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Resumo

A demanda por energia cresce a cada ano, principalmente nos paises em
desenvolvimento, como o Brasil. A diversificagdo da matriz de energia é a chave para a
seguranca energética de uma nacdo. O objetivo do presente estudo foi obter informacdes sobre
0 processo de biodigestdo anaerdbia e os principais fatores que o afetam, tal como das
caracteristicas dos materiais lignocelul6sicos e seu potencial, visando a producéo de biogas. O
referido potencial de producdo de biogas destes residuos é comprovado, principalmente nos
casos em que estes sdo atrelados a cadeia de producdo de outro biocombustivel. N&o obstante,
0S processos de pré-tratamento destes residuos ainda sdo dispendiosos e requerem 0
desenvolvimento de novas tecnologias que busquem baratear 0s processos e garantir sua

eficiéncia.
Palavras-chave: biogas, energias renovaveis, biomassa.

ANAEROBIC DIGESTION IN THE TREATMENT OF LIGNOCELLULOSIC
RESIDUES

Abstract

Energy demand grows every year,especially in developing countries like Brazil. The
diversification of the energy matrix is the key to energy security of a nation.The aim of this
study was to obtain information on the process of anaerobic digestion and the main factors that
affect it,such as the characteristics of lignocellulosic materials and their potential in order to
produce biogas.The said potential of biogas production of this waste is proven, particularly in
cases where these are linked to the chain of production of other biofuels.Nevertheless, the
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processes of pre-treatment of such waste are expensive and still require the development of new

technologiesthat seek to cheapen the process and ensure its efficiency.

Keywords: biogas, renewable energies, biomass.

Introducéo

As discussOes acerca da crise do petroleo tiveram inicio nas décadas de 70 e 80 quando
se percebeu a necessidade de revisar o modelo energético mundial. Os paises dependentes de
fontes de energia externa passaram a buscar fontes alternativas desta, de modo a suprir, da
mesma maneira, sua demanda interna (FERREIRA et al., 2006).

Considera-se como um dos fundamentos de sustentabilidade econémica de uma nacao
a sua condi¢do de garantir logistica e energia no desenvolvimento de sua produgdo, ao mesmo
passo em que essa condicdo se dé de forma ecologicamente correta e segura. O Brasil é citado
como referéncia mundial na producéo de petréleo em aguas profundas, na producéo de etanol,
de energia hidrelétrica e especialmente, na renovabilidade de sua matriz energética
(TOLMASQUIM, 2012).

Diferentes fontes renovaveis de energia obtiveram um aumento significativo de
producdo no pais nos Gltimos anos. Observou-se um aumento de 4,7% de producdo de energia
edlica no ano de 2009 com relacdo ao ano anterior, mesmo periodo no qual o biodiesel
apresentou crescimento de 37,8% no mercado interno. A atual matriz energética ainda teve
aumento no percentual de producdo de derivados de cana, com crescimento de 11 para 17%
desde 0 ano 2000 (HALMEMAN e RODRIGUES, 2012).

N&o obstante, a demanda por energia cresce a cada ano, principalmente nos paises em
desenvolvimento. No Brasil, nos préximos 10 anos, sugere-se um aumento de 5,3% de energia
ao ano, alcancando 372 milhdes de TEP (Toneladas Equivalentes de Petroleo) até o ano de 2020
(TOLMASQUIM, 2012). Apesar da diversidade da matriz energética existente, 37,8% desta
em nosso pais ainda é proveniente do petréleo (FERREIRA, 2007).

Devido a significativa produtividade, um grande volume de residuos é gerado pelas
agroindustrias, sendo este fator simultaneamente, uma oportunidade e um desafio em
praticamente todas as regides do pais. As agroindustrias apresentam um sistema de
gerenciamento ambiental e aproveitamento de subprodutos, contudo, o descarte de rejeitos
ainda é uma problematica. No geral, estes subprodutos sdo queimados ou dispostos no ambiente
de forma inadequada, provocando serios danos ao meio ambiente (SATER etal., 2011; BRAND
et al., 2002).
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A biomassa esta entre as fontes para a producao de energia com maior potencial para 0s
proximos anos. E considerada uma das principais alternativas para a diversificagio da matriz
energética, proporcionando a diminuicdo da dependéncia dos combustiveis fésseis (NETO et
al., 2010).

