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RESUMO 

 

REMOR, Paula Verônica. Digestão anaeróbia de bagaço de cana-de-açúcar: 
otimização de parâmetros operacionais de pré-tratamento alcalino. Dissertação 
de Mestrado do Programa de Pós-Graduação em Tecnologias Ambientais. 
Universidade Tecnológica Federal do Paraná, Medianeira-PR, 65 f., 2020. 

 

A cana-de-açúcar é a cultura mais comercializada no mundo e o Brasil o maior 

produtor global. O processamento da cana gera cerca 28% de resíduo na forma de 

bagaço (BC) sendo que apenas 50% é utilizado para a geração de energia a partir da 

queima nas próprias indústrias. O BC é um substrato lignocelulósico que se pré-

tratado pode ser facilmente convertido em biogás a partir da digestão anaeróbia. 

Contudo, a aplicação de pré-tratamentos em escala real é limitada devido à falta de 

parâmetros ótimos (concentração química e tempo de pré-tratamento). Este estudo 

avaliou o pré-tratamento alcalino do BC no potencial bioquímico de metano (PBM) e 

estimou condições operacionais ideais de pré-tratamento. O BC foi pré-tratado com 

soluções de NaOH e KOH com diferentes concentrações entre 1% e 10% (m/v) e 

tempos de contato entre 1 h e 12 h. O PBM do BC com e sem pré-tratamento foi 

avaliado em regime de batelada com garrafas de 125 mL e relação inóculo/substrato 

de 3. A estimativa das condições ótimas de pré-tratamento foram obtidas por meio de 

modelagem estatística empírica. Após a geração dos modelos, foi realizada validação 

dos valores preditos e observados. O PBM do BC sem pré-tratamento variou entre 

297-306 LN CH4 kg SV-1 e o pré-tratamento com KOH e NaOH resultou em valores de 

produção até 19% e 20% superiores. As condições operacionais ótimas foram de 

7,7% e 8,3% para NaOH e KOH e tempo de contato de cerca de 12 h, sendo 

semelhantes para as duas soluções. O delineamento estatístico indicou que 

concentrações entre 4% e 10% de NaOH e 6% e 10% de KOH com o tempo de contato 

otimizado resultam em PBM estatisticamente semelhantes. A validação do modelo 

matemático indicou um ajuste satisfatório dos resultados preditos e observados com 

erros de apenas 4,5% para o modelo de NaOH e de 5,2% para o KOH. Neste sentido, 

a otimização das condições de pré-tratamento possibilita melhor aplicação do 

processo em escala real pois permite o uso de menores quantidades de produtos 

químicos e o aumento da produção de metano. 

Palavras-chave: DCCR, lignocelulose, NaOH, PBM, KOH 



  

 

   

ABSTRACT 

 

REMOR, Paula Verônica. Anaerobic digestion of sugarcane bagasse: 
optimization of alkaline pretreatment operational parameters. Dissertação de 
Mestrado do Programa de Pós-Graduação em Tecnologias Ambientais. Universidade 
Tecnológica Federal do Paraná, Medianeira-PR, 65 f., 2020. 

 

Sugarcane is the most traded crop in the world and Brazil is the largest global producer. 

Sugarcane processing generates about 28% of waste in the form of bagasse (SB) with 

only 50% being used to generate energy from burning in the industries themselves. 

BC is a lignocellulosic substrate that, if pretreated, can be easily converted into biogas 

from anaerobic digestion. However, the application of pretreatments on a full scale is 

limited due to the lack of optimal parameters (chemical concentration and pretreatment 

time). This study evaluated the alkaline pretreatment of SB on the Biochemical 

Methane Potential (BMP) and estimated ideal operational conditions for pretreatment. 

The SB was pretreated with NaOH and KOH solutions with different concentrations 

between 1% and 10% (w/v) and contact times between 1 h and 12 h. The BMP for SB 

with and without pretreatment was evaluated in batch mode with 125 mL bottles and 

an inoculum/substrate ratio of 3. The estimate of optimal pretreatment conditions was 

obtained through empirical statistical modeling. After generating the models, validation 

of predicted and observed values were performed. BMP for SB without pretreatment 

varied between 297-306 LN CH4 kg VS-1 and pretreatment with KOH and NaOH 

resulted in production values 19% and 20% higher. The optimum operating conditions 

were 7.7% and 8.3% for NaOH and KOH and contact time of about 12 h, being similar 

for both solutions. The statistical design indicated that concentrations between 4% and 

10% NaOH and 6% and 10% KOH with the optimized contact time result in statistically 

similar BMP. The validation of the mathematical model indicated a satisfactory 

adjustment of the results predicted and observed with errors of only 4.5% for the NaOH 

model and 5.2% for the KOH. In this sense, the optimization of the pretreatment 

conditions allows a better full-scale process application because it allows the use of 

smaller quantities of chemical products and increased methane production. 

 

Key words: CCRD, lignocellulose, NaOH, BMP, KOH 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-açúcar, com 642 milhões de 

toneladas produzidas na safra 2019/2020 (ÚNICA, 2020). A partir da cana-de-açúcar 

são produzidos o açúcar e o etanol e este processo gera grandes quantidades de 

resíduos, como o bagaço, que compõe cerca de 28% da planta (MANATURA, 2020). 

Este resíduo, no entanto, pode ser utilizado de forma nobre e ter valor agregado se 

utilizado como substrato para a digestão anaeróbia. A digestão anaeróbia é um 

processo bioquímico para o tratamento de substratos orgânicos, que envolve a 

degradação e estabilização da matéria orgânica por meio de microrganismos que 

levam a sua conversão em biogás, um gás rico em metano (CH4) e dióxido de carbono 

(CO2) que pode ser utilizado para substituir fontes de energia fóssil e, assim, reduzir 

a emissão de gases de efeito estufa. 

No entanto, o bagaço de cana-de-açúcar é um substrato lignocelulósico, 

composto principalmente por celulose, hemicelulose e lignina. Esta composição é 

formada por ligações fortes que tornam a lignocelulose uma estrutura rígida e 

complexa de difícil degradação. Devido à biodegradabilidade limitada, estes 

substratos demandam pré-tratamento para reduzir a recalcitrância e permitir a ação 

de degradação dos microrganismos anaeróbios, resultando em maiores rendimentos 

de biogás. 

