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Palavras-Chave RESUMO

residuos lignoceluldsicos A digestdo anaerdbia para o tratamento de residuos organicos visando o
pré-tratamentos aproveitamento energético do biogds é inerente ao desenvolvimento sustentével. No
digestdo anaerdbia entanto, alguns residuos organicos podem apresentar limitacées devido suas
biogas caracteristicas recalcitrantes, tais como os residuos lignocelulésicos. Para aprimorar a
energias renovaveis digestibilidade destes materiais, diversos pré-tratamentos foram desenvolvidos. Nesse

sentido, este estudo revisou os diferentes métodos de pré-tratamento aplicados a
residuos lignocelulésicos para aprimorar a produg¢ido de metano. A partir de intensa
pesquisa bibliografica em banco de dados nacionais e internacionais, foram
desenvolvidas as discussbes sobre os principais efeitos dos pré-tratamentos quanto a
producio de metano. Os pré-tratamentos foram agrupados em fisico, quimico, biolégico
e combinado (duas ou mais técnicas de pré-tratamento). Os resultados da revisdo de
literatura demonstram que a aplicagdo do pré-tratamento no residuo aprimora a etapa
de hidrélise na digestdo anaerdbia, proporcionando um aumento da biodegradabilidade
e facilitando a agdo dos microrganismos envolvidos na conversido dos aglcares a
metano. No entanto, a aplicacdo de elevadas quantidades de reagentes e catalizadores
pode acarretar na ocorréncia de inibidores ao processo, cessando a producio de metano.
Portanto, conclui-se que a escolha do método de pré-tratamento a ser aplicado no
residuo deve levar em conta as caracteristicas da biomassa, o objetivo do uso do
hidrolisado e os custos envolvidos.

Key-word ABSTRACT

lignocellulosic wastes Anaerobic digestion to the treatment of organic waste aiming at the energy use of biogas is
pretreatments Inherent to sustainable development. However, some organic residues may have limitations due to
anaerobic digestion their recalcitrant characteristics, such as lignocellulosic residues. To improve the digestibility of

these materials, several pre-treatments have been developed. In this sense, this study reviewed
the different pretreatment methods applied to lignocellulosic residues to Improve methane
production. From intense bibliographic research in national and international databases,
discussions on the main effects of pretreatments regarding methane production were developed.
The pretreatments were divided into physical, chemical, biological and combined (two or more pre-
treatment techniques). The results of the literature review demonstrate that the application of
pre-treatment to the waste improves the hydrolysis stage in anaerobic digestion, providing an
increase in biodegradability and facilitating the action of microorganisms involved in the
conversion of sugars to methane. However, the application a lot of reagents and catalysts can lead
to the occurrence of inhibitors to the process, ceasing the production of methane. Therefore, it is
concluded that the choice of the pre-treatment method to be applied to the waste must take into
account the characteristics of the biomass, the purpose of using the hydrolyzed and the costs
involved.
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Introducao

O aproveitamento de residuos organicos para a
geracdo de energia se tornou uma area de investigagdo
intensiva, em virtude do constante aumento populacional
que proporcionalmente eleva a demanda por energia e
aumenta a geragdo de residuos que necessitam de
destinacdo final correta (BEDOIC et al., 2020). Vale
ressaltar que, embora grande parte dos residuos organicos
ainda sejam destinados a aterros sanitarios, € fato que
governo, agéncias ambientais e pesquisadores vém tentado
achar formas sustentaveis de disposi¢do ou mesmo
aproveitamento de residuos dessa natureza, em funcdo do
seu potencial energético.

Nesse contexto, o desenvolvimento de
tecnologias de tratamento de residuos orgénicos vem
sendo catalisado por incentivos fiscais e normativas que se
fundamentam em promover avangos ao sistema de manejo
dos residuos organicos bem como para a geragdo de
energia limpa e renovavel no pais. A Politica Nacional de
Residuos Solidos (PRNS), instituida pela Lei n°
12.305/2010 (BRASIL, 2010), regulamentada pelo
Decreto Federal n°. 7.404/2010, dispde sobre aspectos
determinantes quanto ao gerenciamento dos residuos
solidos no Brasil. Do ponto de vista energético, dentre os
incentivos que buscam aprimorar a capacidade de geragdo
de energia no Brasil, destaca-se a Politica Nacional de
Biocombustiveis (RenovaBio, instituida pela Lei n°.
13.576/2017), criada com o objetivo de sofisticar os
aspectos regulatorios sobre a produgdo e consumo de
biocombustiveis e tratando com exclusividade o
desenvolvimento do setor do biogés no Brasil, de modo a
contribuir para a superagdo dos desafios técnicos e
econdmicos pertinentes (BRASIL, 2017).

A rota biologica se apresenta com mais
relevancia para o tratamento e aproveitamento energético
de residuos organicos, principalmente via digestdo
anaerobia (BEDOIC et al., 2020), uma vez que essa
tecnologia reduz drasticamente o potencial poluidor da
matéria organica produzindo, concomitantemente, o
biogas, um combustivel com elevado teor energético, além
de um efluente rico em nitrogénio, fosforo e o digestato,
que podem ser utilizado para melhorar a fertilidade e
textura dos solos (WOON e LO, 2016; FENG et al., 2019).

A digestdo anaerobia (DA) consiste em um
processo microbioldgico, que na auséncia de oxigénio,
proporciona interacdes enzimaticas e metabolicas sobre
compostos organicos convertendo-os em agua, dioxido de
carbono (CO,) e metano (CH4), principalmente (XU et al.,
2015; YONG et al., 2015). As principais vantagens frente
aos demais procedimentos biologicos de estabilizagdo sao:
balango energético favoravel com menor consumo de
energia, baixa producdo de so6lidos, demanda de menor
area, suporta maior carga volumétrica e¢ possibilita o
tratamento da maioria dos compostos organicos
(CHERNICHARO, 2007).

No entanto, alguns tipos de residuos organicos
(substratos) podem apresentar baixa digestibilidade, em
virtude da presenga da lignocelulose na sua composigao,
denominados residuos lignocelulésicos, que compreendem
uma variedade de residuos agricolas como palha de milho,

bagaco de cana-de-agucar, alguns residuos industriais
como os cereais usados nas cervejarias e algumas culturas
energéticas, como capim elefante, entre outras
(MONTGOMERY ¢ BOCHMANN, 2014).

Rubin (2008) ressalta que a evolugdo das
tecnologias de uso de residuos lignoceluldsicos para
producdo de biocombustiveis ainda esta estigios iniciais,
devido a histérica baixa demanda por combustiveis
provenientes desta fonte. Em contrapartida, o recente
interesse em utilizar a lignocelulose para gerar energia,
intensificaram-se as pesquisas sobre o uso e
aproveitamento destes residuos em processos de digestdao
anaerébia, em virtude principalmente da sua ampla
disponibilidade.

Nesse sentido, de modo a inserir os residuos
lignoceluldsicos no rol de substratos com digestibilidade
compativel as demandas dos microrganismos envolvidos
na digestdo anaerdbia, ¢ necessaria a aplicagdo do pré-
tratamento, que viabiliza tecnicamente o desenvolvimento
do processo (HENDRIKS e ZEEMAN, 2009).
Montgomery ¢ Bochmann (2014) comentam que, nos
residuos lignoceluldsicos, as principais fontes de alimento
para os microrganismos produtores de metano sdo os
acucares e outras moléculas menores provenientes da
quebra do amido, da celulose e da hemicelulose. Enquanto
o amido ¢ de facil degradacdo, a celulose e hemicelulose,
presentes na lignocelulose, podem apresentar um perfil
modesto de quebra. Em geral, acredita-se que a lignina
também presente na lignocelulose retarda o processo da
quebra, bem como as areas cristalinas da celulose e a
presenca de pectina que une as fibrilas de celulose e
dificultam o acesso dos microrganismos e enzimas
hidroliticas ao substrato (residuo).

Portanto, a aplicagdo do pré-tratamento nos
residuos lignoceluldsicos busca: a) tornar o processo de
digestdo anaerdbia mais rapido; b) incrementar a produgéo
de biogds; c) permitir o uso de novos tipos de substratos
(disponiveis localmente); e d) evitar problemas de
processamento como a alta demanda de energia para
realizar a mistura dos residuos e/ou retirar camadas
sobrenadantes no interior dos reatores (MONTGOMERY
¢ BOCHMANN, 2014).

Neste cenario, o presente trabalho teve como
objetivo central apresentar as principais formas de pré-
tratamentos de residuos lignoceluldsicos utilizadas
atualmente para a produgdo de metano por meio da
tecnologia de digestdo anaerdbia.