Dentre as fontes de energia da biomassa insere-se o grupo de materiais lignocelulésicos,
destacando-se deste modo, a biomassa florestal. A utilizacdo da energia advinda desta fonte
requer o conhecimento da composi¢éo quimica e das caracteristicas fisicas do material (SOUZA
etal., 2012).

Diversas opgdes podem ser mencionadas para o aproveitamento de residuos
lignocelulésicos, como sua disposicdo em granjas, em industrias de painéis de madeira
reconstituida, compostagem e na geracdo de energia, seja esta através da queima direta (carvéao
vegetal), ou da transformacao do residuo em outras formas de combustivel (QUIRINO, 2003).
A Biodigestdo anaerdbia é considerada um tratamento de alta eficiéncia e baixo custo, capaz de
diminuir o teor de matéria organica de efluentes enquanto produz energia pela valorizagdo do
metano (ANGELIDAKI et al., 1993).

A biodigestdo ocorre na auséncia de oxigénio molecular, onde se tem consércios de
diferentes tipos de microrganismos interagindo estreitamente para promover a transformacéo
de composto organico complexos, em simples. O processo de estabilizacdo anaerdbia do reator
pode ser descrita dividida em diversas formas e sendo dividida em 2, 3, 4 ou mais fases. Sendo
a de 4 fases, a mais comum para explicar tais sucessdo de eventos,divididos em hidrolise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese (MIN et al., 2013; PENG et al., 2013).

Além do biogéas tem-se o biofertilizante como produto deste processo. O mesmo
apresenta compostos bioativos que resultam de compostos orgéanicos de origem animal e vegetal
apos a biodigestdo. Estes dois produtos permitem o aumento da producéo agricola, agregando
valor as cadeias produtivas, organizando e garantindo uma fonte de energia renovavel e de
baixo custo (COSTA, 2012; QUADROS et al., 2010).

O objetivo geral deste estudo foi levantar informagdes sobre o processo de biodigestao
anaerdbia e os principais fatores que o afetam, tal como das caracteristicas dos materiais

lignocelulosicos e seu potencial, visando a producéo de biogas.

Biomassa Lignocelulosica
A biomassa lignocelul6sica inclui culturas energéticas, residuos agricolas florestais e a

fracdo orgénica de residuos urbanos. Esta Gltima despertou interesse como matéria prima para
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0 processo de biodigestdo anaerdbia recentemente, devido a alta demanda de energia e grande
disponibilidade de biomassa (MONTONERI, 2009).

Muitos produtos agricolas e florestais sdo produzidos no Brasil, como em 2011, ano no
qual o pais atingiu 43,5 milhdes de sacas de café, tornando-se 0 maior produtor mundial de uma
das bebidas mais consumidas no mundo. O pais ainda detém a 3% maior producéo de milho do
planeta e é responsdvel por mais da metade do agucar comercializado em todo o mundo
(MAPA, 2011), além de apresentar intensa producdo de madeira. Todas as cadeias produtivas
mencionadas geram elevadas quantidades de residuos lignocelulésicos provenientes de bagaco,
cascas e palhadas, como o café, em que 60% do peso bruto da semente corresponde a cascas
(DELFIOL et al., 2012). Estes residuos apresentam-se como potenciais produtores de
bioenergia.

A lignocelulose € o principal recurso a ser empregado futuramente para a producédo de
energia, devido sua altissima abundancia e presenca generalizada em residuos agroindustriais e
florestais. Na producéo de etanol, por exemplo, grande parte de sua massa é composta de bagaco
e palha que ndo sdo aproveitadas de forma otimizada nas industrias (GNANSOUNOU, 2010;
SIMS et al., 2010; SAGULA, 2012).