Os principais métodos de pré-tratamento podem ser classificados em químico, 

físico e biológico. O pré-tratamento físico é utilizado para romper a estrutura da 

biomassa lignocelulósica pela força física, conduzindo a uma redução de tamanho de 

partícula. Este método demanda o uso de muita energia para o processo, o que acaba 

encarecendo a aplicação. O pré-tratamento biológico, por sua vez, utiliza organismos 

como fungos, bactérias e enzimas para facilitar a degradação da biomassa para os 

microrganismos da digestão anaeróbia. Embora o pré-tratamento biológico possua 

vantagens como menor uso de energia e insumos, é necessário um tempo de 

tratamento muito longo, podendo levar várias semanas para concretizar seu efeito, 

dificultando o uso em escala industrial. 

O pré-tratamento químico é um dos métodos mais utilizados em estudos para 

degradação de biomassa lignocelulósica. A técnica utiliza ácidos, bases e líquidos 

iônicos para alterar as características da biomassa e aumentar a produção de metano. 
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O pré-tratamento alcalino é um método químico que utiliza bases para destruir as 

ligações entre os componentes lignocelulósicos e melhorar a digestibilidade da 

biomassa. Os hidróxidos de sódio (NaOH) e de potássio (KOH) são as bases mais 

utilizadas por apresentam elevada eficácia na deslignificação, além da possibilidade 

de reuso no próprio processo.  

Estudos anteriores já foram realizados para investigar a eficiência do NaOH e 

do KOH no pré-tratamento de biomassas lignocelulósicas, contudo, existe 

discrepância a respeito dos parâmetros do processo, como concentração alcalina e 

tempo de contato entre a solução e a biomassa durante o pré-tratamento. Valores de 

referência para concentração de 1% a 10% e para tempo de contato de 1 h a 12 h são 

frequentemente utilizados (EDWIGES et al., 2019; SIDDHU et al., 2016). Neste 

sentido, o estudo destes parâmetros e o uso de ferramentas de modelagem empírica 

para otimizar o pré-tratamento são importantes para tornar o processo mais eficiente, 

reduzindo custos operacionais e aumentando a eficiência de conversão em biogás e 

metano. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 BIOMASSA LIGNOCELULÓSICA 

 

A biomassa lignocelulósica, também conhecida como lignocelulose, é o 

material biorrenovável mais abundante da Terra, produzida a partir de CO2 

atmosférico e água usando a energia da luz solar por meio do processo de 

fotossíntese (YOUSUF et al., 2020). Mais recentemente, biomassas lignocelulósicas, 

como resíduos agrícolas (palhas de trigo e milho, bagaço de cana-de-açúcar, entre 

outros), produtos florestais e culturas energéticas tem se tornado opções promissoras 

para o aproveitamento energético. Este aproveitamento é necessário devido à alta 

disponibilidade destes resíduos que por muitas vezes são deixados no campo sem 

devido tratamento, podendo transformar-se em passivos ambientais (KUILA; 

SHARMA, 2017; ABRAHAM et al., 2020).  

Apesar de ser uma fonte com alta disponibilidade, a lignocelulose é uma 

matriz complexa, composta principalmente de polissacarídeos, polímeros fenólicos e 

proteínas que constituem a parte essencial da parede celular das plantas (YOUSUF 

et al., 2020). A composição varia de acordo com cada substrato, consistindo sobretudo 

em celulose (30% a 47%), hemicelulose (26% a 31%) e lignina (21% a 36%), sendo 

que a interação destes componentes cria uma estrutura muito resistente e 

recalcitrante que dificulta sua degradação (Figura 4) (SAWATDEENARUNAT et al., 

2015; LO et al., 2017). 
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Figura 1 - Estrutura lignocelulósica da célula vegetal 

 
Fonte: Adaptado de Volynets et al. (2017). 

 
2.1.1 Celulose 

 

A celulose é o material polimérico orgânico mais comum e disponível no 

mundo sendo o principal produto da fotossíntese em ambientes terrestres. É o 

principal constituinte estrutural da parede celular primária de plantas verdes, algas e 

oomicetos. Ocorre naturalmente na madeira, cânhamo e outros materiais vegetais e 

serve como material de reforço dominante nas estruturas das plantas (KUILA; 

SHARMA, 2017; YOUSUF et al., 2020). 

A celulose consiste em uma cadeia linear de moléculas de D-glicose ligadas 

por meio de ligações β-(1-4) glicosídicas com a fórmula (C6H10O5)n (Figura 5) (MOOD 

et al., 2013). É composta em parte por uma estrutura cristalina (organizada) e em parte 

por estrutura amorfa (não organizada). A parte cristalina contém a maior proporção da 

celulose da biomassa, enquanto a menor fração provém da estrutura amorfa. A 

estrutura cristalina torna a celulose difícil de ser degradada, portanto, a maior parte da 

degradação ocorre na estrutura amorfa que é mais suscetível ao processo (BAJPAI, 

2016; KOUPAIE et al., 2019). 
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Figura 2 - Estrutura química da celulose 

Fonte: Adaptado de Bajpai (2016). 

 

O polímero de celulose é quiral e biodegradável, além de ser insolúvel em 

água e na maioria dos solventes orgânicos. Ele pode ser decomposto quimicamente 

em unidades de glicose com pré-tratamentos e muitas de suas propriedades 

dependem do comprimento da cadeia, da cristalinidade ou do grau de polimerização 

da celulose (MONLAU et al., 2013; CHEN et al., 2017). 

 

2.1.2 Hemicelulose 

 

A hemicelulose é o segundo polímero mais abundante nas biomassas 

lignocelulósicas. É um polissacarídeo heterogêneo e complexo que consiste em 

diferentes unidades de açúcar com predomínio de componentes pentoses (xilose e 

arabinose) juntamente com hexoses (manose, glicose, galactose e ramnose) e 

açúcares acetilados (JAWAID et al., 2017; YOUSUF, 2020). 