Material e Métodos

A metodologia deste estudo de revisdo narrativa
consistiu primeiramente em intensa pesquisa bibliografica,
de carater descritivo, com abordagens qualitativas sobre os
pré-tratamentos utilizados em residuos lignocelulosicos.

As informagdes sobre os tipos de pré-tratamentos
e detalhes relevantes foram pesquisadas em bases de dados
nacionais e internacionais (nos idiomas portugués, inglés e
espanhol), tais como periddicos, jornais, dissertagdes e
teses, utilizando-se principalmente os canais: Science
Direct, Scientific Eletronic Library Online — SciELO e
Periddicos Capes.
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Os descritores utilizados no levantamento
bibliografico foram: biomassa residual, lignocelulose,
digestdo anaerobia, biogas, pré-tratamento fisico, pré-
tratamento quimico, pré-tratamento bioldgico, pré-
tratamento combinado, pré-tratamento fisico-quimico, € a
combinag¢do dos descritores por meio de operadores
boleanos: ‘and”, sendo considerados apenas os artigos que
apresentaram o desenvolvimento da tecnologia de digestdo
anaerdbia nos residuos lignoceluldsicos pré-tratados dos
ultimos 11 anos (2010-2021).

Ap0s a coleta do material de estudo, a revisao foi
desenvolvida de modo a contextualizar o processo de
digestdo anaerdbia, elucidar as caracteristicas dos residuos
lignoceluldsicos e por fim, apresentar diversos métodos de
pré-tratamento fisicos, quimicos, bioldgicos e combinados,
discutindo os principais efeitos relacionados a producdo de
metano.

Resultados e Discussao

Por meio de intensa pesquisa bibliografica,
resultando em mais de 245 trabalhos, dentre artigos, teses
¢ dissertacdes, foram elencados para este estudo 81
trabalhos, cujo estavam publicados em periddicos com
elevado fator de impacto. A partir dai, os trabalhos foram
agrupados de acordo com os pré-tratamentos estudados,
sendo eles: 15 trabalhos sobre pré-tratamentos
fisicos, 17 trabalhos sobre pré-tratamentos quimicos, 17
trabalhos sobre pré-tratamentos biologicos e 15 trabalhos
sobre pré-tratamentos combinados, que diz respeito a
combinacdo de duas ou mais técnicas de pré-tratamento;
além destes trabalhos, também foram utilizados na
contextualizagdo 10 trabalhos sobre digestdo anaerdbia e 7
trabalhos sobre residuos lignoceluldsicos.

Tecnologia de digestdo anaerobia

A tecnologia da digestdo anaerobia se caracteriza
como um processo microbiologico natural que proporciona
acdes enzimaticas e metabdlicas sobre materiais organicos
(residuos organicos), em ambientes onde o oxigénio (O,),
nitrato (NOs.) e o sulfato (SO4*) ndo estejam disponiveis
como aceptores de elétrons (TCHOBANOGLOUS et al.,
1993). Como produto das interagdes, a matéria organica ¢é
reduzida a metano (CHy), diéxido de carbono (COy),
outros gases em concentragdes em nivel de trago
(KAINTHOLA et al, 2019), agua (H>O), biofertilizante
liquido e material mineralizado (digestato)
(CHERNICHARO, 2007; PITK et al., 2013).

A partir de um sistema ecologicamente
balanceado, diversos microrganismos operam
simbioticamente em duas etapas: a) digestdo acida e b)
digestdo metanogénica, nas quais agem pelo menos trés
grupos fisiolégicos de microrganismos: bactérias
fermentativas  (acidogénicas),  bactérias  sintroficas
(acetogénicas), e microrganismos metanogénicos. Cada
grupo tem fungdes especificas, operando em quatro
estagios sequenciais: hidrolise, acidogénese, acetogénese ¢
metanogénese (TCHOBANOGLOUS et al., 1993).

A hidrélise é a primeira ctapa da digestdo
anaerobia, em que bactérias fermentativas excretam
enzimas extracelulares que reduzem os polimeros
organicos complexos em compostos mais simples, ou seja,
as proteinas, os carboidratos e os lipidios sdo quebrados
em aminoacidos, monossacarideos ¢ acidos graxos,
respectivamente (KAINTHOLA et al., 2019), em virtude
dos microrganismos que somente podem utilizar matéria
organica soliivel capaz de atravessar sua parede celular.

A hidrdlise é considerada a etapa mais ativa do
processo anaerdbio e também pode afetar a velocidade
global de reag@o quando se trata de substratos complexos,
sobretudo substratos com alto conteudo de so6lidos, como
alguns tipos de residuos lignocelulodsicos, cuja degradagio
¢ tdo lenta em virtude da presenca de lignina que ¢ muito
resistente a acdo dos microrganismos (AMANI et al,
2010). Nesse sentido, buscando aprimorar as condigdes
iniciais do processo de DA, a partir de pré-tratamentos ¢é
possivel favorecer a etapa de hidrélise, com a redugdo do
tamanho das particulas organicas que facilita a ag¢do das
enzimas hidroliticas extracelulares (celulases,
hemicelulases, dentre outras), representando um beneficio
geral ao processo, tais como menores tempos de retencdo e
reatores menores.

A partir da hidrolise, as moléculas orgénicas
reduzidas sdo capazes de penetrar o citoplasma dos
microrganismos para serem metabolizadas. Isso ocorre por
duas vias: difusdo passiva segundo o gradiente de
concentragdo ou por transporte ativo das proteinas
membranaceas, dando inicio a uma segunda etapa do
processo, ainda que constituida pelos mesmos tipos de
microrganismos (RABELO, 2010).

Na acidogénese, segunda etapa da digestdo
anaerébia, os microrganismos envolvidos, como as
bactérias anaerdbias e facultativas, sdo responsaveis por
metabolizar a diversidade de produtos solubilizados na
hidroélise, formando didxido de carbono (COy), hidrogénio
(H2) e acidos organicos de cadeia curta (1 a 5 carbonos),
tais como: acido propidnico, acido butirico, acido acético,
acido latico, acido wvalérico e acido sulfurico
(CHERNICHARO, 2007).

A terceira etapa da digestdo anaerdbia ¢
conduzida por um grupo de bactérias acetogénicas que
promovem uma relacdo de sintrofia com as arqueas
metanogénicas e as bactérias homoacetogénicas. E
considerada uma etapa critica para o processo, com a
conversdo dos compostos intermediarios (acidos de cadeia
longa e alcoois) em acidos de um ou dois carbonos
(formico e acético), além de hidrogénio e didxido de
carbono, que serdo consumidos pelos microrganismos
metanogénicos. A relagdo sintrofica ¢ fundamental para
que a reagdo seja termodinamicamente favoravel, uma vez
que as arqueas metanogénicas consomem o hidrogénio que
pode ser inibidor do crescimento das bactérias
acetogénicas (AMANI et al., 2010).

Na metanogénese os microrganismos envolvidos,
procariotas estritamente anaerobios, convertem o acetato e
o hidrogénio produzidos nas etapas anteriores em metano e
dioxido de carbono, por um grupo composto por varias
espécies de diferente forma e estrutura celular
(CHERNICHARO, 2007; DEUBLEIN e STEINHAUSER,
2008).
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Kainthola et al. (2019) destacam que os
microrganismos metanogénicos tem um crescimento lento,
portanto, a metanogénese também pode ser considerada
como etapa limitante da velocidade global de reagdo na
digestdo anaerdbia.

O grupo dos microrganismos metanogénicos
desenvolvem fungdes de grande importancia para o
processo, uma vez que convertem o carbono organico
dissolvido em metano (gés insoluvel) e promovem a
manutengao da pressdo parcial de hidrogénio, etapa crucial
para que as bactérias fermentativas e formadoras de acido
envolvidas na acidogénese, tenham capacidade para
consumir esse hidrogénio ¢ produzir mais produtos
soluveis oxidados que serdo substrato das metanogénicas,
mantendo assim o equilibrio da reagdo de fermentagdo
(CHERNICHARO, 2007; APPELS et al., 2012).

Biogas

O biogas ¢ uma mistura de gases provenientes do
processo de digestdo anaerdbia de residuos organicos. O
principal constituinte dessa mistura ¢ o gés metano que
concede caracteristicas combustiveis ao biogas (BRASIL,
2020).

No entanto, o gds metano retém calor na
estratosfera 25 vezes a mais que o didxido de carbono,
sendo considerado um gas precursor do efeito estufa
(IPCC, 2014).

Nesse sentido, buscando atender aos critérios de
sustentabilidade mundiais, a recuperagdo energética do
biogas se torna fundamental do ponto de vista ambiental,
na medida que permite oxidar o metano a didxido de
carbono, além de contribuir com a ampliagio e
diversificacdo da matriz energética (MACHADO, 2011).

