3° CONRESOL N
3°Congresso Sul-Americano r 1

de Residuos Solidos e Sustentabilidade GRAMADO/RS - 09 a 11/09/2020

PRE-TRATAMENTO DE RESIDUOS LIG[\IOCELUL()S’ICOS PARA A OTIMIZAGAO
DA PRODUCAO DE BIOGAS

André Luis Gomes Simdes (*), Paula Polastri, Raoni Oliveira de Souza, Renan Henrique Casarim de Albuquerque,
Cristhiane Michiko Passos Okawa
* Universidade Estadual de Maringa, Departamento de Engenharia Quimica, simoesalg@gmail.com

RESUMO

A implementagdo em larga escala de biorrefinarias para a substitui¢do de combustiveis a base de petréleo por
biocombustiveis e produtos bioldgicos resultara na produgdo de grandes quantidades de biomassa lignoceluldsica. A
lignocelulose ¢ um dos recursos de biomassa mais abundantes e renovaveis do mundo, o que a torna uma matéria-prima
ideal para a produgio de biocombustiveis e bioprodutos. E composto principalmente de lignina, celulose e hemicelulose.
A lignina é o segundo polimero natural mais abundante e o inico polimero aromatico abundante na natureza. No entanto,
a biodegradacdo da lignina ¢ caracterizada como ndo biodisponivel para os microrganismos. Diferentes tipos de pré-
tratamentos de biomassa estdo sendo cada vez mais pesquisados para aumentar a biodegradabilidade desses materiais
para produzir um maior rendimento de metano. Neste artigo, discutiremos a influéncia dos pré-tratamentos nas
modifica¢des da lignina para a sua degradagdo em processo de digestdo anaerdbia. Os principais métodos de pré-
tratamentos: fisicos, quimicos, fisico-quimicos e bioldgicos se demonstraram eficientes para aumentar a
biodisponibilidade do contetido orgénico para o acesso dos microrganismos em processo de digestdo anaerdbia e com
isso demonstraram aumento significativo na promogdo do rendimento de biogas. Fatores técnicos e econdmicos devem
ser avaliados para a escolha do melhor método para o pré-tratamento do material lignocelulésico.
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ABSTRACT

The large-scale implementation of biorefineries to replace petroleum-based fuels with biofuels and biological products
will result in the production of large quantities of lignocellulosic biomass. Lignocellulose is one of the most abundant and
renewable biomass resources in the world, making it an ideal raw material for the production of biofuels and bioproducts.
It is mainly composed of lignin, cellulose and hemicellulose. Lignin is the second most abundant natural polymer and the
only aromatic polymer abundant in nature. However, the biodegradation of lignin is characterized as not bioavailable for
microorganisms. Different types of biomass pretreatments are being increasingly researched to increase the
biodegradability of these materials to produce a higher methane yield. In this article, we will discuss the influence of pre-
treatments on the modification of lignin for its degradation in the process of anaerobic digestion. The main pre-treatment
methods: physical, chemical, physical-chemical and biological have proven to be efficient in increasing the bioavailability
of organic content for the access of microorganisms in the process of anaerobic digestion and thus have shown a
significant increase in the promotion of biogas yield. Technical and economic factors must be evaluated to choose the
best method for the pre-treatment of lignocellulosic material.

KEY WORDS: Lignin, Anaerobic Digestion, Biorefineries.

INTRODUGAO

O uso generalizado de combustiveis ndo renovaveis (em particular combustiveis fosseis) para a produg@o de energia tem
sido implicado como a causa de muitas preocupagdes ecologicas e ambientais que afetam a migragdo humana e as
condigoes climdticas. A exploracdo de fontes alternativas de energia surgiu como resultado do aumento da demanda de
energia, bem como por razdes econdmicas ¢ ambientais. O biogas (um gas rico em metano produzido por meios
biologicos) ¢ considerado um dos combustiveis mais ecoldgicos devido as suas caracteristicas ndo toxicas e potencial de
facilidade de uso como alternativa aos combustiveis fosseis tradicionais (GHANAVATI et al., 2015).

