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APRESENTACAO

O Projeto “Aplicagdes do Biogas na Agroindustria Brasileira” (GEF Biogas Brasil)
reune o esfor¢o coletivo de organismos internacionais, setor privado, entidades setoriais e
do Governo Federal em prol da diversificacdo da matriz energética do pais por meio do
biogas.

O Projeto é liderado pelo Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inova¢gdes (MCTI),
implementado pela Organizagdo das Nacdes Unidas para o Desenvolvimento Industrial
(UNIDO), financiado pelo Fundo Global para o Meio Ambiente (GEF), e conta com o Centro
Internacional de Energias Renovaveis (CIBiogas) como principal entidade executora.

O objetivo do Projeto € reduzir a emissdo de gases de efeito estufa, fortalecendo as
cadeias de valor e inovacao tecnoldgica ligadas a producdo de biogas. Por meio de acdes
concretas, o Projeto amplia a oferta de energia e combustivel no Brasil a partir da geracéo
de biogas e biometano, fortalecendo as cadeias nacionais de fornecimento de tecnologia no
setor e facilitando investimentos.

O biogas € uma fonte renovavel de energia elétrica, energia térmica e combustivel.
Seu processamento também resulta em biofertilizantes de alta qualidade para uso agricola.
A gestao sustentavel dos residuos organicos provenientes da agroindustria e de ambientes
urbanos por meio da producdo de biogas traz um diferencial competitivo para a economia
brasileira. Desenvolver a cadeia de valor do biogas significa investir em uma economia
circular envolvendo inovacdo e novas oportunidades de negdcios. Indastrias de
equipamentos e servicos, concessionarias de energia e gas, produtores rurais e
administracdes municipais estdo entre os beneficiarios do Projeto, que conta com US
$7,828,000 em investimentos diretos.

Com abordagem inicial na Regido Sul e no Distrito Federal, o Projeto gera impactos
positivos para todo o pais. As atividades do Projeto incluem a atuacdo direta junto a
empresas, cooperativas e entidades da governanca do biogas para implementar acordos de
cooperacao, fazer analises de mercado, desenvolver modelos de negécio inovadores e atrair
investimentos nacionais e internacionais.

O Projeto também investe diretamente na otimizacdo de plantas de biogas mais
eficientes, seguras e com modelos replicaveis, entregando ao mercado exemplos praticos
de sucesso operacional. Além disso, o Projeto desenvolve ferramentas digitais e atividades
de capacitacdo que atualizam e dinamizam o setor, facilitando o desenvolvimento de projetos
executivos de biogas. Em paralelo, especialistas do Projeto desenvolvem estudos técnicos
com dados inéditos que apoiam o avanco de politicas publicas favoraveis ao biogas. Dessa
forma, o Projeto entrega para o mercado brasileiro mais competitividade, fomentando o
biogas como um grande catalizador de novas oportunidades.

www.gefbiogas.org.br contato@gefbiogas.org.br
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1. INTRODUCAO

O aumento da demanda energética aliado a maior percepcdo ambiental e sistemas
regulatérios mais restritos tem promovido a busca por fontes alternativas de energia em
modelos capazes de garantir maiores rendimentos € minimizar os impactos ambientais
causados. A digestdo anaerObia é uma tecnologia de tratamento capaz de transformar
residuos organicos de diversas fontes de geracédo e composi¢cdes quimicas em biogas, que
pode ser transformado em energia elétrica, térmica e biometano e um digestato, que
dependendo da qualidade pode ser aproveitado como biofertilizante na agricultura.

Tradicionalmente os residuos mais utilizados como fonte de substrato em reatores
anaerobios para a producédo de biogas sao os dejetos animais como suinos e bovinos, visto
gue este tipo de material comumente apresenta geracao pontual, elevado teor de umidade
e alta biodegradabilidade. A busca por maiores rendimentos de metano sem a necessidade
de aumentar a area destinada ao processo de tratamento e o tempo de digestdo dentro dos
reatores vem despertando o interesse em uma nova geracdo de substratos, como 0s
residuos da agricultura, residuos de cama utilizada na producéo de aves de corte e residuos
agroindustriais de diversas fontes.

A incorporagao de uma nova geracao de biomassa com diferentes teores de umidade
e taxas de biodegradabilidade requer a aplicacdo de processos fisicos, quimicos ou
biologicos (pré-tratamentos) anteriormente a digestdo anaerdbia. Tais substratos quando
submetidos aos pré-tratamentos tornam-se mais menos complexos e mais acessiveis a
producdo de biogas nos reatores anaerobios, visando o menor impacto na atividade dos
microrganismos e na estabilidade do processo como um todo. Os pré-tratamentos podem
ser divididos em processos fisicos (mecanico, irradiacdo e térmico), quimicos (acido, alcalino
e solvente), biolégicos (fungos, consorcio de microrganismos e enzimas) ou ainda processos
combinados que aliam mais de um pré-tratamento ao mesmo tempo.

O objetivo desta nota técnica é apresentar diferentes estratégias de pré-tratamento,
bem como resultados de estudos experimentais capazes de dar suporte a tomada de
decisdo em escala real. Ao final desta nota é apresentada uma tabela resumo com as
principais vantagens e desvantagens de cada processo e o0 efeito esperado na
transformacao da biomassa.

