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Resumo

O Brasil gera uma grande quantidade de residuos lignocelulésicos provenientes das cadeias produ-
tivas dos biocombustiveis, que podem ser aproveitados para producdo de combustiveis de segunda
geracdo como, por exemplo, o metano. No entanto, o aproveitamento desta biomassa como fonte de
energia pela via fermentativa normalmente requer pré-tratamento do material lignoceluldsico, visando
solubilizagdo de agucares ou remocao de lignina, o qual sera definido em fungéo da caracteristica do
substrato utilizado ou da posterior utilizacdo do hidrolisado. A escolha deve ainda considerar aspectos
operacionais, custos e geracdo de substancias téxicas.
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Abstract

Brazil generates a lot of waste from lignocellulosic biofuel production chains, which can be exploited
for the production of second generation biofuels such as methane. However, the use of this biomass as
energy source via fermentation usually requires pre-treatment of the lignocellulosic material in order
to solubilise the sugars or to extract the lignin. The pre-treatment process will be defined as a function
of the characteristic of the substrate used or the subsequent use of the hydrolysate. The choice should
also consider operational aspects, cost and generation toxic substances.
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Introducao

O desenvolvimento nédo baseado nos preceitos
da sustentabilidade e a exploracéo irracional dos
combustiveis fosseis, bem como a perspectiva de
aumento do preco do petréleo vém motivando
esfor¢os para desenvolver fontes alternativas de
energia. Nesse contexto, os biocombustiveis, tais
como o etanol, o biodiesel e o biogds podem ser
usados diminuir o uso de gasolina e éleo diesel
e, consequentemente, minimizar os impactos am-
bientais.

Apesar dos biocombustiveis terem surgido
como uma alternativa energética de menor im-
pacto ambiental, os residuos provenientes desta
cadeia produtiva necessitam de destinacdo apro-
priada. Muitas sdo as aplicacdes dos residuos
(racdo animal, combustivel para caldeiras, po-
limeros, condicionador do solo, forragem para
animais, fertilizante, adubo, industria téxtil e au-
tomobilistica, etc.). Entretanto, existe ainda um
excedente que gera problemas ambientais e de
estocagem (Sun et al., 2004). De acordo com o
Plano Nacional de Energia 2030, o setor sucro-
alcooleiro brasileiro é o principal produtor de re-
siduos agroindustriais, cuja previsdo do total de
cana moida na safra 2012/13 é de 596,63 mi-
lhées de toneladas (Conab, 2012), com aumento
de 6,5% em relacdo a safra 2011/12, que foi de
560,36 milhdes de toneladas, o que implica em
um total de 80,54 milhdes de toneladas de ba-
gaco de cana-de-aguicar ja que para cada tone-
lada de cana processada sao gerados 0,135 ton
de bagaco (Brasil, 2007). Outra cultura que vem
se estabelecendo no pais é o do dendé. Nos ulti-
mos anos, tem ocorrido aumento exponencial da
area plantada de dendé, destinado a producéo de
biodiesel. Esta cadeia produtiva gera aproxima-
damente 78 ton de residuo para cada 100 ton de
cachos de frutos processados, dos quais tém-se:
os cachos vazios, a torta de palmiste, a fibra da
prensagem do mesocarpo do dendé, as cascas e
efluentes (Furlan Jr., 2006). Segundo o Ministé-
rio da Agricultura a safra de palma divulgada em
agosto de 2010 foi de 1.1 milhdes de toneladas,
sabendo-se que apenas 22% desse total corres-
pondem ao 6leo (Furlan Jr., 2007), tem-se um to-
tal 0,86 milhdes de toneladas de residuos. Além
desses residuos tém-se ainda os residuos do pro-
cessamento do algodao, da mamona, do milho e
muitas outras biomassas lignocelulésicas.

Uma alternativa ambientalmente sustentavel
para uso destes residuos é a geracdo de energia
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renovéavel via digestdo anaerdbia para producdo
de metano. A biodegradabilidade anaerdbia dos
residuos agricolas provenientes da cadeia pro-
dutiva do biocombustivel vem sendo objeto de
diversos estudos (Fernandes et al., 2009; Souza
et al., 2010; Aguiar e Ferraz, 2011). H4 um con-
senso entre os autores de que a digestdo anaero-
bia dos materiais lignoceluldsico é limitada pela
hidrélise. Segundo Angelidaki et al. (2009), isso
ocorre devido a barreira fisica proporcionada
pela lignina e hemicelulose e pela porcao crista-
lina da celulose. Para aumentar a biodegradabi-
lidade e acelerar o processo de hidrélise, faz-se
necessario que o material sofra primeiramente
um pré-tratamento (Sun e Cheng, 2002; Taherza-
deh e Karimi, 2008).

Diversos pré-tratamentos podem ser utilizados
para aumentar a biodegradabilidade dos mate-
riais lignoceluldsicos (moagem, pirdlise, hidrélise
acida e/ou alcalina, explosdo a vapor, hidrélise
enzimatica, dentre outras). Cada pré-tratamento
deve ter seus parametros operacionais estuda-
dos (tempo de reacdo, temperatura, pressao e
concentracao do catalizador) para maximizacéo
da producdo de acticares, aumento de acessibi-
lidade ou remog@o de lignina, e minimizacdo da
producdo de compostos recalcitrantes ou téxicos
(Vazquez et al., 2007, Petersen et al., 2009).

Digestao anaerdbia do material lignocelu-
l6sico

As cadeias produtivas dos biocombustiveis ge-
ram varios residuos, dentre eles os lignoceluldsi-
cos. Fengel e Wegener (1984) consideram que o
material lignoceluldsico consiste principalmente
em trés tipos diferentes de polimeros: celulose,
hemicelulose e lignina, que séo associados a ou-
tros. A celulose é um polimero formado por uma
cadeia de glicose, a hemicelulose é um polimero
composto por agucares de cinco e seis carbonos
e a lignina é um polimero fendlico que constitui o
material estrutural da planta, associado a parede
vegetal celular, responsavel pela rigidez, imper-
meabilidade e resisténcia a ataques aos tecidos
vegetais. A digestdo anaerébia do material ligno-
celul6sico € limitada em virtude de sua composi-
¢ao e estrutura.

A rota metabdlica da digestdo anaerébia € di-
vidida basicamente em quatro etapas: Hidrdlise,
Acidogénese, Acetogénese e Metanogénese.
Dentre as quais trés grupos de microrganismos
participam do processo: bactérias fermentativas,

Revista DAE | 37



Artigo Técnico

bactérias acetogénicas e archeas metanogénicas.
O produto final das bactérias fermentativas (hi-
droliticas e acidogénicas) serd substrato para as
acetogénicas, as quais, por sua vez fornecerdo o
substrato necessdrio para as metanogénicas.

De uma maneira geral, na digestdo anaerdbia
do material lignoceluldsico, a matéria organica
sofre inicialmente hidrélise (passo limitante do
processo), onde os polimeros organicos sao de-
compostos em monomeros como agucares e aci-
dos organicos por meio de enzimas. A conversao
de biopolimeros é catalisada por exoenzimas
(hidrolases) excretadas por bactérias facultativas
ou acidogénicas anaerébias obrigatdrias (Gallert
e Winter, 2005), incluindo os géneros Clostri-
dium, Acetivibrio, Bacteroides, Selenomonas e
Ruminococcus (Insam et al, 2010).

