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RESUMO

A busca por sustentabilidade e por fontes alternativas que minimizem o0s
impactos ambientais associados as fontes convencionais de energia e produtos
quimicos vem crescendo e ganhando cada vez mais espaco no atual cenario mundial.
Estudos referentes a busca por solucdes rentaveis e eficazes para o reaproveitamento
de residuos estdo em alta nos ultimos anos, principalmente os que utilizam da
biomassa lignocelulésica oriunda da agroindustria. Esses residuos podem ser tratados
através da digestdo anaerdbia como forma de reduzir os impactos ambientais e
aproveitamento energético. No entanto, devido a complexidade das interacfes
existentes na estrutura lignocelulésica, faz-se necesséario a utlizacdo de pré-
tratamentos que realizem a dissociacdo ou rompimento dos constituintes (celulose,
lignina e hemicelulose) da biomassa lignocelulosica.Neste contexto, este trabalho tem
como objetivo avaliar os métodos de pré-tratamento desenvolvidos para as principais
matérias-primas em biorrefinarias, que é uma etapa crucial para desencadear e
viabilizar a producdo de biogas resultantes da digestdo anaerdbia, destacando a
eficacia, limitacBes e desafios dessas técnicas. Dentre as técnicas existentes, o preé-
tratamento por microondas, ultrassom e combinados sdo promissores, principalmente
pela alta efetividade em uma variedade de biomassa lignocelulésica. Para um mesmo
substrato, a palha de trigo, o0 método de explosdo a vapor resultou no maior
rendimento de metano ao proporcionar um aumento de 94,5% na producao do gas.
Em relacdo ao hidrogénio, o pré-tratamento por microondas apresentou maior
producdo comparado a outros métodos, produzindo um total de 131.7 mL de Hz2/g
substrato. Apesar dos estudos relatados nesta revisdo mostraram o aumento no
rendimento do biogads quando utilizado os pré-tratamentos, a utilizacdo destas
técnicas em escala industrial ainda € um desafio devido aos obstaculos referentes ao

processo e a estrutura da biomassa lignocelulésica.

Palavras chaves: Acidos carboxilicos, Biogas, Digestdo anaerdbia, Biomassa

lignoceluldsica, Pré-tratamento.



ABSTRACT

The search for sustainability and for alternative sources that minimize the
environmental impacts associated with conventional sources of energy and chemicals
has been growing and gaining more and more space in the current world scenario.
Studies regarding the search for profitable and effective solutions for the reuse of waste
have been on the rise in recent years, especially those that use lignocellulosic biomass
from agribusiness. These wastes can be treated through anaerobic digestion as a way
to reduce environmental impacts and energy use. However, due to the complexity of
the existing interactions in the lignocellulosic structure, it is necessary to use pre-
treatments that perform the dissociation or disruption of constituents (cellulose, lignin
and hemicellulose) of lignocellulosic biomass. In this context, this work aims to
evaluate the pretreatment methods developed for the main feedstocks in biorefineries,
which is a crucial step to trigger and enable the production of biogas resulting from
anaerobic digestion, highlighting the effectiveness, limitations and challenges of these
techniques. Among the existing techniques, microwave, ultrasonic and combined
pretreatment are promising, mainly for their high effectiveness on a variety of
lignocellulosic biomass. For the same substrate, wheat straw, the steam explosion
method resulted in the highest methane yield by providing a 94.5% increase in gas
production. Regarding hydrogen, the microwave pretreatment showed higher
production compared to other methods, producing a total of 131.7 mL of H2/g
substrate. Although the studies reported in this review show the increase in biogas
yield when the pretreatments are used, the use of these techniques on an industrial
scale is still a challenge due to the obstacles concerning the process and the structure

of the lignocellulosic biomass.

Keywords: Carboxylic acids, Biogas, Anaerobic digestion, Lignocellulosic

biomass, Pretreatment.
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1 INTRODUCAO

As mudancas climéticas e o conceito de sustentabilidade muito visado nos
altimos anos estéo relacionados a substituicdo das fontes ndo renovaveis por fontes
renovaveis de energia como alternativa de minimizar os impactos ambientais
associados as fontes convencionais de energia (Atelge et al., 2020). Neste cenario, 0
termo biorrefinaria corresponde a producéo integrada de energia, produtos quimicos
e biomateriais. Com isso, ocorre a producao de energia e produtos quimicos, além de
ocorrer utilizacdo de varios tipos de matérias-primas e tecnologias de processamento
para criar uma variedade de produtos industriais que tém demandas na sociedade
(Patel and Shah, in press).

Os processos que caracterizam uma biorrefinaria podem ser agrupados em
quatro grupos: Processos Mecanicos, Bioquimicos, Quimicos e Termoquimicos
(Cherubini et al.,2009). A digestdo anaerébia é uma das rotas bioquimicas de
bioconversdo mais promissoras para a producdo de bioenergia, podendo ser
integrada a uma biorrefinaria em que, apos o pré-tratamento da biomassa, obtém-se
bioenergia e bioquimicos (Ribeiro, Fernanda Resende, 2016).

O Brasil se enquadra numa posicao privilegiada para assumir o destaque no
aproveitamento das biomassas, justamente pelo fato de apresentar grande potencial
de cultivo das matérias-primas renovaveis e demais vantagens tais como a grande
extensao territorial, condi¢cdes climaticas favoraveis as biorrefinarias, além de cumprir
seu papel com a sustentabilidade (CGEE, 2010). A biomassa lignocelulésica pode ser
vista como uma matéria-prima adequada para a producdo de biocombustiveis e
bioprodutos devido a sua alta abundancia e presenca em residuos agroindustriais e
florestais. Em biomassa lignoceluldsica, as fibras de celulose sdo protegidas por
lignina de hidrolise, e isso subsequentemente resulta em hidrolise incompleta seguido
por menor rendimento de energia. A fim de superar a natureza recalcitrante da
biomassa, uma forma eficiente e econdmica técnica de pré-tratamento € necessaria.
Vérias abordagens para o pré-tratamento, como fisico, quimico, biolégico e métodos
de pré-tratamento combinados tém sido extensivamente investidos (Panigrahi et al.,
2020).
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Métodos de pré-tratamento fisico, tais como ultrassom e micro-ondas sao
geralmente preferidos em relacdo aos outros pré-tratamentos devido principalmente
pela alta efetividade em uma variedade de biomassa lignocelul6sica (Haldar, Purkait,
2021). Em particular, o pré-tratamento biolégico € um processo ecologicamente
correto em comparacdo com processos fisicos ou quimicos e também devido ao
menor consumo de energia (Shrestha et al., 2017). As estratégias de pré-tratamento
biolégico sdo mais compativeis com a digestdo anaerodbia, ja que ndo se formam
subprodutos toxicos durante o processo que pode afetar a digestdo (Wagner et al.,
2018).

Assim, esta revisdo tem como objetivo mostrar um panorama dos varios
métodos de pré-tratamento disponiveis para biomassas lignoceluldsicas existentes
para investigar seu potencial no rendimento da producéo de biogas apds uma etapa
de pré-tratamento, além de avaliar como estes métodos podem ser aplicados em
escalas reais e integrados em plantas de digestdo anaerdbia existentes, levando em
consideracdo custo econémico e energético, digestibilidade da matéria-prima pré-
tratada e aplicabilidade dos métodos para diferentes substratos lignocelulésicos. A
revisdo, além de detalhar os diferentes métodos de pré-tratamento, também busca
comparar um grande numero de resultados experimentais neste campo, a fim de dar
uma visdo geral do potencial de producdo de biogas de diferentes materiais
lignocelulésicos antes e depois do pré-tratamento, assim como a selecdo do pré-

tratamento mais eficaz para varias categorias de matéria-prima.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONCEITO DE BIORREFINARIA

Com o aumento da populacdo mundial, estima-se que o consumo global de
energia, que em 2017 atingiu 600 quadrilhdes de Btu, aumente aproximadamente para
739 quadrilhdes Btu em 2040. Esse crescimento populacional, a crescente demanda
por energia, preocupacdes relacionadas ao aquecimento global e seguranca
energética tém inspirado a humanidade a repensar o uso eficiente dos recursos
naturais, e neste contexto, tém-se ouvido cada vez mais o termo biorrefinaria como
opcao para otimizacdo de recursos e minimizar os efluentes (Capuano, 2018;
Nghiemet al., 2017). O termo biorrefinaria pode ser descrito como uma unidade onde
0s produtos e processos que utilizam matérias-primas ndo renovaveis podem ser
substituidos por produtos e processos que utilizam biomassa como matéria-prima
para produzir bioprodutos e biocombustiveis de forma ambientalmente correta (Canal
Bioenergia, 2016).

Diante de problemas de esgotamento dos recursos fosseis e 0 aumento da
geracao de residuos, cadeias alternativas de producdo envolvendo o uso de recursos
renovaveis sdo necessarias para reduzir a dependéncia do petréleo e reduzir os
impactos ambientais. Neste contexto, as biorrefinarias sdo fundamentais como
sistemas de conversédo de recursos. Assim, varias tecnologias sdo empregadas para
separar as fontes de biomassa em carboidratos, proteinas, triglicerideos, e outros que
podem depois ser convertidos em biocombustiveis e outros produtos de alto valor
agregado (Coma et al., 2017; Chandra et al., 2018).

Ao produzir bioenergia e quimicos de valor agregado a partir de residuos, uma
biorrefinaria fornece a melhor solugéo para o fluxo de residuos organicos. (Atelge et

al., 2020). A Figura 1 representa um conceito de biorrefinaria e seus principios.
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Figura 1 - Conceito de biorrefinaria.
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Fonte: Atelge et al., 2020 - Adaptado.

A Figura 2 abaixo, de modo geral, exibe os produtos obtidos por uma
combinacdo de tecnologias e pela utilizacdo de variadas fontes de biomassa

lignocelulésica em uma biorrefinaria.
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Figura 2 - Possibilidades de produtos de uma biorrefinaria utilizando-se biomassa
lignocelul6sica
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Fonte: Alvim et al., 2014 - Adaptado.

A biomassa lignocelulésica pode ser convertida em diversos materiais. Alguns
dos principais produtos obtidos sao fibras, plasticos sintéticos, borracha, além de
diversos gases obtidos através do processo de gaseificacdo (Demirbas, 2009b). Pode-
se citar também a producéo de acido succinico, um acido amplamente utilizado em
aditivos alimentares, plasticos e tintas e, por este motivo, apresenta alto valor
agregado (Lyko, 2009).

Em vista das preocupacdes acima mencionadas, o biocombustivel ganhou
enorme atencao para resolver esses problemas devido a suas baixas emissdes de
carbono e producéo sustentavel. Com as biorrefinarias, o biocombustivel de segunda
geracdo, em que sdo utilizadas todas as formas de biomassa lignoceluldsica, pode
reduzir em até 90% as emissbes de CO2 na atmosfera em comparacdo aos
combustiveis fésseis (CETESB, 2016). Com varios caminhos bioquimicos, estes
residuos séo utilizados para produzir varios biocombustiveis, como o hidrogénio,
bioalcool, biodiesel, biogas e também outros produtos com alto valor agregado, tais

como os acidos carboxilicos. Todos estes biocombustiveis podem substituir os
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combustiveis fésseis convencionais sem a eliminacéo de dioxido de carbono no meio
ambiente (Chandra et al., 2012).

No Brasil, os residuos gerados pelo agronegdécio sédo destaques como fonte de
biomassa lignoceluldsica para a producdo do etanol de 22 geracdo (etanol 2G),
tradicionalmente mais estudado e produzido a partir da palha e do bagaco da cana de

acucar.

2.2 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa lignocelulésica é a fonte natural renovavel mais abundante e
utilizada no mundo. Os materiais lignoceluldsicos tém sido categorizados em cinco
classes principais:

1. Subprodutos e residuos agricolas (palhas, fogdes, bagacos);

2. Subprodutos florestais e residuos de madeira (ramos, raizes,
cascas, cavacos de madeira);

3. Residuos da industria de madeira (serragem, cavacos de

madeira, residuos de madeira);

4. Subprodutos da industria de papel e celulose e de sementes
oleaginosas;
5. Materiais lignocelulésicos a base de gado (principalmente

esterco) e gramineas, folhas, plantas, flores, peles e cascas de frutas.

A valorizagdo dos residuos lignocelulésicos gerados apds atividades
industriais, agricolas e florestais para a producdo de biocombustiveis e produtos
quimicos em biorrefinarias esta se tornando um dos campos de pesquisa mais
estudados e importantes atualmente. O valor econdmico da biomassa pode ser
maximizado pela conversdo em biomateriais Uteis e também portadores de energia de
forma integrada, reduzindo os fluxos de residuos que séo produzidos (Thomsen,
2005).