Os componentes são conectados por ligações beta-(1,4)-glicosídicas e, 

ocasionalmente, ligações beta-(1,3)-glicosídicas. A hemicelulose é geralmente 

associada a vários outros componentes da parede celular, como a celulose e a lignina, 

além de proteínas da parede celular e outros compostos fenólicos. Estas associações 

são feitas por ligações covalentes e de hidrogênio e por interações iônicas e 

hidrofóbicas (BAJPAI, 2016; KUILA; SHARMA, 2017). 

A hemicelulose possui uma estrutura amorfa e aleatória, tem baixo grau de 

polimerização e não possui regiões cristalinas como a celulose, o que facilita sua 

degradação em monossacarídeos. O componente dominante de hemicelulose em 

espécies folhosas (hardwood) e plantas agrícolas é o xilano enquanto em espécies 

coníferas (softwood) o principal é o glucomanano (Figura 6) (MONLAU et al., 2013; 

CHEN et al., 2017). 
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Figura 3 - Estrutura química dos componentes dominantes da hemicelulose (a) Xilano (b) 
Glucomanano 

 
Fonte: Laine (2005). 

 

2.1.3 Lignina 

 

Depois da celulose e da hemicelulose, a lignina é um dos polímeros mais 

abundantes da natureza e está presente na parece celular da planta (HENDRIKS; 

ZEEMAN, 2009). É uma estrutura molecular hidrofóbica complexa, com polímeros 

reticulados e monômeros fenólicos (Figura 7). A lignina se localiza nas camadas das 

paredes celulares e forma, junto com a hemicelulose uma matriz amorfa na qual as 

fibras da celulose são incorporadas e protegidas conferindo suporte estrutural, 

impermeabilidade e resistência ao ataque microbiano nas plantas (KUILA; SHARMA, 

2017; CHEN et al., 2017).  

 

Figura 4 - Estrutura química da lignina 

 
Fonte: Mahmood et al. (2018). 
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Ao contrário da celulose, que tem forma linear, a lignina é um polímero 

altamente ramificado ou reticulado. Ela contém muitos grupos funcionais reativos, 

como a unidade fenol propano, grupos hidroxila, grupos metoxila e grupos carbonila 

(ASHTER, 2018). Contudo, a formação principal da lignina é dada por três monômeros 

fenilpropiônicos, sendo álcool coniferílico (guaiacil propanol), álcool coumarílico (p-

hidroxifenil propanol) e álcool sinapílico (álcool siringílico) (BAJPAI, 2016) (Figura 8): 

 

Figura 5 - Monômeros que compõem a estrutura da lignina 

 

Fonte: Ashter (2018). 

 

Cada monômero é dominante em diferentes tipos de biomassas 

lignocelulósicas. O álcool coniferílico é normalmente encontrado em coníferas, o 

sinapílico em folhosas e o álcool coumarílico em gramíneas e resíduos agrícolas, 

como o bagaço de cana-de-açúcar (ASHTER, 2018). Além disto plantas herbáceas 

como gramíneas e resíduos agrícolas possuem menores quantidades de lignina do 

que as coníferas (KUILA; SHARMA, 2017). 

 

2.2 CANA DE AÇÚCAR 

 

A cana-de-açúcar é uma planta semiperene da família das gramíneas, nativa 

de regiões de clima temperado quente, mais comum em regiões tropicais como Brasil, 

Índia, África e Ásia-Pacífico (CANILHA et al., 2012). É a maior colheita mundial com 

relação ao volume de produção (KHAN; KHAN, 2019) e cerca de 26,7 milhões de 

hectares são utilizados no mundo para cultivar 1,9 bilhão de toneladas de cana-de-

açúcar anualmente (FAO 2018). O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-
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açúcar, com 642 milhões de toneladas produzidas na safra 2019/2020, cerca de 34% 

da produção mundial (ÚNICA, 2020). 

Fisicamente a cana-de-açúcar consiste em haste, formada por vários colmos 

constituídos de fibras (celulose, hemicelulose e lignina); açúcares (sacarose, glicose 

e frutose) e folhas ou palhas (verdes e secas) (Figura 1). Estes compostos formam 

cerca de 43% da planta enquanto a água representa 57% de sua composição 

(SANTOS et al., 2020).  

 

Figura 6 - Estrutura física da cana-de-açúcar 

Fonte: Adaptado de Canilha et al. (2012). 

 

A cana-de-açúcar é a principal matéria-prima para produção de açúcar e 

etanol, tendo considerável importância econômica no contexto internacional. 

Mundialmente sua principal característica é a produção de açúcar e é fonte para a 

produção de 70% do açúcar do mundo (KHAN; KHAN, 2019). No Brasil, além do 

açúcar, tem-se a produção de etanol, sendo o país o maior produtor de etanol de cana-

de-açúcar do mundo. A partir da produção de cana-de-açúcar brasileira, são gerados 

anualmente aproximadamente 29 milhões de toneladas de açúcar e 33 milhões m³ de 

etanol no país (UNICA, 2020).   

A parte da planta utilizada nas indústrias é a haste (colmos), que é moída para 

se obter o caldo da cana-de-açúcar que por sua vez, é utilizado para a produção de 

açúcar e álcool (CANILHA et al., 2012; CONAB, 2018). Já o principal subproduto da 
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indústria sucroalcooleira é o bagaço (BC) que compõe cerca de 28% da cana-de-

açúcar (MANATURA, 2020). Parte do BC é utilizado como combustível para suprir as 

necessidades de energia das próprias usinas de açúcar e destilarias de etanol ou 

ainda para alimentação animal (BOLADO-RODRIGUES et al., 2016). Porém, devido 

a elevada produção de cana-de-açúcar, estima-se que 50% do bagaço produzido seja 

excedente à demanda energética das indústrias e ainda permaneça sem uso, 

causando problemas ambientais de armazenamento e destinação final (ROCHA et al., 

2011; BAÊTA et al., 2016; LALUCE et al., 2019). Neste sentido, devido à expressiva 

quantidade de geração, sua composição e, consequentemente, o potencial químico e 

energético da fibra vegetal, é possível utilizar a parte excedente desses materiais de 

maneira mais nobre, transformando-os em matéria-prima para geração de energia por 

meio da digestão anaeróbia (SANTOS et al., 2020). 