A transformagdo de material rico em lignocelulose em biogés ou em subprodutos quimicos ¢ uma estratégia atraente para
enfrentar as crescentes demandas de energia e mitigar as emissdes de gases de efeito estufa da explorag@o de recursos de
energia fossil. Residuos ou biomassa lignoceluldsica, como subprodutos da agricultura (por exemplo, residuos de culturas,
residuos verdes), silvicultura (por exemplo, residuos de usinas) ou da drea municipal (por exemplo, residuos de limpeza
publica, residuos de alimentos) sdo altamente abundantes (WILLIAMS et al., 2017). Particularmente interessantes para a
produgdo de biogas sdo residuos agricolas, como palha de milho, palha de trigo e grama de forragem, residuos da produgao
de culturas alimentares ou criacdo de animais. Eles sdo facilmente acessiveis, baratos em compara¢do com o cultivo de
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culturas energéticas, ndo requerem terras adicionais para crescer e ndo desencadeiam conflitos de “comida ou
combustivel”.

No entanto, a complexa estrutura quimica recalcitrante desses residuos lignoceluldsicos ¢é resistente a hidrdlise na
produgdo convencional de biogas. A biomassa fibrosa ¢ composta de celulose e hemicelulose entrelagadas, revestidas por
lignina anaerobicamente quase degradavel (RODRIGUEZ et al., 2017). Bactérias e arqueias na biocenose do biogas nao
sdo eficazes na desintegragdo da camada de lignina, deixando intacta a porgdo consideravel dos agucares mais facilmente
conversiveis. Rendimentos insatisfatorios de biogas, falhas no processo causadas por fibras ndo digeridas e perdas
financeiras deixam substratos ricos em lignocelulose sem atrativos para os operadores das usinas de biogés. As abordagens
de pré-tratamento para desintegrar as estruturas recalcitrantes e melhorar a acessibilidade aos microrganismos
celuloliticos permitem uma producao mais eficiente de biogas a partir de residuos ricos em lignoceluloses (PATINVOH
et al., 2017). No entanto, as abordagens quimicas ou mecanicas atualmente disponiveis sdo bastante onerosas
(PATINVOH et al., 2017) e geralmente ndo sdo econdmicas na produgao de biogas agricola. O pré-tratamento microbiano
utilizando os potenciais de degradagdo das fibras dos fungos pode ser uma alternativa muito mais barata.

A partir desta abordagem, o presente trabalho visa o levantamento das principais técnicas de pré-tratamentos disponiveis
para a degradacdo da biomassa lignocelulésica, comparando suas eficiéncias bem como suas desvantagens e principais
particularidades.

OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho foi levantar, verificar e analisar as formas de pré-tratamento da biomassa lignocelulosica
para otimizag@o em processos de digestdo anaerobia.

METODOLOGIA

Neste trabalho foram realizadas consultas bibliograficas nas bases de dados da “Biblioteca Digital Brasileira de Teses e
Dissertagdes - BDTD”, “ScienceDirect”, “SciELO” e livros sobre o assunto nos quais foram levantados aspectos sobre
pré-tratamento da biomassa lignoceluloésica. Para construgdo dos resultados considerou-se firmar a pesquisa bibliografica
sob trés grandes aspectos: geracao dos residuos, formas de pré-tratamento dos residuos e melhora do processo de digestao
anaerobia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para modificar a estrutura recalcitrante ¢ melhorar a digestibilidade da biomassa para digestdo anaerdbia, varias estratégias de
pré-tratamento foram introduzidas. Aumentar a area superficial da matéria-prima ¢ uma abordagem fundamental, onde mais
enzimas ou microbios se ligam a superficie da biomassa para melhorar a degradagdo da celulose (Figura 1).
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Figura 1: Pré-tratamento de residuos lignocelulésicos para digestiio anaerobia. Fonte: adaptado de Gunes et al. (2019).
a. Pré-tratamento de biomassa lignoceluldsica para produgo de biogas

