Biodegradabilidade anaerébia do bagaco da cana-de-acucar apés
diversos tipos de pré-tratamentos.

Dentre os pré-tratamentos aplicados ao bagaco da cana-de-acucar, o
que promoveu maior biodegradabilidade da biomassa foi o
pré-tratamento alcalino. A hidrélise alcalina promoveu uma reducéao
de aproximadamente 80% da concentracdo de lignina da fibra. Isso
porque a lignina atua como uma barreira mecénica, sendo responsavel
pela integridade, rigidez estrutural, impermeabilidade, aderéncia da
celulose e hemicelulose, o que aumenta sua resisténcia ao ataque
microbiano (TAHERZADEH; KARIMI, 2008). Segundo Gallert e Winter
(2005), o processo de deslignificacdo melhora a taxa e extensao

da hidrélise enzimatica e, por consequéncia, a etapa de hidrélise da
digestao anaerdbia.

No entanto, a hidrélise alcalina também hidrolisa parte da hemicelulose,
fazendo com que os aclcares que constituem a hemicelulose fiquem
dissolvidos na fase liquida do hidrolisado. Assim, o processo de
lavagem da fibra para remocéao da lignina também remove os acglcares
que poderiam ser digeridos anaerobiamente, o que diminui o potencial
de producao de metano.
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O pré-tratamento alcalino produziu uma fibra mais facilmente hidrolisavel

anaerobiamente (H% = 40%) e, consequentemente, mais biodegradavel

(Bio = 44,4%) e com o maior PPM (313,4 L CH4/kg Subst). No entanto,
apenas parte do material lignocelulésico (%rHid = 44,3%) foi utilizado
para a digestao anaerébia.

Considerando-se todo o material utilizado para a hidrdlise, o novo célculo
da biodegradabilidade e do PPM resulta em valores de biodegradabilidade
e de PPM mais baixos, 19,7% e 138,8 L CH4/kg Subst, respectivamente.
Os valores de biodegradabilidade e PPM de todos os testes estao
apresentados na Tabela 6.

Os resultados de hidrélise anaerébia do material pré-tratado com NaOH
comprovam que a lignina representa um impedimento para hidrdlise

do material lignoceluldsico, visto que a fibra sem pré-tratamento
fisico-quimico atingiu valores de apenas 4,4% de hidrélise anaerdbia.
Segundo Soto et al. (1993), a hidrdlise alcalina também promove o
aumento da superficie acessivel, o que também pode ter aumentado a
hidrélise anaerdbia.

Tabela 6. Resultados do teste de biodegradabilidade anaerébia e PPM para
todos os pré-tratamentos do bagaco da cana-de-acgucar.

Thodopre o MOOEe g g PPMHGY  PRM ol
Atratamento (%) a“a(f/:‘)’b'a Hid® (%) total® (%) (Lsiﬂglt')‘g (Lsigéltl)(g
Sem® 1000 40 44 44 36,6 36,6
NaOH 43 400 444 197 3134 1388
Hel 856 02 192 164 1427 1222
Hdotmico 995 148 276 274 1985 1975

' Biodegradabilidade e PPM baseados na massa seca da fibra apds a hidrdlise.
12 Biodegradabilidade e PPM baseados na massa seca da fibra antesda hidrdlise.
13 Utilizou-se fibra seca e moida, sem pré-tratamento fisico-quimico para hidrdlise.

Analisando-se os resultados do pré-tratamento acido e do hidrotérmico
apresentados na Tabela 6, observa-se que o percentual de hidrélise

na digestao anaerébia em ambos os casos foi muito baixo. Isso
ocorreu porque a grande parte da fracao holoceluldsica foi dissolvida
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previamente nos pré-tratamentos, restando apenas material mais
recalcitrante. Isso pode ser em funcao da lignina remanescente, que
dificultou o acesso enzimatico a fracao holocelulésica (FERNANDES et
al., 2009) e/ou da cristalinidade da fracdo celulésica remanescente na
fibra (WYMAN, 1996; HENDRIKS; ZEEMAN, 2009). De acordo com
Pedersen e Meyer (2010), a hidrélise acida solubiliza parcialmente a
lignina, que pode ser adsorvida na superficie da fibra, proporcionando
um aumento da barreira contra o ataque enzimatico. Além disso, os
compostos fendlicos liberados durante a degradacao da lignina sao
potenciais inibidores (acidos aromaticos, catecol, 4-hidroxibenzaldeido
e vanilina) (GARCIA-APARICIO et al., 2006; PANAGIOTOU; OLSSON,
2006; BARAKAT et al., 2012). O hidrolisado obtido a partir de
pré-tratamento hidrotérmico apresentou maior eficiéncia de hidrélise
anaerdbia (14,8%), pois esse método ndo solubiliza completamente a
fracdo hemicelulésica, que foi subsequentemente degradada por meio
de digestao anaerdbia.