2. TIPOS DE PRE-TRATAMENTO
2.1 PRE-TRATAMENTO FiSICO

Os pré-tratamentos fisicos sdo utilizados para modificar a estrutura do substrato e
facilitar a degradacdo da matéria organica na digestdo anaerdbia (Figura 1). A aplicacéo
desses pré-tratamentos aumenta a area superficial do substrato com os microrganismos por
meio da reducdo do diametro da particula, adicdo de ondas eletromagnéticas ou elevada
temperatura, além da combinacdo entre eles. Dentre os pré-tratamentos mais utilizados
destacam-se: mecanico, irradiagdo e térmico.
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Figura 1: Modificacdo da estrutura do substrato por meio de pré-tratamento fisico
Fonte: Adaptado de Mosier et al. (2005).

2.1.1 Pré-tratamento mecéanico

O pré-tratamento mecanico tem como objetivo de reduzir o tamanho das particulas do
substrato e o grau de cristalizacdo da celulose. Esse efeito aumenta a taxa de hidrélise na
digestdo anaerdbia e gera como resultado positivo o alto rendimento de biogas. Entretanto,
para que o pré-tratamento seja eficiente é preciso considerar fatores importantes sobre a
biomassa a ser utilizada, como o teor de umidade, tipo de biomassa, tamanho da
granulometria desejada e o consumo de energia durante o processo (BASTOS et al., 2021).

Sendo assim, destacam-se 0s seguintes métodos:

e Trituracdo (grinding): a biomassa passa entre dois discos ou bolas que rotacionam
em sentidos opostos e causam um atrito das particulas com a parede do equipamento.
Esse efeito também é conhecido como cisalhamento e pode chegar a diametros de

particulas de até 0,2 mm (Figura 2a).
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Figura 2: Equipamentos de moagem (a) e extruséo (b)
Fonte: Adaptado de Rodriguez et al. (2015) e Abeykoon et al. (2011).



Ao analisar a eficiéncia de um equipamento tipo triturador residencial para reduzir o
tamanho da particula de dejetos bovino em 2 mm, Bruni et al. (2010) observaram aumento
de 8% na producdo de metano. Apesar da reducdo da granulometria das particulas serem
consideradas como fator chave para aumentar a producéo de biogas, particulas inferiores a
0,2 mm podem causar efeitos negativos no processo por demandar energia para movimentar
0S equipamentos e ndo aumentar a producao e biogas (Tabela 1) (KANG et al., 2019).

Tabela 1: Influéncia do diametro da particula na producdo de metano

Substrato Diametro da particula | Producao de metano
(mm) (L CHa/kg SV)
> 0,83 269 (+6)
Gramineas (#4)
(Pennisetum hibidro) 018025 290 (+0)
<0,18 290 (£2)

Fonte: Adaptado de Kang et al., (2019).
*Os valores entre parénteses representam o desvio padrdo da média.

e Extrusédo: é um processo que envolve calor, forcas de compressao e cisalhamento
causados por um ou dois eixos (parafusos) que se deslocam conforme uma
velocidade definida. A alteracdo da estrutura fisica e quimica é obtida durante a
passagem dos eixos dentro do equipamento (Figura 2b).

O rendimento de metano pode aumentar em até 70% com a aplicacdo do método de
extrusdo em biomassas agricolas (palhadas, grama e dejetos de bovinocultura) pela
capacidade de aumentar a acessibilidade dos microrganismos com a matéria biodegradavel
(HJORTH et al., 2011). Ao comparar com o0 método de moagem, o processo de extrusao se
torna mais vantajoso por reduzir parametros cinéticos da digestdo anaerdbia com a reducéo
do didmetro e aquecimento simultaneo do substrato (TSAPEKOS et al., 2016).

2.1.2 Pré-tratamento por irradiacao

O pré-tratamento fisico por irradiacdo inclui diversas técnicas, especialmente o
ultrassom e micro-ondas. O micro-ondas é a técnica mais estudada dentre os pré-
tratamentos fisicos, contudo, o ultrassom que usualmente € aplicado em lodo proveniente
de tratamento de esgoto por lodos ativados, tem sido adotado também aos residuos
lignocelulésicos.

e Micro-ondas: Micro-ondas sdo ondas curtas de energia eletromagnética com
frequéncia entre 0,3 e 300 GHz. Os micro-ondas domésticos e industriais usualmente
operam com uma frequéncia de 2,45 GHz. Estas ondas aumentam a energia cinética
da agua presente na biomassa (ou adicionada durante o pré-tratamento) levando ao
ponto de ebulicdo. A rapida geracao de calor e pressao contribui para a hidrolise da
biomassa, forgcando a saida dos componentes para fora da estrutura celular.

Durante o pré-tratamento por micro-ondas a energia € gerada a partir de um campo
eletromagnético e submetida a biomassa, promovendo um rapido aguecimento em sua
estrutura (115-300°C) com reduzido gradiente térmico. O campo de micro-ondas e a



resposta dielétrica da biomassa determinam a capacidade de aguecimento. Esta pode ser
uma alternativa ao pré-tratamento térmico, pois consegue aquecer uma quantidade maior
de biomassa em menos tempo (1-60 min), reduzindo o consumo de energia durante o
processo.