 

2.3 DIGESTÃO ANAERÓBIA 

 

A digestão anaeróbia (DA) é um processo de tratamento biológico de 

degradação da matéria orgânica que ocorre na ausência de oxigênio. O processo 

envolve a degradação e estabilização da matéria orgânica por meio de 

microrganismos que leva a geração de biogás, um gás rico em energia que pode ser 

utilizado para substituir fontes de energia fóssil (RAPOSO et al., 2012). 

O biogás é constituído em sua maior parte por gás metano (CH4) e dióxido de 

carbono (CO2) e sua formação dá-se por meio de quatro principais etapas da digestão 

anaeróbia: hidrólise, acidogênese, acetogênese e metanogênese (Figura 2) (SEADI 

et al., 2008). 
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Figura 7 - Diagrama resumido do processo de digestão anaeróbia 

Fonte: Adaptado de Chen et al. (2016). 

 

As fases da DA são interligadas entre si e o material inicial é continuamente 

“quebrado” em menores unidades conforme o avanço de cada etapa. Cada fase é 

constituída por diferentes grupos de microrganismos que se encontram parcialmente 

em inter-relação sintrófica e impõem requisitos diferentes ao ambiente (DEUBLEIN; 

STEINHAUSER, 2011). 

Devido a suas características químicas, principalmente ao alto conteúdo de 

carboidratos, o BC é um excelente substrato para ser utilizado na DA para a geração 

de biogás (LIMA et al., 2018). Além do biogás, tem-se também a geração do digestato, 

que é o material que foi estabilizado e que pode ser utilizado como biofertilizante em 

lavouras agrícolas. Com a digestão do BC excedente das usinas e destilarias, o 

digestato produzido pode, portanto, ser utilizado para substituir parcialmente os 

fertilizantes minerais nas próprias lavouras de cana-de-açúcar (JANKE et al., 2015). 

 

2.3.1 Hidrólise 

 

Na primeira fase da DA, compostos complexos de alta massa molecular como 

carboidratos, lipídios e proteínas são decompostos em substâncias orgânicas mais 
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simples e solúveis com o auxílio de enzimas produzidas pelas bactérias hidrolíticas 

(Figura 3) (KUNZ et al., 2019). 

 

Figura 8 – Decomposição da matéria orgânica durante a fase de hidrólise 

 

Fonte: Seadi et al. (2015). 

 

A velocidade em que a hidrólise acontece depende das características do 

substrato a ser degradado, podendo variar de algumas horas para carboidratos, até 

alguns dias para proteínas e lipídeos. Compostos lignocelulósicos, como o BC, tem 

degradação mais lenta e muitas vezes pode ser incompleta devido à alta recalcitrância 

(DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011).  

Dentre as fases da DA, a hidrólise pode ser considerada limitante do processo. 

Muitos estudos buscam melhorar o desempenho de degradação dos substratos nesta 

etapa com o intuito de melhorar a produção de biogás e evitar a interrupção do 

processo (HORAN et al., 2018), como é o caso dos pré-tratamentos. 

 

2.3.2 Acidogênese 

 

Na acidogênese os monômeros formados na hidrólise são convertidos, por 

meio de bactérias facultativas e anaeróbias, em ácidos orgânicos de cadeia curta, 

álcoois, óxido de nitrogênio, sulfeto de hidrogênio, hidrogênio, dióxido de carbono e 

em ácidos graxos voláteis (ácido butírico, propiônico e acético) e acetato (DEUBLEIN; 

STEINHAUSER, 2011). 

Os grupos de bactérias da acidogênese podem seguir em diferentes vias 

durante a fase. A taxa, rendimento, produtos finais e inibição da etapa dependem das 

espécies microbianas presentes, da composição do substrato e das condições do 

processo. Amônia e sulfeto de hidrogênio também podem ser gerados na acidogênese 

e podem ser tóxicos e inibir a ação dos microrganismos quando em altas 

concentrações (KANDYLIS et al., 2016). 
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A acidogênese é geralmente considerada a mais rápida das etapas individuais 

do processo anaeróbio, e no caso de sobrecarga de ácidos orgânicos, ocasionará na 

queda no pH e na diminuição da alcalinidade e finalmente na falha do processo. Uma 

relação sintrófica entre organismos formadores de ácido e organismos consumidores 

de ácido, como os metanogênicos, é formada para equilibrar o desempenho da DA 

(HORAN et al., 2018). 

 

2.3.3 Acetogênese 

 

Na terceira fase da DA, os produtos da acidogênese que não podem ser 

convertidos diretamente em metano, são convertidos em compostos que servirão de 

substrato para as arqueas metanogênicas (SEADI et al., 2008). As bactérias 

acetogênicas desta fase estabelecem relação de sintrofia com as arqueas 

metanogênicas e também com bactérias homoacetogênicas. Esta relação entre os 

microrganismos é de suma importância no processo, pois as bactérias acetogênicas 

convertem os ácidos graxos voláteis em acetato, hidrogênio (H2) e dióxido de carbono 

(CO2) enquanto as homoacetogênicas consomem o H2 e CO2 para a produção de 

acetato (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011).  

A maior parte do acetato é proveniente de H2 e CO2, que pode ainda ser obtido 

a partir de água (H2O) e monóxido de carbono (CO), de CO2 e metanol (CH3OH) e 

também de açúcares ou hexoses de seis carbonos (HORAN et al., 2018). Os produtos 

formados nesta fase, principalmente o acetato, serão utilizados pelos microrganismos 

metanogênicos, para transformação em metano (NIE et al., 2007; KUMAR; 

SAMADDER, 2020).  