Aléem de sua abundéncia e facil disponibilidade, o fato de 75% de sua
composicdo ser formada por polissacarideos faz desta biomassa matéria-prima
altamente procurada para a producdo de biocombustiveis, energia e produtos
guimicos de elevado valor agregado, tais como o0s acidos carboxilicos (Sun e Cheng,
2002; Yi Zheng, 2014; Barros, 2020).
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A biomassa lignocelulésica € constituida principalmente por trés tipos de
polimeros: celulose, hemicelulose e lignina (Figura 3). Os componentes dos
carboidratos (celulose e hemicelulose) sdo fermentaveis apos a hidrolise, o que torna
a biomassa lignocelulésica uma matéria-prima adequada para a producdo de
bioenergia (Yi Zheng, 2014. No entanto, as caracteristicas inerentes a biomassa
lignoceluldsica, tais como propriedades estruturais e quimicas, faz com que ela seja
resistente a biodegradagdo por enzimas e microrganismos. Esta resisténcia do
material lignocelulésico € chamada de recalcitrancia. A conversdo rentavel da
biomassa lignoceluldsica em biocombustiveis e produtos com alto valor agregado é
altamente desafiadora devido a estrutura complexa e a essa recalcitrancia da

lignocelulose (Vinzant et al., 2005).

Figura 3 - Estrutura da lignocelulose nas paredes das células de plantas.

Hemicelulose
Celulose

Lignina

Parede celular

Fonte: IEA Bioenergy (2014) - Adaptado

Em geral, o contetdo de celulose, hemicelulose e lignina em uma lignocelulose
esta na faixa de 30-60, 20-40 e 15-25% respectivamente (Dahadha et al., 2017). No
entanto, a composicado desses componentes principais varia de acordo com sua fonte
(Tabela 1).
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Tabela 1 - Composicéo lignocelulésica de residuos agricolas e outros residuos.

Substrato Lignina Hemicelulose Celulose Referéncia
Jornal 21 21,7 64,4 TNO, 2019
Residuos de papel 33.55-40.9 13.24-16.3 45.12-46 TNO, 2019
Casca de azeitona 45-48.5 21-33 22-24 TNO, 2019
Caroco de azeitona 25.3-31.2 37,2 28,1 TNO, 2019
Bétula 40,1 17,5 24,2 Luoetal, 2019
Miscanthus 36,3 22,16 22,55 Thomasetal, 2019
Palha de trigo 43,4 26,9 22,2 Shahetal, 2019
Grama de prado 41,28 28,14 30,14 Tsapekos etal., 2018
Cedro do japao 33,5 13,8 52,7 Hassanetal, 2018
Bagago de azeitona extraido 40 22 19 Alvarezetal., 2018
Talo de milho 36,4 30,3 6,9 Dongetal., 2018
Palha de sorgo 26,93 32,57 10,16 aHlirzsrgez-Beltrén et
Bagaco de cana 46,1 20,1 20,3 Nosratpour et al., 2018
Palha de cevada 6.3-13.1 24-33 36-43 Livetal, 2017

2.3 ESTRUTURA DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

2.3.1 Lignina

A lignina é a segunda macromolécula mais abundante na superficie terrestre,
ficando apenas atras de celulose e hemicelulose (Bragatto, 2010). Ela chega a ocupar
entre 6.3 a 48.25 % da massa de um material lignocelulésico, segundo autores da
Tabela 1. E uma complexa macromolécula tridimensional constituida de unidades
fenilpropandides que se liga a hemicelulose e envolve parcialmente os
polissacarideos e as microfibrilas de celulose na parede celular de plantas (Figura 4).
A lignina € um heteropolimero amorfo que ndo é soltvel em agua, formado por varias
combinagdes de p-hidroxifenil, guaiacil e siringil (Hatakeyama et al., 2009; Dashtban
et al., 2010).

A lignina é mais abundante em plantas menos lenhosas, garantindo maior
resisténcia a ataques contra sua integridade estrutural. Essa resisténcia € um dos
maiores obstaculos para o aumento da acessibilidade a celulose, pois a lignina atua
como barreira em todas as solucdes e ataques enzimaticos (Lu et al., 2002; Palonen,

2004).
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Figura 4 - Estrutura representativa da macromolécula de lignina encontrada em
angiospermas, contendo ligacdes com hemiceluloses.
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A lignina pode ser utilizada na producéo de aditivos de cimento, antioxidantes,
nanotubos de carbono, resinas, aditivos de combustiveis, lubrificantes, emulsificantes,

floculantes, dispersantes, tintas, corantes e graxas (Guerriero et al., 2016).

2.3.2. Celulose

A celulose, principal componente da parede celular vegetal, € um polimero de
cadeia linear ndo ramificada, possui regibes amorfas e cristalinas, formadas por
microfibrilas, que sdo arranjos paracristalinos de dezenas de cadeias de (1,4) B-D-
glicose unidas por ligacdes de hidrogénio ao longo do seu comprimento, formando
uma cadeia de glicose melhor organizada que as regibes amorfas. As fibras
celulésicas sé@o estabilizadas por ligacdes de hidrogénio que ficam entre grupos
hidroxil e produzem cadeias lineares (Laureano-Perez et al., 2005, Caliari et al., 2017).

A natureza cristalina da celulose aumenta sua resisténcia a degradacao

bioldgica (Karimi e Taherzadeh, 2016).
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Figura 5 - Fragmento de uma cadeia de celulose.
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Fonte: Perez S, Samain D., 2010.

A celulose, além de ser empregada na producéo de biocombustiveis, também

é utilizada na (Guerriero et al, 2016):

e Industria alimenticia,

e Industria de cosmeéticos;

e Aglomerados de madeira;

e Membranas de papel;

e Adesivos, plasticos, tintas para impressao;

e Revestimentos;

Nano materiais.

2.3.3 Hemicelulose

Representando até 35 % da massa do material lignocelulésico (Trajano et al.,
2013), a hemicelulose é um polimero curto, heterogéneo e altamente ramificado e
pode conter D-xilose, D-rabinose, D-manose, D-glicose, D-galactose e alguns acidos
organicos como acido acético e glucurdnicos. As hemiceluloses sao ligadas a celulose
por ligacbes de hidrogénio e a lignina por ligagdes covalentes (Sun et al., 2014).

Além das diferencas na composi¢do quimica, a hemicelulose também difere da
estrutura da celulose em outros aspectos:

e Tamanho da cadeia, que é muito menor (contém aproximadamente 50-
300 unidades de agucar);

e Presenca de ramificagbes nas moléculas principais da cadeia;

A estrutura amorfa e menor grau de polimerizacdo da hemicelulose faz com
que ela seja mais suscetivel a degradacao fisica, quimica e biolégica comparado a
celulose (Li et al., 2015a).
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Figura 6 - Estrutura representativa de uma molécula de hemicelulose.

Fonte: Ebringerova, 2005

Hemiceluloses sao utilizadas na producdo de enzimas, produtos de
fermentacdo como solventes, racao para animais, revestimentos, adesivos, remédios,

aditivos plasticos, impressdes téxteis e nano particulas (Guerriero et al., 2016).

2.4 DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerébia € um processo bioldgico que permite o tratamento de
residuos com alta carga organica com a finalidade de produzir didxido de carbono e
metano na auséncia de oxigénio. Diferentes substratos podem ser utilizados para sua
producdo e a quantidade de biogas obtida depende principalmente da tecnologia
empregada na digestéo e do substrato (EPE, 2020; Dincer, 2012).

A rota metabdlica da digestdo anaerdbia é dividida em quatro etapas (Figura
7), cada uma realizada por diferentes grupos de microrganismos e que podem

requerer diferentes condicbes ambientais.
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Figura 7- Diagrama da digestdo anaerobia.
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Hidrélise: Primeira etapa do processo em que as bactérias hidrolisadoras
atacam a matéria organica particulada mais complexa (polimero), ou seja,
transformando-a em materiais dissolvidos mais simples (aminoacidos e acidos
graxos). Quando o material organico € complexo e de dificil degradacéo, a hidrélise
tem grande importancia na velocidade global de degradacéo, sendo considerada a
etapa limitante da reagéo.

Acidogénese: Segunda etapa da digestdo anaerébia realizada por bactérias
acidogénicas e consiste na transformacdo dos produtos da hidrélise em &acidos
organicos de cadeia curta (férmico, acético, propiénico, butirico, valérico), alcoois,
oxidos de nitrogénio, didxido de carbono e hidrogénio.

Acetogénese: Etapa critica ao processo, sendo conduzida por bactérias
acetogénicas. Nesta fase da digestdo anaerdbia os acidos de cadeia maior séo
transformados em acidos férmico e acético com concomitante producéo de diéxido de

carbono e hidrogénio.
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Metanogénese: Ultima etapa do processo, onde 0s microrganismos
metanogénicos produzem metano a partir de acetato, hidrogénio e dioxido de carbono,

produtos de etapas anteriores.

De acordo com Appels e colaboradores (2011), na digestdo anaerdbia a
matéria organica é transformada pela acdo dos micro-organismos em 65% de CHa4,
35% de CO2, e tracos de elementos como H2S, H2 e N2. Ja para a Cetesb (2020), a
proporcao dos gases presente no biogas resultante da digestdo anaerdbia varia em
50-70% de CH4, 25-50% de CO2 e 0-1 % H2 . H& varios fatores que afetam o processo
de digestao e esses fatores também afetam a producéo de biogas. Assim, a producéo
de biogas depende de vérios fatores tais como: temperatura, pH, relagdo C/N, tempo
de retencdo hidraulico (Manish Saraswat et al., 2019).

2.4.1 Fermentagc&o no escuro

A fermentacg&o no escuro pode ser realizada quando se deseja obter somente
hidrogénio, sendo necessario bloquear a fase metanogénica da digestdo anaerobia,
controlando pH e tempo de retengcdo para evitar o consumo do hidrogénio pelas
arqueas metanogeénicas (Kim; Lee, 2011). A fermentag&o no escuro pode ser descrita
como sendo as trés primeiras etapas da digestdo anaerébia (Figura 8).

Figura 8 - Etapas da fermentacdo no escuro.
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2.4.2 Co-digestdao

A co-digestdo € um processo em que dois substratos sdo anaerobiamente
digeridos para a producdo de bioenergia. Além de melhorar a confiabilidade da
matéria-prima, a co-digestdo também pode oferecer os seguintes beneficios (Brown e
Li, 2013; Kuczman et al., 2018):

Diluicdo de substancias toxicas;

Balanco de nutrientes;

Aumento da carga de matéria organica biodegradavel;
Menos efeito de inibicao;

Melhorias na relagcéo C/N;

S o

Melhoria do processo de estabilidade devido a um melhor equilibrio na
relacdo C/N;

7. Maior producao de metano por unidade de volume de digestor;

Os residuos lignocelulésicos sdo um enorme grupo de biomassas que tem
potencial de producdo de hidrogénio e biogas. A aplicacdo da biomassa
lignocelulésica no processo de co-digestdo estd em constante crescimento,
especialmente como resultado de uma grande disponibilidade de material (Zou et al.,
2018). Os residuos agricolas como fonte de residuos lignocelulésicos séo
amplamente utilizados em estudos de producédo de hidrogénio. Ha um potencial para
aumentar a producdo de biogas a partir de biomassa lignocelulésica de alta relacao
C/IN se ela for codificada com substratos de baixa relacdo C/N. A co-digestdo de
biomassa lignocelulésica com outros substratos, tais como residuos animais, pode
equilibrar a relagcdo carbono e nitrogénio e otimizar a producao de biogas em nivel

comercial (Abouelenien et al., 2014; Alemahdi et al., 2015).

A utilizacdo de substratos lignocelulosicos com residuos alimentares também
mostrou ser vantajosa em termos de producéo de biogas. Os residuos alimentares
sdo conhecidos por possuirem algumas propriedades que ndo sao favoraveis ao
processo de digestao anaerdbia, incluindo baixo valores de pH, alto teor de nitrogénio
e baixa relacdo C/N (Zhang et al., 2014). Neste sentido, a co-digestdo com residuos
de jardim (biomassa lignocelulésica) tem sido o tema de varios estudos, devido a

possibilidade de melhorar a relagdo C/N do sistema e as condigcfes para o
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desenvolvimento de microrganismos anaerobicos e, como consequéncia, 0
aprimoramento da producdo de biogas (Oleszek et al., 2014). Perin et al. (2020)
estudaram a influéncia dos residuos de jardim sobre a digestdo anaerdbia de residuos
alimentares com foco na melhoria do biogas e do metano. A melhoria da producéo de
biogas (86 L d-1), rendimento especifico de metano (0,47 L g SV-1) e metano (67%)
da co-digestdo de alimentos e residuos de jardim, em comparacéo apenas a digestédo
anaerobica de residuos alimentares (17 L d-1 0,06 L g SV-1 e 43%, respectivamente)
indicaram a possibilidade de otimizar o processo. Além disso, ao substituir em 20% a
taxa de carregamento organica do residuo alimentar por substrato lignocelulésico, a
acidificacdo do sistema foi atrasada. Sattar et al. (2016) compararam o potencial de
producéo de hidrogénio com palha de arroz pré-tratada em co-digestdo com lodo sob
efeito de trés pré-tratamentos. Os resultados mostraram que o pré-tratamento com
NaOH obteve uma reducéo experimental do teor de lignina, celulose e hemicelulose
e aumento na producédo de hidrogénio a partir da palha de arroz em co-digestdo com
lodo.