Amostras de palha de trigo submetidas ao pré-tratamento por micro-ondas com
temperatura entre 100-180°C apresentaram producdo de metano 28% superior a biomassa
sem pré-tratamento, com a melhor temperatura em 150°C. Além disso, a velocidade de
producdo de metano (tempo necessario para atingir 80% do potencial méximo) também foi
reduzida de 26 para 17 dias ap0os o pré-tratamento. Porém, a obtencédo de um balanco de
energia positivo requer um equipamento que consuma menos de 2,65 KJ/gSV (JACKOWIAK
et al., 2011). O pré-tratamento fisico com temperaturas elevadas (>150°C) usualmente néao
resulta em efeitos positivos na producéo de metano, e, por outro lado, pode gerar compostos
inibitérios como furfurais e polifendlicos similares ao pré-tratamento térmico.

e Ultrassom: O ultrassom € uma energia acustica na forma de ondas com uma
frequéncia acima do intervalo de audicdo humana. O efeito fisico do pré-tratamento
por ultrassom é o colapso das bolhas cavitacionais! geradas durante o processo, que
proporcionam uma alteracdo de natureza quimica na biomassa, resultando na
destruicdo em sua parede celular. Ao alterar a estrutura da parede celular da
biomassa, este pré-tratamento aumenta a superficie de contato e reduz o grau de
polimerizacdo dos seus componentes, 0 que permite aumentar a biodegradabilidade
de substratos lignoceluldsicos e consequentemente a producédo de biogas.

O pré-tratamento por ultrassom pode ser aplicado em diferentes tipos de biomassa.
Contudo, a eficiéncia deste tipo de pré-tratamento também esta relacionada ao teor de
umidade presente na biomassa a ser tratada. Dejetos de animais como aves e bovinos e
lodos vem sendo utilizados. Por outro lado, substratos lignocelulésicos apresentam melhores
resposta aos pré-tratamento por ultrassom quando sdo misturados com agua. Isto ocorre
porque a transmissao do som na interface solido-liquido € mais eficaz do que na interface
solido-ar.

Braeutigan et al. (2014) avaliaram o efeito do pré-tratamento ultrassdnico aplicado em
dejetos de frango em diferentes amplitudes (63-125 um) e tempo de contato (1-2 min)
(Tabela 2). Os resultados mostraram que com amplitude de 94 um e 2 min de tempo de
contato foi possivel aumentar a producdo de biogas dos dejetos de frango em 41%. Além
disso, a energia consumida durante o pré-tratamento € um parametro importante para se
avaliar a eficiéncia em escala real destes processos.

Tabela 2: Comparacéo de resultados de dejetos de aves tratados por ultrassom

Dejeto
Paréametro Unidade sem Dejeto tratado por ultrassom
tratamento
Tempo de tratamento min 0 1 1 1 2 2 2
Amplitude pm 0 63 94 | 125 | 63 94 | 125
Biogas L/kg VS 278 359 | 352 | 364 | 391 | 393 | 379
Metano % 67 66 69 69 69 69 67

1 Cavitac3o é definida como a formac3o, crescimento e subsequente colapso de bolhas em meio liquido.



Poténcia do ultrassom W 0,0 43,3 | 51,7 | 65,7 | 43,4 | 52,0 | 65,0
Energia produzida pelo

kWh / kg VS 1,88 2,38 | 2,46 | 255|274 | 2,74 | 255
metano
Energia consumida pelo
ultrassom kWh / kg VS 0,00 0,08 | 0,210 | 0,23 | 0,17 | 0,20 | 0,25
Balanco de energia kwWh / kg VS 1,88 2,30 | 2,36 | 2,42 | 2,57 | 2,54 | 2,30

Tabela 2: Comparacéo de resultados de dejetos de aves tratados por ultrassom (continuacéo)

Dejeto
Parametro Unidade sem Dejeto tratado por ultrassom
tratamento
Aumento absoluto de kWh / kg VS 0,00 0,42 | 0,48 | 0,54 | 0,69 | 0,66 | 0,42
eficiéncia
Aumento relativo de % 0 22 | 26 | 29 | 37 | 35 | 22
eficiéncia

Fonte: Adaptado de Braeutigan et al. (2014).
2.1.3 Pré-Tratamento Térmico

Os pré-tratamentos térmicos sao utilizados para melhorar as condi¢cdes de degradacao
de residuos lignoceluldsicos e lipidicos e, posteriormente, a bioconversdo em metano.
Especial atencéo deve ser tomada na aplicacdo deste tipo de pré-tratamento em termos de
temperatura, pressdo e tempo de exposicdo da biomassa aos efeitos térmicos. A
hemicelulose e parte da lignina sao solubilizadas em temperaturas superiores a 160-180°C
e pH neutro, melhorando a acessibilidade da celulose pelas enzimas durante a digestéao
anaerobia. A elevacado da temperatura durante o pré-tratamento pode aumentar também a
solubilidade dos carboidratos que compdem a hemicelulose como a manose, xilose, glucose,
arabinose e galactose e, assim, aumentar os rendimentos de metano apdés o pré-
tratamento(BASTOS et al., 2021). As principais estratégias de pré-tratamento térmico sdo?:

e Explosao a vapor (steam explosion): A biomassa € exposta ao vapor em elevada
condicdo de temperatura (160-260°C), pressao (0,7-4,8 MPa) e tempo (1-30 min)
utilizando autoclave ou reator encamisado. Em seguida, a temperatura e pressao sao
reduzidas abruptamente, o que permite uma ‘explosao’ na estrutura da biomassa
(hidrélise da hemicelulose em agulcares mais simples).

e Hidrotérmico (Liquid hot water - LHW): Agua na fase liquida (50-200°C) é
adicionada para pré-tratar a biomassa por um periodo entre 1-4 horas. O efeito da
pressao permite que a agua penetre na biomassa, hidratando a celulose e removendo
a maior parte da hemicelulose e parte da lignina. O controle do pH neutro durante o
processo € importante para minimizar a formacgéo de substancias inibidoras.