A composicdo quimica dos residuos florestais € muito complexa, visto que seus
componentes sdo constituidos de maneira desuniforme como resultado de sua estrutura
(BROWNING, 1963). O principal componente da parede celular dos vegetais é a celulose,
sendo 0 mais abundante composto organico encontrado na natureza. Além deste, a hemicelulose
compde parte da madeira e estd sempre associada a lignina e celulose.

A lignina é um polimero aromético e tridimensional de elevado peso molecular,
normalmente considerado indigestivel e também inibidor da digestibilidade da parede celular
de plantas, principalmente de forrageiras (TRUGILHO et al., 1996; FUKUSHIMA et al., 2000).

O empecilho nos processos de geracdo de energia que empregam microorganismos
ocorre pela dificil degradabilidade destes compostos, visto que normalmente necessitam de pré-
tratamentos termoquimicos e sacarificacdo enzimatica (Figura 1), ambos de elevado custo (DA
COSTA SOUSA et al., 2009; DERERIE et al., 2011).
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Figura 1. Alteragdes estruturais do complexo celulose-hemicelulose-lignina por pré-tratamento
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(MOSIER et al., 2005).

Os procedimentos de pré-tratamento de materiais lignocelul6sicos podem ser realizados
a partir de acidos, bases, vapor, ou até mesmo a partir da combinacao entre eles. Dentre 0s
varios métodos de pré-tratamento, os mais utilizados sdo Expanséo da fibra em amonia (AFEX),
hidrélise, Processo em Separado de Sacarificacdo (SHF) e Fermentacdo Simultaneas (SSF). Tal
procedimento separa a lignina da celulose e hemicelulose, deixando-os disponiveis para a
biodigestdo (SUN e CHENG, 2005).

O processo de biodigestao

O processo de biodigestdo anaerébia ocorre pela degradacdo, transformacgdo ou
decomposicdo da biomassa, realizada por microorganismos. Alguns produtos sintéticos
também podem ser digeridos, os quais sdo conhecidos como produtos biodegradaveis
(OLIVEIRA, 2005). A biodigestdo ocorre em etapas distintas: hidrdlise; acidogénese;
acetogénese; e metanogénese (Figura 2).

A etapa de hidrdlise ocorre pela quebra das cadeias carbdnicas de proteinas, lipidios e
carboidratos para compostos mais simples como aminodcidos, acucares, glicerol e &cidos
graxos. A hidrélise de materiais lignocelulésicos ocorre de forma lenta e incompleta quando
comparada a outras substancias organicas (DEUBLEIN, 2011).

Na acidogénese, os produtos gerados no processo de hidrélise sdo convertidos em &cido
acetico, dioxido de carbono, acidos graxos, dentre outros compostos e sdo absorvidos pelas
celulas das bactérias fermentativas (KARAGIANNIDIS, 2012; FORESTI et al., 1999).

A transformacdo de acidos graxos em acido acético, liberando hidrogénio e CO> €
realizada na fase de acetanogénese. Nesta etapa, tém-se o0s substratos para a producdo do metano
(KARAGIANNIDIS, 2012).
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A Ultima fase visa a produgdo de metano (CHa4) por dois grupos de bactérias, um deles
que produz metano pela conversdo do acido acético (bactérias acetotréficas) e outro que o
produz a partir da conversédo de hidrogénio e dioxido de carbono (bactérias hidrogenotroéficas).

Esta fase € denominada metanogénese (ABBASI et al., 2012).