Além do metano, o biogéds também ¢ composto
por outros gases, como o didxido de carbono (CO,),
sulfeto de hidrogénio (H»S), amonia (NH3) e outros gases
em concentragdes traco.

A Tabela | apresenta os principais constituintes
do biogas e suas respectivas caracteristicas.

Tabela 1. Composicdo e caracteristicas do biogés

Componente Teor Observagdes

CH, 50 — 75% Elevado poder calorifico.

CO, 25 -50% Baixo poder calorifico;

Modifica as propriedades
antidetonagdo quando usado em
motores;

Causa corrosdo na presenga de vapor
d’agua.

Efeito corrosivo em estruturas
metalicas;

Emissdo de SO, e H,S em combustio
incompleta.

H>S 0-0,5%

NH; 0-0,05% Emissdo de NO, na combustio;
Aumenta as propriedades de

antidetonag@o.

Vapor d’agua 1-5% Causa corrosdo em equipamentos.

N, 0-5% Diminui o poder calorifico;
Aumenta as propriedades

antidetonagdo.

Siloxanos 0—50 mg.m® | Age como abrasivo e danifica

motores.

Fonte: Deublein e Steinhauser (2008)

Para utilizagdo do biogas é necessario selecionar
tecnologias e sistemas capazes de aprimorar sua qualidade
até o nivel exigido pelo tipo de aproveitamento. O biogas
pode ser usado para a produg@o de energia elétrica através
de motores Combined Heat & Power (CHP), energia
mecanica (grupo motor gerador) e energia térmica
(aquecer, secar, resfriar). Portanto, para cada forma de
aproveitamento do biogds é recomendado uma ou mais
formas de refinamento, como a remog¢ao de CO,, agua e
H,S, principalmente. Ryckesbosch et al. (2011) relatam
que o tratamento do biogés tem por intuito elevar seu valor
comercial e, principalmente, energético.

O biogas também pode ser utilizado na forma in
natura, como na queima direta em caldeiras de cogeracao,
fornos, estufas, onde a remog¢do de contaminantes ndo é
essencial. Por outro lado, para usos mais nobres, como em
células a combustivel ou como gas combustivel veicular, a
qualidade do biogas deve atender a padrdes de qualidade
mais criteriosos (ZANETTE, 2009). Evidentemente, a
escolha da forma de aproveitamento do biogas depende da
sua composicao, volume, continuidade de produgio e das
condi¢des locais da planta.

As principais aplicacdes do biogas de plantas
industriais sdo para geragdo de energia elétrica, por meio
da sua queima em grupo motor gerador e por meio da sua
purificagdo, para uso do biometano como combustivel
veicular (MILANEZ et al., 2018). No caso das plantas
domésticas, tal como o biodigestor de um pequeno
produtor rural, a principal aplicagdo se da para a geracdo
de calor através da queima do biogas (MARIANI, 2018).

Residuos lignocelulosicos

Os residuos lignoceluldsicos tém despertado
interesse para o aproveitamento energético, visto que sdo
matérias-primas abundantes no planeta, sdo facilmente
acessiveis, possuem ampla variedade tipologica, sdo
renovaveis, sdo de baixo custo e ndo competem com a
producdo de alimentos (BROWN et al., 2017).

Tais residuos lignoceluldsicos compreendem toda
a matéria vegetal ndo comestivel, proveniente de florestas,
culturas energéticas e fazendas agricolas. Destacam-se os
residuos de lavoura (palha de milho, palha de trigo, casca
de arroz, etc.), residuos silviculturais (galhos e folhas de
arvores, etc.), residuos industriais (residuos de papel e
celulose, residuos de madeira, etc.) (SILVA, 2017) e uma
parcela da fracdo orgénica considerada “ndo alimentar”
dos residuos solidos urbanos (folhas e galhos de arvores,
restos de podas de jardim, etc.) (VIANA et al., 2006).

Os principais componentes da lignocelulose
presente nos residuos lignocelulésicos sdo a celulose (35-
50%), a hemicelulose (20-35%) e a lignina (10-25%), além
de pequenas quantidades de minerais (cinzas), extrativos e
outras substdncias (VASCONCELOS, 2012). As
caracteristicas quimicas e estruturais das cadeias
lignoceluldsicas sdo especificas para cada biomassa. Tais
caracteristicas atribuem recalcitrdncia a estrutura da
biomassa, o que dificulta o acesso enzimatico e
microbioldgico aos agucares presentes na sua composi¢ao.
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Portanto, a identificagdo de parametros como o
indice de cristalinidade, éarea superficial, grau de
polimerizagdo, composigdo quimica, distribuicdo da
lignina e da hemicelulose sdo de grande importancia para
o0 aproveitamento destes residuos em processos bioldgicos,
uma vez que as comunidades microbianas conseguem
decompor apenas cadeias quimicas de tamanhos menores ¢

estruturas  mais  simples (MONTGOMERY e
BOCHMANN, 2014).

A Figura 1 ilustra as caracteristicas da
lignocelulose que compdem os residuos organicos
vegetais.

Figura 1. Estrutura da biomassa lignoceluldsica
Macrofibrilas

Célula vegetal

Planta

Hemicelulose
Celulose
Lignina

Fonte: Os Autores (2021)

Na Figura 1, destaca-se que a celulose,
hemicelulose e lignina formam as estruturas chamadas
microfibrilas, que sdo organizadas em macrofibrilas que
garantem a estabilidade estrutural da parede celular dos
residuos lignoceluldsicos.

Portanto, quando hé interesse no aproveitamento
energético da lignocelulose, como em processos de
conversdo a etanol, metano ou hidrogénio, ¢ necessario
submeté-la a determinados pré-tratamentos. Tais pré-
tratamentos consistem principalmente na desorganizagdo
do complexo lignoceluldsico, a fim de reduzir o teor de
lignina e hemicelulose, reduzir a cristalinidade da celulose
e aumentar a porosidade, rompendo a parede celular de
modo a facilitar a digestibilidade da fragdo de celulose na
etapa da hidrélise enzimatica (HENDRIKS ¢ ZEEMAN,
2009).

A celulose é a principal estrutura da parede
celular das plantas, ¢ um polimero semicristalino
constituido por subunidades de glucose que sdo unidas
umas as outras por ligagdes [-1,4-glicosidicas,
apresentando como unidade fundamental, a celobiose
(RUBIN, 2008, VASCONCELOS, 2012). A celulose
possui regides cristalinas, fases amorfas e seu grau de
cristalinidade varia com tipo de fonte. A forma em que
estd disposta na parede celular da planta ¢é variavel,
consiste em partes cristalinas, altamente organizadas e
estabilizadas por ligagdes de hidrogénio intramoleculares e
intermoleculares. Também apresenta regides pouco
organizadas, denominada estrutura amorfa, em que as
cadeias apresentam uma orientacdo altamente ramificada
(HENDRIKS ¢ ZEEMAN, 2009; TIBOLLA et al., 2018).
A organizacdo da estrutura fibrosa da celulose, constituida
pela matriz de lignina e hemicelulose, ¢ responsavel por
atribuir a planta: rigidez, impermeabilidade, resisténcia a
ataques microbianos e estresses oxidativos (PELISSARI et
al., 2014; YAHYA et al., 2018).

A hemicelulose ndo é um composto quimico bem
definido, mas sim uma familia dos polissacarideos de
baixo peso molecular, como pentoses e hexoses, que ligam
as fibras de celulose em microfibrilas e fazem ligagdes
cruzadas com a lignina, criando uma complexa rede de
ligagdes que atribui resisténcia estrutural (RUBIN, 2008).
Portanto, as hemiceluloses estdo intimamente associadas a
celulose na parece celular dos vegetais.

A hemicelulose apresenta a xilose como seu
principal componente, que pode representar cerca de 25%
da sua composi¢do. O grau de ramificacdo e identidade
dos agucares secundarios tendem a variar na hemicelulose
para cada tipo de vegetal (TAHERZADEH e KARIMI,
2008).

A lignina é um polimero tridimensional de
unidades fenilpropandides que envolve, através de
ligagdes covalentes, os outros componentes da biomassa
vegetal, principalmente a celulose ¢ a hemicelulose.

Apresenta estrutura amorfa de alta complexidade
¢ diversidade e ¢ altamente recalcitrante a degradag@o
quimica e bioldgica, ou seja, naturalmente de dificil
acessibilidade a celulose por enzimas hidroliticas (BOND
et al., 2013).

Taherzadeh e Karimi (2008) relataram que o grau
de polimerizagdo da lignina pode ser afetado por
solventes, pH, for¢a idnica e temperatura.