Parcela da hemicelulose solubilizada no pré-tratamento térmico, ocasiona a formacgao
de furanos (como por exemplo, furfural (CsH4O2) e hidroximetilfurfural (5-HMF) (CsHsO3))
exemplificado na Figura 3. Dependendo da concentracdo destes compostos, a hidrélise da
prépria hemicelulose durante o processo de biodigestdo pode ser favorecida (BASTOS,
2020). Contudo, a solubilizacdo da lignina durante o pré-tratamento em temperaturas

2 Em altas temperaturas a dgua (vapor ou estado liquido) age como um catalizador quimico promovendo a hidrdlise dos
substratos, contudo, os efeitos dos pré-tratamentos quimicos serdo discutidos separadamente no item 2.2 desta Nota
Técnica.
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superiores a 180°C dé& origem a formacéo de compostos fendlicos como a vanilina (CsHsO3),
gue se ndo removidos rapidamente podem inibir a atividade dos microrganismos anaerobios
dependendo da concentragdo dentro dos reatores. Portanto, determinar a severidade do pré-
tratamento térmico por meio do equilibrio entre a formacdo de aclcares simples e de
compostos inibitorios provenientes da solubilizagédo da lignocelulose torna-se um parametro
importante para o pré-tratamento adotado.
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Figura 3: Esquema da formacgéo de subprodutos oriundos do pré-tratamento térmico a partir de biomassa
lignocelulosica.
Fonte: Adaptado de Monlau et al. (2014).

No estudo realizado com torta de 6leo de girassol apds o pré-tratamento hidrotérmico
com temperatura de 100°C durante 4 horas observou-se alteracdes na concentracdo da
lignocelulose e producdo de metano 6 % superior a biomassa nao pré-tratada
(FERNANDEZ-CEGRI et al., 2012). J& o pré-tratamento termoquimico aplicado em torta de
filtro do processamento da cana-de-acucar com temperaturas 150°C durante 20 minutos
resultou em producdo de metano 63% superior a biomassa ndo pré-tratada (LOPEZ-
GONZALEZ et al., 2014). Para polpa de beterraba, o pré-tratamento termoquimico a 160°C
por 20 minutos gerou um aumento de 76 % no volume de metano (ZIEMINSKI et al., 2014).

Diferencas na composicdo da biomassa e parametros operacionais durante o pré-
tratamento interferem diretamente no resultado e a viabilidade econdmica da aplicacdo
depende das taxas de eficiéncia obtida. Cabe ressaltar ainda que, além da melhoria na
producdo de metano, o pré-tratamento térmico aumenta a viscosidade do material,
melhorando a alimentacao de reatores com biomassa de baixa umidade. Além disso, o efeito
da temperatura favorece a eliminacéo de patdogenos, permitindo o uso posterior do material
digerido (digestato) como fertilizante agricola.
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2.2 PRE-TRATAMENTO QUIMICO

Esse tratamento ocorre com o objetivo de modificar a biomassa, principalmente sua
estrutura fisico-quimica no que tange as particulas lignocelulésicas, bem como melhorar a
interacéo dos microrganismos com a fracédo biodegradavel dos substratos. Para este tipo de
pré-tratamento séo utilizados reagentes alcalinos, acidos, solventes ou liquidos ibnicos que
favorecem a quebra das ligacdes estruturais da biomassa e removem a lignina e
hemicelulose. No entanto, a escolha do reagente deve levar em consideragao: i) a
composicao lignoceluldsica da biomassa; ii) a severidade do método quanto a remocéao da
lignina e demais componentes; iii) a toxicidade do efluente gerado ao final do processo e iv)
o equilibrio entre os custos com a aplicacédo do pré-tratamento e o rendimento final de biogas.

e Alcalino: neste tipo de pré-tratamento as rea¢des quimicas ocorrem por meio de
catalisadores alcalinos que provocam a saponificacdo das ligacdes de ésteres entre
as moléculas internas e aumenta a porosidade do material. Esse efeito diminui o grau
de polimerizacéo e cristalizacdo da lignina e facilita o contato das exoenzimas com a
celulose e hemicelulose. Dentre as principais solucdes utilizadas destacam-se o
hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de potassio (KOH) e hidréxido de célcio
(Ca(OHy)).

A producéo de biogas com residuos de aparas de grama aumentou em 52% e 72%
guando aplicado o pré-tratamento com 5% de NaOH e KOH, respectivamente (BASTOS et
al.,, 2021). A capacidade de tornar a biomassa mais acessivel as enzimas e bactérias
presentes na digestdo anaerébia € o ponto principal das reacdes de solvatacdo e
saponificacdo que os reagentes alcalinos desencadeiam no processo de pré-tratamento
(ZEEMAN E HENDRIKS, 2009). Contudo, cabe ressaltar que altas concentracfes de
reagente pode aumentar a solubilizagdo de componentes recalcitrantes presentes na
biomassa que interferem significativamente na atividade microbioldégica da digestao
anaeroébia pela toxicidade (NGUYEN et al., 2021). Como alternativa para este problema,
sugere-se avaliar o grau de severidade do pré-tratamento que relaciona a composi¢ao
lignocelulésica da biomassa (quantidade de celulose, hemicelulose e lignina) e a carga de
reagente adicionada no processo (BASTOS et al., 2021).