A biomassa para a digestdo anaerdbia produzir biogas € principalmente de natureza organica; incluindo carboidratos,
lipidios e proteinas. No entanto, a biomassa dominante na natureza sdo os substratos & base de lignina, conhecidos

IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais



3°CONRESOL P N
3°Congresso Sul-Americano r ‘.I

de Residuos Solidos e Sustentabilidade GRAMADO/RS - 09 a 11/09/2020

como lignocelulose. Os substratos de lignocelulose contém propor¢des significativas de lignina, celulose e
hemicelulose em proporgdes variadas, dependendo da fonte de biomassa (HUIJGEN et al., 2010). Em termos de
componentes uteis para a digestdo anaerdbia, a celulose e a hemicelulose sdo consideradas adequadas para os
microrganismos anaerobicos hidrolisarem para gerar biogés devido a disponibilidade do contetdo de carboidratos. No
entanto, componente como a lignina € intoleravel a bactérias e muito dificil de biodegradar. Ao contrério da lignina,
as porgoes cristalinas de celulose perturbam igualmente o sistema de digestdo anaerdbia (DA). Assim, o método mais
adequado para melhorar a degradacio biologica da biomassa lignoceluldsica ¢ o pré-tratamento (Figura 2). O processo
de pré-tratamento fornece fracionamento eficiente da biomassa para remover a lignina e tornar os carboidratos
acessiveis as enzimas, reduzindo assim a ligagdo ndo produtiva.

A ligagdo ndo produtiva ocorre quando a celulase ou microrganismos anaerdbios absorvem ou aderem em superficies
de lignina que ndo sejam os carboidratos (celulose ou hemicelulose), permitindo assim que apenas menos enzimas
(celulase) atuem sobre a celulose ou hemicelulose (KARIMI ¢ TAHERZADEH, 2016). Esse fenomeno reduz a
quantidade de enzimas necessarias para atuar em substratos recém-introduzidos. O processo afeta igualmente a
sacarificagdo e, consequentemente, reduz a fermentacao e a producio de biogas. No processo de ligagao ndo produtiva,
a hidrofobicidade ¢ um fator que influencia a ligagao da celulase as superficies de lignina (YU et al., 2015). Assim, o
aumento da hidrofobicidade ¢ uma agao alternativa para enfraquecer as ligagdes entre celulose e lignina para melhorar
0 acesso das bactérias a celulose e hemicelulose. Nesse caso, um método adequado ¢ a ativagdo mecanica mais a
aplicagdo da tecnologia de sal metalico. Por exemplo, Zhang et al. (2019) utilizaram bagago de cana pré-tratado usando
AICl; e FeCls. Esse método alterou mecanicamente a estrutura do bagaco da cana-de-aglicar, aumentando os grupos
hidroxila e carboxila, com o consequente aumento da hidrofobicidade.
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Figura 2: Rotas da utilizaciio e conversiao da biomassa lignocelulésica em biogas. Fonte: adaptado de
Abraham et al. (2020).
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b. Pré-tratamento fisico

Os métodos fisicos de pré-tratamento podem aumentar a 4rea superficial da biomassa, reduzindo o tamanho das particulas.
Essa redugdo de tamanho pode melhorar a acessibilidade da biomassa e aumentar sua suscetibilidade a ataques
microbianos e enzimaticos, promovendo a digestdo da biomassa durante a digestdo anaerobia. E importante ressaltar que
os pré-tratamentos fisicos ndo geram compostos toxicos, que inibem o processo de DA (ZHENG et al., 2014). Os
diferentes métodos de pré-tratamento fisico na biomassa e seu efeito na produgao de biogas estdo listados na Tabela 1.

c. Pré-tratamento quimico

Os pré-tratamentos quimicos sdo classificados principalmente em tratamentos acidos, alcalinos, oxidativos e de solventes
organicos, com base no tipo de produto quimico utilizado (Figura 3). Os principais agentes acidos envolvidos no pré-
tratamento da biomassa incluem acido sulfurico, cloridrico, formico e nitrico. Durante o pré-tratamento alcalino, agentes
como hidroxido de sddio e amonia sdo comumente usados. Esses tratamentos funcionam principalmente removendo a
lignina ou a hemicelulose presente na biomassa, onde o modo de a¢do depende do produto quimico utilizado e das
condigdes de operacdo no processo de pré-tratamento.
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d. Pré-tratamento fisico-quimico