 

2.3.4 Metanogênese 

 

A quarta fase do processo de digestão é a metanogênese. Esta etapa é 

complexa e requer enzimas e cofatores que não são encontrados em outros 

microrganismos (SIKORA et al., 2017). As arqueas metanogênicas são 

microrganismos unicelulares e anaeróbios obrigatórios, extremamente sensíveis ao 

oxigênio (BORJA; RINCÓN, 2017). 
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Na metanogênese as arqueas metanogênicas utilizam como substrato os 

produtos intermediários produzidos na acetogênese, como acetato, H2 e parte do CO2, 

e os converte em metano, CO2 e água. Duas vias bioquímicas são usadas pelos 

microrganismos para produzir o metano: acetoclástica e hidrogenotrófica. Cerca de 

70% do metano formado é convertido pelas matanogênicas acetoclásticas que 

utilizam o acetato como substrato e os 30% restantes são provenientes da conversão 

do CO2 e do H2 pelas metanogênicas hidrogenotróficas (HORAN et al., 2018; 

AKUNNA, 2019). 

A metanogênese é uma fase crítica da DA uma vez que possui as reações 

bioquímicas mais lentas do processo. Esta etapa é extremamente influenciada pelas 

condições do meio e o processo pode ser inibido com pequenas mudanças no 

comportamento (SEADI et al., 2008). O Quadro 1 apresenta algumas condições 

importantes que devem ser mantidas para o bom desempenho da DA em suas fases. 

 

Quadro 1 – Parâmetros recomendados para a digestão anaeróbia 

Parâmetros Hidrólise/Acidogênese Metanogênese 

Temperatura (°C) 25 – 35 
Mesofílica: 32 – 42 
Termofílica: 50 – 58 

pH 5,2 - 6,3 6,7 - 7,5 

Relação C/N 10 - 45 20 - 30 

Matéria seca < 40% < 30% 

Relação C/N/P/S 500/15/5/3 600/16/5/3 

Elementos traço Sem requisitos obrigatórios Essenciais Ni, Co, Mo e Se 

Fonte: Adaptado de Deublein e Steinhouser (2011). 

 

2.4 PRÉ-TRATAMENTO DA BIOMASSA LIGNOCELULÓSICA 

 

Na estrutura da biomassa lignocelulósica a celulose é coberta por polímeros 

heterogêneos de hemicelulose que por sua vez é envolta por polímeros amorfos de 

lignina. Esta característica torna estes tipos de biomassa, como o BC, resistentes ao 

ataque biológico dos microrganismos da DA (VOLYNETS et al., 2017). 

Apesar do potencial energético do BC, a estrutura cristalina desta biomassa 

dificulta a degradabilidade de todo o conteúdo. Aproximadamente 44% do material 

fermentável da lignocelulose é protegido pela lignina que tem baixa degradação no 
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processo de DA, o que pode tornar a degradação do BC incompleta (KAUR et al., 

2020). 

A lignina é uma das principais desvantagens do uso de biomassas 

lignocelulósicas na DA, devido a sua elevada recalcitrância. Diferentes biomassas 

contêm diferentes quantidades de lignina que devem ser removidas por meio de pré-

tratamento para alterar sua estrutura e propriedades químicas, expondo a celulose 

para a ação dos microrganismos (Figura 9) (TEGHAMMAR et al., 2012; BEJPAI, 2016; 

KUILA; SHARMA, 2017). 

 

Figura 9 - Efeito do pré-tratamento na estrutura da biomassa lignocelulósica 

Fonte: Adaptado de Mood et al. (2013). 

 

O principal objetivo de qualquer pré-tratamento é remover a lignina e a 

hemicelulose, reduzir a cristalinidade e o grau de polimerização da celulose e ainda 

aumentar a porosidade da matéria lignocelulósica (SINGH et al., 2015). Li et al. (2010) 

apontam que uma estratégia eficiente de pré-tratamento inclui três principais fatores: 

 

• Interromper e remover a matriz reticulada de lignina e hemicelulose que 

incorpora as fibras de celulose; 

• Romper as ligações de hidrogênio na celulose cristalina; 

• Ampliar a porosidade e a área de contato da celulose. 
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Os tipos de pré-tratamentos podem ser classificados em físicos, químicos, 

biológicos e a combinação entre eles. O processo possibilita a quebra ou separação 

da lignina dos demais componentes, facilitando o processo de digestão anaeróbia 

(SUN; CHENG, 2005). O pré-tratamento é um passo crucial na conversão de resíduos 

lignocelulósicos e a escolha do procedimento adequado deve considerar a 

compatibilidade entre o tipo da biomassa, o processo de digestão e os microrganismos 

envolvidos (CHEN et al., 2017). 

Nem todos os pré-tratamentos resultam na deslignificação substancial da 

biomassa, uma vez que a estrutura da lignina pode ser apenas alterada sem que haja 

sua extração. A biomassa pré-tratada, no entanto, se torna mais digerível em 

comparação com a biomassa bruta, mesmo que as duas possam ter 

aproximadamente o mesmo conteúdo de lignina (BAJPAI, 2016). 

 

2.4.1 Físico 

 

O pré-tratamento físico (mecânico) é utilizado para romper a estrutura da 

biomassa lignocelulósica pela força física, conduzindo a uma redução de tamanho de 

partícula (KOUPAIE et al., 2019). O uso do pré-tratamento físico transforma a 

biomassa em partículas menores, aumentando a área de superfície e reduzindo o grau 

de cristalinidade da celulose, bem como diminuindo o grau de polimerização da 

celulose e da hemicelulose (MONLAU et al., 2013). Este tratamento apresenta efeito 

significativo no aumento da área superficial acessível e no tamanho dos poros 

necessários à ação de microrganismos (KOUPAIE et al., 2019). 

Tsapekos et al. (2015) testaram seis pré-tratamentos mecânicos de redução 

de partícula em gramíneas do prado e constataram que partículas menores 

favoreceram a digestibilidade do substrato. A melhor eficiência obtida no experimento 

apresentou aumento de até 25% na produção de metano para o substrato com 

tamanho até 5 cm, comparado a planta sem redução de tamanho (até 20 cm). 