Como cada exoenzima converte apenas um
substrato ou grupo especifico de substratos, di-
versas bactérias acidogénicas sdo necessdrias
para digerir o material lignocelulésico (Fernan-
des, 2010). A celulose € insolivel e a degradacao
por bactérias e fungos ocorre extracelularmente
por um complexo multi-enzimatico de elevada
massa molecular chamada celulase, que cata-
lisam de forma eficiente a hidrélise da celulose
(Leschine, 1995). Como exemplo pode-se citar a
celulase produzida pelas bactérias dos géneros:
Clostridium, Cellulomonas, Bacillus, Termomo-
nospora, Ruminococcus, Bacteriodes Erwinea,
Acetovibrio, Microbispora e Streptomyses (Sun e
Cheng, 2002).

Para completa degradacdo da celulose, trés
celulases sdo necessdrias: endoglicanase (EG),
exoglicanase ou celobiohidrolase (CBH) e
f3-glicosidase ou celobiase. As endoglicanases
sdo responsdveis pela hidrolise preferencial-
mente das ligacdes internas no polimero da celu-
lose, produzindo oligossacarideos de menor peso
molecular, chamados de celodextrinas, além de
celobiose. As endoglicanases atacam de forma
mais ou menos aleatéria as ligagdes f3-(1-4)-
glicosidicas em regides amorfas da celulose ou
na superficie das microfibrilas. As exoglicana-
ses ou celobiohidrolases iniciam a hidrélise nas
extremidades da cadeia, e ndo produzem uma
quantidade significativa de novas cadeias termi-
nais na superficie da celulose. As celobiohidrola-
ses sao subdivididas em dois grupos: CBH I e CBH
II, as quais quebram as unidades de celobiose das
extremidades redutora e ndo redutora do poli-
mero, respectivamente. Logo, as exoglicanases
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liberam a celobiose rompendo as ligacoes S -(1-
4)-glicosidicas. As celobiases ou f -glicosidades
completam a hidrélise catalisando a hidrdlise
da celobiose a glicose. Portanto, as celobiases
hidrolisam a celobiose e as celodextrinas sold-
veis em agua produzindo glicose. As exo e en-
doglicanases sdo inibidas pela celobiose, e a
acao da f -glicosidade é freqiientemente a etapa
limitante na degradacdo da celulose. Microrga-
nismos fermentadores de celobiose tém o papel
de manter as concentracées de celobiose baixas,
evitando a inibicdo do sistema celulase. Estas fer-
mentacdes produzem CO,, H,, dcidos orgéanicos
(por exemplo, acetato, propionato e butirato) e
alcoois. Parte do H, escapa para atmosfera, o res-
tante é imediatamente consumido pelas metano-
génicas ou homoacetogénicas (Rabelo, 2007).

A cadeia de hemicelulose pode sofrer ataques,
por enzimas hemicelulases ou por acidos dilui-
dos, em posicdes intermedidrias, nesse caso sao
liberados oligdbmeros (moléculas de acucares)
que podem ser sucessivamente quebrados em
oligbmeros ainda menores, até que uma molé-
cula de um simples acticar possa ser formada. A
eficiéncia de recuperacdo de aglicares pode che-
gar a 90% (Lynd et al, 2002).

Na acidogénese, as bactérias fermentativas
promovem a conversdo de mondmeros organi-
cos em hidrogénio, bicarbonato, dcido acético,
acido propiodnico, &cido butirico, acido ldtico
(além de outros acidos em menores proporg¢oes)
e etanol. Posteriormente ocorre a acetogénese,
onde compostos organicos reduzidos (tais como
os dcidos propidnico, butirico e latico) sado oxi-
dados, gerando hidrogénio e gds carbonico pe-
los microrganismos formadores de hidrogénio e
pelos microrganismos formadores de acetato. O
acetato também pode ser formado pela rota do
H,/CO, em uma etapa chamada homoacetoge-
nese. Finalmente, os produtos finais CH, e CO,
podem ser formados na etapa da metanogénese,
onde as archeas metanogénicas sdo capazes de
utilizar substratos como H, e CO,, acetato, for-
miato e compostos metilados. De todo metano
produzido, 70% é formado na rota do acetato pe-
las archeas metanogénicas acetoclésticas e 30%
na rota do H,/CO, pelas archeas metanogénicas
hidrogenotroficas (Pavlostathis e Giraldo-Gomez,
1991).

Bactérias sintréficas desempenham um papel
fundamental na conversdo de celulose a CH, e
CO,. Estes organismos fermentam &cidos graxos,
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como propionato e butirato, ou alcoois, e produ-
zem CO,, acetato e H, (Miller, 1991).

Hu e Yu (2005) estudaram a fermentacio ana-
erobia de residuos de milho usando microorga-
nismos do rdmen como indéculo em reatores do
tipo batelada e semi-continuo. Com este sistema,
0s autores conseguiram converter entre 65 e
70% da matéria lignocelulésica em metano. Cha-
nakya et al. (1997) avaliaram o PPM do bagaco
de cana-de-acucar bruto e a eficiéncia de remo-
cdo de sdlidos volateis (SV), verificando que, apés
90 dias de fermentagéo, aproximadamente 43%
dos SVs foram degradados, o que resultou em
um PPM de 0,83 m*CH,/kgSV. Apés 30 dias de
fermentacdo apenas 20% dos SVs haviam sido
degradados.

Fatores que afetam a digestao anaerobia
do material lignoceluldsico

A estrutura do material lignocelulésico é com-
posta por microfibrilas celuldsicas, as quais es-
tao envoltas por uma matriz amorfa de polioses e
lignina (Ramos, 2003). Isto impede o acesso das
enzimas durante o processo de digestdo anae-
robia. Além disto, caracteristicas intrinsecas da
celulose, tais como cristalinidade e grau de poli-
merizacdo também podem influenciar a sua dis-
ponibilidade para os microrganismos (Fernandes
et al,, 2009).

Para Wyman (1996) e Hendriks e Zeeman
(2009), a cristalinidade da celulose, sua area de
superficie acessivel, estrutura da lignina e he-
micelulose, grau de polimerizacdo da celulose,
encontram-se entre os fatores que mais afetam
a biodegradabilidade anaerébia de material lig-
noceluldsico.

A celulose é um homopolissacarideo linear
formado de unidades de glicose unidas por liga-
coes glicosidicas do tipo f3 (1-4). As cadeias de
celulose agregam-se formando fibrilas através
de pontes de hidrogénio intra e intercadeias en-
tre os grupamentos hidroxila, o que resulta na
cristalinidade da celulose (Tamanini, 2004). As
pontes de hidrogénio, inter e intramoleculares,
mantém as regides cristalinas e torna a celulose
resistente a hidrélise dcida, alcalina ou enzima-
tica (Murphy e Mccarthy, 2005).