As maiores biodegradabilidades e potenciais de producdo de metano
foram obtidos com hidrélise hidrotérmica e alcalina. O PPM do bagaco
de cana-de-acucar pode atingir até 197,56 L CH, /kg Subst, que é
comparavel com PPM de outros subprodutos da cadeia produtiva do
biocombustivel — a fibra do mesocarpo do dendé oriundo da producao
de 6leo de dendé para biodiesel tem PPM de 198,9 L CH,/kg Subst
(COSTA et al., 2013). Considerando que o metano tem poder calorifico
inferior (PCI) de 34.450 kJ/m® (SALOMON; LORA, 2005), o melhor
rendimento energético pela via anaerdbia é de 6,8 MJ/kg fibra seca.
Ja a fibra fresca do bagaco de cana-de-acucar (umidade de 9,9%)
tem PCI entre 7,2 MJ/kg (PEDROSO; AIELLO, 2005), indicando que
realizar pré-tratamentos no bagaco da cana-de-acucar nao €é viavel
economicamente, caso o Unico objetivo seja a producdo de energia.

Por outro lado, a lignina extraida na hidrélise alcalina pode ser usada
na industria quimica em geral, na fabricacdo de pesticidas, aditivos
para tintas e vernizes, como agente para melhorar a viscosidade dos
lodos na perfuracdo de pocos petroleiros e artesianos. Pode ainda ser
usado como agente aglomerante ou de flutuacao no tratamento de
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efluentes, aditivo para melhoramento e acondicionamento de solos

e como agente de liberacado lenta de nitrogénio no solo, entre outras
aplicacées (HERNANDEZ, 2007; FERNANDEZ-BOLANOS et al., 1999).
Nesse caso, além do valor agregado pelo aproveitamento da lignina
(0,26 g Lig/g substrato), o material hidrolisado gerara

313,4 L CH,/kg Subst, o que possibilitara a producéo de energia de
11,2 MJ/kg Subst.

Conclusoes

— O pré-tratamento hidrotérmico com tempo de reacdao de10 minutos,

temperatura de 200 °C e relacdo m:v de10 resultou em um
hidrolisado com 12,3 g GRT/L, s [ 0,129 g GRT/g Subst, Nerr
de 20,99%. Esse material possui biodegradabilidade anaerébia de
27,4% e PPM de 197,5 L CH,/kg Subst.

O pré-tratamento acido com tempo de reacao de 6,4 minutos,
temperatura de 136 °C e concentracdo de HCl de 0,63 M
resultou em um hidrolisado com 31,14 g GRT/L, P, de
0,344 g GRT/g Subst, ng,, de 55,99%. Esse material possui
biodegradabilidade anaerébia de 16,4% e PPM de

122,2 L CH,/kg Subst.

O pré-tratamento alcalino com tempo de reacdo de 47 minutos,
temperatura de 183 °C e concentracdo de NaOH de 0,80 M extraiu
80,2% da lignina presente no material lignocelulésico, resultando em
PLig de 0,26 g Lig/g Subst. Esse material possui biodegradabilidade
anaerébia de 19,7% e PPM de 138,8 L CH,/kg Subst.

Os pré-tratamentos hidrotérmicos e acidos geraram HMF e furfural
em concentracdes menores do que aquelas que causam efeito téxico
para o consércio metanogénico.

O pré-tratamento hidrotérmico foi o mais eficiente para aumentar
o PPM do bagaco da cana-de-agucar, caso o objetivo seja apenas
produzir energia a partir do metano.
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— Caso haja aproveitamento da lignina extraida, o bagagco da cana-de-
-acucar hidrolisada com alcali gerard 313,4 L CH,/kg Subst, o que
possibilitard a producao de energia de 11,2 MJ/kg Subst.
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