Carrillo et al. (2004) relatam que o
aproveitamento energético da lignocelulose por meio de
processos biologicos ¢ dificultosa principalmente pela
presenca da lignina, bem como pela cristalinidade da
celulose ¢ devidos as associagdes entre a lignina,
hemicelulose e celulose. A lignocelulose apresenta uma
estrutura forte ¢ compacta (ACHINAS et al., 2017),
devido a lignina e suas ligagcdes covalentes com os
polissacarideos, o grau de acetilacdo das hemiceluloses e o
grau de polimerizagdo e cristalinidade da celulose, que
conferem recalcitrancia ao material, ou seja, resisténcia a
ataques enzimaticos e hidroliticos as fibras de celulose
(MENDES et al., 2012).

Pré-tratamentos de residuos lignoceluldsicos
para otimizar a producao de metano via digestao
anaerdbia

A aplicagdo de um pré-tratamento na
lignocelulose tem por objetivo disponibilizar os agucares
fermentesciveis a partir da celulose (glucose) e da
hemicelulose (xilose, arabinose, glucose, manose e
galactose), fragdes representativas na composicdo da
biomassa lignoceluldsica, além de outras moléculas
menores (Figura 2), o que torna o material muito mais
atraente para aplica¢des em processos fermentativos, como
na digestdo anaerdbia.

A Figura 2 ilustra os efeitos dos pré-tratamentos
na estrutura da biomassa lignocelulosica. O efeito do pré-
tratamento na lignocelulose, tem por objetivo aumentar a
area superficial acessivel ¢ o volume de poros, reduzir o
teor de lignina e/ou remover seletivamente as
hemiceluloses (SUN ¢ CHENG, 2002).
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Figura 2. Efeitos dos pré-tratamentos na estrutura lignoceluldsica
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O pré-tratamento também busca desestruturar
grande parte da celulose que ¢ constituida por fibrilas
altamente ordenadas, que correspondem a
aproximadamente 85% da estrutura celuldsica, em uma
regido cristalina e extremamente compacta que torna a
celulose insolivel em agua e de dificil biodegradagdo
(KIIPPER, 2009).

Portanto, a aplicacdo de técnicas de pré-
tratamento na lignocelulose pode ampliar
consideravelmente o horizonte de aplicagdo destas
biomassas residuais. No caso da digestdo anaerobia, a
aplicacdo do pré-tratamento no residuo torna o processo
mais rapido, incrementa a produ¢do de biogas,
proporciona o uso de novos substratos (disponiveis
localmente), reduz problemas como flotagdo de material
no interior do biodigestor, o que implica em menores
custos com eletricidade para eventuais mecanismos de
misturas, entre outros beneficios (MONTGOMERY e
BOCHMANN, 2014).

Um pré-tratamento deve atender aos seguintes
critérios para ser utilizado em processos de digestdo
anaerobia: (a) aumentar a produgdo de reativos que
favorecam o ataque enzimatico das fibras celulosicas; (b)
evitar a destrui¢do de hemicelulose e celulose; (c) evitar a
formagdo de possiveis inibidores da fermentagdo
(compostos toxicos, como furfural e 5-hidrometilfurfural
(HMF); (d) minimizar a demanda de energia; (e) reduzir o
custo energético relacionado com pré-tratamento fisico, (f)
reduzir custo com os reatores quimicos, (g) produzir
menos residuos (h) reduzir o consumo de produtos
quimicos (TAHERZADEH e KARIMI, 2008).

Os efeitos dos pré-tratamentos na producdo de
biogds no tocante a taxa de producdo e a producdo
acumulada de metano, podem ser verificados por meio
ensaios de bancada, como o teste Potencial Bioquimico de
Metano (PBM), ou BMP assay (GUERI et al., 2018).
Neste ensaio, ¢ possivel verificar por meio das curvas de
produgdo de metano, que ao se aplicar um pré-tratamento,
¢ possivel aumentar a taxa diaria de produgdo de metano
e/ou aumentar o rendimento total de produgdo de metano
(geragdo acumulada), em comparacdo a lignocelulose sem
um pré-tratamento (MONTGOMERY e BOCHMANN,
2014).

A escolha do método de pré-tratamento deve
levar em conta as caracteristicas do material, dado que
cada tipo de estrutura lignoceluldsica requer um tipo
especifico de pré-tratamento (ACHINAS et al., 2017).

Deste modo, um pré-tratamento adequado as
caracteristicas do material pode promover melhores
resultados aos pardmetros envolvidos.

De forma geral, os mecanismos atuantes nos pré-
tratamentos consistem basicamente em processos fisicos,
quimicos, biologicos ou a combinacdo desses (ZHANG et
al., 2014). No entanto, os pré-tratamentos ainda nao
alcangaram um  desenvolvimento tecnicamente ¢
economicamente vidveis de modo a serem implantados em
escalas comerciais (RABELO, 2010). Por esse motivo,
apesar de existirem diversos métodos para o pré-
tratamento de biomassas lignocelulosicas, essa area de
estudo ainda ¢ bastante incipiente ¢ demanda de intensa
investigacdo de modo a aprimorar as técnicas, otimizar a
eficiéncia, reduzir os custos e identificar novas
possibilidades de aplicagdes.

A Tabela 2 apresenta algumas das principais
vantagens ¢ desvantagens de cada tipo de pré-tratamento
submetido a lignocelulose.

Tabela 2. Vantagens e desvantagens dos pré-tratamentos.

Pré-tratamento Vantagens Desvantagens
Redugdo do grau de
cristalinidade e do Elevado easto
. grau de polimerizagdo 08
Fisico da celulose: energético;
Aumento da area Nao remove a lignina.
superficial.
Alto rendimento de O tratamento com
ghcos_e,_ ~ . acidos promove a
Solubilizagdo parcial ~
L corrosao dos
ou total da lignina . .
(deslignificacdo); equipamentos;
AT ’ Alto custo de
Diminuigdo da K
cristalinidade da reagentes;
Quimico celulose: Dificuldade de
> . recuperagdo dos
Aumento da area .
superficial da reagentes;
biomassa: Formagao de produtos
TR inibidores de hidrdlise
Diminuigdo do grau de ~
LT e de fermentag@o.
polimerizagdo da
celulose.
Demanda um maior
tempo de retengao;
Remociio de Necessita de
uan tifia de monitoramento
(s]i nificativa de durante o crescimento
s e’ dos microrganismos;
Bioldgico lignina; Consumo dos
Nao formg 540 de carboidratos da
produtos inibidores de .
fermentagdo biomassa e
’ consequente reducdo
do rendimento dos
acucares.
Solubilizagdo parcial Formagao de produtos
ou total das de degradagao;
Combinado hemiceluloses; Pode ou ndo precisar
Elevados rendimentos de deslignificagio
de glicose e agucares posterior ao pré-
da hemicelulose. tratamento.

Os

Fonte: Adaptado de Silva (2017)

Pré-tratamento fisico

pré-tratamentos

fisicos

utilizam agentes

mecénicos, térmicos ou aplicagdo de radiagdo. Embora
haja um elevado custo energético nesse método, seja na
forma de calor ou eletricidade, sua vantagem se da por ndo
utilizar reagentes quimicos ou microrganismos e também
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pela ndo geragdo de compostos inibidores a fermentagio
(TAHERZADEH e KARIMI, 2008). Os principais
métodos de  pré-tratamentos  fisicos empregados
atualmente sdo: moagem, cisalhamento, esmagamento,
micro-ondas, ultrassom e pirdlise.

De acordo com Cesaro ¢ Belgiorno (2013), a
demanda energética para efetuar um pré-tratamento fisico
¢ elevada, o que insere um custo consideravel no projeto,
principalmente quando se trata de residuos de varricdo
(podas de arvores) que demandam ainda mais esforgo
mecénico para a reducdo do tamanho da particula.

Silva (2017) apresenta que o pré-tratamento fisico
promove o aumento da area superficial especifica
acessivel e a redugdo da cristalinidade da celulose. Além
disso, ¢ possivel reduzir o grau de polimerizagdo da
celulose, aumentando a capacidade de adsorcdo e
acelerando o processo de hidroélise. Conforme Hendriks e
Zeeman (2009), com o aumento da superficie especifica, a
redugdo do grau de polimerizagdo e o cisalhamento, pode-
se aumentar em 5 a 25% a taxa de hidrdlise e reduzir o
tempo de digestdo entre 23 a 59%.

Zhang et al. (2014) relatam que a moagem e o
esmerilhamento sdo de grande importancia para o processo
de digestdo anaerobia, pois reduzem o tamanho das
particulas do substrato e isso influencia diretamente no
desempenho da taxa da hidrolise. Ou seja, o pré-
tratamento mecanico de redugdo do tamanho da particula
resulta em uma maior quantidade de substrato disponivel
para os microrganismos, o que pode aprimorar a
performance do processo de digestdo anaerdbia e de
geragdo de metano (KUCZMAN et al, 2018). Isso
também foi verificado por Sharma et al. (1988), que
verificaram um aumento de 56% na produtividade maxima
de metano de amostras de grama quando o tamanho das
particulas foi diminuido de 30 mm para 1 mm. Por outro
lado, particulas muito pequenas podem acelerar
demasiadamente a taxa de hidrélise e a etapa de
acidogénese, levando a um acumulo de Acidos Graxos
Volateis (AGV) no reator e reduzindo assim a producao de
metano (CESARO e BELGIORNO, 2013).