Apesar de a celulose possuir ligagdes glicosidi-
cas nos carbonos 1 e 4, a forma com que essas
unidades de glicose estdo ligadas torna a estru-
tura da celulose diferente em relacdo a amilose.
Esta diferenca na estrutura é significativa, por-
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que enquanto muitos microrganismos e animais
possuem enzimas necessdrias para quebrar as
ligacdes beta-1,4 encontradas no amido ou no
glicogénio, poucos seres vivos podem hidrolisar
as ligacdes glicosidicas f (1-4)presentes na ce-
lulose. Porém, a resisténcia da celulose a degra-
dacao estd mais relacionada com a sua estrutura
cristalina e ao seu empacotamento do que as
ligacoes glicosidicas citadas anteriormente (Kii-
pper, 2009).

A maior parte da estrutura da celulose possui
fibrilas altamente ordenadas, constituindo a re-
gido cristalina firmemente compactada, na qual
moléculas de 4gua ndo conseguem penetrar, tor-
nando a celulose insoldvel em dgua, dificultando
a biodegradacéo. As regides amorfas sdo por¢oes
menos ordenadas que, em geral, compreendem
aproximadamente 15% da estrutura celulésica
(Kiipper, 2009).

Outro fator que interfere na digestdao anaerd-
bia é o grau de polimerizacao (GP) da celulose, o
qual determina a quantidade das ligagdes beta-
-glicosidicas das regides terminais e interiores e
a concentracdo de substratos para a acdo das en-
zimas exo e endoglucanases, respectivamente. O
aumento da GP da celulose reduz drasticamente
a sua solubilidade devido a ligacdes de hidro-
génio intermoleculares. O que determina uma
alteracdo no GP durante a hidrélise € a relativa
proporcdo das atividades de exo e endoglucana-
ses e das propriedades da celulose, pois as exo-
glucanases causam um aumento no GP ao agir
nas extremidades da cadeia, enquanto as endo-
glucanases causam uma redug@o no GP, pois hi-
drolisam preferencialmente as ligacdes internas
do polimero (Zhang e Lynd, 2004).

A superficie dos materiais lignocelul6sicos
também afeta a hidrélise enzimatica, isso porque
a estrutura da celulose € incrustada por lignina,
0 que impede o acesso de celulases a celulose,
e esta envolta pela hemicelulose. Portanto, a hi-
drolise enzimdtica de hemicelulose é essencial
para os rendimentos mais elevados de hidrélise
da celulose (Chandra et al., 2007). Porém, o fator
limitante da hidrélise da celulose pura, ndo é a
superficie da celulose, mas sim a dificuldade de
hidrélise da sua parte cristalina. Portanto, pode-
-se esperar uma menor taxa de hidrolise apds a
hidrélise da celulose amorfa. A taxa de hidrolise
€ normalmente muito alta no inicio, e diminui nas
fases posteriores. A superficie especifica, ou area
da superficie acessivel por grama de substrato,
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aumenta acentuadamente durante a fase inicial
da hidrélise (Fan et al, 1980). No entanto, este
fator ndo deve ser analisado isoladamente, pois
conforme mencionado anteriormente a taxa de
hidroélise diminui a medida que a celulose amorfa
¢ hidrolisada, enquanto que a superficie especi-
fica aumenta.

Segundo Taherzadeh e Karimi (2008) materiais
lignocelulésicos tém dois diferentes tipos de su-
perficie: externo e interno. A superficie externa
estd relacionada ao tamanho e forma das parti-
culas, enquanto a superficie interna depende da
estrutura capilar das fibras celulésicas. Quando
a biomassa lignocelulésica passa pelo pré-tra-
tamento fisico de secagem, hd uma reducdo no
tamanho das fibras, resultando em um colapso
irreversivel, encolhimento capilar e, consequente
reducdo da a drea de superficie acessivel. Para
reduzir esse efeito negativo para a digestao ana-
erobia, pode-se provocar um inchaco do material
lignocelulésico com dgua e solventes polares, o
que aumenta a area de superficie interna (Fan,
et al., 1980).

A lignina atua como uma barreira mecanica
sendo responsavel pela integridade, rigidez
estrutural, impermeabilidade e resisténcia ao
ataque enzimdtico. Logo, a concentracdo e a es-
trutura da lignina na matriz celulésica também
afetam a biodegradabilidade, ja que esta ocorre
via exoenzimas (Gallert e Winter, 2005). Por-
tanto, o processo de deslignificagdo pode melho-
rar a taxa e extensao da hidrdlise enzimatica e,
por consequéncia, a digestao anaerdbia (Wyman,
1996). A Tabela 1 apresenta o percentual de ce-
lulose, hemicelulose e lignina presentes em dife-
rentes residuos lignocelulésicos.

Para aumentar a biodegradabilidade da celu-
lose, a lignina ndo precisa ser removida comple-
tamente, apenas aquela que estd envolvendo as

microfibrilas de celulose. Por outro lado, a lignina
dissolvida apds o pré-tratamento do material lig-
nocelulésico também é um inibidor de celulase,
oxilanase, e glucosidase (Berlin et al, 2006). Esta
inibicdo ocorre porque a lignina é um heteropo-
limero formado por unidades fenil-propano que,
ao ser hidrolisado, formam compostos téxicos
tais como compostos aromaticos, fendélicos e al-
deidicos (Tamanini, 2004).

Pré-tratamento do material lignocelulo-
sico

O pré-tratamento do material lignocelulésico
tem como objetivo melhorar a hidrélise por meio
da alteracdo ou remocdo de obstdculos estru-
turais, facilitando a sua conversdo em acucares
fermentesciveis a partir da celulose (glucose) ou
hemicelulose (xilose, arabinose, glucose, manose
e galactose) (Fernandes et al, 2009). Cada pré-
-tratamento tem seu proprio efeito sobre a ce-
lulose, hemicelulose e lignina. O pré-tratamento
mais adequado a ser dado a um determinado
residuo é aquele que promove uma maior con-
versao de celulose e hemicelulose em acucares
fermentesciveis, ou que proporciona melhor
acessibilidade da celulose por enzimas hidroliti-
cas (Taherzadeh e Karimi, 2008). No entanto, se
0 objetivo é a conversao no material hidrolisado
em metano, a formacdo de compostos tdxicos,
como furfural e 5-HMF, ou mesmo a solubiliza-
¢ao da lignina devem ser considerados como fa-
tores limitantes dos processos biolégicos. Além
disto, um rigoroso estudo deve ser feito para de-
terminar as melhores opcdes de tratamento que
sejam viaveis, técnica e economicamente.

Desta forma, o processo de pré-tratamento
deverd atender aos seguintes requisitos: (a) au-
mentar a producdo de reativos que favorecam o
ataque enzimadtico das fibras celul6sicas, (b) evi-

Tabela 1: Percentual de lignina em diferentes residuos lignoceluldsicos

Residuos Lignocelulosicos Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina(%) Referéncias Bibliograficas
Bagaco de cana 38,9 26 23,9 Bustos et al., 2003
Palha de colza 36,6 25 17 Diaz et al., 2010
Palha de trigo 35 22,3 15,6 Petersen et al., 2009
Hastes de algodao 31,1 10,7 30,1 Silverstein et al., 2007
Torta de dendé 30,4 8,07 16,65 Bringel et al., 2011
Palha de sorgo 34 24 20 Herrera et al., 2004
Linter de algodao 87,43* 3,65 Silva e Silva Jr., 2006

*Fracédo holoceluldsica
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tar a destruicio de hemicelulose e celulose, (c)
evitar a formacao de possiveis inibidores de en-
zimas hidroliticas e microrganismos da fermen-
tacao, (d) minimizar a demanda de energia, (e)
reduzir o custo relacionado com pré-tratamento
fisico das matérias-primas, (f) reduzir custo de
investimento relacionado com os reatores quimi-
cos, (g), produzir menos residuos, (h) reduzir o
consumo de produtos quimicos e uso de produ-
tos quimicos mais baratos (Taherzadeh e Karimi,
2008).