Material organico complexo, soldvel & insolivel)
(carbohidratos, lipidios, proteinas)

Hidrélise Enzimas Extracelulares

Material orgénico simples soldvel
(glicose)

Acidogénese Bactérias produtoras de
dcidos

Outros dcidos orgénicos

{propignico, butirico,
< isobutirico)
Bactéria produtora de H2 |

Bactérias produtoras metano J

1 1'"|

| cHe e cO2

Acidos organicos simples

. . Hidrogenogénese
(férmico, acético) COZ, H2

Figura 2. Etapas da biodigestdo anaerobia (Biodiesel.br, 2013).

Fatores que afetam a Biodigestao

Diversos fatores podem afetar o processo de biodigestao, sendo o mais importantes deles
a temperatura (CHEUNBARN e PAGILLA, 2000). Para Salomon (2007), as faixas de
temperatura associadas ao crescimento microbiano sao classificadas em: psicrofilicas (<20°C);
mesofilicas (20-40°C) etermofilicas (>45°C). Em elevadas temperaturas a velocidade das
reacOes bioldgicas € maior, resultandoem processosde eficiéncia elevada e menor Tempo de
Retencdo Hidraulica (TRH). A temperatura ideal no processo de biodigestdo para a producéao
de biogas com elevado teor de metano na faixa mesoéfila compreende a faixa entre 20 e 40°C,
além de esta ndo requerer aquecimento ou resfriamento, podendo ser conduzida a temperatura
ambiente buscando-se apenas manter as variagOes de temperatura preferencialmente inferiores
a 3°C (BOND e TEMPLETON, 2011; PENG et al., 2013).
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O pH ideal para a biodigestdo anaerobia compreende 6,8 a 7,5, contudo, esta pode
ocorrer de forma eficiente em faixa mais ampla (entre 6 e 8) em taxa menos elevadas
(FORESTI, 1998). Moura (2012) afirma que em meios &cidos a atividade enzimatica das
bactérias é anulada e em meio significativamente alcalino a fermentacdo produz anidro
sulfuroso e hidrogénio. Mediante a isto, assume-se que os valores de pH préximos a
neutralidade sdo os mais indicados para este tipo de digestdo.

A relacéo entre carbono e nitrogénio também é fator relevante nos processos de digestéo,
salvo que todos o0s organismos vivos precisam de nitrogénio na sintesede proteinas. No entanto,
esta proporcdo deve ser a mais proxima do ideal, caso contrario, as bactérias ndo serdo capazes
de consumir todo carbono presente no meio e o desempenho do processo serd baixo
(SGORLON et al. 2011). O valor 6timo para relacdo C/N esta entre 20 e 30 (REICHERT,
2005).

Segundo Silva (2001), quando se busca uma producdo méxima de biogas pelo volume
do biodigestor e unidade de tempo, a concentracdo de Solidos Totais (ST) maxima deve ser
menor que 8%, faixa na qual também se facilita 0 movimento do material no interior do
biodigestor, além de evitar entupimentos nos canos de entrada e saida do reator. Em casos em
que as concentracfes sdo maiores que 10%, observa-se a diminuigdo da eficiéncia do
biodigestor e 0 aumentoda probabilidade da criagdo de crostas.

Por fim, considera-se também o Tempo de Retencdo Hidraulica (TRH), sendo este o
tempo necessario para que o material passe pelo digestor, isto é, o tempo de entrada e saida dos
diferentes materiais no digestor, como a agua, sélidos e células (MOURA, 2012). Ainda
segundo Gomes e Cappi (2011), o TRH estéa diretamente relacionado com o teor de sélidos
totais do substrato e se refere ao tempo necessario para que o material seja degradado dentro do

biodigestor.

Biogas

O Biogas € uma solucdo gasosa gerada a partir da biodigestdo de biomassa em auséncia
de oxigénio e sua composicdo pode variar de acordo com as condi¢cdes nas quais 0 processo
fora realizado. Sua composicdo é de 40 a 70% de metano (CH4), 30 a 60% de didxido de
carbono (COy), e tracos de sulfeto de hidrogénio (H2S). O metano é o gas de maior interesse na
mistura, sendo que quanto maior seu percentual, maior serd o poder calorifico do biogas
(OZTURK e DEMIRCIYEVA, 2013).
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Dependendo da dilui¢cdo do biogés, o valor do Poder Calorifico Inferior (PCI) pode
variar de 13.720 a 27.440 kJ/m3, enquanto que o metano livre de impurezas apresenta PCI de
34.300 kJ/m3, considerando pressdo e temperatura normais (WALSH et al., 1989).