Os pré-tratamentos fisicos térmicos melhoram as
propriedades de desidratagdo dos residuos bem como
alteram a estrutura da fragdo insolivel e a torna mais
propicia a biodegradabilidade. Qiao et al. (2011)
verificaram o efeito do pré-tratamento térmico a 170°C por
1 h em diferentes substratos. Os resultados mostraram um
aumento na produgdo de metano de 14,6% para o substrato
esterco de suinos, um aumento de 65,5% para o substrato
lodo de esgoto e uma reducdo de 6,9% para o substrato
residuos alimentares. Kuo e Cheng (2007), por sua vez,
estudando os efeitos do pré-tratamento térmico em
residuos de cozinha (residuos de alimentos em geral) sob
temperaturas de 37, 50 e 60°C, encontraram que o pré-
tratamento com temperatura de 60°C foi o mais eficiente,
apresentando a velocidade na taxa da hidrélise 27,3% mais
rapida e a remogao de 6leos e graxas 37,7% maior.

Um método de pré-tratamento fisico que vem
sendo amplamente estudado é o microondas, que se da via
radiagilo e quando ¢é aplicado em materiais
lignoceluldsicos, o efeito ¢ a injegdo de calor
seletivamente na parte mais polar da estrutura, e o
resultado ¢ a ruptura da estrutura recalcitrante.

O pré-tratamento com microondas atua com
ondas no range de 0,3 a 300 GHz do espectro
eletromagnético. Inclui os tipos de radiac@o infravermelho,
ultravioleta, ondas de radio, raio X e raios gama (ARA,
2012).

Toreci et al. (2009) verificaram uma melhoria de
10 a 12% na produgdo de biogas ap6s submeter o lodo de
esgoto ao pré-tratamento com micro-ondas em
temperaturas superiores a 100°C. Por outro lado, Shahriari
et al. (2013) que investigaram o pré-tratamento de micro-
ondas em residuos de cozinha, em um reator de duas fases,
nas condi¢des de 175°C com acréscimo de 2,7 °C.min’!,
obtiveram um acréscimo de 26% na DQO soluvel e isso
ndo correspondeu em uma maior producdo de metano.

Outro pré-tratamento fisico de destaque é o
esmerilhamento mecéanico com o uso de gradientes de
pressdo para a ruptura da parede celular dos substratos.
Nah et al. (2000) aplicaram um jato de 30 bar de pressdo
com lodo de esgoto colidindo em uma placa de colisdo. Os
resultados apresentaram um aumento de 6 vezes na
demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico
total (COT), além de reduzir o tempo de digestdo do reator
mesofilico de 13 para 6 dias.

A aplicagdo do pré-tratamento ultrassom pode
provocar alteragdes fisicas e quimicas em solugdes
liquidas, devido a propaga¢do do som na forma de ondas
com determinada altura (intensidade) e distancia entre as
ondas (frequéncia) (FOSTER-CARNEIRO et al., 2012).
Os efeitos do ultrassom na hidrolise e acidogénese foram
investigados Chet et al. (2008), que encontraram uma
reducdo 53% para os solidos volateis.

Com relagdo ao uso de baixas temperaturas para
realizar o pré-tratamento, os efeitos do congelamento
foram estudados por Ma et al. (2011). O pré-tratamento
com o congelamento de residuos organicos causa o
rompimento das células devido a formagdo de cristais de
gelo com o material intracelular, causando danos a
membrana celular, mas ndo sua destrui¢do completa. Ma et
al. (2011) realizaram o congelamento de residuos de
cozinha a -80°C e apods 6 horas de permanéncia no freezer
de temperaturas ultrabaixas, os residuos foram
descongelados em forno térmico por 55°C por 30 min. Os
autores obtiveram 16 + 4% a mais na solubiliza¢do dos
residuos de cozinha e alcangaram a producdo acumulada
de biogas de 0,38 L.g'DQO;, que corresponde a um
acréscimo de aproximadamente 9% se comparado a
producdo do reator controle (sem pré-tratamento).

Pré-tratamento quimico

Os pré-tratamentos quimicos utilizam de uma
ampla variedade de acidos, bases ou solventes organicos,
que promovem alteragdes na estrutura fisica e quimica da
lignocelulose.  Diferentemente  dos  pré-tratamento
térmicos, os pré-tratamentos quimicos sdo bastante
promissores quando aplicados em residuos alimentares,
uma vez que podem degradar as estruturas complexas dos
carboidratos, proteinas e lipideos, melhorar ainda mais a
disponibilidade de agucares fermentesciveis, remover a
lignina e diminuir o grau de polimerizacdo e cristalinidade
da celulose (HERNANDEZ-BELTRAN et al., 2019).
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Hernandez-Beltran et al. (2019) comentam que os
pré-tratamentos quimicos tém recebido maior atencdo
porque geralmente sdo mais baratos ¢ resultam em taxas
mais rapidas na hidrélise, que implica em menores
tamanho de reatores e tempo de retengdo hidraulica. No
entanto, embora o pré-tratamento quimico promova essa
eficiéncia positiva com relagdo a solubilizagdo dos
acucares, Panagiotopoulos et al. (2011) relatam que alguns
pré-tratamentos quimicos que utilizam de 4cidos diluidos,
principalmente com o 4&cido sulfurico (H2SOs) e
temperaturas entre 150 — 200°C, podem gerar substancias
inibidoras que afetam a digestibilidade do substrato.
Rabelo (2010) também reportou que os pré-tratamentos
com acidos sdo eficientes e relativamente baratos, porém,
seus subprodutos gerados podem ser inibidores da
fermentacdo, devido a degradacdo parcial da glicose, da
fracdo hemiceluldsica e da lignina.

O pré-tratamento acido, principalmente com o
uso de acido sulfturico (H2SOs) (MOSIER et al., 2005),
tem por objetivo solubilizar a  hemicelulose,
principalmente em xilose, tornando a celulose mais
acessivel (STAMATELATOU et al., 2012). A remocéo da
lignina nesse tipo de pré-tratamento ¢ baixa,
independentemente da biomassa e solvente utilizados
(KUMAR et al., 2009); ja o pré-tratamento alcalino
proporciona um efeito de inchago na planta, por meio dos
processos de solvatacdo e saponificagdo (HENDRIKS e
ZEEMAN, 2009), devido ao enfraquecimento das ligacdes
de hidrogénio (JACKSON, 1977), bem como assegura a
quebra de parte da lignina intrinsicamente ligada as
hemiceluloses facilitando o acesso de enzimas a celulose.

Por outro lado, os pré-tratamentos quimicos que
utilizam agentes basicos recebem mais destaque para o
processo de digestdo anaerobia por facilitarem a a¢des das
enzimas hidroliticas, removendo os grupos acetis da
hemicelulose (CHANG, 1999). Além disso, o pré-
tratamento alcalino causa inchago na biomassa
lignocelulésica e promove a solubilizagdo parcial da
lignina. Os agentes alcalinos mais utilizados no pré-
tratamento por hidrolise alcalina s@o o hidroxido de sodio
(NaOH) e hidréxido de potassio (KOH). Esse tipo de pré-
tratamento pode ser realizado com diferentes agentes
basicos, sendo o hidroxido de sodio (NaOH) o mais
comumente utilizado (MOSIER et al, 2005;
MONTGOMERY ¢ BOCHMANN, 2014).

He et al. (2008) ao realizarem o pré-tratamento
alcalino da palha de arroz, sob as condi¢cdes de 6% de
NaOH por 3 semanas em temperatura ambiente, obtiveram
um aumento significativo na produgdo de biogas. Liew et
al. (2011) verificaram que ao aplicar 3,5% de NaOH em
residuos de jardinagem, elevaram em 20% a taxa de
geragdo de metano em seu experimento batelada.

Montgomery e Bochmann (2014) afirmam que o
pré-tratamento alcalino pode elevar consideravelmente a
producdo de biogas de substratos ricos em lignocelulose.
Ainda assim, os autores relatam que para experimentos em
regime de alimentagdo continuo, o uso do pré-tratamento
alcalino leva ao aumento do pH. Isso gera um efeito
adverso na relagdo amonio-amoénia que pode inibir a etapa
da metanogénese. No entanto, o aumento do pH pode ser
benéfico para substratos com baixo pH e elevados teores
de oleos e graxas, como residuos alimentares.