Dell’Omo e Spena (2020) submeteram duas biomassas a pré-tratamento físico para 

redução de partícula, sendo elas caule de cana-do-reino e palha de trigo. A primeira 

foi reduzida obtendo partículas de até 390 µm, enquanto a palha de trigo foi reduzida 

até 30 µm. A cana-do-reino teve produção 137,7% superior a biomassa sem pré-

tratamento, enquanto a palha de trigo apresentou produção 49,1% superior. 
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Os métodos de pré-tratamento físico causam menores impactos ambientais e 

são normalmente compostos por processos relativamente simples, contudo, 

demandam muita energia e potência para os equipamentos, o que aumenta o custo 

de utilização (CHEN et al., 2017). Além disto, a maioria destes métodos empregados 

não são capazes de remover completamente a lignina e, portanto, são normalmente 

utilizados como um estágio preliminar ao tratamento térmico ou químico (KOUPAIE et 

al., 2019). 

 

2.4.2 Biológico 

 

O pré-tratamento biológico é um método mais ambientalmente adequado que 

utiliza fungos, consórcios microbiológicos e enzimas para o tratamento de biomassa 

lignocelulósica (ZHENG et al., 2014). Os microrganismos são utilizados para degradar 

a lignina e a hemicelulose, facilitando a posterior degradação da biomassa pelos 

microrganismos da DA (TAHERZADEH; KARIMI, 2018). 

A influência de três linhagens de fungos lignolíticos foi estudada por Kainthola 

et al. (2019) no pré-tratamento de palha de arroz. O substrato ficou em contato com 

os fungos durante 5 semanas e seus resultados mostraram uma deslignificação de 

36% e uma produção de metano 2,2 vezes maior, quando comparado a biomassa 

sem pré-tratamento. 

O pré-tratamento biológico não requer grandes gastos com energia e nem o 

uso de produtos químicos para o processo, o que leva a condições mais brandas de 

pré-tratamento e menor produção de possíveis compostos inibitórios para os 

microrganismos da DA. Contudo, necessita de longos períodos de pré-tratamento 

para que o método seja eficiente na deslignificação da biomassa, o que limita seu uso 

para aplicações comerciais de grande escala. Além disto, pode haver competição por 

carboidratos, pois parte da celulose que seria degradada na DA, pode ser consumida 

pelos microrganismos do pré-tratamento (ZHENG et al., 2014; AMIN et al., 2017). 

 

2.4.3 Químico 

 

Dentre os pré-tratamentos citados, o químico é o mais utilizado e estudado 

devido a sua alta efetividade em degradar estruturas mais complexas, além de 
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necessitar menores tempos de processo. Neste método são utilizados produtos 

químicos como ácidos, bases, líquidos iônicos, solventes orgânicos, entre outros, sob 

diferentes condições, para alterar as características físicas e químicas da biomassa 

lignocelulósica e torná-la menos recalcitrante (HERNÁNDEZ-BELTRÁN et al., 2019). 

Muitos métodos de pré-tratamento químicos são estudados para produção de 

etanol, contudo, apenas alguns vem sendo aplicados para a produção de biogás por 

meio da DA. Os principais utilizados são os pré-tratamentos ácidos e alcalinos 

(ZHENG et al, 2014). 

 

a) Ácido 

 

O pré-tratamento ácido utiliza ácidos orgânicos e inorgânicos para pré-tratar 

a biomassa. Os ácidos mais utilizados são o sulfúrico (H2SO4), clorídrico (HCl), nítrico 

(HNO3), fosfórico (H3PO4) e o acético (ZHENG et al., 2014). Os ácidos podem ser 

utilizados diluídos e em altas temperaturas, ou concentrados com baixas temperaturas 

(MOOD et al., 2013). Apesar de os ácidos concentrados serem mais eficientes, são 

extremamente tóxicos, corrosivos e perigosos. Neste sentido, o uso de ácidos diluídos 

é mais recomendado, sendo um dos métodos químicos mais comumente utilizados 

(ZHENG et al, 2014).  

A principal função do pré-tratamento ácido é a ruptura das forças de Van der 

Waals e nas ligações de hidrogênio e covalentes que mantem os componentes da 

biomassa unidos, tornando-a recalcitrante. O processo causa a desintegração da 

biomassa e lise celular, resultando na solubilização da hemicelulose da biomassa 

(AMIN et al., 2017; ABRAHAM et al., 2020). 

Song et al. (2014) testaram o uso de quatro ácidos diferentes (H2SO4, HCl, 

H2O2 e CH3COOH) com concentrações de 1%, 2%, 3% e 4% no pré-tratamento de 

palha de milho para produção de metano. O processo decorreu por um período de 7 

dias em temperatura ambiente. Todos os pré-tratamentos apresentaram eficiência na 

produção de metano, sendo a melhor obtida para 3% de H2O2, com um aumento de 

115% em comparação ao substrato bruto. 
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b) Alcalino 

 

O pré-tratamento alcalino utiliza bases para tornar a biomassa lignocelulósica 

mais degradável para os microrganismos anaeróbios. Os hidróxidos de sódio (NaOH), 

de potássio (KOH) e de cálcio (Ca(OH)2) são os químicos mais utilizados no pré-

tratamento alcalino, sendo o NaOH e o KOH os que apresentam maior efetividade no 

aumento da digestibilidade da biomassa (AMIN et al., 2017). 

As primeiras reações que ocorrem no pré-tratamento alcalino são solvatação 

e saponificação, além da clivagem das ligações lignina-carboidrato. Este processo 

causa um aumento na porosidade e na área de superfície interna da biomassa e 

inchaço estrutural o que acarreta na diminuição no grau de polimerização e 

cristalinidade da celulose e ruptura da lignina (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; ZHENG 

et al., 2014). As proteínas do substrato perdem sua forma original, enquanto os 

lipídeos são saponificados quando expostos a altos pHs. A estrutura polimérica 

extracelular é destruída e as células da biomassa não são capazes de manter sua 

pressão de turgor. Em consequência do pré-tratamento, os materiais intracelulares 

são liberados no meio, o que aumenta a biodegradabilidade do substrato (ATELGE et 

al., 2020). 