O pré-tratamento com hidréxido de célcio (Ca(OHz)) também promove a desestruturacao
da biomassa lignocelulésica com a reacédo de saponificacdo (LINYI et al., 2020). Contudo,
para que o efeito do pré-tratamento ndo seja limitado pela caracteristica de baixa forca de
ionizacdo do Ca(OHz2) é recomendado a combinacdo com outros tratamentos (item 2.4). No
estudo elaborado por GU et al. (2015) foi observado o aumento de 30% na producéo de
metano com a palha de arroz quando combinada com o0 processo de extrusdo e
concentragédo de Ca(OHz) a 10%. De acordo com os autores, essa combinagdo alcangou a
maior producdo de metano devido ao aumento da area especifica pelo pré-tratamento
alcalino e modificagcéo da estrutura espacial pela de extruséo.

e Acido: o pré-tratamento com &cidos provoca a desintegracdo da biomassa
lignocelulésica dissolvendo preferencialmente a hemicelulose. O efeito causado nas
cadeias da lignina é considerado minimo quando comparado com o pré-tratamento
alcalino, mas facilita a hidrélise enzimatica e promove a acessibilidade a celulose por
microrganismos da digestdo anaerdbia. Esse pré-tratamento pode ser feito com
acidos diluidos (ex. 0,1%) ou concentrados (ex. 30 — 70%) em alta temperatura ou



ambiente, sendo que os acidos mais utilizados séo o acido sulfurico (H2S04) e acido
cloridrico (HCI) (BASTOS et al., 2021).

A escolha do tipo de reagente e concentracao do pré-tratamento acido € fundamental
para remover os componentes lignocelulosicos, bem como para a reduzir custos com
manutencao de reatores e consumo de energia durante o processo. Por este motivo, preé-
tratamentos com &cido diluido sdo mais difundidos por garantir a solubilizacdo da
hemicelulose em acucares simples e reduzir o efeito de toxicidade na digestdo anaerdbia
pela formacdo de compostos inibitérios (BASTOS et al., 2021).

Ao avaliar o rendimento de biogas da Salvinia molesta (planta aquética) pré-tratada
com H2SO4 em diferentes concentracdes (2%, 4% e 6%), SYAICHURROZI et al., (2019)
observaram que a producéo de biogas do substrato pré-tratado foi, em média, 80% superior
ao substrato ndo tratado. No entanto, o rendimento de biogas acumulado diminuiu de 24,14
para 22,75 mL /g SV com o aumento da concentracdo do acido de 4% para 6%. Para os
autores, a proporcéo inadequada de indculo (fonte de microrganismos) e compostos soluveis
rapidamente disponibilizados pelo pré-tratamento foi responsavel pelo decréscimo da
producédo de biogas.

Da mesma forma que o pré-tratamento alcalino pode ser combinado com outros
tratamentos (item 2.4), os acidos também sdo largamente empregados em pré-tratamento
térmicos para aumentar o rendimento de biogas. Contudo, essa combinacdo deve ser
cautelosa para que nao tenha a formacgéao de compostos recalcitrantes que causam inibicao
dos microrganismos da digestdo anaerébia (BASTOS et al., 2021). Ao pré-tratar de residuos
de torta de 6leo de girassol com solucao de H2SOa4 a 1% e temperatura de 170°C, MONLAU
et al. (2013) ndo observou melhora no rendimento de metano devido a formacédo de
compostos fendlicos e furfural.

e Solventes: o pré-tratamento com solventes organicos tem como objetivo a remocao
da lignina e a solubilizacdo da hemicelulose presente na biomassa. Para isso, sdo
utilizados diferentes tipos de solventes que séo classificados conforme o ponto de
ebulicdo: (i) solventes com baixo ponto de ebulicdo (metanol, etanol, 4cido acético);
(i) solventes com alto ponto de ebulicdo (etilenoglicol e glicerol). Dentre eles, os
solventes de baixo ponto de ebulicdo sdo os mais utilizados devido a eficiéncia de
remocao da lignina e pela simplicidade de recuperacgéo do solvente pelo processo de
destilacao. Além disso, solventes com baixo ponto de ebulicdo, quando dosados de
forma correta (baixa concentracdo), ndo causam inibicdo para os microrganismos
produtores de metano devido a liberacdo de alguns compostos que podem ser
utilizados pelos microrganismos na digestdo anaerdbia (ex. acido acético). Como
forma de reduzir a temperatura do processo e aumentar a velocidade de reacéo, é
acrescentado um forte catalizador inorgéanico (ex. &cido sulfdrico) que quando
combinado com a temperatura e tempo de contato aumenta a eficiéncia de remocao
da lignina (BASTOS et al., 2021).

Ao avaliar o potencial de producdo de metano de residuos florestais pré-tratados com
50% (v/v) de &cido acético, metanol e etanol em 190°C por 60 minutos, KABIR et al. (2015)
observaram que os pré-tratamentos com acido acético e etanol aumentaram a producéo de
metano em 50% quando comparado com o substrato in natura. Para os autores, o solvente
remanescente do pré-tratamento apos o processo de recuperacéao (cerca de 4% do volume



adicionado), ndo causou inibicdo dos microrganismos presentes na digestdo anaerdbia e
contribuiu para o aumento da producéo de metano.