A hidrdlise alcalina tem despertado interesse para
aplicacdes em larga escala, pois pode ser desenvolvida em
temperatura e pressdo ambientes. Muller (2019) relata que
a hidrolise alcalina pode ser realizada em baixas
temperatura, o que resulta em uma menor degradagdo de
agicares de interesse na produgdo de metano. Vale
ressaltar que sob temperatura ambiente, a hidrélise alcalina
demanda mais tempo em contato das fibras com o
reagente, que pode durar horas ou dias, dependendo do
teor de lignina do substrato (PEI et al., 2014).

O NaOH recebe mais destaque devido a alta
eficiéncia de deslignificagdo, a menor geragdo de agentes
inibidores e também ao baixo valor comercial (XIE et al.,
2011). Além disso, o agente alcalino remanescente que
permanece na mistura com o substrato, colabora
paralelamente para o controle do pH no interior do
digestor, prevenindo acidificagdes e possiveis problemas
de azedamento.

Muller (2019) relata que a hidrélise alcalina com
NaOH aprimora a biodegradabilidade dos substratos,
devido a desestruturagdo dos grupos funcionais da lignina,
hemicelulose e celulose, que sdo quebrados ou destruidos
apds o pré-tratamento. Isso facilita a agdo dos
microrganismos no processo de digestdo anaerdbia, em
virtude do aumento da porosidade do substrato (PEI et al.,
2014) e da liberagdo de compostos soluveis facilmente
digeriveis na fase metanogénica (CHENG e LIU, 2010),
podendo resultar em um acréscimo de até 27% na
producdo de metano (DAI et al., 2016).

A eficiéncia do pré-tratamento alcalino pode
sofrer interferéncia de alguns fatores, tais como:
concentragdo de reagente, comprimento das fibras do
substrato, tempo de exposicdo e carga organica.
Concentragdes elevadas de NaOH, acima de 5 — 9% em
relacdo aos solidos totais do substrato, podem ser toxicas
ao processo de digestdo anaerobia devido a fungdo dos
jfons Na". O comprimento das fibras pode se tornar um
fator limitante da eficiéncia do pré-tratamento, entretanto,
pode ser corrigido com o auxilio do pré-tratamento fisico
para reduzir o comprimento. O tempo de exposi¢do do
substrato ao agente alcalino também ¢ fundamental para
assegurar a eficiéncia do pré-tratamento, que depende das
condigdes experimentais ¢ tipo de biomassa. A carga
organica ¢ o fator que ird determinar a concentragdo de
agente alcalino, portanto, interfere na eficiéncia do pré-
tratamento (MULLER, 2019).

Xie et al. (2011) realizaram a hidrélise alcalina de
silagem de gramineas com NaOH para a produgdo de
metano via ensaio de Potencial Bioquimico de Metano
(BMP) em reatores de 1 L sob temperatura mesofilica de
35°C. A hidrolise alcalina foi realizada nas concentragdes
de 1;2,5; 5 ¢ 7,5% e temperaturas de 20, 60, 100 e 150°C
durante 48 horas. Os resultados apresentam os acréscimos
na producdo de metano de 10, 23, 38 e 39%,
respectivamente. Os autores concluiram que o pré-
tratamento sob as condi¢cdes de 100°C e 5% de NaOH
apresentou a melhor performance, devido a fase lag
prolongada observada na concentragdo de 7,5%.

Muller (2019) desenvolveu a hidrélise alcalina na
cama da bovinocultura com concentracdes de NaOH de 2,
4,5, 6 e 7% durante 24 horas de exposi¢do em temperatura
ambiente.

20 | Revista GEAMA, Scientific Journal of Environmental Sciences and Biotechnology, 7 (3): 13-27, dezembro 2021, online version ISSN: 2447-0740



Matheus V. D. Gueri, Waldir N. Schirmer, Luan M. G. Torres, Andreia C. Furtado

Os autores submeteram o substrato pré-tratado ao
ensaio de BMP de acordo com a norma VDI 4630 (2006),
que resultou no acréscimo da producdo de biogas de
19,3% se comparado ao substrato sem pré-tratamento. A
maior producdo do gas foi obtida com o substrato pré-
tratado na concentrac¢do de 3% de NaOH, correspondente a
771 meiogas/kgSV-

Edwiges et al. (2019) submeteram residuos de
jardinagem (contendo diversas gramineas) ao pré-
tratamento hidrolise alcalina, nas concentragdes de 1, 3 e
5% de NaOH durante 12 horas de exposi¢do sob
temperatura de 20°C. O ensaio BMP realizado de acordo
com a norma VDI 4630 (2006), proporcionaram o0s
melhores resultados na concentracdo de 3% de NaOH,
correspondente a 458 Lcna.kgsv, que foi 42% maior do que
o volume gerado com o residuo sem o pré-tratamento.

Costa et al. (2014) comentam que a hidrolise
acida consiste no aquecimento do substrato com uma
solugdo acida por curto periodo (por exemplo: 5 min) em
altas temperaturas (por exemplo: 180°C) ou com tempo de
residéncia longo (por exemplo: 90 min) em temperaturas
mais baixas (por exemplo: 120°C). Taherzadeh ¢ Karimi
(2008) apontam que a hidrélise acida é um processo
rapido, tem baixo consumo de energia e um alto
rendimento em termos de acucares redutores, quais sdo
fundamentais para o processo de fermentagao.

Nesse tipo de pré-tratamento, o acido sulfurico
(H2S0O4) ¢ preferivel em razdo do baixo custo frente aos
demais acidos, como o cloridrico (HCI), o nitrico (HNOs3)
e o fosforico (H3PO4). Os fatores de maior importancia na
hidrdlise acida sdo a concentragdo dos acidos e a
temperatura de reagdo, visto que condi¢des severas levam
a degradacdo da celulose ¢ da hemicelulose, com a
formagdo do furfural e 5-hidroximetilfurfural (5-HMF)
que sdo inibidores da fermentacdo. Outros fatores como o
tempo de reagdo e a pressdo geram menos influéncia ao
processo (ASSUMPCAO et al., 2016).

O uso de acidos concentrados (>10%) aprimoram
a digestibilidade do substrato e paralelamente degradam a
lignina por meio de reagdes de condensagdo, no entanto,
podem ser tOXicos, COrrosivos € perigosos € requerem
equipamentos resistentes a corrosio; ja com a utilizacdo de
acidos diluidos a menores concentragdes (0,1 a 10%), é
verificada uma maior degradacdo da hemicelulose
associada aos baixos custos operacionais. A hidrolise acida
que utiliza H,SO4 com concentragdes de 30 a 70% e
temperaturas de 40°C estdo sendo amplamente utilizadas
para o pré-tratamento da lignocelulose (SARROUH et al.,
2005). Vale ressaltar que apds a hidrolise acida, o
substrato deve ser submetido a um processo que permita a
recuperacdo do 4cido utilizado de modo a viabilizar
economicamente o processo (COSTA et al., 2014).

Sarrouh et al. (2005) desenvolveram a hidrolise
acida com H»>SO4 no bagaco de cana-de-agucar. Obtiveram
a taxa maxima de conversdo de aglcares fermentesciveis
de 97,5%, utilizando a seguinte configuragdo no pré-
tratamento: H>SOs com concentragdo de 30%, 2% de
solidos e temperatura de 50°C por 1 hora.

Lorencini (2013) utilizando os agentes HCI e
H3PO4 na hidrdlise acida do bagago de cana-de-agucar,
obteve a maior concentragdo de agucares redutores totais
(ART) de 13,88 g/L utilizando a concentragdo de 6,0% de

HCI, durante 360 minutos sob temperatura de 90°C. No
entanto, nessas condigdes o autor identificou
concentragdes elevadas de inibidores. De modo a otimizar
as condi¢des do pré-tratamento, a condi¢do otima obtida
por meio da estatistica, que minimizou a geracdo de
inibidores ¢ maximizou a geracdo de ART foi de 96,80°C,
441,6 min e 7,36% (m/v) de HCL. Para o pré-tratamento
com H3POs, as condigdes oOtimas foram iguais ao pré-
tratamento com HCIl, e obteve 4,89 g/L de ART.

Segundo Costa et al. (2014), a partir dos estudos
analisados em sua pesquisa de revisdo, foi identificado que
o agente HCl se mostrou como o catalisador mais eficiente
no pré-tratamento da lignocelulose destinados a digestdo
anaerdbia.

Ma et al. (2011) realizaram o pré-tratamento
acido de residuos de cozinha com HCI na concentragdo de
10 mol.L"!, em temperatura ambiente (18°C) por 24 horas
e foi possivel obter 13 + 7% na solubilizagdo e uma
produgdo de biogas 0,16 L.g'DQO;. No entanto, o valor
de biogas acumulado obtido a partir do pré-tratamento
acido com HCI foi 54% menor que o do reator controle
(sem pré-tratamento), cujo foi de 0,35 L.g'DQO..