Varios métodos sdo utilizados para pré-trata-
mento de materiais lignocelulésicos antes da hi-
drélise enzimética, fermentacao alcodlica ou da
digestdo anaerdbia. Esses métodos sdo classifi-
cados em: pré-tratamento fisico, pré-tratamento
fisico-quimico, pré-tratamento quimico e pré-
-tratamento enzimdtico. A seguir sera feita uma
abordagem geral sobre os pré-tratamentos mais
utilizados.

Pré-tratamento fisico

Os principais pré-tratamentos fisicos empre-
gados em matarias lignocelul6sicos destinados
a producdo de biocombustiveis sdo: moagem, ir-
radiagdo, cisalhamento, esmagamento e pirdlise.
No entanto, o custo e a finalidade a que se des-
tinard o material lignocelul6sico séo relevantes
na escolha do método, no caso de producao de
biogas a moagem € a mais utilizada por diversos
pesquisadores (Mshandete, et al, 2006). Dentre
esses se pode destacar a moagem, cujo objetivo
¢ diminuir o tamanho e a cristalinidade da par-
ticula; reduzir o grau de polimerizacdo (GP) e
aumentar a superficie especifica disponivel ou
superficie acessivel, aumentar e a capacidade
de adsorcao, acelerando o processo de hidrdlise.
Com a moagem, o material lignocelulésico pode
ser reduzido a dimensdes entre 0,2 e 2 mm (Sun
e Cheng, 2002).

O aumento da superficie especifica, a reducao
do GP e o cisalhamento sdo fatores que aumen-
tam o rendimento de hidrdélise total do material
lignocelulésico, na maioria dos casos, em 5 a
25% (dependendo do tipo de biomassa, tipo de
moagem, e da duracdo da moagem), reduzindo
o tempo de digestao entre 23 e 59% (Hendriks e
Zeeman, 2009). Chang et al. (1998) observaram
a capacidade de hidrélise do bagaco e palha de
trigo moido tratado com hidréxido de célcio (0,1
a 0,15 gCa(OH),/gbiomassa) e constataram que
a reducdo de tamanho da particula para dimen-
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soes inferiores a 40 mesh (0,42 mm) tem pouco
efeito sobre a hidrdlise. Provavelmente, a super-
ficie especifica ndo aumentou nessas condicdes.
Sharma et al. (1988) encontraram um aumento
de 56% na produtividade maxima de metano de
amostras de grama quando o tamanho das par-
ticulas foi diminuido de 30 mm para 1 mm. Fan
et al. (1980) mostraram que o indice de cristali-
nidade da celulose micro cristalina diminuiu de
74,2% para 4,9% usando um moinho de bolas.
Estes resultados estdo de acordo com Pabo6n-Pe-
reira (2009), a qual concluiu que o aumento da
superficie acessivel de materiais lignocelulésicos
induz ao aumento da biodegradabilidade. No en-
tanto, deve-se considerar o teor de celulose em
relacdo a lignina, isso porque, espera-se que haja
uma maior influéncia da moagem em amostras
contendo particulas de material mais biodegra-
davel do que naqueles com maiores quantidades
de material ndo biodegradavel.

Apesar das vantagens da moagem do material
lignocelulésico antes da digestdo anaerdbia, € im-
portante considerar a exigéncia de energia me-
canica para reducao do tamanho dos mesmos, a
qual depende das caracteristicas deste material e
do tamanho final da particula (Cadoche e Lépez,
1989). Em geral, recomenda-se a diminuicao do
tamanho das particulas antes da digestao anaero-
bia (Deublein e Steinhauser, 2008).

Segundo Zhang e Lynd (2004), a superficie ex-
terna estd intimamente ligada a forma e ao tama-
nho das particulas, sendo apenas uma pequena
fracdo da érea total. Portanto, o aumento da hi-
drélise da celulose com a diminuigdo de tamanho
e alteracdo na forma das particulas poderia, ndo
so ser devido ao aumento da drea externa, mas
também devido a uma diminuicio da resisténcia
de transferéncia de massa.

Pré-tratamento fisico-quimico

Os principais pré-tratamentos fisico-quimicos
empregados em materiais lignoceluldsicos des-
tinados a producao de biocombustiveis sdo: hi-
drolise hidrotérmica, hidrélise com dcido diluido
ou concentrado, hidrélise alcalina, explosédo a va-
por e hidrélise enzimdtica (Taherzadeh e Karimi,
2008; Hendriks e Zeeman, 2009).

Hidrélise hidrotérmica

No pré-tratamento hidrotérmico a hemicelu-
lose é solubilizada em dgua utilizando temperatu-
ras elevadas para promover a liberagédo de acido
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acético proveniente da hidrolise dos radicais ace-
tila da hemicelulose, o qual funciona como catali-
sador da hidrdlise, aumentando a acessibilidade
da celulose. No entanto, dependendo da severi-
dade do pré-tratamento, a degradacédo catalitica
de acucares pode ocorrer, formando furfural e
HMEF. Para evitar isto, deve-se manter o pH entre
4 e 7 para minimizar a formagao de monossaca-
rideos e reduzir a formacdo dos subprodutos da
degradacdo dos acucares (Mosier et al, 2005).
Além disto, quanto maior a quantidade de dgua,
menor serd a concentragdo de lignina soltvel
(devido a diluicao), consequentemente, 0 risco
de condensacdo e precipitacao da lignina e hemi-
celulose sobre a superficie celuldsica é reduzido
(Nizami et al, 2009).

Laser et al (2002) compararam o desempe-
nho do pré-tratamento hidrotérmico com o pré-
-tratamento com explosdo a vapor, utilizando
bagaco de cana como substrato, o qual foi pos-
teriormente utilizado na producéo de etanol. As
seguintes condi¢des foram analisadas: tempera-
tura entre 170 e 230 °C, tempo de reacgao entre 1
e 46 min, concentracio de sélidos entre 1% e 8%.
Os resultados mostraram que o pré-tratamento
hidrotérmico resultou em uma melhor recupera-
cdo da xilana em relacdo ao pré-tratamento com
explosao a vapor. Sob condig¢des 6timas (200 °C,
2 min., 5% de sélidos), os resultados do pré-tra-
tamento hidrotérmico foram compardveis com
processos de pré-tratamento com dcido diluido,
no entanto apresenta a vantagem de nao utilizar
acido e ainda de nao haver a producao de resi-
duos de neutralizacio.

Petersen et al. (2009), em seus estudos com
palha de trigo, buscaram maximizar a recupera-
cao de acucares (pentoses e hexoses) e conversi-
bilidade de parte das fibras de celulose em etanol
por meio do pré-tratamento hidrotérmico, onde
seis condicOes de pré-tratamentos diferentes fo-
ram investigadas. Os experimentos mostram que
as condigdes ideais foram 195 °C por 6 a 12 min.
Nessas condicdes, aproximadamente 70% da he-
micelulose e 94% da celulose foram recuperadas
das fibras. Além disto, aproximadamente 89% da
celulose recuperada puderam ser convertidos
em etanol usando complexos enziméaticos comer-
ciais de celulase, com um aumento para 92% ao
adicionar xilanase comercial.