Alguns autores mostraram que a producdo e o processo de producéo de
metano foi significativamente melhorado quando as culturas energéticas foram co-
digestadas com esterco (Cavinato et al., 2010), em contraste com o fraco rendimento
de metano quando as culturas foram digeridas sozinhas (Pobeheim et al., 2010).

Diferentes tipos de residuos sao co-digestados para a otimizacéo do processo
de digestédo anaerbbia, conforme apresentado na Figura 9 abaixo:
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Figura 9 - Diferentes tipos de matéria-prima utilizadas na co-digestao.
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Fonte: F.A. Shah et al, 2015 - Adaptado

Recentemente, a producdo de energia a partir da co-digestdo de varios
substratos organicos ganharam popularidade (Abudi et al., 2016). Numerosos estudos
relataram sobre a co-digestéo de diferentes biomassas aumentarem o rendimento do
metano e do hidrogénio. Dependendo da concentracdo do substrato e de outros
parametros do processo, a co-digestdo pode aumentar a producédo dos gases em até
25 e 400%. No entanto, para que os processos de biodigestao apresentem eficiéncia
relevante, faz-se necessario a realizacdo de um pré-tratamento visando a quebra de

polissacarideos compostos em substancias mais simples (Sha et al., 2015).

2.5 PRE-TRATAMENTO DE RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS

A etapa de prée-tratamento € um dos processos mais importantes na
biorrefinaria lignoceluldsica, ela é responsavel por promover a desorganizagdo do
complexo lignocelulésico, viabilizando a separagdo das trés fracbes (celulose,
hemicelulose, lignina) presentes nos substratos para aumentar a disponibilidade para
a digestdo anaeroObia (cuja etapa limitante € a hidrélise) de acglcares e outras
pequenas moléculas em substratos de biogas e produtos de alto valor agregado
(Figura 10). Faz-se necessario entdo a utilizacéo de pré-tratamentos para aumentar a
biodegradabilidade e acelerar o processo da hidrolise (Sun e Cheng, 2002;
Taherzadeh e Karimi, 2008). Estes as tecnologias de pré-tratamento tém como
objetivo (IEA Bioenergy, 2015):
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e Tornar a digestdo anaerdbia mais rapida,

e Potencialmente aumentar o rendimento do biogas,

e Fazer uso de substratos novos e/ou disponiveis localmente, e evitar
problemas de processamento, como altas exigéncias de eletricidade

para mistura ou formacdo de camadas flutuantes.

Figura 10 - Converséao da biomassa lignoceluldsica em biogas.
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Fonte: Abraham et al., 2020 - Adaptado.

Digestdo Anaerébia Digestato

O pré-tratamento € o passo crucial ha converséo de energia da lignocelulose,
gue proporciona a separacdo ou solubilizacdo dos componentes complexos da
lignocelulose. A principal fungéo do pré-tratamento de substratos lignoceluldsicos é a
quebra da estrutura da lignina; portanto, a celulose e a hemicelulose tornam-se
disponiveis para digestdo anaerdbia. Varios métodos de pré-tratamento foram
estabelecidos para este fim. A Figura 11 mostra o impacto do pré-tratamento sobre o
processo da digestdo anaerdbia, mostrando que é possivel aumentar a taxa de
digestdo anaerdbia e/ou pode aumentar também a producdo de metano. Ambos
efeitos melhoram o funcionamento de uma usina de biogas, a partir da escolha de um
pré-tratamento adequado, e devem considerar a compatibilidade de matérias-primas,

enzimas e organismos (IEA Bioenergy, 2014; Patinvoh, 2017).



quimico, métodos fisico-quimicos, bioldgicos e suas combinagfes (Figura 12).

Figura 11 - Impacto do pré-tratamento sobre o processo da digestao anaerdbia.
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Os métodos de pré-tratamento geralmente podem ser classificados em fisico,

Figura 12 - Métodos de pré-tratamento.

Pré-tratamento

Fisico [ Quimico ]
4 ) ]
Moagem Acido
Alcalino
Cavitacao Oxidagao
\_ J

|
|

Fisico
Quimico

|
|

N

)
Explosao
a vapor

Hidrotérmico

N—

Fonte: Acervo pessoal.

|

—
Biol6gico
—

)

Fungos
Microbial
Enzimatico

—



32

Em geral, os resultados dos pré-tratamentos fisicos e quimicos sao
relativamente bons, mas a exigéncia de equipamento € rigorosa e ligada a poluicéao
severa. O método biol6gico consome menos energia e causa menos polui¢cdo do que
outros métodos, mas € caro e precisa de muito tempo, e as atividades enzimaticas na
decomposicado da lignocelulose sao baixas

Alguns requisitos devem ser cumpridos para que a fase de pré-tratamento seja

considerada adequada, dentre os principais estdo (Sun e Cheng, 2002):

e Resultar em alta recuperacéo de todos os carboidratos;

e Permitir alta digestibilidade da celulose, apds subsequente hidrolise
enzimatica,;

e Evitar a formacg&o de produtos inibitorios para a hidrélise e fermentacgéo;

e Exigir baixa energia ou que a energia empregada seja reutilizada em
outras etapas do processo na forma de calor;

e Resultar em elevada concentracdo de sélidos e agucares liberados na
fracdo liquida;

e Ter baixos custos operacionais.

Com base nas caracteristicas fisicas e quimicas pré-tratamento, a escolha de
métodos adequados é crucial para atender estas exigéncias.

O pré-tratamento fisico € manifestado pela reducdo do tamanho da particula da
biomassa mediada através de forcas externas geradas a partir de diferentes
equipamentos (Lee and Park, 2020; Mohapatra et al., 2020). O processo quimico de
pré-tratamento € conduzido usando diferentes produtos quimicos, como &cidos e
bases (de Araujo Padilha et al., 2019). A desconstrucdo da lignocelulose usando
processo fisico-quimico é realizada com a liberacdo repentina de alta pressdo que
leva a quebrar a complexa rede de biomassa em um curto periodo de tempo.
Finalmente, o pré-tratamento biolégico € conduzido utilizando a enzima particular de
origem bioldgica (Rai et al., 2019)

A Figura 13 abaixo relaciona o potencial médio de produgcdo de metano de
diferentes tipos de substratos lignoceluldsicos antes e apds o pré-tratamento. A
producdo de metano pode mudar significativamente por método de pré-tratamento,
tipo de substrato, condicdo de digestdo. Essa mudanca € mostrada pelas barras de

erro no grafico.
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Figura 13 - O potencial médio de producao de biometano de diferentes tipos de materiais
lignoceluldsicos antes e depois do pré-tratamento.
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Fonte: Hashemi et al., 2021 - Adaptado.

Gramineas e folhas, desperdicios e residuos agricolas (isto €, trigo, palhas, de
milho), sementes oleaginosas, casca de frutas/ residuos, bagaco de cana e madeiras
duras tém um potencial médio de metano de mais de 190 mL/gSV quando néo
realizam o pré-tratamento. Quando é usado o pré-tratamento, pode-se aumentar a
média para mais de 250 mL/gSV para estes tipos de substratos. Para alguns
substratos com maior teor de celulose e hemicelulose (por exemplo, gramineas e
folhas), o potencial médio de metano pode chegar a mais de 400 mL/g SV. De acordo
com as informacdes da figura acima, a polpa e o papeldo foram os mais beneficiados
com o pré-tratamento. Flores e sementes locais, madeiras macias e serragem da
indUstria madeireira tém o potencial médio de metano mais baixo antes e depois do
pré-tratamento (Hashemi et al., 2021).

A Tabela 2 abaixo apresenta uma visdo geral dos pré-tratamentos mais
utilizados, condi¢des, produgcdo de biogas, custos relacionados ao processo e o
estagio de desenvolvimento.

Além disso, um outro produto de alto valor e promissor, que pode obter um
melhor rendimento apos a etapa de pré-tratamento, é o hidrogénio, um produto da

digestdo anaerobia, que sera detalhado no decorrer do trabalho.



Tabela 2 - Visdo geral dos pré-tratamentos mais utilizados, biomassa e condiges.
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Pré-Tratamento

Condigdes do pré-tratamento

Substrato

Condigdes

Efeito na produgao de
bioenergia/bioquimicos

Referéncias

- 5 =
Momhol de facas 300 pm e tamanho Palha de trigo Batelada, 37 °C, 28 dias 49% de aumento na produgédo de
da particula de 1200 um metano Tsapekos et al., 2018
Capim-elefante,
Moagem girassol mexicano, Batelada, 37 °C, 30 dias Dell'Omo e La Froscia,
Mecénico erva daninha do Sido 22% de aumento na produgdo de biogas 2018
As matérias-primas acima . o
mencionadas foram cortadasemum  Caule de cana e palha  Condigdes mesdfilas durante 28 Ganho de rendimento de 137% para o Dell’Omo e Spena,
) ) ) caule de cana e 49,3% para a palha de
Fisico moinho de facas para de trigo dias trigo 2020
um comprimento médio de cerca de '
20 mm.
Microondas 36 C’.mOCUIO dgesterco de vaca Talo de milho - 131.7 mL de H2/g substrato Song et al., 2012
irradiado por microondas
10,8% de aumento na produgdo de
— Tamanho da particlua de 0.4 mm Casca de banana Batelada 5L, 37°C biogas Sharma et al, 1988
Cavitacao =
29,8% de aumento na produgao de
- Palha de trigo Batelada 37°C biogas Patil et al, 2016
— . e
Diluir H2504, HCI, CH3COOOH e Palha de milho Batelada, 37 °C, 35 dias 115% de aumento na produgao de Song etal,, 2014
H202 metano
. o ° ) 9 3
Acido DI.IU” H2504 (1%), 122 °C, 20-120 Palha de trigo Batelada, 37 °C, 30 dias 169 de aumento na produgdo de Taherdanak et al., 2016
min metano
HCl Palha de soja - 72.2amL de H2/g substrato Hanetal., 2012
HCl Gramineas - 72.21mL de H2/g substrato Cui etal,, 2012
o 28% de aumento na produgao de
Quimico 20% g NaOH/g TS, 24 h Cana Escala laboratorial, 37°C metano Jiang et al., 2017
Alcalino 11,7% de aumento na produgao de
4% wfw NaOH, 37 C, 120 h Palha de trigo Escala laboratorial, 37°C metano Chandraetal., 2016
NaOH Talo de milho - 45.7 mL de H2/g substrato Cheng et al., 2012
- - . . o o ~
Oxidacio Fenton, ozbnio, e 0zénio combinado Residuos agricolas Batglada, semi-batelada, 35°C, 23-30% de aumento na produgédo de Almomani et al., 2019
com Fe(ll) e H202 20dias metano




Tabela 2 - Visdo geral dos pré-tratamentos mais utilizados, biomassa e condi¢des (continuagao).
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Pré-Tratamento

Condi¢6es do pré-tratamento

Substrato

Condigoes

Efeito na produgdo de
bioenergia/bioquimicos

Referéncias

Explosdo a vapor

Explosao de vapor, 1-4 min

Palha de arroz

Batelada, 37 °C, 21 dias

51% de aumento na produgao de biogas

Zhou et al., 2019

Madeira de 84,5% de aumento na producdo de metano Vivekanand etal,
220°C, 10 min bétula Escala laboratorial, 37°C 45 P s 2013
isi imi Sida % de aumento na producdo de metano Zielinski etal,
Fisico-Quimico Hidrotérmico, 150 C, 15 min hermaphrodita Escala laboratorial, 35°C 55 P § 2019b
) A Hidrotérmico, 200°C, 10 min . Chandra et
I ! ! 0
Hidrotérmico 1.55MPa Palha de trigo Escalalaboratorial, batelada, 37°C 16% de aumento na produgao de metano al.(2012¢)
Hidrotérmico, 120-180 °C, 30-50 ) .
! ! - Batel ° < Lo Hash I
min Palha de agafréo atelada, 37°C, 45 dias 70% de aumento na producao de biogas ashemietal, 2019

Taxa de geragdo de metano 0,236 m3 CHg

Fungos Trametes versicolor Silagem de milho  Semi-continuo, 37°C,21 dias kgVS-1 (Controle 0,167 m3 Tisma et al., 2018
Microbial Consorcio microbiano Serragemem p6  Batelada, Mesofilica, 28 dias 25,6% maior produgdo de biogas Aliaetal., 2017
Biolégico Consorcio TC-5, 12 dias Palha de trigo Batelada, escala laboratorial, 30°C 36% de aumento na producio de metano ~ Kong et al (2018)
Celulase + Celobiase Gramineas Batelada, 50 °C, 30 dias I\Q/esnd?entolde metano|_274,2?/;nL g2 El-Mashad, 2015
Enzimatico (VS), (Controle 197,39 mL g-1(VS))

Celulase (T.viride)

Talo de milho

90.6 mL de H2/g substrato

Zhao et al., 2013




36

A Tabela 3 abaixo mostra um resumo de estudos envolvendo a co-digestéao
com utilizagdo da biomassa lignocelulésica e outras também contendo esterco animal

sob efeito de pré-tratamento fisico e quimico:

Tabela 3 - Resumo de alguns estudos envolvendo co-digestao.