O pré-tratamento fisico-quimico ¢ uma abordagem combinada usada para quebrar os polimeros de hemicelulose ou lignina
na biomassa lignoceluldsica antes do processo de digestdo anaerobia (Figura 2). Durante o pré-tratamento fisico-quimico,
as ligagdes de hidrogénio entre os polimeros complexos sdo quebradas pelo calor, aumentando a area de superficie
acessivel para acdo enzimatica ou microbiana eficiente em relagdo a biomassa (RODRIGUEZ et al., 2017). O pré-
tratamento fisico-quimico ¢ realizado em uma ampla faixa de temperatura (de 50-250 °C), com um grande niimero de
estudos relatando temperatura de 150-180 °C (DAHADHA et al., 2017). A utilizagdo do calor residual ¢ crucial para o
gerenciamento eficiente de energia no pré-tratamento fisico-quimico, isto ¢, o calor do reator de pré-tratamento pode ser
recuperado com sucesso e utilizado para manter a temperatura do digestor ou aquecer a pasta durante a fase pré-digestor.
A alta temperatura durante o pré-tratamento pode remover os patdogenos presentes na biomassa. O tempo de pré-
tratamento ¢ um fator critico no processo fisico-quimico, pois a exposi¢do prolongada ao calor pode levar a reacdes
inesperadas, como as reagoes de Millard, que levam a formagdo de inibidores prejudiciais ao processo de DA
(FERNANDEZ-CEGRI et al., 2012).
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Figura 3: Efeitos do pré-tratamento em residuos lignoceluldsicos. Fonte: adaptado de Gunes et al. (2019).
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e. Pré-tratamento Bioldgico

Os pré-tratamentos biologicos envolvem a ac@o direta do metabolismo ou subprodutos microbianos em substratos
lignocelulésicos (ZHENG et al., 2014). O pré-tratamento microbiano da biomassa lignoceluldsica ¢ um processo de baixo
custo usado para aumentar a producdo de biogas durante a digestdo anaerobia (MUTSCHLECHNER et al., 2015). Em
particular, o pré-tratamento bioldgico € um processo ecoldgico comparado aos processos fisicos ou quimicos, devido a
necessidade de menor consumo de energia e ao uso de condi¢cdes moderadas do processo (SHRESTHA et al., 2017).

Estratégias biologicas de pré-tratamento sdo mais compativeis com a digestdo anaerdbia, pois ndo sdo formados
subprodutos toxicos durante o processo que podem afetar a digestdo anaerdbia. Comparado aos pré-tratamentos nao
biologicos, o hidrolisado resultante do pré-tratamento bioldgico ndo precisa de uma etapa de processamento antes de ser
usado para digestdo anaerdbia (WAGNER et al., 2018). No pré-tratamento bioldgico, a deslignificagdo ¢ o objetivo
principal e a remogdo da lignina pode expor as fracdes de celulose e hemicelulose para uma digestdo eficiente
(SHRESTHA et al., 2017). A redu¢@o na natureza cristalina da celulose ¢ a decomposi¢cao da hemicelulose podem
melhorar a digestibilidade do substrato durante o processo de digestdo anaerobia (KARIMI e TAHERZADEH, 2016).
Além da acdo da hidrdlise, o processo de pré-tratamento bioldgico também pode melhorar a qualidade do substrato,
eliminando compostos que afetam a eficiéncia de um processo de digestdo anaerdbia. As principais estratégias biologicas
de pré-tratamento s@o o uso de microrganismos ou enzimas antes do processo de DA (ZHENG et al., 2014) (Figura 4).
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Figura 4: Efeitos de pré-tratamentos na taxa de digestio anaerobia e producgdo total de metano. Fonte: adaptado
de Gunes et al. (2019).

f. Diferentes pré-tratamentos

Os pré-tratamentos possuem caracteristicas positivas e negativas, o que faz com que cada tipo de pré-tratamento tenha
um tipo de objetivo tragado (Tabela 1).