Apesar do alto custo com reagentes adicionais, a inflamabilidade e volatilidade dos
solventes ser considerados como fatores negativos para o pré-tratamento com solventes, a
recuperacédo dos alcoois e da componente lignina apds o pré-tratamento torna esse método
promissor por reduzir custos com o tratamento do efluente gerado ao final do processo e por
agregar valor a um subproduto gerado no pré-tratamento.

Por fim, o pré-tratamento quimico é o método mais aplicado em residuos
lignoceluldsicos, mas tem como principal desvantagem a geracéo de efluentes com valores
extremos de pH (acido ou alcalino) e alta concentracdo de agentes corrosivos que podem
limitar a aplicacdo desse método em escala real. Por este motivo, estratégias para o reuso
do efluente quimico apds o pré-tratamento como solucédo alternativa para minimizar ou até
eliminar a geragéo de efluentes vém sendo estudadas (LIU et al., 2015; BASTOS et al.,
2019).

2.3 PRE-TRATAMENTO BIOLOGICO

O uso de enzimas, microrganismos e fungos para a degradar as cadeias
lignocelulésicas é considerado como o principal fator para aumentar a producéo de biogas
com a aplicacdo dos pré-tratamentos bioldgicos. A etapa de hidrélise pode ser melhorada
com o aumento da atividade microbiana e com a adicdo de enzimas no processo. Com isso,
0s pré-tratamentos biolégicos incluem o uso de microrganismos com alta capacidade de
degradar um substrato e a adicdo de enzimas que suportam as reagdes bioldégicas em
sistemas anaerobios. Entre as principais técnicas destacam-se:

e Fungos: sao utilizadas algumas espécies de fungos (soft-rot, brown e White rot fungi)
gue produzem enzimas capazes de degradar a lignina e a hemicelulose da biomassa.
Dentre eles, a espécie White rot fungi € a mais estudada por apresentar maior
eficiéncia de degradacéo da lignina pelas enzimas lacase e peroxidase. Contudo, a
principal desvantagem do pré-tratamento com fungos é a perda de celulose e
hemicelulose devido as reacdes metabdlicas que consomem parte dessas

componentes no sistema dos fungos (BASTOS et al., 2021).

A producéo de metano de macroalgas da espécie Ulva sp aumentou em 57% quando
foi aplicado o pré-tratamento bioldégico com fungos da espécie Aspergillus fumigatus SL1 em
diferentes tempos de contato (4, 6 e 8 dias) (YAHMED et al., 2017). De acordo com 0s
autores, a insercao da estrutura vegetativa (micélio) na estrutura da biomassa aumentou o
tamanho dos poros e facilitou o contato das enzimas com a fracdo biodegradavel, o que
favoreceu a producao de biogéas (Figura 4).
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Figura 4: Imagem de mlcroscopla eletronlca da macroalga Ulva sp sem pré-tratamento (A) e apo6s oito dias

de pré-tratamento fangico com Aspergillus fumigatus SL: (B).
Fonte: Adaptado de Yahmed et al. (2017).

e Consércio de microrganismos: a principal tecnologia aplicada para esse tipo de
pré-tratamento é o aproveitamento de sistemas bioldgicos que exercem a cooperacao
entre fungos e bactérias. Essa relacdo complexa acelera a etapa de hidrélise e gera
metabdlitos necessarios para a degradacao da lignina. Contudo, o tempo de contato
dos microrganismos com o substrato € maior que os demais pré-tratamentos (Varios
dias) e algumas cepas individuais podem enfrentar dificuldades para se adaptar a
mudancas ambientais (BASTOS et al., 2021).

Ao avaliar a producdo de metano de residuos de mandioca pré-tratados por consorcio
de microrganismos termofilicos, Zhang et al. (2011) observaram rendimento de 97% na
producdo de metano quando comparado ao residuo sem pré-tratamento. Para os autores, a
cooperacao e simbiose dos microrganismos aumentaram a capacidade de degradacéo da
celulose e, consequentemente, contribuiram para rapida taxa de hidrélise na digestédo
anaerobia.

Apesar da vantagem de o pré-tratamento biol6gico ser aplicado em temperaturas
mais baixas que os demais pré-tratamentos (ex. térmico), o tempo de degradacao (10 a 14
dias), a demanda por espacos e a necessidade tecnologias especificas para isolamento dos
microrganismos sao fatores que impedem a ampliacdo do pré-tratamento biolégico para
escala real.

e Ensilagem: o método de ensilagem € utilizado para o armazenamento de culturas
agricolas antes da digestdo anaerdbia e baseia-se na aplicacdo de condicBes
anaerébias com alto teor de umidade. Esse processo favorece a etapa de
fermentacdo que produz acido latico e acético, transformando os acucares livres,
hemicelulose e celulose em &cidos organicos. Apesar da acidificagcdo do meio, esse
nao é considerado como um método de pré-tratamento tradicional, pois pode
apresentar baixa eficiéncia na degradacao da lignina.