Além da comercializacdo do biogas, pode-se gerar renda a partir da comercializacdo de
créditos de carbono pela ndo emissao de dioxido de carbono e venda do biofertilizante (lodo).
Oliveira (2009) estudou a viabilidade de aplicacdo do biogas obtido a partir do tratamento de
lixo urbano de uma cidade hipotética, juntamente com os créditos de carbono e biofertilizante
comercializados, comprovando sua viabilidade, tanto do ponto de vista ambiental quanto

econbmico.

Biodigestdo de Materiais Lignoceluldsicos

Na biodigestdo anaerdbia de biomassa lignoceluldsica, a producdo de metano é afetada
pela composicao e dificil degradabilidade da matéria lignoceluldsica. Tal dificuldade se deve a
natureza recalcitrante da lignina que reveste a celulose e a hemicelulose, sendo estas 0s
principais carboidratos de interesse do processo. O teor de lignina, conteddo de celulose e
hemicelulose, volume de poros, tamanho das particulas, area superficial para reacdes
enzimaticas e caracteristica estrutural sdo os principais fatores que limitam a velocidade da taxa
de hidrdlise no processo de biodigestdo de biomassa lignoceluldsica (FRIGON e GUIOT, 2010;
HIMMEL et al., 2007; MOSIER et al., 2005).

Durante os processos de pré-tratamento sdo liberados polimeros de 6 carbonos,
facilmente hidrolisaveis e outros de 5 carbonos. Em sistemas de fermentacdo alcoolica, as
leveduras tendem a utilizar preferencialmente as hexoses, consumo chamado de Repressédo
Catabdlica (CCR). A referida preferéncia torna-se um desafio no controle e eficiéncia dos
processos de fermentacdo com biomassa lignoceluldsica e para tal, o processo de biodigestdo e
producdo de biogas podem ser sugeridos como opcéo atrativa, visto que pode ndo somente
produzir biogés a partir dos agucares restantes nao fermentesciveis, como também balancear as
concentragfes de nutrientes do residuo, tornando seu uso como biofertilizante bastante
interessante (KIM et al., 2010; WILKIE et al., 2000; DERERIE et al., 2011).

Embora existam alguns estudos que comparem a quantidade de lignina na biomassa e a
eficiéncia de degradabilidade, os dados encontrados na literatura ainda ndo sdo conclusivos.
Chandleret al. (1980), encontraram em seu trabalho de degradacdo de materiais herbaceos,
estrume e jornal uma relacdo linear inversa entre o teor de lignina e degradacdo de sélidos
volateis com coeficiente de correlagdo de 94%, enquanto que em trabalho semelhante executado

por Bjorndal e Moore (1985), o coeficiente apresentou resultados inferiores a 75%.
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Em trabalho de Sapci et al. (2013), utilizando pré-tratamento através de explosdo com
vapor e microondas em palha de trigo, observou-se significativa melhora em processos de
biodigestdo e producdo de metano.

Processos de biodigestdo de materiais lignocelulosicos sdo indicados em sistemas de
fermentacdo em fase sélida, onde os reatores operam com mais de 20% de teor de solidos. Estes
residuos apresentam reduzido teor de umidade, aléem do fato que de a biodigestdo solida
proporciona melhor aproveitamento do volume do reator, requer menos agitacdo e entrada de
energia para aquecimento (GUENDOUZ et al., 2010; L1 et al., 2011). A chave para a eficiéncia
do processo é garantir a maxima area de contato do material com 0s microorganismos,
garantindo a aceleragdo do processo. Além de microondas e explosdo com vapor, enzimas
hidroliticas também séo citadas como meio de quebra dos polissacarideos.