Hidrolise Acida
O processo de hidroélise dcida consiste no aque-
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cimento da biomassa imersa em uma solucido
acida (Bevilaqua, 2010), sendo realizado tanto
com tempo de reacdo curto (por exemplo, 5 min)
em alta temperatura (por exemplo, 180 °C), ou
com tempo de retencao relativamente longo (por
exemplo, 90 min) em temperaturas mais baixas
(por exemplo, 120 °C). A solucédo de 4cido pode
ser concentrada (>10%) ou diluida (0,1 a 10%),
sendo usualmente empregado como catalisado-
res o acido sulfurico, acido cloridrico, acido ni-
trico ou acido fosférico. A hidrdlise acida € um
processo rdpido, tem baixo consumo de energia
e um alto rendimento em termos acticares redu-
tores (Taherzadeh e Karimi, 2008).

O produto da hidrolise acida dos materiais lig-
noceluldsico sdo os acucares fermentesciveis,
como a glicose, proveniente da celulose; e xilose,
manose, galactose, glicose e arabinose, prove-
nientes da hemicelulose. No entanto, dependendo
da severidade do pré-tratamento (Pedersen e
Meyer, 2010), os acuicares formados podem ser
degradados, formando furfural e HMF, e estes
podem ser degradados em acido férmico e acido
levulinico (Palmqvist e Hahn-Hagerdal, 2000).
As cinéticas de todas estas reacoes sio afetadas
pelo tipo e tamanho do material lignocelul6sico,
bem como pelos parametros operacionais dos
diversos métodos de pré-tratamento, tais como:
tipo e concentracdo do d4cido, pressao, tempera-
tura e tempo de reacao.

A hidrélise com &cido concentrado, usando
H,SO, com concentracao entre 30 e 70%, e tem-
peraturas na ordem de 40 °C, tém sido utilizadas
para tratar de diversos tipos de materiais ligno-
celulésicos (Sarrouh et al, 2005). Apesar de es-
ses catalizadores serem eficazes para a hidrélise
de celulose, os acidos concentrados podem ser
toxicos, corrosivos e perigosos e requerem rea-
tores que sdo resistentes a estas condicdes extre-
mas de corrosdo. E importante considerar ainda
que apos hidrélise o dcido concentrado deve ser
recuperado de maneira a viabilizar economica-
mente o processo (Sivers e Zacchi, 1995).

Para a hidrélise com 4cido diluido, normal-
mente se utiliza uma solucdo com concentra¢ao
na faixa de 0,1 a 10% e temperatura entre 100
e 160 °C, empregando &cido sulftrico (H,SO,),
acido cloridrico (HCI), 4cido fosférico (H,PO,)
e acido nitrico (HNO,) (Lavarack et al, 2002;
Aguilar et al, 2002; Bevilaqua, 2010), sob essas
condicdes é possivel alcancar um rendimento
razoavel em termos de solubilizacdo da hemi-
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celulose (Carvalheiro et al, 2008). Durante este
processo, os grupos acetil ligados a hemicelulose
sdo clivados e também passam a atuar como ca-
talisadores da hidrélise. Como consequéncia des-
tas reacdes, a estrutura da parede vegetal passa
por alteracdes extremas, tais como hidrélise da
hemicelulose e/ou solubilizacdo da lignina, favo-
recendo a acessibilidade da celulose pelas exoen-
zimas. No entanto, grande parte da hemicelulose
é degradada e a lignina permanece praticamente
inalterada. Apesar de haver despolimerizacdo da
lignina durante o pré-tratamento com acido dilu-
ido, também ha repolimerizacédo e redistribuicdo
superficial, o que implica em possivel diminuicao
da biodegradabilidade (Canilha et al, 2010).

Na hidrolise com dcido diluido, a hemicelulose
¢ despolimerizada em temperatura mais baixa
do que a celulose, da mesma forma que ocorre
quando se utiliza dcido concentrado. No entanto,
este dltimo processo propicia a formacao de ini-
bidores devido a degradacdo da hemicelulose em
furfural. Além disto, se uma maior temperatura
ou maior tempo de retengéo sao aplicados, os mo-
nossacarideos formados serdo posteriormente
hidrolisados, acelerando a formacao de furfural e
HMEF. Portanto, deve-se evitar a degradacdo dos
monossacarideos de modo a melhorar o rendi-
mento da hidrolise. Alguns autores recomendam
que o processo de hidrolise seja realizado em
pelo menos dois estagios, a primeira fase em con-
dicoes relativamente suaves durante o qual a fra-
cdo de hemicelulose € hidrolisada e uma segunda
fase pode ser realizada por hidrdlise enzimética
ou hidrélise com &cido diluido em temperaturas
mais altas durante o qual a celulose é hidrolisada
(Sanchez et al., 2004).

Sarrouh et al. (2005), em seus estudos com ba-
gaco de cana-de-agucar, conseguiram uma taxa
méaxima de conversao de acucares fermenteciveis
de 97,5% utilizando concentracdao de H,SO, de
30%, 2% de soélidos e uma temperatura de 50 °C
por 1 h. Aguilar et al. (2002) realizaram estudos
para produzir xilose a partir da hidrélise do ba-
gaco de cana-de-agtcar com H,SO, em tempera-
turas entre 100 e 128°C e concentracgdes entre
2 e 6%. A condicdo 6tima encontrada foi con-
centracdo de H,SO, de 2% com temperatura de
122 °C durante 24 min. Com estes parametros, o
hidrolisado formado continha 21,6 g/L de xilose,
3,0 g/L de glicose, 0,5 g/L de furfural e 3,65 g/L
de acido acético. Nestas condicées, 90% da hemi-
celulose foram hidrolisadas. Bustos et al. (2003)
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também realizaram experimentos com bagaco de
cana-de-acuicar usando HCl entre 2 e 6%, tempos
de reacao entre O e 300 min, e temperaturas en-
tre 100 e 128 °C. A condi¢ao 6tima encontrada
foi: temperatura de 128 °C, concentragao de 2%
de HCI, e tempo de reagéo de 51,1 min. O hidro-
lisado continha 22,6 g/L de xilose, 3,31 g/L de
arabinose, 3,59 g/L de 4cido acético, e 1,54 g/L
de furfural.

Gamez et al. (2006) realizaram hidrélise com
bagaco de cana-de-acucar utilizando dcido fos-
férico com concentracdo entre 2 e 6%, tempos
de reacdo entre O e 300 min, e temperatura de
122 °C para usar o hidrolisado como substrato
para fermentacdo. A condicdo 6tima encontrada
foi 4% de H,PO,, temperatura de 122 °C durante
300 min. Dentro dessas condicdes o hidrolisado
obtido foi analisado e obteve-se 17,6 g/L de xi-
lose; 2,6 g/L de arabinose; 3,0 g/L de glicose; e
1,2 g/L de furfural e 4 g/L de 4cido acético.