Pré- Razao de Rendimento de
Substrato Tratamento mistura PH CH4(mL/gVS) Autor

Gramas, folhas secas e

aparas de madeira; . . 6.8- Panigrahi et al.,

arroz, legumes cozidos, Fisico 13 7.2 43l 2020

pao e carne

Fei?cli%%cés daelljr:“edr?:ﬁres * Fisico - 4,3 470 Perinetal., 2020

Residuos agricolas + - . Almomani, F.;

esterco de vaca Quimico 60:40 8.1 386.3 Bhosale, R. 2020
Kaur, M.; Verma,

S:t%‘":‘gg 3: \‘/’:Q: * Quimico 12 68 386 Y.P.; Chauhan, S.
2020

Bagaco de cana + o . Kaur., M.; Verma,

esterco de vaca Quimico 1:2 6,8 334 Y.P.; Chauhan, S.
2020

Panigrahi et al., 2020, realizaram uma abordagem combinada para a producéo
de biogas através do pré-tratamento por micro-ondas dos residuos de jardim, seguido
pela co-digestdo anaerdbica com residuos alimentares. Resultou em uma melhoria
no rendimento do biogas para 431 mL/gSV em comparacdo com 0s residuos nao
tratados (335 mL/gSV). Embora o pré-tratamento tenha um certo efeito sobre a
hidrolise e a producdo de biogas, algumas tecnologias de pré-tratamento tém
desvantagens. Exigéncias técnicas, fatores inibidores, efeitos téxicos de subprodutos
e fatores econ6micos limitam a aplicacdo de pré-tratamentos. Uma tecnologia de pré-
tratamento adequada para resolver tais problemas néo foi encontrada até o momento.
Mesmo o metano adicional produzido como resultado de pré-tratamentos foi, em
alguns casos, insuficiente para compensar os custos adicionais do processo.

Um outro método de aumentar o rendimento da digestdo anaerdbia e ao
mesmo tempo superar os desafios impostos por um pré-tratamento unitario é a
utilizagé@o de técnicas combinadas de pré-tratamento, uma vez que um Unico método
tem sempre fraquezas que impedem sua aplicacdo em projetos industriais em escala
real. Em termos de pré-tratamento biologico, por exemplo, as principais barreiras para

a implementacdo de tais métodos em escala industrial sédo o lento crescimento da
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taxa das bactérias degradantes da lignocelulose e longo tempo de retencdo. Nas
Ultimas décadas, os métodos combinados de pré-tratamento tém atraido muita
atencao (Zheng et al., 2014b). A Tabela 4 apresenta uma visao geral das realizacdes

do pré-tratamento combinado.

Tabela 4 - Pré-tratamento combinado de material lignocelulésico.

Producéao de
Condigdes metano e

Método de acidos
Combinado Substrato Processo Operacdo carboxilicos Autor
Palha de p o Escala D. Wang et al.,
Fisico-quimico- trigo 7% amoniaco, 55°C laboratorial 84 mLig VS 2019
biologico
Espiga de Batelada, Perez-Rodriguez
milho - mesofilica 50 mL/g VS etal., 2017
Bagacode 10% aménia, 50% etanol, Escala Hashemi et al.,
AFEX cana 70°C, 24 h laboratorial 194 mL/g VS 2019
Palha de Batelada, Gallegos et al.,
Fisico-biolégico trigo Corte/enzimatico/silagem. mesofilica 65 mL/g VS 2017
Caules de Monlau et al.,
Termoquimico girassol Cortador e NaOH a 55°C  Batelada 69 mL/g VS 2013
7.3g 4cido
acético/l; 1.3g
Batelada, acido
Residuos Condi¢cBes de pHiguala 10 ciclos propibnico /I; Kumar e Mohan
Fisico-Quimico vegetais 6 com 48h 2.6g 4cido 2018
combinado com 1% de tempo butirico/l;
(v/v) H2S04/ de 2.2g 4cido
HCI/NaOH/(CaOH)2 retencao valéricoll
6.69 4cido
aceéticoll;
Batelada, 1.47g acido
Residuos CondicBes de pHiguala 10 ciclos propibnico /I; Kumar e Mohan
Fisico-Quimico vegetais 10 com 48h 1.9g 4cido 2018
combinado com 1% de tempo butirico/l;
(v/v) H2S04/ de 0.89g &cido
HCI/NaOH/(CaOH)2 retencao valéricoll

A expanséo da fibra de amonia (AFEX) é conduzida de forma semelhante ao
pré-tratamento de explosao de vapor. Os substratos secos sdo manchados com uma
guantidade especifica de amonia liquida (1 e 2 kg de amonia por kg de biomassa), e
aquecidos até 50 e 100 °C sob presséao elevada (10,1 e 20,2 bar) por um tempo de
residéncia especificado. A pressdo € entdo realizada a pressdao atmosférica

resultando na recristalizagéo da celulose e na ruptura da estrutura da fibra. Estas
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variacdes na estrutura levam a um aumento da superficie acessivel (Dupont, 2009;
Holtzapple et al., 1991). As principais vantagens do método de pré-tratamento AFEX
séo (Olsson et al., 2004):

1) baixa entrada de energia em comparacdo a explosdo de vapor (a
temperatura maxima para AFEX é 100 °C);

2) a eficiéncia do método ndo depende do tamanho da particula;

3) menor producao de inibidores.

2.5.1 Pré-tratamento fisico

Com pré-tratamento fisico, ndo ha compostos adicionais tais como produtos
guimicos, enzimas ou fungos adicionados e é um conhecido método para melhorar o
rendimento do produto desejado O pré-tratamento fisico aumenta a area de superficie
do substrato e melhora o contato entre o substrato e os microrganismos. O tamanho
pequeno das particulas dos substratos causa uma diminui¢ao positiva da viscosidade
para uma melhor mistura e redugéo das camadas flutuantes no reator. (Singh, 2016)

O pré-tratamento fisico € também relatado para fornecer celulose do substrato
com maior acesso a atividade microbiana aumentando sua area de superficie.
Entretanto, o principal inconveniente deste método € seu alto consumo de energia.
Mesmo que o pré-tratamento fisico tenha um efeito positivo na producédo de biogas, a
porcentagem de aumento do rendimento varia dependendo dos tipos de substratos

devido a suas estruturas Unicas (Singh, 2016).

2.5.1.1 Moagem

A moagem € uma técnica de reducdo de tamanho utilizada para o pré-
tratamento de biomassa que aumenta a reatividade e néo libera nenhum efluente. O
tamanho da amostra é preliminarmente reduzido em corte e trituracdo. O po ultrafino
€ coletado através do uso de uma peneira. A escolha da peneira depende da reducéo
do tamanho final da particula que se pretende alcancar. Os efeitos de trituracao
incluem alteracdes no grau de polimerizacdo, porosidade, area de superficie e
cristalinidade. O tamanho final da particula depende principalmente das condi¢fes e
da intensidade da moagem (Silva et al., 2012).

Tsapekos et al. (2015) investigaram os resultados de pré-tratamento mecanico
em gramineas utilizando diferentes chapas comerciais (lixa, placa de rede),

resultando em um aumento maximo de producdo de metano de 25% do que as
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condicbes ndo tratadas. O pré-tratamento mecéanico de seis lignoceluldsicos
diferentes biomassas foi realizada por Dahunsi (2019), que observou um aumento de
producédo de metano até 22%. Foi investigado um moinho de duplo estagio, em escala
industrial, para pré-tratamento de caules gigantes de cana e palha de trigo. O
rendimento de metano dos caules pré-tratados foi aumentado em 137% em
comparagdo com o material ndo tratado. Para a palha pré-tratada, o ganho de
rendimento foi de 49,3% (Del’Omo e Spena, 2020).

2.5.1.2 Cavitacao

A cavitacdo ocorre pela rapida formacédo, crescimento e colapso de bolhas
cheias de gas ou vapor. O método ultrassdnico € um dos principais tipos de processos
de cavitacdo. As bolhas fornecem ondas de choque que levam a efeitos mecanicos
como a erosao das particulas, resultando na reducéo de tamanho e recristalizacdo da
celulose (Patil et al., 2016). A cavitacdo ultrassbnica tem mostrado melhores
resultados em termos de producéo de biogas (Islam et al., 2019; Lamb et al., 2019).

O tamanho das particulas € um parametro importante em digestores que
operam com residuos agricolas ou florestais. O tamanho de particula de 0,088 e 0,40
mm produziram uma quantidade quase igual de biogads. A maior quantidade de
metano (362 litros kg -j de TS) foi produzida por particulas de 0,088 mm.

2.5.1.3 Micro-ondas

Quando a radiacdo de micro-ondas é aplicada ao substrato, 0s componentes
intracelulares da biomassa absorvem as micro-ondas e comeg¢am a vibrar, levando a
geracdo de um enorme calor. Como resultado, as paredes das células s&o
rapidamente rompidas (Chaturvedi, 2013). Assim, o aquecimento do substrato via
radiacdo de microondas solubiliza mais biopolimeros. Entretanto, nos substratos com
elevados componentes lignocelulésico, temperaturas acima de 160°C solubilizam
ambos, hemiceluloses e componentes de lignina, levando a uma liberacdo de
inibidores, tais como compostos fenolicos que afetam a taxa de digestdo anaerobica
(Hendriks e Zeeman, 2009).

2.5.2 Pré-tratamento quimico
O pré-tratamento quimico € um método amplamente utilizado ndo apenas para

decompor estruturas complexas em pequenas estruturas, mas também reduzir o
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tempo de retencdo hidraulica. Diferentes tipos de acidos, alcalinos e bases séo
usados para pré-tratamento quimico sob varias condi¢cdes para melhorar a
biodegradabilidade. O pré-tratamento alcalino elimina a estrutura de acetato da
matéria-prima, de modo que o material se torna mais facil para as enzimas hidroliticas.
Portanto, ele aumenta a biodegradabilidade do substrato e a digestibilidade (Zhou et
al., 2012; Karp et al., 2012).

2.5.2.1 Acido

O pré-tratamento acido causa a ruptura de Van der Walls, hidrogénio e ligacbes
covalentes que sao unidas na biomassa. Este tratamento provoca desintegracdo da
biomassa, resultando na eliminacdo da porcdo de hemicelulose da biomassa
lignocelulésica. Os principais agentes &cidos envolvidos no pré-tratamento da
biomassa incluem acido sulfarico, cloridrico, formico e nitrico (Taherdanak et al.,
2016).

A palha pré-tratada com 3% de H202 obteve o maior rendimento de metano de
216,7mL CH4 g SV-1, que é 115,4% maior do que a palha ndo tratada,
respectivamente. H202 é econbmico e efetivamente superior aos outros pré-
tratamentos. Portanto, H202 € recomendado como pré-tratamento para melhorar o
rendimento de metano proveniente da palha (Song et al., 2014). No estudo de Cui et
al. (2012), HCI e NaOH foram usados para pré-tratar a grama para aumentar a
producédo de hidrogénio. Descobriu-se que apenas Hz e CO2 estavam presentes no
produto de biogas, sem CHa detectavel durante o curso da producédo de hidrogénio.
A eficiéncia da sacarificacdo e a producao de hidrogénio a partir de grama pré-tratada
por acido e alcali eram mais altos do que os néo pré-tratados, indicando que o pré-

tratamento era necessario para melhorar o rendimento do hidrogénio.