Tabela 1. Diferentes técnicas de pré-tratamento em residuos lignocelulésicos para producao de biogas. Fonte:
Autores do Trabalho.

Pré-tratamento

Vantagens

Desvantagens

Fisico

Mecanico

Redugdo da celulose cristalina e tamanho
da particula, aumento da area superficial.

Alto gasto energético.

Irradiagdo

Interrupgao das ligagdes de hidrogénio e
celulose cristalina, aumento da area
superficial.

Alto gasto energético, problema de
escala.

Quimico

Acido

Hidrolise da hemicelulose, alteragdo da
estrutura da celulose.

Alto custo com acidos, formagao de
inibidores.

Alcalino

Hidrolise da lignina, alteracdo da estrutura
da celulose.

Alto custo com alcalinizante,
formagao de inibidores.

Oxidativo

Remogdo da hemicelulose e lignina.

Alto custo com agentes quimicos,
formagao de inibidores.

Solvente
organico

Solubilizagdo da lignina/hemicelulose ou
celulose.

Alto custo com solventes, etapas de
remogao do solvente.

Fisico-
quimico

Explosao de
vapor

Hidrolise da hemicelulose e lignina,
destrui¢do da estrutura da celulose
cristalina.

Alto consumo energético, formagao
de componentes recalcitrantes.

Extrusao

Destrui¢ao da estrutura da celulose,
aumento da drea superficial.

Alto consumo energético.

Hidrotérmico

Hidrolise da hemicelulose e lignina,
destrui¢do da estrutura da celulose.

Alto consumo de agua, alto consumo
energético.

Biologico

Microbioldgico

Hidrolise da lignina e hemicelulose,
alteragdo da estrutura da celulose, baixo
consumo energético.

Processo lento, perda de carbono,
necessario grande area isolada.

Enzimatico

Alteracdo da estrutura celuldsica,
deslignificacdo, hidrolise parcial da
hemicelulose, processo rapido, baixo

consumo energético.

Alto custo das enzimas, requerimento
de adi¢@o continua.
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CONCLUSOES

Apos levantamento bibliografico ¢ possivel verificar o alto potencial de utilizacdo da biomassa lignoceluldsica para
geracdo de biogés por processo anaerdbio, sendo sua principal vantagem em relagdo a outros substratos sua quantidade e
disponibilidade. Apesar das vantagens, componentes como a lignina, pode ser de dificil degradac@o pelas bactérias
anaerobias. Assim, para melhorar a degradagao bioldgica da biomassa, utiliza-se o método do pré-tratamento da biomassa.
Dentre os métodos utilizados, destacam-se os pré-tratamentos fisico, quimico, fisico-quimico e biologicos.

Métodos fisicos possuem vantagens como reducdo da celulose cristalina e aumento da area superficial, sua principal
desvantagem esta em relagdo ao seu gasto energético. Métodos quimicos possuem vantagens em relagdo a hidrélise inicial
da hemicelulose e lignina, no entanto sua desvantagem esta relacionada ao alto custo com produtos quimicos. Métodos
fisico-quimicos aderem vantagens como hidrélise e aumento da area superficial, além da alteracdo da estrutura dos
componentes, no entanto o alto custo com produtos quimicos e solventes e alto custo energético podem tornar esse método
inviavel. Processos bioldgicos utilizando microrganismos e enzimas possuem vantagem como hidroélise inicial, alteragdo
da estrutura da matéria-prima bem como baixo consumo energético, porém, o processo lento e o alto custo das enzimas
podem ser fatores limitantes.

Sob a perspectiva das biorrefinarias e industria 4.0 os métodos de pré-tratamento da biomassa lignoceluldsica podem ser
tecnologias promissoras para a geragao de energia, biocombustiveis além de subprodutos como os biofertilizantes de alta
qualidade.
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