A efetividade do pré-tratamento alcalino é altamente associada as condições 

impostas no processo e ao teor de lignina presente na biomassa, sendo mais eficiente 

em biomassas com menor concentração de lignina, como os resíduos agrícolas (AMIN 

et al., 2017; ZHENG et al., 2014). As principais condições do pré-tratamento alcalino 

são a concentração da base, o tempo de contato entre a solução e a biomassa e a 

temperatura do processo. O uso de altas temperaturas é menos desejado em escala 

real devido aos maiores gastos com energia (CHEN et al., 2013; SHETTY et al, 2017) 

e ainda existe muita discrepância entre estudos para a escolha dos parâmetros de 

concentração e tempo de contato (HERNÁNDEZ-BELTRÁN et al., 2019). 

O NaOH é a base mais utilizada para pré-tratamento alcalino, pois é eficiente 

em condições brandas, além de ser efetivo na quebra da lignina. Edwiges et al. (2019) 

investigaram a produção de metano em resíduos de jardim com diferentes pré-

tratamentos. No estudo, foi observado que o pré-tratamento alcalino com solução de 

10% de NaOH e 12 horas de tempo de contato foi o que apresentou melhores 

resultados na produção de metano, chegando a um aumento de até 70% com relação 
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ao substrato sem pré-tratamento. Chandra et al. (2012) estudaram o pré-tratamento 

de palha de trigo com concentração de 4% de NaOH, tempo de contato de 120 h e 

temperatura de 37 °C. Seus estudos constatam um aumento de 111% na produção 

de metano com a amostra pré-tratada, quando comparada ao substrato sem pré-

tratamento. 

Apesar de o NaOH possuir alta eficiência, o KOH apresenta efeito semelhante 

no incremento da produção de metano (ZHENG et al, 2014; YANG et al., 2009). Além 

disto, o KOH possui outras vantagens, principalmente ambientais, pois o potássio é 

menos danoso ao ambiente quando comparado ao sódio. O KOH pode ainda ser 

recuperado do licor negro resultante do processo de pré-tratamento, e assim como o 

digestato da DA, pode ser utilizado como biofertilizante no solo (PAIXÃO et al., 2016; 

BENSAH et al., 2019). 

Jaffar et al. (2016) utilizou várias concentrações de KOH (1%, 3%, 6% e 9%) 

para avaliar o pré-tratamento de palha de trigo na produção de metano. Constatou-se 

que houve um aumento de 41% na produção de metano para o substrato pré-tratado 

com 6% de KOH com temperatura ambiente por um período de 3 dias. Li et al. (2015) 

também obtiveram bons resultados com o uso de KOH e perceberam em seu estudo 

um aumento de 95% na produção de metano ao pré-tratarem resíduos de milho com 

2,5% de KOH por 24 horas a 20 °C.  
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 OBJETIVO GERAL 

 

Otimização do processo de pré-tratamento alcalino em bagaço de cana-de-

açúcar no potencial bioquímico de metano. 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Caracterizar o bagaço de cana-de-açúcar por meio de parâmetros físico-

químicos; 

• Pré-tratar o bagaço de cana-de-açúcar com soluções de hidróxido de sódio e 

hidróxido de potássio com diferentes concentrações e tempos de contato; 

• Avaliar o Potencial Bioquímico de Metano do bagaço sem pré-tratamento e das 

amostras pré-tratadas; 

• Gerar modelos matemáticos para estimativa da produção de metano a partir de 

bagaço pré-tratado nas condições estudadas; 

• Determinar as condições ótimas de concentração e tempo de contato para o 

pré-tratamento de bagaço com NaOH e KOH; 

• Comparar o pré-tratamento de bagaço de cana-de-açúcar com NaOH e KOH. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DO SUBSTRATO 

 

O bagaço de cana-de-açúcar (BC) foi coletado em uma unidade produtora de 

caldo de cana-de-açúcar no município de Medianeira no oeste do estado do Paraná 

(Brasil) (Figura 10). 

 

Figura 10 - Localização do município de Medianeira – PR 

 
Fonte: Suporte Geográfico, 2019. 

 

Após a coleta, o BC foi seco em temperatura ambiente (25±3 °C) por quatro 

dias até obter teor de umidade de aproximadamente 10% conforme recomendado por 

Arni, (2018). Posteriormente, o BC foi triturado em moinho de facas (Solab – SL 31) 

até dimensão inferior a 2 mm. Após a redução de partícula, o substrato foi armazenado 

em saco a vácuo em refrigerador (± 4 °C) até a incubação (Figura 11). 
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Figura 11 – Bagaço de cana-de-açúcar (a) In Natura; (b) Triturado; (c) Armazenado a vácuo 

 
Fonte: Autoria própria (2020). 

 

4.2 PRÉ-TRATAMENTO 

 

O pré-tratamento alcalino foi realizado com soluções de hidróxido de sódio 

(NaOH) e potássio (KOH) com concentrações de 1% a 10% (m/v) e tempos de contato 

entre 1 h e 12 h, que foram definidos a partir de estudos prévios (SIDDHU et al., 2016; 

EDWIGES et al., 2019; BASTOS, 2020). As misturas entre o BC e as soluções 

alcalinas foram mantidas em béquer aberto de 1 L em temperatura ambiente (23±2 

°C). A mistura consistiu na adição de 450 mL de solução alcalina em 55,5 g de BC, a 

fim de manter o teor de sólidos totais (ST) da mistura em 10% (SHEN et al., 2013) 

(Equação 1). 

 

𝑆𝑇𝑚𝑖𝑠 =
𝑀𝑠𝑢𝑏∗𝑆𝑇𝑠𝑢𝑏

𝑀𝑠𝑢𝑏+𝑀𝑠𝑜𝑙
                                                    (1) 

 

Em que: 

STMIS: teor de sólidos totais da mistura (adotado como 10% ou 0,1); 

STSUB: teor de sólidos totais do substrato (%); 

MSUB: massa de substrato (g); 

MSOL: massa da solução alcalina (g). 