2.5.2.2 Alcalino

O pré-tratamento alcalino funciona, principalmente, removendo a lignina ou a
hemicelulose presente na biomassa, permitindo a deslignificacdo e causa mais
porosidade, area de superficie e reducéo do grau de polimerizacdo da biomassa
lignocelulésica. Para este método, hidroxido de sodio e amdnia sdo comumente
usados (Chandra et al., 2012).
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2.5.2.3 Oxidativo

O pré-tratamento de oxidacdo refere-se a degradacdo da lignocelulose por
oxidante. Este processo envolve principalmente ozondlise, oxidacdo Umida e
fotocatalise. O o0zbdnio pode degradar a lignina e a hemicelulose em grande parte
devido a sua alta oxidabilidade. O contetdo de lignina também pode ser reduzido de
29% para 8%, e o rendimento da hidrélise enzimatica pode ser aumentado em 57%.
Além disso, este processo ndo produz substancias toxicas e compostos inibidores, o
gue pode afetar a posterior fermentacdo e hidrolise; também pode remover
eficazmente a lignina a temperatura ambiente e a pressao normal (Sun e Cheng,
2002). No entanto, este processo nao é economicamente viavel por causa de seu alto

custo com grande quantidade de 0z6nio necesséria.

2.5.3 Pré-tratamento fisico-quimico

O pré-tratamento fisico-quimico é uma abordagem combinada utilizada para

decompor a hemicelulose ou polimeros de lignina dentro da biomassa
lignocelulésica antes do processo de digestdo anaerdbia. Durante o processo, as
ligacbes de hidrogénio entre os polimeros complexos sdo decompostas pelo calor,
aumentando a area de superficie acessivel para uma acao enzimatica ou microbiana
eficiente em relagéo a biomassa (Rodriguez et al., 2017).

O pré-tratamento fisico-quimico é realizado a uma ampla faixa de temperatura
(de 50 a 250 °C), com um grande numero de estudos tendo reportado de 150 a 180
°C de temperatura (Dahadha et al., 2017). A alta temperatura durante o preé-
tratamento pode remover os patégenos presentes na biomassa. O tempo de pré-
tratamento é um fator critico na fase de pré-tratamento, pois a exposi¢do prolongada
ao calor pode levar a reacdes inesperadas, tais como reac¢des Millard, que levam a
formacado de inibidores prejudiciais ao processo de digestdo anaerdbia (Fernandez-
Ceqri et al.,2012).

2.5.3.1 Exploséo a vapor

O pré-tratamento com explosdo a vapor altera a estrutura da biomassa
lignocelulésica com vapor de alta pressao (5-50 bar) a 160-250 °C para diferentes

intervalos de tempo (Paudel et al., 2017). A rapida liberacdo de pressdo apos um
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periodo de incubacdo com alta temperatura e pressdo causa a destruicdo da

biomassa lignoceluldsica.

2.5.3.2 Hidrotérmico

A pressao € empregada para manter a dgua na fase liquida em uma faixa de
temperatura entre 120 e 260 °C para penetrar na biomassa (Mlaik et al., 2019). Em
temperaturas elevadas (cerca de 200 °C), a agua e os acidos organicos da
hemicelulose impulsionam a degradacdo da hemicelulose nos acucares
monomeéricos. Dependendo da temperatura operacional, também pode causar
acumulo de &cido e, posteriormente, um ambiente acido. Isto resulta em melhorias no
acesso a celulose para hidrélise enzimética, bem como fornece liquido rico em
organicos para maior degradacao (Perez et al., 2008; Wan e Li, 2011).

A fim de controlar a concentracdo de componentes 4cidos, é recomendado a
utilizacdo de alguns produtos quimicos ou uma combinacdo de pré-tratamento

hidrotérmico com outros tipos de pré-tratamento.

2.5.4 Pré-tratamento bioldgico

Os sistemas de pré-tratamento bioldgico dependem de agentes biolégicos para
deslignificar a lignocelulose e fazer o processo de hidrélise enzimética mais
conveniente. Ao contrario dos métodos de pré-tratamento fisico e quimico, os pré-
tratamentos biolégicos ndo envolvem alta temperatura e/ou pressdo e ndo requerem
acidos, alcalinos ou qualquer espécie reativa. Além disso, 0o processo nao gera
nenhum produto indesejavel. Entretanto, a desvantagem do uso de estratégias de
pré-tratamento biolégico é que ha um controle limitado ao longo de todo o processo.
Além disso, € um processo lento e, portanto, demorado. No entanto, € possivel
empregar essas técnicas de pré-tratamento para menores custos de capital e

beneficios ambientais (Ravindran; Jaiswal, 2016).

2.5.4.1 Microbiano

A abordagem de pré-tratamento microbiano envolve principalmente o uso de
um unico ou um consorcio de micrébios para tratar a biomassa antes do processo de
digestdo anaerdbia. A utilizagdo de fungos é amplamente utilizada como estratégia
de pré-tratamento microbiano para biomassa lignocelulésica (Rouches et al., 2016).

Os fungos podem ser classificados como espécies celuldsicas ou degradantes da
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lignina (Wagner et al., 2018). O contetdo de umidade é um fator crucial afetando a
eficiéncia do pré-tratamento fungico, com outros fatores principais incluindo
caracteristicas de biomassa, concorréncia de microrganismos, disponibilidade de
nutrientes, pH e concentracdo de oxigénio (Wan and Li, 2012). As principais
vantagens do pré-tratamento microbiano sdo as baixas entradas de energia e baixa
saida de produtos quimicos perigosos. No entanto, uma grande desvantagem deste
método € a necessidade de um tempo de incubacdo mais longo para gerar
crescimento microbiano suficiente e também um processo de pré-tratamento mais
longo (Maurya et al., 2015). Outra grande preocupacao € a perda de carboidratos
durante o pré-tratamento microbiano, uma vez que os microbios utilizam nutrientes
da mesma biomassa lignocelulésica para seu crescimento e metabolismo (Rouches
et al., 2016).

2.5.4.2 Enzimético

O pré-tratamento enziméatico esta se tornando mais atraente devido ao tempo
curto de reacdo e uma perda minima de acUcares durante o processo de digestao.
As enzimas tém maior acessibilidade ao substrato e maior taxa de transferéncia de
massa durante o processo de reacdo (Romero-Gliza et al., 2016). A eficacia do pré-
tratamento enzimatico € determinada pela atividade da enzima, sua especificidade
em relacdo ao substrato, a quantidade de enzima utilizado para o tratamento, a
tolerancia da enzima a varios inibidores, o tempo de incubacéo, o sistema de digestédo
anaerobica, estabilidade enzimética a diferentes temperaturas e pH (Kiran et al.,
2015; Thomas et al.,2016). A eficacia do pré-tratamento enzimatico sobre a biomassa
pode ser melhorada por multiplas enzimas. Embora as enzimas tenham uma série de
vantagens, o alto custo é um fator chave no que diz respeito ao desenvolvimento de
uma estratégia economicamente viavel para o pré-tratamento da biomassa

lignocelulésica (Romano et al., 2011).

2.5.5 Pré-tratamento Combinado

Um Unico método de pré-tratamento apresenta sempre pontos fracos que
impedem sua aplicagdo em projetos industriais em larga escala. Em termos de pré-
tratamento bioldégico, as principais barreiras para a implementacao de tais métodos
em escala industrial sdo a lenta taxa de crescimento das bactérias degradantes da

lignocelulose e o longo tempo de retencdo dos materiais. Nas ultimas décadas, 0s
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métodos hibridos, ou combinados de pré-tratamento tém atraido muita atencéo
(Zheng et al., 2014b). A oxidacdo umida (um método termofisico) e a explosdo da
fibra de amdnia (um método termo-fisico-quimico) ndo apenas degradam a lignina,
mas também reduzem a cristalinidade da celulose. Além disso, tem sido observado
qgue alguns métodos combinados podem reduzir a quantidade de utilizacdo de
produtos quimicos enquanto otimizam o consumo de energia dos métodos de pré-
tratamento térmico (Chandra et al., 2012b; Wan et al., 2011). Os pré-tratamento
combinados podem beneficiar das vantagens de cada método de pré-tratamento
individual, enquanto minimizam seus impactos negativos de custo econdmico,

complexidade operacional e impactos ambientais.

2.5.6 Problemas Existentes nos Pré-Tratamentos

Como visto anteriormente, o processo de pré-tratamento altera a estrutura e a
composi¢do quimica da lignocelulose. Além disso, também altera a composi¢do
natural da estrutura macromolecular da lignocelulose durante a decomposicéo para
se tornar suscetivel a degradacdo microbiana. Neste processo, a lignina e
hemicelulose que envolvem a celulose sdo decompostas, a lignina € removida, a
hemicelulose € degradada e a estrutura cristalina da celulose € alterada para melhorar
a disponibilidade e a liberacéo da celulose (An et al.,2015). Neste contexto, cada pré-
tratamento possui suas vantagens e desvantagens que deverdo ser levadas em
consideracao na escolha do método a ser utilizado (Tabela 5).

Segundo Chen et al (2017) o processo de pré-tratamento é um sistema de
interacdo de estrutura multi-escala e ndo-uniforme. A complexa e dinamica estrutura
heterogénea € o fator chave que influencia os processos de transporte e reacao, que
resultam na grande diferenca de resultados dos pré-tratamentos. Muitos problemas
ainda existem em cada processo de pré-tratamento, e ele permanece em fase
experimental. Os principais problemas nos processos de pré-tratamento s&o
resumidos como a seguir:

(1) Diferentes métodos de pré-tratamento tém diferentes pontos-chave.
Portanto, avaliar varios métodos de prée-tratamento diretamente atravées dos dados de
teste ndo é preciso. Assim, um método de pré-tratamento cientifico, economicamente

vidvel e altamente produtivo deve ser desenvolvido com base no padréo de avaliacéo.
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(2) As investigacbes sobre os mecanismos de reacdo fisica e quimica que
envolvem a tecnologia de pré-tratamento sédo deficientes, portanto, é dificil determinar
um excelente método de pré-tratamento. Devem ser desenvolvidos estudos para
ampliar ideias e compreender melhor a influéncia da estrutura lignoceluldsica durante
0 processo. O mecanismo deve ser mais estudado para otimizar e melhorar as
tecnologias de pré-tratamento existentes.

(3) Muitas tecnologias de pré-tratamento consideram apenas a taxa de
enzimolise, taxa de hidrdlise, rendimento de aculcar e taxa de remocéo de lignina, que
ndo podem explicar teoricamente a fisico quimica envolvida nos processos de
transferéncia e reacdo sobre o resultado do pré-processamento. Portanto, é
necessario um processo inovador que busque explorar esses campos de estudo.

(4) Muitos processos de pré-tratamento requerem condi¢cdes 6timas de reacéo

e alto custo, e causam poluicdo ambiental.

Os pré-tratamentos podem ser benéficos para melhorar o rendimento de
metano produzido e/ou a taxa de digestdo de uma ampla gama de matérias-primas.
Entretanto, as técnicas de pré-tratamento devem ser economicamente viaveis e
ecologicamente corretas. Levando em conta que todos os pré-tratamentos tém pontos
fortes e fracos, os mais apropriados dependerado das caracteristicas de cada matéria-
prima, como descrito acima. A Tabela 5 mostra os pontos fortes e fracos para cada

método de pré-tratamento abordado nesta revisédo (Carrere et al., 2016).
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Tabela 5 - Comparacao dos métodos de pré-tratamento para melhorar a producao de biogas.

Pré-tratamento

Vantagens

Desvantagens

Nenhum risco de formagao de compostos

Alta demanda de

Moagem recalcitrantes e aplicacdo em escala real para S
: ) . eletricidade
biomassa lignoceluldsica
. Redugédo dos tamanhos das particulas e Alta demanda de
Fisico o S
Ultrassom escalabilidade eletricidade
. Reducéo do tamanho das particulas e nenhum Alta _d(_amanda de
Microondas . ~ . eletricidade e
risco de formacg&o de compostos recalcitrantes o
escalabilidade
Custo,
Baixa demanda energética, Hidrdlise da contaminacéo
Quimico Quimico hemicelulose, alteragdo da estrutura da guimica e risco de
celulose formacéo de
inibidores
Alta demanda de
Explosio a energia e risco de
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Além disso, os pré-tratamento devem seguir alguns padrdes, como descritos
abaixo (Monlau et al., 2013; Alvira et al., 2014):

1. Evitar as perdas e degradacgéo do acgucar redutor;

Desenvolver a hidrolise da fermentag&o do agucar lignocelulésico;

3. Evitar os subprodutos nocivos, que ndo sao propicios a processos

subsequentes de fermentacéo e sacarificacéo;

4. Evitar o uso de reagentes quimicos poluidores do meio ambiente ou

altamente corrosivos;

5. Reduzir a geragéo de residuos solidos ou utilizar totalmente o material

para evitar desperdicios ou poluicao;

6. Controlar os custos e avaliar a viabilidade econdmica.
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Apesar dos desafios existentes mencionados acima, as tecnologias de pré-
tratamento surgem, desde que analisadas e estudadas devidamente, como

alternativa para aumentar a producéo de biogas e produtos de alto valor agregado.