Outro mecanismo de pré-tratamento quimico ¢ a
ozonizagdo. Cesaro e¢ Belgiorno (2014) ressaltam que a
ozonizagdo tem ganhado destaque na comunidade
cientifica nos ultimos anos, devido a degradagdo dos
compostos toxicos e recalcitrantes e aumento da
digestibilidade dos residuos. Esse pré-tratamento pode ser
realizado com agentes como o peroxido de hidrogénio
(H207) e o ozonio (O3), atuando de forma semelhante ao
pré-tratamento alcalino, pois também decompde a lignina
(MONTGOMERY ¢ BOCHMANN, 2014).

Yokota et al. (2000) realizaram o pré-tratamento
quimico com a ozonizagdo, também conhecido como
deslignificagdo com o0zoOnio, sobre cipreste japonés. A
ozonizagdo ocorreu durante 120 minutos em fluxo igual a
100 L.h! de uma mistura o0zdnio-oxigénio contendo 3% de
ozonio em temperatura ambiente (20°C). Os autores
concluiram que a ozonizagao leve foi eficiente na remocao
da lignina das regides morfologicas do tecido vegetal, e
apontam que um tempo de 10 a 30 minutos ¢ suficiente
para a reacao.

Pré-tratamento bioldgico

O pré-tratamento bioldgico ¢ o método que
envolve organismos vivos, direta ou indiretamente, no
mecanismo de solubilizagdo dos agtcares da biomassa. A
principal fung@o deste pré-tratamento, por meio da agdo de
enzimas e exoenzimas, ¢ a degradacdo parcial dos
materiais insoluveis e a quebra das ligagdes cruzadas entre
as estruturas da biomassa. Para a remocdo da lignina, a
aplicacdo de micrdbios, enzimas ou pré-tratamento com
fungos podem apresentar melhores resultados (ATELGE
et al., 2020).

Montgomery ¢ Bochmann (2014) comentam que
a grande vantagem desta técnica frente aos pré-tratamentos
quimicos e térmicos, ¢ que no pré-tratamento bioldgico ¢é
possivel operar em baixas temperaturas ¢ sem a adicdo de
agentes quimicos. Por outro lado, esta técnica pode levar
mais tempo para alcangar valores equivalentes quanto a
solubilizagdo dos agucares da biomassa.
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Uma técnica amplamente utilizada no pré-
tratamento  bioldgico, também conhecida como
fermentacdo de duas fases, fermentagdo escura ou pré-
acidificagdo (MONTGOMERY ¢ BOCHMANN, 2014), ¢é
o0 pré-tratamento microbioldgico anaerdbio, que implica na
separagdo das fases da digestdo anaerdbia, onde
primeiramente sdo realizadas as etapas de hidrolise e
acidogénese do substrato e, posteriormente, desenvolve-se
a metanogénese sob condi¢cdes melhoradas. Essa pratica
busca otimizar a cinética dos processos de um grande
grupo de reacdes bioquimicas que ocorrem em ambas as
fases da digestdo anaerdbia.

Isso ocorre porque cada fase da digestdo
anaerdbia ¢ constituida por diferentes grupos fisiologicos
de bactérias e microrganismos que demandam de
condigdes especificas para o seu melhor desenvolvimento,
tais como: pH, Tempo de Reten¢do Hidraulica (TRH) e
temperatura. Geralmente, nas duas primeiras fases da
digestdo anaerobia, envolvendo as bactérias fermentativas
acidas, o pH 6timo fica no intervalo de pH entre 5,5 ¢ 6,5,
enquanto na metanogénese, as arqueias metanogénicas se
desenvolvem melhor no pH entre 6,8 ¢ 7,2 (ATELGE et
al., 2020).

Além disso, a separagdo das fases da digestdo
anaerdbia, promove uma redu¢do no acimulo de acidos
graxos volateis na fase metanogénica, proporcionando um
valor de pH ideal para essa fase que, consequentemente, se
desenvolve em melhor performance e maiores rendimentos
de metano.

Montgomery e Bochmann (2014) comentam que
as enzimas que degradam celulose, hemicelulose e amido
tém uma performance melhorada sob um pH de 4 a 6 ¢
temperatura de 30 a 50°C. Portanto, a aplicagdo do pré-
tratamento microbioldgico anaerdbio cria um ambiente
otimo para essas enzimas que aumentam a taxa de
degradacdo destes materiais.

Além disso, ¢ possivel aumentar o teor de metano
no biogas, dado que o CO; produzido na primeira etapa da
digestdo anaerodbia, devido ao baixo pH, ¢ expelido do
reator na forma de gas. Isso ocorre porque o CO; se
apresenta em trés formas nesse pré-tratamento: ion
carbonato (CO;%*) em valores de pH elevado, bicarbonato
(HCOs37) em pH neutro e didxido de carbono (CO;) em pH
acido. Portanto, devido ao baixo pH da primeira etapa da
digestdo anaerobia, grande parte do carbonato estd na
forma gasosa e pode ser purgado do reator. Isso representa
maiores teores de CH4 no biogas produzido na etapa da
metanogénese (KUNZ et al., 2019).

Por exemplo, Nizami et al. (2012) obtiveram
biogas com 71% de teor de metano, operando a digestdo
de duas fases com silagem de grama. Assim como
Grimberg et al. (2015), que realizaram a digestdo
anaerobia de duas fases de residuos alimentares e
obtiveram um aumento de 17,4% na produgdo de metano
se comparado com o reator de estagio Unico.

Existem outros meios bioldgicos para realizar o
pré-tratamento dos substratos, como a utilizagdo de
microrganismos aerobios. Algumas culturas aerobias de
ocorréncia natural produzem grandes quantidades de
enzimas que degradam a celulose, hemicelulose e lignina
(MONTGOMERY ¢ BOCHMANN, 2014).

Da mesma forma que o pré-tratamento anaerobio,
essa técnica demanda de alguns parametros essenciais,
como pH, temperatura, aeragdo, entre outros. A grande
vantagem é que O processo ¢ muito mais rapido e o
substrato pré-tratado, em especial a lignocelulose, fica
mais acessivel para os micro-organismos da digestdo
anaerobia. Por outro lado, como desvantagem, pode
ocorrer demasiada degradagdo da matéria organica se a
etapa do pré-tratamento for longa (ATELGE et al., 2020).

Também ¢ comum a aplicagdo de agentes
biolégicos para a degradacdo mais lenta da matéria
organica. Como a aplicagdo de fungos de podriddo branca
com seletividade para a degradagdo da lignina sobre a
celulose apresenta alta eficiéncia de deslignificacdo na
biomassa lignoceluldsica (CESARO e BELGIORNO,
2013). Diversos parametros influenciam 0
desenvolvimento desse pré-tratamento, os principais sdo:
tamanho do substrato, tempo de pré-tratamento ¢ teor de
umidade.

Atelge et al. (2020) comentam que o pré-
tratamento fungico apresenta uma série de vantagens,
como crescimento rapido, auséncia de insumos quimicos,
baixo consumo de energia, produ¢do minima de inibidores
e desenvolve a decomposi¢cdo da lignocelulose com
numerosos fungos de podriddo parda, branca e mole.

Vale ressaltar que os fungos de podridao branca
geralmente sdo usados para a produg@o de racdo animal,
uma vez que degradam a lignina da biomassa
lignoceluldsica, no entanto, fragdes da matéria organica
também sdao consumidas (CESARO e BELGIORNO,
2013).

Montgomery ¢ Bochmann (2014) relatam que os
fungos tém capacidade de degradar compostos fenolicos
que usualmente sdo bastante toxicos no processo de
digestdo anaerdbia.

Kasprzycka et al. (2018) desenvolveram o pré-
tratamento fungico sobre a palhada de trigo ndo
esterilizada, por meio de fungos de podriddo branca
(Flammuina velutipes), para verificar os efeitos sobre a
biodegradabilidade do residuo lignocelulésico e a
producdo de metano. O residuo permaneceu 28 dias sob
acdo dos fungos sob diferentes condigdes operacionais. Os
resultados mostraram um aumento de 280% na produgéo
de metano comparado ao residuo ndo pré-tratado.

Montgomery e Bochmann (2014) ainda
apresentam a aplicacdo de enzimas como uma forma de
pré-tratamento  bioldgico. Tais enzimas existem
naturalmente no processo de digestdo anaerébia, porém, a
adi¢do de um grupo de enzima, como a lipase, celulase,
amilase, xilanase, dextranase e protease (ATELGE et al.,,
2020) ao substrato pode promover melhores resultados,
principalmente  quando  aplicadas na  biomassa
lignocelulosica.