Rodriguez-Chong et al. (2004) realizaram ex-
perimentos com bagaco de cana-de-actcar utili-
zando HNO, (concentracao entre 2 e 6%), tempos
de reacdo entre O e 300 min e temperatura entre
100 e 128 °C. A condicido 6tima encontrada foi
temperatura de 122 °C, concentragao de 6% de
acido nitrico durante 9,3 min. O hidrolisado ob-
tido na condicdo 6tima consistia de 18,6 g/l de
xilose; 2,04 g/1 de arabinose; 2,87 g/1 de glicose;
0.9 g/1 de 4cido acético e 1,32 g/1 de furfural.

Ao se analisar os resultados obtidos nos experi-
mento com diferentes acidos (H,SO,, HCI, H,PO,
e HNO,), conforme apresentado nos paragrafos
anteriores, é possivel observar que a maior efi-
ciencia de conversao dos materiais lignocelu-
l6sicos em agucares foi alcancada quando HCl
foi utilizado, no entanto houve um aumento da
concentragdo de furfural, que é inibidor micro-
biano. Porém as concentracdes encontradas nio
representam riscos de inibicdo para o consorcio
anaerdébio.

O pré-tratamento com H,PO, alcangcou uma boa
conversao em agticares quando comparada aos
outros experimentos, no entanto a concentra¢ao
de acido exigida para a hidrdlise foi duas vezes
maior que a concentracdo adotada para H,SO, e
HCI e o tempo de reacdo foi muito superior, o
que pode implicar em custo elevado de operacao.
O H,SO, apresentou uma taxa elevada de hidro-
lise (90%), no entanto em se tratando de digestao
anaerdbia essa opcdo deve ser descartada, pois
a producao de metano pode ser reduzida em vir-
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tude da competicdo das archaeas metanogénicas
com as bactérias redutoras de sulfato (BRS) em
virtude do SO, oriundo da reacéo (Chernicharo,
2007). Segundo Hendriks e Zeeman (2009) o
pré-tratamento com &cido sulfdrico pode limitar
a producdo do metano em detrimento a produ-
cdo de H,S. Na presenca de sulfato, muitos dos
compostos intermedidrios da digestdo anaerébia
passam a ser utilizados pelas BRS. Nessas con-
digdes, estas bactérias passam a competir com
as bactérias fermentativas, acetogénicas e ar-
cheas metanogeénicas, pelos substratos disponi-
veis. Essa competigdo se torna mais significativa
quanto menor a relagdo DQO/SO,? (Chernicharo,
2007). Segundo este ultimo autor, uma competi-
cdo mais significativa sé ocorre quando a relagédo
DQO/S0O,? ¢é inferior a 7, mas com forte depen-
déncia do pH.

O pré-tratamento com HNO, se mostrou bas-
tante interessante, pois o tempo de reacdo foi
bem inferior aos demais, apesar da maior con-
centracdo de dcido exigida, pois este dcido é mais
fraco. O uso de HNO, também pode resultar em
menor producdo de metano, pois ha competicao
das archaeas metanogénicas com as bactérias re-
dutoras de nitrato (BRN) formando N, (Hendriks
e Zeeman, 2009). Pode-se entao considerar, den-
tre os trabalhos analisados que o HCI se mostrou
o catalizador que melhor se aplica ao pré-trata-
mento de materiais lignocelulésicos destinados a
digestdo anaerdbia.

Hidrdlise alcalina

O pré-tratamento alcalino é normalmente em-
pregado em materiais lignoceluldsicos in natura
com estrutura morfolégica rigida, com alto teor
de lignina, onde é necessario condicoes de re-
acdo mais severas, como por exemplo, concen-
tracdo de dlcali maior que 10% e temperatura
acima de 150 °C (QOliveira, 2010). De acordo com
Carvalheiro et al. (2008) a temperatura utilizada
deve estar na faixa de 30 e 130 °C e o tempo de
reacdo entre 10 min e 18 h, sendo que quanto
maior a temperatura menor seré o tempo de rea-
¢ao e vice-versa.

A hidrélise alcalina se da pelo uso de um ca-
talisador alcalino que provoca rompimento nas
ligacoes éster entre hemicelulose e lignina. Com
o rompimento destas ligac6es, hd um inchaco no
material, aumento na porosidade do material e
consequente aumento da superficie acessivel
pelas exoenzimas. Segundo Sun e Cheng (2002),
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o catalisador alcalino, como o NaOH, diminui o
grau de polimerizacdo e a cristalinidade, levando
a ruptura da estrutura da lignina. Dessa forma, o
pré-tratamento alcalino aumenta a biodegradabi-
lidade da celulose.

Dependendo do catalisador utilizado, os pré-
-tratamentos alcalinos podem ser divididos em
dois principais grupos: os que utilizam solugdes
de bases como catalisador, como hidréxido de
sédio, hidréxido de potassio ou hidréxido de cél-
cio, e pré-tratamentos que utilizam aménia. Ao
contrdrio dos processos que utilizam acidos, o a
hidrélise alcalina é mais eficaz para a solubiliza-
cao de lignina, havendo pequena solubilizacdo da
celulose e hemicelulose, com excecdo do trata-
mento com percolagdo de amoénia, que remove
a lignina e degrada a hemicelulose, gerando um
hidrolisado contendo principalmente celulose
(Carvalheiro et al., 2008).

O hidréxido de célcio (cal hidratada) e hidro-
xido de sddio sdo os catalisadores mais comuns
utilizados no pré-tratamento alcalino. Em geral,
utilizam-se concentracdes entre 0,05 e 0,15 gra-
mas de alcaloide por grama de biomassa, apli-
cadas diretamente a uma batelada de biomassa,
ou como um posterior tratamento da biomassa
hidrolisada com um 4cido (Vazquez, 1992; Mol-
des et al, 2002).

Fernandes et al. (2009) estudaram os efeitos
de pré-tratamentos termo-quimicos (hidréxido
de célcio, carbonato de aménio e dcido maléico)
sob a biodegradabilidade anaerdbia e hidrélise
de biomassa lignocelulésica (feno, palha e sa-
bambaia) e chegaram a conclusdo que quando o
teor de lignina do material vegetal é alto, pré-tra-
tamentos termo-quimico tém um efeito positivo
sobre a biodegradabilidade do substrato. Pré-
-tratamento com hidréxido de célcio melhora a
biodegradabilidade de biomassa lignocelulésica,
especialmente para substratos com alto teor de
lignina, como a samambaia. Como dito anterior-
mente, a lignina funciona como uma barreira fi-
sica ao ataque bioldgico e sua remocao implica
em melhora da biodegradabilidade, pois o acesso
enzimaético a fracio holocelulésica (celulose e he-
micelulose) é favorecido.

Chang et al. (1998) avaliaram a hidrélise do ba-
gaco e palha de trigo com cal e concluiram que,
para tempos de reagao curtos (entre 1 e 3 h), sdo
necessarias temperaturas elevadas (entre 85 e
135 °C) para garantir um pré-tratamento eficaz.
Por outro lado, para tempos longos de pré-trata-
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mento (por exemplo, 24 h), temperaturas entre
50 e 65 °C sdo suficientes para atingir rendimen-
tos elevados de conversao de celulose e hemice-
lulose em acticares. Os autores concluiram ainda
que 85% dos acgucares podem ser liberados em
24 h de hidrolise.