2.6 HIDROGENIO

O hidrogénio, incolor, ndo toxico e insipido € um biocombustivel que vem sendo
apontado como uma alternativa energética promissora, com baixo potencial de
poluicdo e promove a reducdo de residuos organicos. Possui a capacidade de
produzir mais energia em compara¢ao a qualquer outro combustivel, cerca de 122
kJ/g e apresenta valor calorifico de 143 GJ/ton (Show et al., 2011; Sekoai et al., 2013).
Além disso, o bio-hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes substratos, tais
como residuos lignocelulésicos e industriais, lamas de aguas residuais e residuos
sélidos urbanos. Entretanto, a producdo de hidrogénio de residuos agricolas é
geralmente preferida, que s&o renovaveis, econdmicos, abundantes e mais
biodegradaveis

Ha varios métodos pelas quais o hidrogénio pode ser produzido, e entre eles,
tem-se a fermentag&o no escuro.

Na fermentacdo escura, a biomassa hidrolisada é submetida acidogénese
(formacdo de CH3COOH + H2) e hidrogénio produzido durante a acidogénese €
consumida em metanogénese para formar CH4 e CO2. Para se obter um bom
rendimento de hidrogénio, seu consumo (ou formacdo de metano) deve ser inibida,

como mostrado na Figura 14 abaixo.
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Figura 14 - Inibico da etapa de metanogénese.
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Os métodos mais comuns na etapa de pré-tratamento (Figura 15), que
antecede a digestdo anaerobia, para producado de hidrogénio incluem: pré-tratamento
fisico (ultrassom, micro-ondas), quimico (acido ou alcalino) e biologico (usando
microrganismos ou enzimas como celulases, xilanases, hemicelulases) (Mtui, 2015;
Pleissner et al., 2014).

Zhao et al. (2011) identificaram o pré-tratamento alcalino como potencial para
residuos alimentares. Neste estudo, um pré-tratamento alcalino foi realizado a pH 13
em residuos alimentares, provocando um aumento drastico da taxa de producao de
hidrogénio apds o pré-tratamento para 105,38 mL/gSV, que foi 2,66 vezes mais do
gue o experimento de controle. Jang et al. também mostraram um rendimento maximo

de hidrogénio alcancado apos um pré-tratamento alcalino de pH 11 a 12. Kim et al.
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destacaram que a hidrolise de residuos alimentares com um pré-tratamento acido a
pH 2 melhorou a producédo de hidrogénio em até 3 vezes em relagdo ao processo

normal.
Figura 15 Diagrama representando os pré-tratamentos para producéo de hidrogénio.
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2.7 ACIDOS CARBOXILICOS

Os grupos de acidos carboxilicos de cadeia curta (ACCCs), formados na etapa
de acidogénese da digestdo anaerdbia, e acidos carboxilicos de cadeia média
(ACCMs) tém varias aplicacbes industriais, tais como vernizes, perfumes,
desinfetantes, plastificantes, surfactantes, auxiliares téxteis, produtos farmacéuticos,
produtos alimenticios, entre outros (Abdel-Rahman et al., 2013; Liu et al., 2013).

Entretanto, os ACCMs tém aplicacdes industriais mais amplas e também séo
utilizados na producéo de corantes e lubrificantes de borracha (Angenent et al.,2016).

Além disso, sua producéo € geralmente mais complicada em relacdo aos ACCCs,
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pois € necessario um processo de alongamento de cadeia. Portanto, o valor dos
acidos carboxilicos tende a aumentar a medida que o nimero de carbonos aumenta.

Entre os ACCMs, o acido capréico (C6) tem sido um dos mais estudados
devido a sua aplicacdo como aromatizante e suplemento alimentar para suinos e aves
para controle de doencas entéricas (Dams et al., 2018). Aproximadamente 90% da
demanda de acidos carboxilicos no mercado € produzida através de derivados do
petréleo. Como mencionado anteriormente, os ACCCs sdo formados naturalmente na
fase de acidogénese. Entretanto, a producdo de ACCMs requer um processo de
alongamento da cadeia bioldgica carboxilica, onde um material organico menor
(doador de elétrons) fornece elétrons para bioconversdao de ACCCs em ACCMs
(Grootscholten et al.,, 2013). Portanto, uma das estratégias para melhorar esse
processo é a adicdo de doadores de elétrons (Figura 16), tais como etanol, acido

lactico, metanol, propanol, peptideos, galactitol e carboidratos (Coma et al., 2016).

Figura 16 - Digestdo anaerdbia tradicional e modificada.
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Por causa de impactos ambientais, risco de escassez e elevados precos do
petréleo, a producdo bioldgica desses acidos da digestdo anaerobia de recursos
renovaveis de baixo custo, como residuos organicos das atividades agroindustriais,

vem tendo cada vez maior destaque (Du; Liu e Chen, 2015; Atasoy et al.,2018).
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Neste contexto, a producéo biolégica de compostos de alto valor agregado
durante o tratamento anaerébio de aguas residuais agroindustriais e de outras fontes
de matéria-prima, tal como a biomassa lignoceluldsica, estdo recebendo uma atencéo
crescente, mas as informacdes relativas a seus aspectos quantitativos e qualitativos,
rendimentos de converséo de bioprodutos, estdo muito dispersas na literatura. Além
disso, é necessario analisar outros fatores, como o valor agregado bruto dos
subprodutos, consolidacdo da producdo e recuperacdo técnica, as escalas de
producéo e a possibilidade de instalacdo em ambientes urbanos e rurais para adotar

a melhor escolha de plataforma de recuperacéo de recursos.

2.8 BIOGAS

Segundo a Associacdo Brasileira de Biogas e Biometano - ABiogas, o
aproveitamento do biogas para a geracdo de energia elétrica, energia térmica e
biometano vem ganhando espago no Brasil e no mundo. Em 2018, um estudo pela
ABiogas indicou que o Brasil é o pais com o maior potencial de producao de biogas
do mundo, com uma producdo de aproximadamente 84,6 bilhbes de metros
cubicos/ano (ABiogas, 2020).

O biogas é um biocombustivel resultado da digestdo anaerdbia de materiais
organicos (de origem vegetal ou animal) e é uma mistura gasosa composto
principalmente por metano (50 a 70% do volume de gas produzido), diéxido de
carbono (25 a 50% do volume de gas produzido), além de tracos de outros gases
como:

e Hidrogénio: 0-1% do volume;

e Gas sulfidrico: 0-2% do volume;
e Oxigénio: 0-2% do volume;

e Amoniaco: 0-1% do volume;

e Nitrogénio: 0-7% do volume.

Com o agronegécio cada vez mais em alta no Brasil, a preocupacdo com o
aumento da geracao de residuos (biomassa dos restos de cultura ou efluentes dos
abatedouros, por exemplo) e com seu devido descarte torna-se cada vez mais

necessaria. Uma das razdes para o crescimento da producéo de biogas no pais €
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justamente pela necessidade desta destinacdo adequada dos residuos e a
possibilidade de reduzir custos com energia (Cibiogas, 2020).

O Brasil apresenta um potencial positivo para a producéo do biogas a partir da
biomassa de 12 geracéo, ou seja, a partir de dejetos de animais. Isso ocorre devido
algumas caracteristicas que favorecem a digestédo anaerdbia da biomassa, tais como:
elevada umidade e biodegradabilidade e adequada dimenséo da particula.

Com o desenvolvimento da tecnologia voltada para a producédo do biogas, foi
possivel identificar novos substratos de origem lignocelulésica. Porém, neste caso, a
transformacao da matéria organica em biogas necessita de um pré-tratamento devido
as caracteristicas ndo favoraveis ao aumento da producdo do biogas. (Cibiogas,
2020).

Em 2019, o Brasil possuia um total de 548 plantas de biogas, sendo que
destas, 521 encontravam-se em operacao. Destas, apenas 6% representam plantas
de grande porte, que correspondem a 77% do volume total de biogas produzido
(Figura 17). Os substratos utilizados para a producéo do biogas nas 521 plantas sao
divididos em trés classes de acordo com sua origem: Agropecuaria, Industria e
Residuo Solido Urbano (RSU) e Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE). Dentre
essas classes, a principal fonte de substrato utilizada para a producao de biogas é
proveniente da agropecudria, representando 80% das plantas em operacéo, porém,
sua contribuicdo no volume total € de apenas 12%. Em contrapartida, RSU e ETE,
gue representam 8% da quantidade de plantas, sdo responsaveis por 76% do biogas
produzido no Brasil (Cibiogas, 2020).
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Figura 17 - Porte e volume de biogas produzido nas plantas em operac¢ao no Brasil em 2019.
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Ao analisar a distribuicdo das plantas de biogas no Brasil em 2019, o estado

de Minas Gerais se destaca com uma representatividade de 38% do total de unidades

em operagao, seguido pelo estado do Parana e Sao Paulo (Figura 18).
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Figura 18 Distribuicdo das plantas de biogas com fim energético em operacao no Brasil em
20109.
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Apesar de Sado Paulo ocupar a terceira posicdo em numero de plantas em
operacao, o estado lidera com a maior representatividade no potencial total de biogas,
como mostrado na Figura 19 (Abiogas, 2020). O setor sucroenergético, onde tem-se
um grande volume de residuos organicos, é favoravel a producdo do biogas
(Cibiogas, 2020). A Raizen inaugurou em 2020 uma das maiores plantas de biogas
do mundo, com capacidade de 21 MW de capacidade instalada, utilizando residuos
organicos tais como a torta de filtro e vinhaca para a producédo do biogas (Raizen,
2020).
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Figura 19 - Distribuicdo do volume de biogas produzido no Brasil pelas plantas em operacéo
em 2019.
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Assim como a quantidade de plantas em operacdo no Brasil, o volume de
biogas produzido também aumentou nos ultimos anos (Figura 20). Entre os anos de
2018 e 2019 observa-se um aumento de 36% no volume de biogas produzido e 31%

no namero de plantas em operacao.
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Figura 20 - Quantidade de plantas em operacao e volume de biogas produzido no Brasil
entre 2003 e 2019.
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Apesar do aumento no numero de plantas em operacao e do volume de biogas
produzido, vale ressaltar que a expansao da cadeia de biogas no Brasil ainda esta
em estagio inicial de desenvolvimento com um grande potencial de producéo a ser

explorado.

3 MATERIAIS E METODOS

Com o objetivo de avaliar os métodos de pré-tratamentos utilizados para as
principais matérias-primas em biorrefinarias, etapa crucial para desencadear e
viabilizar a producdo de bioenergia e acidos carboxilicos resultantes da digestado
anaerobia, foi realizado buscas e levantamentos de artigos cientificos, dissertagfes
de mestrado e doutorado e pesquisas que abordem o tema estudado. Para tal,
pesquisou-se palavras-chaves em inglés, devido a maior disponibilidade de materiais
relacionados a tematica, tais como: composition of lignocellulosic substrates, review
of lignocellulosic biomass pretreatment, pretreatment of lignocellulosic biomass,
pretreatment biogas production, pretreatment anaerobic digestion, pretreatment
technologies to enhance anaerobic digestion e carboxylic acids from anaerobic

digestion.
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Todas as pesquisas foram realizadas em periddicos, disponiveis no
ScienceDirect, sites de pesquisa como o0 Google Scholar, repositérios de
universidades como a USP, UEL e UFC. Os materiais encontrados foram divididos de
acordo com o assunto abordado (biomassa lignocelulésica, pré-tratamentos, digestédo
anaerobia e producdo de bioenergia e bioquimicos via digestdo anaerdbia) e
analisados, extraindo as principais informacdes de cada material, com o objetivo de
avaliar os métodos de pré-tratamento desenvolvidos para as principais matérias-
primas em biorrefinarias, que é uma etapa crucial para desencadear e viabilizar a
producdo de bioenergia e acidos carboxilicos resultantes da digestdo anaerébia,
destacando a eficacia, limitacdes e desafios dessas técnicas.