No entanto, um estudo realizado por Larsen et al. (2017) com a aplicacdo do método
de co-ensilagem com folhas de palha de trigo e beterraba, foi observado um aumento entre
19% a 34% no Potencial Bioquimico de Metano (PBM), apds nove meses de ensilagem em
escala laboratorial, e 28% a 32%, apds seis meses de ensilagem em escala piloto. A perda
de massa durante a co-ensilagem foi de apenas 0,1% e ndo houve escoamento de efluente
no decorrer do experimento. Portanto, esse método é considerado como uma forma eficiente
de preservar a amostra Umida e limitar a perda de massa durante o armazenamento, além
de ser uma alternativa para a degradacao de biomassas lignocelulésicas.
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e Enzimas: neste tipo de pré-tratamento sdo adicionadas enzimas especificas (ex.
proteases, lacases, peroxidases) em reatores anaerobios para acelerar a etapa de
hidrélise dos substratos. A aplicacdo das enzimas pode ser realizada de quatros
maneiras: i) em um tanque de pré-tratamento separado; ii) diretamente no biodigestor
como estagio unico; iii) em um tanque de hidrélise e acidificacdo como estagio em
duas etapas e; iv) no digestato para ser recirculado dentro do biodigestor (Figura 5).
Apesar da seletividade das enzimas para degradar determinadas biomassas, estudos
vém sendo realizados para determinar a eficiéncia no rendimento de metano por meio
da adicao de outros pré-tratamentos (ex. térmico) ou diferentes tipos de biomassa (ex.

esterco bovino) (BREMOND et al., 2018).
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Figura 5: Técnicas de adicdo de enzimas na digestdo anaerébia
Fonte: Adaptado de Brémond et al. (2018).
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Muller et al. (2016) estudaram diferentes aplicacGes de enzimas proteases (alcalina,
serina e apartica) em testes em batelada para uma mistura contendo silagem de milho,
esterco de aves e esterco bovino. O PBM apresentou um rendimento entre 9%-52% quando
comparado a mistura bruta. ApGs a aplicacdo direta de enzimas (amilase e protease) em
reatores com residuos de palha de milho e esterco bovino é possivel obter eficiéncia de até
110% na producdo de metano (Wang et al., 2016). Apesar do efeito positivo causado pela
sinergia entre a comunidade microbiologica e as enzimas, é necessario avaliar as condicdes
operacionais do reator para manter o equilibrio nutricional durante todo o processo de
digestdo anaerdbia. Além disso, a viabilidade econémica deve ser levada em consideracao
para plantas em escala real, visto que o processo de extracdo das enzimas ainda € um
método com custos elevados.

2.4 PRE-TRATAMENTO COMBINADO
O pré-tratamento combinado alia processos mecanicos, fisicos, quimicos e biolégicos
e busca aumentar a producdo de biogas dos substratos a partir dos efeitos sinérgicos

gerados pela unido de um ou mais tipos de pré-tratamento. A eficiéncia dos pré-tratamentos
combinados esta ligada a biodegradabilidade da biomassa e podem ser obtidos efeitos
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positivos como redugcdo da dimensdo das particulas, alteracdo e solubilizacdo dos
componentes da lignocelulose. As principais combinacfes de pré-tratamento séo:

e Fisico-quimico: visa adicionar uma solugdo quimica como agente catalizador ao
processo fisico (irradiacéo). Diversas pesquisas tém sido realizadas aliando solucdes
de &cidas/alcalinas em conjunto com os tratamentos por micro-ondas ou ultrassom.

Jin et al. (2009) avaliaram o efeito do pré-tratamento combinado entre micro-ondas e
solucdes de NaOH e Cao (quimico-alcalino) e HCl e H2SO4 (quimico-acido) em amostras de
dejeto da bovinocultura de leite. Os resultados indicaram que o pré-tratamento por micro-
ondas (120°C durante 30 min) ndo gerou efeito positivo em termos de aumento na producéo
de metano. Contudo, o pré-tratamento combinado entre micro-ondas e HCI (0,2%) aumentou
a producao de metano em 30%. Ja o pré-tratamento combinado entre micro-ondas e NaOH
e CaO aumentou a producdo de metano em 40% em relacdo ao dejeto bruto,
independentemente da concentracao utilizada (3,5 e 7,0%).

e Termoquimico: combina o efeito da temperatura (100-160°C) com a acao catalitica
promovida pelo pré-tratamento quimico. A adicdo de uma solugéo 4cida ou alcalina
ao pré-tratamento hidrotérmico melhora a solubilizacdo da hemicelulose e reduz a
temperatura 6tima do pré-tratamento. Contudo, esta combinacdo pode favorecer a
formacéo de compostos inibitorios durante a producdo de biogas. Por este motivo os
pré-tratamentos termoquimicos utilizando soluc¢des acidas sédo usualmente aplicados
com diluicbes (ex. H2SO4 em concentracdo de 0,5%). Para o pré-tratamento
termoquimico alcalino, a solucao de Ca(OH)z € uma opcao atrativa (ex. 0.1 grama de
Ca(OH):2 por grama de substrato), visto que permite a solubilizacdo parcial da lignina
a um custo mais baixo que as demais soluc¢des, como NaOH e KOH.

Monlau et al. (2012) avaliou o efeito de diferentes pré-tratamentos termoquimicos em
amostras de talo de girassol na producéo de biogas. As solucées de NaOH e Ca(OH)2 em
concentracdo de 4% e temperatura de 55°C por 24 horas foram aplicadas. O Ca(OH)2
resultou em producédo de biogas 26% superior quando comparado ao substrato sem pré-
tratamento, enquanto a eficiéncia do NaOH foi de 35% (7% superior ao Ca(OH)2). Contudo,
o valor de mercado do Ca(OH)2 costuma ser 40% mais baixo que o NaOH, ou seja, estudos
de viabilidade econ6mica da aplicacdo sdo recomendados neste caso. Ja o pré-tratamento
termoquimico utilizando solu¢cdo de HCI em concentracédo de 4% e temperatura de 170°C
durante 1 hora resultou em 21% de incremento na producao de biogas, quando comparado
ao substrato sem pré-tratamento, indicando menor eficiéncia quanto a solucao alcalina.