A Cal, em comparacdo com NaOH e KOH tem
menor custo e requer menos requisitos de se-
guranca. Ela pode ser recuperada a partir do hi-
drolisado por reacao com o CO,, de modo que o
carbonato formado pode ser reconvertido para
cal. Ao contrédrio do pré-tratamento com catali-
sador 4cido, a limitacdo ocorre porque alguns
alcalis sdo convertidos em sais inconversiveis ou
incorporados na biomassa (Mosier et al,, 2005).

Explosdo a vapor

Esse método consiste em submeter a biomassa
a alta pressao de vapor saturado e, em seguida,
liberacgao subita da pressdo. Com isto, o material
lignocelulésico sofre uma descompressao explo-
siva (Sun e Cheng, 2002). O processo provoca a
degradacdo da hemicelulose e da lignina devido
a alta temperatura, além de causar exposicdo das
fibras, aumentando o potencial de hidrélise da
celulose. O pré-tratamento usando explosao a va-
por é normalmente empregado com temperatu-
ras entre 160 e 260 °C (correspondente pressao
de 0.69 e 4,83 MPa) durante alguns segundos
a alguns minutos antes do material ser exposto
a pressdo atmosférica. Os fatores que afetam a
eficiéncia deste pré-tratamento sdo o tempo de
reacao, temperatura, tamanho das fibras do ma-
terial e teor de umidade. A solubilizacdo e hidré-
lise da hemicelulose podem ser alcancadas tanto
em altas temperaturas e curto tempo de residén-
cia (por exemplo, 270 °C, 1 min), quanto baixa
temperatura e maior tempo de residéncia (por
exemplo, 190 °C, 10 min) (Duff e Murray, 1996).

A Tabela 2 (pag. XX) apresenta o relato de al-
guns autores que estudaram pré-tratamento fi-
sico-quimico de materiais lignocelulésicos.

Pré-tratamento Enzimatico

A hidrélise da celulose em glicose catalisada
pelas enzimas celulase possui uma taxa de ren-
dimento muito baixa (menor que 20%), isso se
deve principalmente a estrutura altamente cris-
talina da celulose. A dificuldade aumenta tam-
bém porque celulose é adsorvida fisicamente
pela lignina, que funciona como uma barreira
protegendo a superficie celuldsica e impedindo
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o intumescimento das fibras. Uma etapa de pré-
-tratamento anterior ao pré-tratamento enzima-
tico é entdo necessdria, de maneira a remover a
lignina e diminuir a cristalinidade do material lig-
nocelul6sico, expondo as moléculas de celulose e
hemicelulose a acdo enzimatica e aumentando a
taxa de hidroélise da celulose a valores superiores
a 90% (Ogeda e Petri, 2010).

A cadeia de hemicelulose pode sofrer ataques,
por enzimas hemicelulases ou por acidos dilui-
dos, em posicdes intermediarias, nesse caso sdo
liberados oligomeros (moléculas de acucares)
que podem ser sucessivamente quebrados em
oligbmeros ainda menores, até que uma molé-
cula de um simples acticar possa ser formada. A
eficiéncia de recuperacdo de agucares maxima
pode chegar a 90% (Lynd et al., 2002).

Saha e Cotta (2006) em seu estudo com palha
de trigo e casca de arroz obtiveram 97 e 96%
de conversao a agucares fermentesciveis ap6s hi-
drélise enzimdtica do hidrolisado com peréxido.

Toxicidade anaerobia

A produgdo de metano a partir de material
lignocelulésico é composta por trés fases: pré-
-tratamento do material, digestdo anaerdbia do
hidrolisado e pdés-tratamento da fracdo liquida.
Alternativamente, as fracdes soélida e liquida sao
mantidas juntas e utilizadas como substrato para
producédo de metano.

Como mostrado anteriormente, a hemicelulose
e lignina dificultam o acesso da celulase a celu-
lose, diminuindo a eficiéncia da hidrdlise, este
efeito pode ser minimizado por meio de um pré-
-tratamento de maneira a melhorar o rendimento
da hidrélise e producdo de metano. No entanto,
durante o processo de pré-tratamento, pode ha-
ver a formagao de subprodutos téxicos ou inibi-
dores da etapa metanogénica. Estes compostos
podem ser originados em virtude das altas tem-
peraturas ou condigdes dcidas nas quais se de-
senvolvem os pré-tratamentos. Segundo Rossell
(2006), a natureza e concentracdo destes com-
postos dependem: (i) do tipo de matéria-prima
(contetido percentual de celulose, hemicelulose e
lignina); (ii) do pré-tratamento utilizado; (iii) das
condicoes do processo (temperatura e tempo de
reacdo); e (iv) do emprego ou nao de catalisado-
res acidos. De acordo com Dominguez (2003), os
inibidores da fermentagao oriundos da degrada-
cdo de material lignoceluldsico sdo agrupados
em trés categorias: (i) derivados do furano; (ii)
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Tabela 2: Resultados de pesquisas com pré-tratamento fisico-quimico de materiais lignoceluldsicos.

; Pre-trata- q Concentragdo | Tempo Temperatura Condicoes P
Residuo T Catalisador M) (min) a) Pt Referéncia
Bagaco de cana- . i 0,2, 122°Ce Aguilar et al.
-de-acicar Acido H,SO, 0,2,0,4e0,6 0-300 100, 122 128 24 min (2002)
Bagaco de cana- [ . i . 0,68M, 300 Gamez et al.
-de- aciicar Acido H,PO, 0,35-1,03 0 - 300 122 min e 122°C (2005)
- 1,03M, 300 Vazquez et al.
Palha de sorgo Acido H,PO, 0.34-1.03 0-300. 134 min e 134°C (2007)
. 1,7M, 83 min Herrera et al.
Palha de sorgo Acido HCl 0.65 - 1.95 20 - 300 100 e122°C (2003)
. 1,95M, 83 Herrera
Palha de sorgo Acido HClL 0.65 - 1.95 0- 300 100 min e 100°C et al.(2004)
Bagaco de cana- . i ) 0,9M, 51.1 Bustos et al.
-de-acucar Acido HCl 0.65 - 1.95 0-300 100, 122 e 128 min e 128°C (2003)
Bagaco de cana- . ) . 1,44M, 9,3 Rodriguez-
-de-aclcar . AN D= lans e Lz min e 122°C -Chong, (2004)
. . - 6-12 min e Petersen et al.
Palha de trigo Hidrotérmico H,0 6-12 185, 195 e 205 195°C (2009)
Bagaco de cana- | i otérmico HO até 250 | 150,170 190 | 2he 150°c | Boussarsar etal.
-de-acucar 2 (2009)
Bagaco de cana- | yiyotermico | HO 1-46 170220 | 2mine220°c |  Loseretal.
-de-acucar 2 (2002)
. y 10, 30 27 min e Diaz et al.
Palha de colza Hidrotérmico H,0 e 50 170, 190 e 210 193°C (2010)
Palha/Feno/ . o Fernandes
Samambaia Alcalino CaOH, 0,13 960 85 16 h e 85°C et al.(2009)
. 2,5M, 35 Moldes et al.
Casca de cevada Alcalino NaOH 0,75-2,5 10 - 60 50 - 130 min, 130°C (2002)
Haste do algo- . 1,06M, 90 Silverstein et al.
d3o Alcalino NaOH 0,08/0,53/1,07 | 30/60/90 121 min, 121°C (2007)
Palha de sorgo EX‘\’}°S”‘° a 5 190 - 240 240°C Ruiz et al. (2008)
apor
Explosao a 10 min,
vapor GO0 210°C
Palha de sorgo - 3-60 180 - 225 Zabihi (2010)
Explosdoa | 5/cho 5 min, 220°C
vapor

<L.Q - Abaixo do limite de quantificacdo / N.D - Nao detectado / - - limite néo estabelecido pela Resolugao / * valor referente ao composto na forma

dissolvida

4cidos alifaticos de baixa massa molecular; e (iii)
derivados fendlicos.