Bochman et al. (2007) desenvolveram o pré-
tratamento bioldgico enzimatico, aplicando enzimas
cultivadas na fermentagdo em estado sélido (FES) em
graos de cervejaria.

Os autores obtiveram um aumento de até 60% na
solubilidade do material com a aplicagdo de até 70% de
enzimas. Além disso, foi obtido um maior teor de metano
no biogas (73,4%) e maior volume de biogas gerado no
ensaio pré-tratado com enzimas.
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O pré-tratamento com a ensilagem dos residuos
também ¢ alvo de estudo, visto que tem baixo custo e
podem gerar hidrolisados eficientemente. A coensilagem
(ou coarmazenamento) ¢ uma técnica que visa, por meio
da agdo natural, aprimorar a biodegradabilidade, preservar
a umidade e mitigar as perdas de nutrientes da biomassa
(EDWIGES et al., 2019). E um processo semelhante a
ensilagem usualmente aplicada na biomassa para a
alimentag@o animal.

No pré-tratamento de coensilagem ocorre a
formagdo do 4cido latico e outros acidos organicos que
reduzem o pH do sistema a niveis acidos, por volta de 4.
Essa acidificagdo cessa o processo de decomposi¢do da
matéria organica, em virtude da inibicdo do crescimento
de fungos e outros microrganismos que consomem
carboidratos (RODRIGUEZ et al., 2017),

Edwiges et al. (2019) realizaram a coensilagem
de gramineas com residuos de frutas e verduras (RFV)
para a producdo de metano. A mistura dos residuos antes
da coensilagem foi na proporg¢do da qual os residuos de
feiras umidificassem completamente os residuos de
jardinagem, correspondente a 22,5:1 (m/m). As misturas
de residuos foram armazenadas e submetidas a diferentes
tempos de residéncia (1 hora, 3 e 7 dias) e diferentes
temperaturas (20, 37 e 100°C). Os melhores resultados
foram obtidos a partir de 7 dias de coensilagem dos
residuos em temperatura ambiente (20°C), quando os
resultados obtidos do BMP se apresentaram 13% maiores
do que o ensaio controle, que utilizou apenas RFV como
substrato. Esse efeito positivo demonstra que os acidos
organicos gerados na degradagdo prévia dos residuos de
feiras em mistura com os residuos de jardinagem,
promoveram melhores condi¢des para a solubilizagdo dos
agucares dos residuos de jardinagem e, consequentemente,
melhores resultados na producio de metano.

Pré-tratamento combinado

Estudos indicam que a combinagdo de pré-
tratamentos apresenta melhores resultados se comparados
a aplicagdo de um unico tipo de pré-tratamento (ATELGE
et al., 2020). A combinagdo de pré-tratamentos ¢ bastante
interessante para a remogdo efetiva tanto da hemicelulose
quanto da lignina (VITOR, 2013). Portanto, devido a essa
forma de pré-tratamento utilizar-se de varios mecanismos,
ndo pode ser categorizada como fisico, quimico ou
bioldgico, pois usa de ambos 0os mecanismos para alcangar
a solubilizagdo dos substratos.

Dentre as técnicas presentes nesse pré-tratamento,
Taherzadeh e Karimi (2008) ressaltam como principais a
hidrolise hidrotérmica, hidrélise alcalina, hidrolise com
acido, hidrolise enzimatica e explosdo a vapor. Inumeras
sdo as combinagdes de pré-tratamentos, como foi estudado
por Mustafa et al. (2017), que desenvolveram a moagem
da palhada de arroz apds ser submetida ao pré-tratamento
biolégico com Pleurotus ostreatus (DSM 11191) e
obtiveram 30,4% de remog¢do da lignina ¢ uma produgéo
de metano 165% maior se comparada ao residuo ndo pré-
tratado.

Peng et al. (2014) utilizaram a combinagdo dos
pré-tratamentos fisico, quimico e biologico em aguas
residuais oleosas.

O método consistiu na aplicagdo da bactéria
Bacillusat 9% (base umida), seguido de ultrassom por 10
minutos e adigdo de 500 mg.L! de 4cido citrico. Esse pré-
tratamento aumento em 280% a digestibilidade do material
e resultou num biogas contendo 69% de metano.

Considerado destaque dentre as técnicas de pré-
tratamento combinado, a explosdo a vapor consiste no
aquecimento de 160 a 220°C do substrato em um sistema
fechado que causa o aumento da pressdo seguido de uma
despressurizacao repentina. Geralmente, depois de 5 a 60
minutos, a pressdo ¢ exaurida do reator abruptamente e
isso causa a evaporagdo intracelular promovendo o
fenémeno conhecido como explosdo a vapor que rompe as
fibras das células vegetais (MONTGOMERY e
BOCHMANN, 2014). Bauer et al. (2009) encontraram
uma taxa de producdo de metano 20% maior quando
aplicaram a explosdo a vapor em palha no seu estudo com
reatores batelada.

Risberg et al. (2013) realizaram a explosdo a
vapor de palha de trigo nas condigdes de temperatura de
210°C e tempo de 10 min em ambiente pressurizado
visando a codigestdo com esterco bovino para a produgio
de metano. No entanto, os autores relataram que ndo
houve um incremento significativo na produg@o de metano
apos a realizagdo do pré-tratamento.

Na hidrolise hidrotérmica, a hemicelulose ¢
solubilizada em agua sob temperaturas elevadas, onde os
radicais acetila da hemicelulose sdo hidrolisados em acido
acético, que atua como catalisador da hidrolise da celulose
(COSTA et al.,, 2014). No entanto, se nao houver um
controle das condigdes do pré-tratamento, como
temperatura e pH entre 4 e 7, pode ocorrer a formagao de
agentes inibidores, como o furfural e 0o HMF.

Nizami et al. (2009) sugerem o uso de grandes
quantidades de agua para promover a dilui¢do da lignina
soluvel durante o pré-tratamento, impedindo que ela
precipite ou condense sobre a superficie celuldsica. Da
mesma forma, os processos de hidrélise acida e alcalina
sd0 muito semelhantes aos pré-tratamentos quimicos
combinados com a adi¢do de temperatura no processo.

Outro processo de grande relevancia, considerado
pré-tratamento combinado ¢ a Explosdo da Fibra por
Amonia (Admmonia Fiber Explosion, AFEX). Seu
mecanismo de funcionamento depende da carga de agua,
temperatura, carga de amoénia e tempo de reagdo. Nesse
pré-tratamento, amonia liquida e o processo de explosdo a
vapor sdo aplicados.

Hernandez-Beltran et al. (2019) relatam que
nesse pré-tratamento ndo sdo requeridas particulas
pequenas do substrato, agentes inibidores ndo sdo
formados e a amonia pode ser recuperada. Entretanto,
substratos com elevado teor de lignina ndo apresentam boa
eficiéncia de deslignificag@o nesse procedimento.

Wang et al. (2019) alcangaram 99,3% de
recuperacdo da amodnia apds o pré-tratamento AFEX.
Além disso, os autores observaram um aumento de 31,9%
na produgcdo de metano apds realizarem esse pré-
tratamento em palha de trigo.
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Conclusao

O presente estudo explorou as principais técnicas
de pré-tratamento de natureza quimica, fisica, biologica e
suas combinagdes, destinadas a melhoria das condigGes de

digestdo  anaerdbia de residuos lignoceluldsicos,
observadas na literatura nos ultimos 10 anos.
Os residuos  lignoceluldsicos  apresentam

limitagdes a digestdo anaerdbia por parte de diversos
fatores, como a cristalinidade da celulose, area superficial
disponivel e contetdo de lignina. Ainda assim, com a
aplicagio de um  pré-tratamento nos  residuos
lignoceluldsicos € possivel promover resultados positivos
em termos de producdo de metano. A aplicagdo de pré-
tratamento fisico reduz o tamanho das particulas e reduz o
grau de cristalinidade da celulose, facilitando o acesso das
enzimas. Os pré-tratamento quimicos apresentaram altos
rendimentos de glicose, o que favorece a conversdo a
metano. Os pré-tratamentos biologicos se destacaram pela
remog¢ao da lignina e pela ndo geracdo de inibidores. A
combinagdo de pré-tratamentos se mostrou uma alternativa
eficiente, porém, ainda incipiente ¢ que demanda de
intensa investigagdo de modo a compreender as sinergias
envolvidas nos mecanismos atuantes.

Sobretudo, o pré-tratamento quimico através da
hidrolise alcalina com NaOH se apresentou como a rota
mais promissora, devido ao grande numero de trabalhos
que foram encontrados com resultados positivos para a
producdo de metano, visto que além do baixo custo
também existe a possibilidade de recuperagdo do insumo
quimico.
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