A revisao bibliografica foi feita em trés estagios: planejamento (pesquisa em
periodicos, termos e base de dados), desenvolvimento (conducdo do trabalho,
afunilamento dos termos de pesquisas com foco aos pré-tratamentos da biomassa
lignocelulésica para producdo de biogas e coleta de dados) e divulgacdo dos

resultados (analise interpretativa dos resultados obtidos e conclusao).

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

A etapa de planejamento da revisao bibliografica, cujo objetivo foi realizar um
levantamento de artigos, monografias e dissertacbes em periédicos e bases de
dados, resultou em 27 materiais que serviram como base para o estudo dos pré-
tratamentos envolvidos na producédo de bioenergia (com foco no biogas) e acidos
carboxilicos resultantes da digestdo anaerébia de substratos lignoceluldsicos. A
divisdo dos materiais por pais de publicacdo mostra que o Brasil, pais com grande
potencial de cultivo das matérias-primas renovaveis e com grande extensao territorial
e condi¢gBes climaticas favoraveis, esta atras de outros paises em relacdo as
pesquisas para viabilizar a aplicagcdo dos pré-tratamentos da biomassa lignocelulésica
em escala industrial.

Ao analisar o cenario energético brasileiro entre 2009 e 2018, observou-se um
aumento de mais de 200% na geracao de energia elétrica, passando de 45 MW para
140 MW, sendo o biogas representando uma parcela pequena na capacidade

instalada de geracéo elétrica no pais quando comparado as outras fontes de energia.
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Apesar disso, o setor apresentou crescimento de 170% entre os anos de 2015 e 2019,
muito em razéo do avanco tecnolégico e de politicas publicas de incentivo (Cibiogas,
2020). Com esse avancgo tecnoldgico, novos tipos de substratos vém sendo
estudados e incorporados na producéo de biogas, as biomassas lignocelulésicas ou
biomassas de 22 geracdo. Porém, devido as caracteristicas fisico quimicas destes
substratos, nem sempre acabam favorecendo a producdo de biogas de forma
eficiente se comparado, por exemplo, ao biogas de origem de dejetos animais.
Assim, apesar do Brasil se enquadrar numa posicao privilegiada para assumir
o destaque no aproveitamento das biomassas, maiores estudos e incentivo a
pesquisa devem ser realizados quanto a aplicabilidade dos pré-tratamentos a nivel
industrial. A Figura 21 abaixo ilustra a frequéncia de artigos utilizados para esta

revisao por pais de publicacédo entre os anos de 2013 e 2021.

Figura 21 - Frequéncia de artigos por pais de publicacédo entre 2013 e 2021.
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Fonte: Acervo pessoal.

Destes 27 materiais, 44% foram publicados sé em 2020 e 2021, mostrando
uma crescente quanto a importancia deste tema nos tempos atuais, como mostrado

na Figura 22 abaixo.
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Figura 22 - Frequéncia de artigos por ano de publicagéo.
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Vale notar que a queda no numero de artigos utilizados como material de
estudos néo significa que o tema em guestao esteja em baixa em 2021. Ao realizar a
pesquisa de forma mais ampla utilizando a palavra-chave “review pretreatment
lignocellulosic biomass for enhance biogas” observou-se um total de 400 artigos
publicados em 2020. Em 2021, até o momento, o numero de artigos publicados
encontrados foi de 343, ou seja, 85,75% do total em relagdo ao ano anterior,
ressaltando mais uma vez, a crescente envolvendo pesquisas na area de preé-
tratamentos da biomassa lignocelulésica.

Dentre as biomassas analisadas nos artigos, observou-se a presenca da palha
de trigo nos quatro meétodos de pré-tratamentos (fisico, quimico, fisico-quimico e
biolégico) abordados na Tabela 2 nesta revisdo. Segundo Sarkar et al. (2012), cerca
de 350 milhdes de toneladas de palha de trigo sé&o produzidas anualmente no mundo
inteiro. A palha de trigo € uma das fontes de energia mais importantes, contendo
entre 35-45% de celulose, 20-30% de hemicelulose, e 8-15% de lignina (Saha et al.,
2015). E também uma matéria-prima barata e promissora para a producdo de

bioenergia (Zheng et al., 2014). Entretanto, devido a suas estruturas complexas, a
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eficiéncia da conversdo direta de biogds proveniente desta biomassa ndo é alta.
Portanto, as tecnologias de pré-tratamento estdo sendo estudadas para melhorar a
utilizacdo da biomassa, tendo como principal objetivo é quebrar a estrutura quimica
do substrato lignocelulésico, aumentar a area de superficie e diminuir a cristalinidade
da celulose para aumentar o rendimento da digestdo anaerobia. Segundo Tsapekos
et al. (2018), o pré-tratamento fisico por moagem obteve 49% de aumento na
producdo de metano em relacdo ao processo sem pré-tratamento, rendimento
parecido ao observado por DellOmo e Spena, 2020, que obtiveram 49,3% de
aumento na producéo de metano. J4, Patil et al. (2016) realizaram um estudo também
sob efeito de pré-tratamento fisico, porém por cavitacdo, obteve 29,8% de aumento
na producédo do biogas.

Em relacdo aos pré-tratamentos, foi possivel observar que o método mais
adequado varia de acordo com a biomassa lignocelulésica que esta sendo utilizada
como substrato devido a composicédo de lignina, celulose e hemicelulose presente em
cada tipo de matéria-prima. Ao analisar a Tabela 1 e a Tabela 4, nota-se que
substratos com a faixa de composicdo lignocelulésica proximas apresentaram
diferentes rendimentos de metano de acordo com o pré-tratamento utilizado. Para a
palha de trigo o método fisico-quimico-bioldgico resultou em 84 mL/gSV, enquanto
gue o bagaco de cana sob efeito do método AFEX resultou em 196 mL/gSV. Observa-
se também pela Tabela 2.2 que diferentes substratos utilizando a mesma tecnologia
de pré-tratamento resultaram em rendimentos diferentes. Sharma et al. (1988)
utilizaram casca de banana como substrato e pré-tratamento fisico por cavitacao,
obtendo rendimento de 10,8% em biogéas. Ja Patil et al. (2018), para 0 mesmo pré-
tratamento, utilizando palha de trigo como substrato, obtiveram 29,8% de rendimento
de biogas. Song et al. (2014), estudaram a palha de milho sob pré-tratamento acido
obtendo um aumento de 115% na producdo de metano. Para o0 mesmo tratamento,
porém utilizando palha de trigo, Taherdanak et al. (2016) encontraram rendimento de
16% apenas.

Dentre as técnicas existentes, o pré-tratamento por micro-ondas, ultrassom e
combinados surgem como meétodos promissores, principalmente pela alta efetividade
em uma variedade de biomassa lignoceluldsica. A Tabela 6 abaixo ilustra os métodos

de pré-tratamentos mais promissores atualmente.
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Tabela 6 - Principais pré-tratamentos observados.

pre- Autores
tratamento
Fisico Haldare Purkait (2021), , Pellera e Gidarakos (2017)
Combinado Atelge et al(2020),Woiciechowskia et al (2020),

Hernandez-Beltran et al (2019),Anu et al (2020)
Fisico-Quimico Hashemi et al (2020)
Biolégico Anu et al (2020), Wagner et al (2018), Chen et al (2017)

Segundo Pellera e Gidarakos (2017), a aplicacao do pré-tratamento por micro-
ondas mostra um potencial significativo no campo da biorrefinaria lignoceluldsica,
uma vez que apresenta maior eficiéncia energética do que 0S processos
convencionais. Além disso, 0 movimento oscilante dos dipolos ajuda a romper as
ligacbes de hidrogénio especificamente localizadas dentro dos polimeros de
carboidratos presentes na biomassa. Através da Tabela 2 é possivel notar que o
estudo de Song et al. (2012) apresentou a maior producao de hidrogénio em relacao
aos outros meétodos. O valor de 131,7 mL Hz/g de substrato encontrado foi 2,89 vezes
superior ao hidrogénio produzido via pré-tratamento quimico realizado por Cheng et
al. (2012) utilizando o0 mesmo substrato.

A Figura 23 abaixo mostra o gréafico de rendimento de metano para um mesmo
substrato (palha de trigo) utilizando diversos métodos de pré-tratamentos observados
na Tabela 2. Através do grafico, nota-se um maior rendimento de metano utilizando a
explosédo a vapor, um pré-tratamento fisico-quimico, seguido pelo método biolégico
através de enzimas. Esses resultados estdo de acordo com 0s autores presentes na
Tabela 7, na qual relataram o pré-tratamento fisico e fisico-quimico como sendo um
dos principais métodos. Vale destacar que todo método possui vantagens e
desvantagens que deverédo ser analisadas de acordo com o objetivo final do processo,

o tipo de biomassa utilizada e os custos atrelados a todo o processo.



62

Figura 23 - Gréfico do aumento da producédo de metano em funcao do pré-tratamento
utilizando palha de trigo como substrato.

Palha de trigo sob efeito de varios métodos de
pré-tratamento.
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Fonte: Acervo pessoal

Na Figura 24 abaixo tem-se um gréafico mostrando a diferenca na producéo de
metano antes e apos a utilizagdo de métodos de pré-tratamento com base nos dados
obtidos na revisdo ilustrada na Tabela 2. Nota-se que para todas as técnicas
analisadas, o rendimento de gas metano final foi sempre superior com a insercao de

técnicas de pré-tratamento anteriormente ao processo de digestdo anaerbbia.
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Figura 24 - Comparacao na producédo de metano antes e ap0s o pré-tratamento.
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Fonte: Acervo pessoal.

Analisando o grafico, vale destacar que para diferentes matérias-primas, a
realizacdo de um método de pré-tratamento levou a um aumento na producdo de
metano gerado na digestdo anaerobia, além disso, nota-se que os métodos fisico-
guimicos apresentaram um crescimento significativo ao realizar o pré-tratamento,
com um aumento de 84,5% e 56% na producao de metano para o pré-tratamento a
exploséo a vapor e hidrotérmico, respectivamente, confirmando Hashimi et al. (2020)
na qual relataram o pré-tratamento fisico e fisico-quimico como sendo um dos
principais métodos. Vivekanand et al. (2013) utilizou madeira de bétula como
substrato e técnica de explosdo a vapor 220°C por 10 minutos em escala laboratorial,
obtendo rendimento 369ml de metano/gSV, enquanto que Zielinski et al. (2019b)
estudaram a Sida hermaphrodita como substrato sob efeito do tratamento
hidrotérmico a 150°C e 15min, também em escala laboratorial, obtendo 575 ml de
metano/gSV. Apesar do aumento do rendimento na producdo de metano, varios
fatores que desempenham um papel crucial na futura aplicacdo de materiais
lignocelulésicos como substrato principal para a digestdo anaerObia devem ser
analisados. Esses fatores incluem o tipo de materiais lignocelulésicos e
disponibilidade da matéria-prima, selecionando um pré-tratamento adequado para

esse tipo de matéria-prima, recuperacao de energia e aplicagdo uma combinacao de
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diferentes métodos de pré-tratamento para maximizar a extracao de energia enquanto
moderando o custo dos processos e energia (Hashemi et al., 2021).

Analisando o0s materiais encontrados, foi possivel observar também
semelhancas quanto a evolugcédo no que se diz respeito a aplicacdo dos métodos de
pré-tratamentos detalhados no trabalho. Conforme relatam Hashemi et al. (2021),
Haldar e Purkait (2021), Atelge et al. (2020) e Kumari e Singh (2018), o principal
desafio hoje para uma implementacédo dos pré-tratamentos em escala industrial é o
alto consumo de energia demandada pelos processos existentes. Além disso,
Hashemi et al. (2020), Millati et al. (2019), Tu e Hallet (2019) e Paul e Dutta (2018)
citaram o alto custo do processo, segundo desafio mais citado, como uma dificuldade
gue viabiliza o uso dessas tecnologias numa escala maior. Ravindran e Jaiswal (2016)
e Zheng et al. (2014) afirmam em seus estudos que as estratégias existentes de pré-
tratamento devem ser redesenhadas para atender as demandas das instalacfes de
producdo em larga escala. Todos os processos estudados encontram-se em estagio
laboratorial em razdo da complexidade envolvendo a aplicabilidade dos métodos em
escala industrial. A Tabela 7 abaixo destaca os principais desafios existentes
atualmente que tange a aplicacdo dos pré-tratamentos.

Tabela 7: Principais desafios no pré-tratamento.