Os compostos derivados do furano sao: o furfu-
ral, formado a partir da degradagéo das pentoses
(xilose e arabinose) e o HMF, formado como con-
sequéncia da degradacdo das hexoses (glicose,
manose e galactose). Por sua vez, o furfural pode
se degradar em acido férmico e o HMF pode se
degradar em dcido férmico e levulinico (Canet-
tieri, 2004). Além destes, pode haver formacao
do 4cido acético proveniente da hidrolise dos ra-
dicais acetila da hemicelulose.
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Dependendo do tipo de pré-tratamento e da se-
veridade do mesmo, a lignina pode se degradar
em uma variedade de compostos fendlicos, como
por exemplo: dcido 4-hidroxibenzdico, originado
na ruptura das ligacdes éster que unem os gru-
pos hidroxilas dos dlcoois cinamicos da lignina;
o siringaldeido e o dcido siringico, procedentes
da degradacdo das unidades siringilpropano
da lignina; o 4-hidroxibenzaldeido e os acidos
gentisico, salicilico e protocatéquico (Canettieri,
2004). Este autor mostrou também que, apos a
degradac@o da lignina, podem ser gerados: vani-
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lina, &cido vanilico, dcido homovanilico, catecol,
guaiacol, eugenol, hidroquinona, aldeido conife-
rilico.

Além dos compostos ja citados, o pré-trata-
mento de materiais lignoceluldsicos propiciam a
formacéo de diferentes tipos de resinas (dcidos
graxos, terpendides, ester6is e ceras) e com-
postos fendlicos (flavondides, taninos, etc.) (Do-
minguez, 2003). Muitas bactérias em condicoes
anaerdébicas transformam ou degradam Furfural.
De acordo com Boopathy (2009) as metanogé-
nicas, Methanococcus sp. apresentaram um me-
lhor crescimento em presenga de furfural (5, 10
e 15 mM) em relagao as culturas que nao rece-
beram furfural, indicando possivel estimulacdo
do crescimento nestas concentragdes. De fato,
esta bactéria pode reduzir o furfural a dlcool
furfurilico. Entretanto, as culturas que recebe-
ram concentracdes entre 25 e 30 mM de furfu-
ral foram inibidas. Cao et al. (2010) estudaram
o efeito de inibidores derivados de biomassa
lignocelulosica sobre o crescimento e produ-
cdo de hidrogénio por Thermoanaerobacterium
thermosaccharolyticum W16 e constataram que
concentragoes de 0,5 g/L de Furfural e 0,5 g/L
de HMF néo causaram efeito inibitério sob a pro-
ducao de hidrogénio.

O alcool furfurilico € um dos intermedidrios na
degradacéo do furfural por BRS. A tnica archaea
metanogénica que transforma o furfural em &l-
cool furfurilico é a Methanococcus deltae pela
reducdo de 2 elétrons (Belay et al, 1997). Essa
transformacéo do furfural foi observada quando
o mesmo nao foi utilizado como udnica fonte de
carbono e nem como substrato. Transformacdes
similares a essa também foram observadas em
bactérias entéricas (Boopathy et al, 1993). Ja
as BRS metabolizam furfural e dlcool furfurilico
produzindo dcido acético, que pode ser even-
tualmente convertido em metano e CO, por ar-
chaeas metanogénicas acetoclasticas (Belay et
al, 1997). A producéo de sulfeto pode também
provocar efeito inibitério a atividade microbiana.
Quando a relacdo DQO/SO,? for superior a 10,
grande parte do H,S produzido serd removido da
fase liquida, em virtude da elevada producao de
biogas, o qual propicia uma redugao do efeito ini-
bidor (Chernicharo, 2007).

Além dos compostos inibitérios ja mensiona-
dos, a inibicdo pelo produto (glicose) também
deve ser considerada. Isso ocorre quando a
concentracdo de glicose é muito alta podendo
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reprimir atividade da celulase, conhecida como
inibicao “feedback”. Segundo Xiao et al. (2004),
100 g/L de glicose causaram 50% de inibicao da
hidrolise enzimadtica da celobiose e, segundo Oh
et al. (2000), 5 g/L de glicose causaram 80% de
inibicdo da atividade f -glucosidase. O efeito ini-
bitério foi também observado para outros agtica-
res, como manose, xilose e galactose, no entanto,
a glicose foi o tnico agtcar que inibiu ambas as
atividades f -glucosidae e celulase (Xiao et al,
2004). Por outro lado, concentragao baixa de gli-
cose pode estimular a atividade da celulase. Se-
gundo Fernandes (2010), na digestao anaerébia
de residuos complexos, a glicose geralmente ndo
é detectada porque ela é imediatamente consu-
mida pelas bactérias.

Discussao final

Considerando-se que a quantidade de bio-
massa lignocelulésica despejadas diariamente
nos patios das inddstrias vem crescendo a cada
ano, as quais apesar de aproveitadas para diver-
sos fins, conforme mencionado neste trabalho,
ainda representam impactos ambientais os quais,
podem ser minimizados por meio do aproveita-
mento desses materiais para produ¢do de uma
energia limpa, o metano. No entanto a hidrdlise
ou a biodegradacdo de materiais lignoceluldsi-
cos apresenta diversas limitagdes, tais como: ni-
vel de polimerizacao (DP), teor de umidade, drea
disponivel e teor de lignina, no entanto esses fa-
tores ndo podem ser analisados separadamente,
pois a interven¢ao sobre um fator pode exercer
influencia positiva ou nao sobre outro e a esco-
lha do pré-tratamento adequado deve levar em
conta esses aspectos, ndo deixando de conside-
rar também as peculiaridades de cada biomassa
a ser estudado, como por exemplo, a concentra-
cao de celulose, hemicelulose e lignina.

Cada pré-tratamento apresenta vantagens e
limitacdes, no entanto sua escolha esta relacio-
nada a caracteristica da biomassa e da finalidade
do hidrolisado. Se, por exemplo, a biomassa é
rica em holocelulose e pretende-se maximizar
a producao de metano, recomenda-se pré-trata-
mento com acido diluido, pois além de solubili-
zar a hemicelulose apresenta menor geragao de
inibidores, tornando a celulose mais acessivel.
No entanto, se a biomassa apresenta elevada fra-
cao de lignina, pode-se adotar o pré-tratamento
alcalino, pois além de possivel aproveitamento
da lignina tém-se a fibra rica em celulose e com
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elevada drea superficial provocada pelo inchaco
da fibra e consequentemente maior biodegrada-
bilidade permitindo maior rendimento em ter-
mos de producdo de metano.
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