e Co-armazenamento: o objetivo do co-armazenamento € utilizar o ambiente
naturalmente acido de determinados residuos organicos (residuos de frutas e
vegetais e legumes provenientes de centrais de armazenamento, residuos de agro-
industriais, efluentes de vinicolas e etc.) como agente catalitico para aumentar a
producdo de biogas de residuos lignocelulosicos. Ao eliminar a necessidade de
solugdes quimicas durante o pré-tratamento, uma série de vantagens sdo adicionadas,
como i) reducdo de custos com insumos e manejo dos efluentes gerados; iii)
oportunidade para o tratamento de dois residuos ao mesmo tempo; iv) ajuste do teor
de umidade e de nutrientes, que pode facilitar a operacao e a digestao anaerobia de
reatores em regime continuo.
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Edwiges et al. (2019) avaliaram o efeito do co-armazenamento entre residuos de frutas
e legumes e residuos de poda de jardim (Figura 6) em diferentes tempos de contato (1 hora
— 7 dias) e temperatura (20 — 100°C). Os melhores resultados foram obtidos quando os dois
diferentes tipos de residuos foram armazenados em conjunto por um periodo de 7 dias em
temperatura ambiente (20°C). Os autores reportaram um aumento no potencial de producao
de metano de 13% se comparado ao potencial gerado pelos residuos isoladamente. Larsen
et al. (2017) submeteram residuos de palha de trigo e folhas de beterraba em sistema de
co-armazenamento (neste caso similar ao processo de ensilagem) e reportaram aumento
entre 18-23% no potencial metanogénico apds 6 meses de ensilagem em escala piloto.

Figura 6: Mistura entre residuos de frutas e legumes e podas de jardim para o co-armazenamento.
3. COMPARAGCAO TECNOLOGICA

As tabelas 3 e 4 apresentam em resumo as vantagens de desvantagens de cada tipo
de pré-tratamento, bem como o efeito esperado na biomassa e no processo.

Tabela 3: Vantagens e desvantagens dos principais pré-tratamentos (resumo)
VANTAGENS DESVANTAGENS
2.1 MECANICO

- Causa efeito de cristalizacéo da celulose;
- Nao requer solugdes quimicas;
- Nao gera efluentes e subprodutos;

- Demanda energia;
- Demanda equipamentos para o controle;

2.2 FiSICO
- Demanda energia elétrica;

- Aumenta a superficie de contato do substrato; - Elevados custos de aquisicao de
- Aumenta a velocidade de producéo de biogas; equipamentos;

- Nao requer solugdes quimicas; - Baixa eficiéncia em biomassa solida;

- Nao gera efluentes perigosos. - Pode formar compostos inibitérios (furfural e

polifenadis)
2.3 TERMICO

- Solubiliza a hemicelulose;
- Solubiliza parte da hemicelulose;
- Aumenta a degradabilidade da celulose;
- Melhora a viscosidade;
- N&o requer solugbes quimicas;
- N&o gera efluentes perigosos.

- Demanda energia para aquecimento;
- Demanda equipamentos para o controle de
pressao e temperatura;
- Pode formar compostos inibitérios (furfural e
polifendis)

2.4 QUIMICO
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- Demanda energia e consumo de reagentes;
- Demanda equipamentos resistentes a
COrrosao;

- Apresenta alta toxicidade;

- Gera efluente ao final do processo.

2.5 BIOLOGICO

- Alta converséo de acucar;
- Pode ser realizado em temperatura ambiente;
- Remove a celulose e lignina;
- Solubiliza a hemicelulose.

- Periodo de incubacao longo;
- Taxa lenta de deslignificacéo;
- Perda de celulose e hemicelulose no
processo;

- Baixo custo;
- Nao tem liberagdo de compostos téxicos;
- N&o gera efluente ao final do processo;

2.6 COMBINADO

- Permite melhores rendimentos quanto
comparado aos pré-tratamentos isolados;
- Pode ser aplicado para necessidades
especificas de cada tipo de biomassa.

- Podem ser mais caros que os tratamentos
isolados.

Tabela 4: Aspectos de cada tipo de pré-tratamento

Efeito Mecanico Térmico Fisico Quimico Bioldgico

Aumenta superficie de + + + + +
contato
Solubiliza¢&o da celulose - * * + -
Solubl_llza(;ao da i + + + i
hemicelulose

Solubilizac&o da lignina - + - + -
Melhora viscosidade + + - + +
Remove patégenos - + + + +
Formacéo de inibidores - + 13 + -

OBS: + (efeito primario), + (efeito secundario) e - (sem efeito).

4. CONSIDERACOES FINAIS

A aplicacéo de pré-tratamentos é uma alternativa tecnologica para a incorporacéo de
novos substratos na producao de biogas. Cada tipo de pré-tratamento apresenta demandas
distintas em termos de area, tempo, energia, solu¢cdes quimicas ou microrganismos, bem
como gera, além do material pré-tratado, efluentes ou residuos oriundos do processo. Um
estudo de viabilidade técnica e econémica considerando as especificidades da biomassa a
ser tratada, como as caracteristicas de geracdo, os custos de aquisicdo de insumos e 0
manejo do material residual é uma etapa imprescindivel para o sucesso da aplicagéo do pré-
tratamento.

3 Micro-ondas pode formar furfural e polifendis em elevadas temperaturas assim como no PT térmico e quimico.
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