Desafios Autores

Alto consumo de energia Haldare Purkait (2021), Hashemi et al (2021),
Kumari e Singh (2018), Atelge et al (2020)

Millati et al (2019), Paul e Dutta (2018), Tu e

Alto custo de processo Hallet (2019), Hashemi et al (2020)

Propriedades da biomassa Kumar et al (2020), Chen et al (2017), Baruah et
lignocelulésica al (2018)
Necessidade de maiores estudos Zheng et al (2014)

Controle das flutuages no reator de

digestédo anaerébia em laboratério

escala é relativamente mais facil em

comparacédo com plantas em escala Kumar and Samadder (2020
real.

escala é relativamente mais facil em

comparacédo com plantas em escala

real.
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4.2 IMPLEMENTACAO DOS METODOS DE PRE-TRATAMENTO EM LARGA
ESCALA

Apesar do fato de que todos os estudos experimentais mencionados na revisao
descreverem um aumento do rendimento do biogas, a maioria destes estudos tem
faltado na abordagem de questdes como a gestdo operacional eficaz, reducao de
custos, adaptabilidade para diferentes substratos e aumento da produtividade em
uma industria em escala real. No Brasil, duas universidades realizaram experimentos
em seus respectivos campus com o objetivo de reaproveitar os residuos de jardim e
alimentares gerados no restaurante universitario.

Na Universidade Estadual de Londrina (UEL) um estudo foi realizado
comparando o desempenho da digestdo anaerObica de residuos alimentares
provenientes do restaurante universitario com residuos de jardim do proprio campus.
Um pré-tratamento fisico e em um moinho de facas com uma malha de 1,19 mm foram
utilizados neste processo. Foi estudada a influéncia dos residuos de jardim sobre a
digestdo anaerébia de residuos alimentares com foco na melhoria do biogas e do
metano. A melhoria da producdo de biogas (86 L d! ), rendimento especifico de
metano (0,47 L g SV1) e metano (67%) da co-digestdo de alimentos e residuos de
jardim, em comparacéo apenas a digestdo anaerdbica de residuos alimentares (17 L
d? 0,06 L g SV e 43%, respectivamente) indicaram a possibilidade de otimizar o
processo, considerando a constante recuperacdo do metano em motores de
combustéo interna em larga escala ao aplicar residuos de jardim (Perin et al., 2020).

Na UFPE parte dos alimentos que sobram no restaurante universitario eram
utilizados para a producdo de gas metano. Primeiramente, os alimentos sao
cuidadosamente selecionados, em seguida os residuos sao triturados e misturados a
inécuos, como lodo industrial ou doméstico. Esses insumos facilitam o processo de
fermentacdo na incubadora. Em apenas trés dias, 500 ml de metano foram
produzidos, volume este que é capaz de gerar 35 kWh/més de poténcia instalada de
energia elétrica, suficiente para abastecer 84 casas, desde que o consumo seja
regular (Cetesb, 2016).

A fim de atingir um resultado confidvel na area técnico-econdmica avaliacdo a
partir de uma configuragéo experimental e desenvolver esses resultados em um caso

real, € crucial considerar as possiveis reducdes de custo por meio do projeto de
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processo (por exemplo, integragéo de processo e recuperagao de energia (Hashemi,
et al., 2021).

Apesar dos estudos relatados nesta revisdo mostrarem que 0s pré-tratamentos
melhoraram o rendimento de biogas, a utilizacdo destas técnicas em escala industrial
ainda é um desafio devido aos obstaculos descritos na Tabela 8. E, justamente pela
dificuldade de implementacdo em larga escala, ndo foi possivel obter maiores
informacdes referentes a aplicabilidade dos métodos de pré-tratamentos em
industrias no Brasil e no mundo. A maior parcela do biogas gerado atualmente é
proveniente de outras matérias-primas (residuos solidos urbanos, efluentes das

estacdes de tratamento de esgoto).

4.3 FUTURA AREA DE PESQUISA PARA MATERIAS-PRIMAS A BASE DE
LIGNOCELULOSE

O pré-tratamento € bem reconhecido como uma operagdo unitaria
indispensavel para um maior rendimento utilizando a biomassa lignocelulésica como
substrato para producéo de bioenergia e produtos de alto valor agregado. Entretanto,
a adaptacao industrial de qualquer um dos pré-tratamentos € bastante dificil devido
as grandes limitac6es envolvidas com cada um dos processos existentes. Além disso,
a analise comparativa de diferentes métodos de pré-tratamento raramente é
investigada com um uUnico tipo de biomassa. O maior problema tem sido a variacao
na composicdo das matérias primas com as mudancas de localizacdo. Mesmo uma
leve diferenca na composicao e propriedades bioguimicas sdo observadas para a
biomassa encontrada em uma mesma regido geogréfica.

Apesar do fato de que todos os estudos experimentais mencionados nesta
revisao descreverem fatos e numeros Uteis sobre o aumento do rendimento do biogas
ou bioenergia em escalas laboratoriais, a maioria desses estudos tem faltado na
abordagem de questbes como o0 monitoramento em tempo real do rendimento
energético, gestdo operacional eficaz e aumento da produtividade em uma fabrica de
digestdo anaerObia em escala real (industrial). Estes experimentos em escala
laboratorial tém sido muitas vezes considerados dificeis de serem replicados em
projetos em escala industrial. Tais disparidades de informacdo entre experimentos
laboratoriais e suas aplicacdes em escala de campo tém sido comumente relatado

em muitos casos como descritos por autores da Tabela 8. Na maioria das vezes, as
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conclusdes tiradas de estudos em escala de laboratdrio ndo poderiam ser eficazes
para operacoes reais.
Com base nesta revisdo, as seguintes perspectivas de pesquisa podem ser

propostas:

(1) Deve ser desenvolvido um processo de pré-tratamento eficiente, ecoldgico,

de baixo custo e de operacao simples.

(2) Os componentes da biomassa lignocelulésica devem ser amplamente
estudados para propor um método de pré-tratamento universal que abranja todo tipo
de biomassa lignocelulésica a fim de obter bioenergia e produtos quimicos de alto
valor através da separacdo altamente eficiente e criar uma viabilidade econdmica

para sua aplicacdo em escala industrial.

(3) Os mecanismos de reacao fisica e quimica do pré-tratamento devem ser
explorados em detalhes para estabelecer um pré-tratamento razoavel e para otimizar
as condicbes de processo. As condicbes tecnologicas ideais devem ser
determinadas, e um reator compativel deve ser projetado para lidar com os

inconvenientes comuns do pré-tratamento da biomassa.

4.4 DISCUSSOES

7

Através dos estudos e dados analisados, € possivel observar que a
preocupacdo com esgotamento dos combustiveis fésseis atrelado a questbes
ambientais tem forcado a comunidade cientifica a reavaliar a utilizacéo de fontes ndo
renovaveis e encontrar alternativas sustentaveis. Neste sentido, a biomassa
lignocelulésica surge como grande potencial para atuar como uma alternativa
eficiente aos combustiveis fosseis. O pré-tratamento da biomassa € um dos fatores
mais importantes para controlar o custo global para o estabelecimento de uma
matéria-prima lignocelulosica baseada no contexto de biorrefinaria. Com base nas
analises obtidas na revisao bibliografica, observou-se também que a escolha do pré-
tratamento depende das propriedades fisico-quimicas da biomassa, ou seja, um
meétodo de pré-tratamento para superar a recalcitrancia da biomassa varia de acordo
com a composicdo da mesma para resultar em maior producdo de acucar. Se, por
exemplo, a biomassa € rica em holocelulose e se pretende maximizar a producao de

metano, recomenda-se pré-tratamento com acido diluido, pois além de solubilizar a
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hemicelulose apresenta menor geracado de inibidores, tornando a celulose mais
acessivel.

Muitos principios de pré-tratamento foram e continuam a ser desenvolvidos
para outros fins, como a producao de etanol a partir de materiais lignoceluldsicos. A
influéncia de tecnologias de pré-tratamento para melhorar o rendimento da digestao
anaerobia so6 foi investigada e estudada nos ultimos anos e ainda ha necessidade de
otimizar estas tecnologias para o setor do biogas. Muitos problemas ainda existem
em cada processo de pré-tratamento, e ele permanece em fase experimental.
Diferentes métodos de pré-tratamento tém pontos-chave diferentes e as
investigacbes sobre a pesquisa dos mecanismos de pré-tratamento ainda sao
deficientes, portanto, é dificil determinar um excelente método de pré-tratamento e
sua aplicabilidade a nivel industrial. Cada método tem seus prés e contras ou hao €
adequado quando se considera a viabilidade e economia geral do processo de
digestdo anaerdbia. Além disso, andlise dos materiais base para este trabalho
mostraram que a etapa de pré-tratamento possibilitou um maior rendimento de biogas
e mostrou-se efetivo também para a co-digestdo, em que mais de um substrato foi
utilizado como matéria-prima. Dentre as técnicas utilizadas atualmente, o pré-
tratamento fisico por micro-ondas e ultrassom ou a combinagdo de mais de um
método sdo promissores, principalmente pela alta efetividade em uma variedade de
biomassa lignocelulésica.

Apesar do Brasil se enquadrar numa posicédo privilegiada para assumir o
destaque no aproveitamento das biomassas, o0 pais ainda se encontra em estagio
inicial no que se diz respeito a aplicacdo dos pré-tratamentos a nivel industrial
utilizando a biomassa lignocelulésica.

No futuro, mais pesquisas sdo essenciais para obter um método de pré-
tratamento econdmico e sustentavel para a producao eficiente de biogas a partir de
diferentes substratos lignocelulosicos. Para alcancar tal viabilidade técnico-
econdmica, a ideia de biorrefinarias integradas nas quais dois ou mais bioprodutos

sao gerados na mesma plataforma poderiam ser um conceito promissor.

5 CONCLUSOES

ApoOs a analise dos artigos base para este trabalho, pode-se concluir que a

digestdo anaerdbia é um conjunto de processos muito importante para a geracao de
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energia, sendo considerada uma fonte de energia renovavel e que resulta na
producdo de biogas, um produto que apresenta grande contribuicdo para a geracao
de energia elétrica, energia térmica, substituicdo do gas natural e a utilizacdo dos
residuos como fertilizantes. Além do biogas, os acidos carboxilicos sdo outros
produtos de alto valor agregado que podem ser obtidos através da digestao anaerébia
e que apresentam diversas aplicacdes tais como vernizes, perfumes, desinfetantes,
plastificantes, surfactantes, auxiliares téxteis, produtos farmacéuticos, produtos
alimenticios, entre outros.

Neste contexto, a biomassa lignocelulésica surge como grande potencial para
ser uma alternativa eficiente e promissora em relacédo aos combustiveis fosseis como
substrato para a digestdo anaerdbia. Porém, a estrutura e caracteristicas dos
materiais lignoceluldsicos torna o processo de pré-tratamento uma etapa chave para
melhorar o desempenho da tecnologia de digestdo anaerobica. Além disso, como
pode ser visto, as principais limitacdes para a implementacéo dos pré-tratamentos em
escala industrial ainda esbarram, principalmente, na formacdo de compostos
inibitérios, taxa de tratamento lenta e nos altos custos de energia e operacional, que
podem reduzir o lucro total do biogas na fabrica de producéo, tornando o processo
economicamente inviavel. Ademais, o desempenho de cada pré-tratamento pode
variar muito devido a caracteristica de cada substrato. A anélise dos materiais base
para este trabalho mostraram que a etapa de pré-tratamento possibilitou um maior
rendimento de biogas para um determinado substrato e mostrou-se efetivo também
para a co-digestdo, em que mais de um substrato foi utilizado como matéria-prima.
Dentre as técnicas existentes, o pré-tratamento por micro-ondas, ultrassom e
combinados séo promissores, principalmente pela alta efetividade em uma variedade
de biomassa lignocelulésica. Para um mesmo substrato, a palha de trigo, 0 método
de explosdo a vapor resultou no maior rendimento de metano ao proporcionar um
aumento de 94,5% na producdo do gas comparado ao substrato ndo tratado
previamente. Em relacéo ao hidrogénio, o pré-tratamento por micro-ondas apresentou
maior producao de hidrogénio comparado a outros metodos, produzindo um total de
131.7 mL de H2/g substrato. Observou-se também que diferentes substratos
utilizando a mesma tecnologia de pré-tratamento resultaram em rendimentos
diferentes. A casca de banana como substrato e pré-tratamento fisico por cavitacéo,

obteve rendimento de 10,8% em biogas, enquanto que a palha de trigo obteve 29,8%
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de rendimento de biogas, revelando que a composi¢cao da biomassa lignocelulésica
interfere diretamente na producéo do biogas. Assim, conclui-se que a investigacao e
pesquisas técnico-econbmica dos diversos meétodos disponiveis devem ser
exploradas e mais estudadas com o objetivo de levar a selecédo de um pré-tratamento
adequado, incluindo o desenvolvimento de uma abordagem de pré-tratamento
universal para a utilizag&o de diferentes tipos de biomassa e considerando os desafios

existentes em cada método.
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