Liew et al. (2012) testaram a degradacdo de biomassa lignocelulésica, incluindo palha
de milho, palha de trigo, folhas e residuos de jardim utilizando enzimas na hidrolise do material.
As palhadas de trigo e milho, por apresentarem quantidades inferiores de lignina,
proporcionaram maior geracdo de biogas do que as folhas e residuos de jardim, 80L/Kg SV e
70L/Kg SV respectivamente, e superior degradacao da biomassa, 34% e 41% contra 6% e 21%.
Como ja mencionado em trabalhos anteriores, a producdo de metano e teor de lignina
apresentam relagdo linear inversa, enquanto que uma relacdo linear positiva é obtida quando se
analisa a produgéo de metano com a quantidade de enzima adicionada.

Outra forma recentemente estudada em processos de hidrdlise da biomassa € a classica
reacdo Fenton, processo de degradacdo ndo seletiva de compostos organicos aplicado em
tratamentos de aguas residuais altamente carregadas de industrias (MERT et al., 2010; DE
HEREDIA et al., 2001). Devido ao potencial oxidativo, os radicais presentes na reacdo tém

capacidade de reagir com muitos compostos quimicos conhecidos (Eg. 1 e 2).

H,0 + Fe*t — Fe3* + OH™ + OH (Eq.1)

Fe3* + H,0, —» Fe?t + HO, + H* (Eq.2)

Michalskaet al. (2012) comprovaram que 0 processo Fenton ndo é indicado no
tratamento de materiais que apresentam teores muito elevados de lignina. Isto €, a baixa
capacidade de degradacdo deste composto proporciona baixa liberacdo de agucares para a
fermentacdo. Acompanhado de outros processos, a oxidacdo Fenton pode ser util como pré-
tratamento em processos de biodigestdo pela sua baixa capacidade de degradar a celulose, o

que resulta também em baixa perda de glicose.
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Dererieet al. (2011) realizaram um estudo com biodigestdo de vinhaca e palha de aveia
visando comparar o rendimento de producdo de biogés. Antes do processo propriamente dito
utilizaram trés métodos de pré - tratamento: absorcdo com cal (Ca(OH)2) e explosdo a vapor
com e sem impregnacao com acido sulfarico. Os melhores rendimentos foram obtidos quando
utilizado exploséo a vapor da palha com ou sem tratamento &cido, com producdes acima de 300
g CHa/g SV. O Poder calorifico superior da combinacdo da fermentacdo alcodlica e da
biodigestdo correspondeu a 9,8 MJ/Kg de palha de aveia seca com explosdo a vapor e
impregnacdo com acido, 9,5 MJ/Kg para explosdo sem impregnacdo e 9,6 MJ/Kg de palha
utilizando cal como pré-tratamento. A produgdo de etanol aliada ao aproveitamento dos
residuos do processo na producdo de biogas proporcionaram geracdo de energia superior a

quando se produz um unico biocombustivel.

Considerac0es Finais

Os materiais lignoceluldsicos estdo entre os compostos mais abundantes presentes de
natureza e apresentam grande potencial na producdo de biogas, principalmente quando atrelado
a outras cadeias de producdo de biocombustiveis. Entretanto, para que 0s processos de
biodigestdo apresentem eficiéncia significativa, € necessario realizar um pré-tratamento
visando a quebra de polissacarideos compostos em substancias mais simples. Diferentes
trabalhos empregando o processo de biodigestdo no tratamento de residuos lignocelulésicos ja
foram desenvolvidos. Ndo obstante, os métodos de pré-tratamento do material ainda sdo
dispendiosos e relativamente invidveis para o cenario atual. Sendo assim, observa-se a
necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias que barateiem o processo e garantam sua

eficiéncia.
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