 

Após o tempo de contato de cada ensaio a mistura foi peneirada separando a 

fase líquida (licor negro) e a sólida (substrato pré-tratado) com uma peneira de 

granulometria de 1 mm. O bagaço de cana-de-açúcar pré-tratado (BCP) foi lavado em 
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água corrente até atingir pH próximo da neutralidade. Em seguida, o BCP foi seco em 

estufa a 50 °C por 24 horas para reduzir a heterogeneidade das amostras (Figura 12). 

 

Figura 12 - Pré-tratamento de BC com NaOH e KOH 

 
Fonte: Autoria própria (2020). 

BC: Bagaço de cana-de-açúcar 

 

4.3 CARACTERIZAÇÃO DO INÓCULO 

 

O inóculo utilizado nos testes em batelada foi coletado no Centro Internacional 

de Energias Renováveis – Cibiogás onde foi preparado em laboratório a partir de uma 

mistura de dois tipos de digestatos provenientes de reatores anaeróbios em escala 

real que recebem dejeto bovino e dejeto suíno. Os dois tipos de digestatos foram 

coletados na região oeste do estado do Paraná/Brasil e misturados na proporção de 

1:1 (v/v%). A mistura foi mantida em temperatura mesofílica de 37±1 °C em reator 

anaeróbio com capacidade de 100 L e agitação de 60 rpm. 

Uma mistura de substratos orgânicos ricos em proteínas, carboidratos e 

lipídeos (Quadro 2) foi utilizada como fonte alimentação para manter as bactérias 

ativas e um inóculo com características biológicas adequadas. A alimentação foi 

semanal com carga orgânica volumétrica (COV) de 0,5 kg SV m³ d-¹. Esta preparação 
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de inóculo facilita a adaptação dos microrganismos à digestão anaeróbia de vários 

tipos de substratos e é necessária devido à baixa disponibilidade de plantas 

mesofílicas de biogás na região do estudo. 

 
Quadro 2 - Substratos utilizados na aclimatação do inóculo 

Componentes (%) 

Leite em pó 25 

Proteína de soja 10 

Farinha de milho 20 

Grama seca 25 

Óleo vegetal 20 

Fonte: Autoria própria (2020). 

 

4.4 POTENCIAL BIOQUÍMICO DE METANO (PBM) 

 

Os testes de batelada para determinação do Potencial Bioquímico de Metano 

(PBM) foram realizados em frascos de vidro de 125 mL, com relação inóculo/substrato 

de 3/1. As amostras de BC pré-tratadas com as soluções de NaOH e KOH foram 

incubadas juntamente com uma amostra de BC sem pré-tratamento (amostra 

controle), celulose microcristalina (controle positivo) para avaliar a atividade biológica 

do inóculo e inóculo puro (Holliger et al., 2016). Todo o experimento foi realizado em 

triplicata. 

Gás nitrogênio (N2) foi recirculado no headspace dos reatores a fim de 

expulsar o oxigênio e tornar o ambiente imediatamente anaeróbio, facilitando o início 

da atividade biológica. Os frascos foram selados e mantidos em temperatura 

mesofílica de 37±1 °C durante o teste (Figura 13). 
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Figura 13 - Teste de PBM (a) Pesagem do inóculo e substrato; (b) Recirculação de Nitrogênio; (c) 
Selagem do vidro; (d) Garrafa pronta para teste 

 
Fonte: Autoria própria (2020). 

 

A leitura da produção de gás foi realizada por deslocamento de gás em uma 

seringa de vidro de 100 mL, igualando-se a pressão interna do frasco à pressão 

atmosférica (Figura 14). Nos 10 primeiros dias de análise o volume de biogás foi 

quantificado diariamente. Em seguida, foi quantificado a cada 2 dias até o 20º dia e 

posteriormente a cada 3 dias até que a produção de biogás representasse menos de 

1% do total acumulado. O volume quantificado foi normalizado nas condições padrão 

de pressão e temperatura (101,22 kPa e 273,15 K) e expresso em relação a massa 

de SV adicionada (LN CH4 kg SV-1).  
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Figura 14 - Medição de biogás com seringa de vidro e manômetro 

 
Fonte: Autoria própria (2020). 

 
A composição do biogás foi determinada por cromatografia gasosa (ASTM 

D1945-14, 2014) em cromatógrafo (Perkin Elmer – Clarus 680) com Detector de 

Condutividade Térmica (TCD), coluna empacotada Plot Q, com 30 m de comprimento 

e diâmetro interno de 0,32 mm. Gás hélio foi utilizado como gás de arraste com fluxo 

de 30 mL min-1. A rampa de temperatura do forno foi programada para aumentar de 

32 a 200 °C com taxa de 10 °C min-1 e tempo de espera final de 2 minutos (EDWIGES, 

2017). 

 

4.5 ANÁLISES FÍSICO-QUÍMICAS 

 

A caracterização físico-química do BC foi realizado antes do pré-tratamento. 

O teor de sólidos totais (ST) e de sólidos voláteis (SV), foram determinados de acordo 

com o Standard Methods (APHA, 2017), pelo método 2540 G. O teor de Lipídeos foi 

determinado por Extração Soxhlet (CECCHI, 1999), nitrogênio total Kjeldahl (NTK) foi 

analisado pelo método micro-Kjeldahl (MALAVOLTA et al., 1997) e proteínas por 

composição centesimal multiplicando-se o valor de NTK pelo fator de conversão de 

6,25 (FAO, 1973). 

O teor de lignina foi determinado pela metodologia adaptada de TAPPI (2006) 

(T 222 0m-02) e os teores de celulose e hemicelulose pelo método Van Soest et al. 

(1991). Cinzas e extrativos foram determinadas pelas metodologias TAPPI T 211 om-

02 e T 204 cm-97 (TAPPI, 2002, 2007), respectivamente. 
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As alterações morfológicas e estruturais do BC bruto e pré-tratado com NaOH 

e KOH foram observadas por meio de microscopia eletrônica de varredura (MEV). As 

amostras secas foram revestidas com ouro (Quorum Technologies, Laughton, Lewes) 

e as imagens microscópicas obtidas por MEV (TESCAN, Veja 3), com tensão 10.0 kV. 

 

4.6 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL E ANÁLISE ESTATÍSTICA 

 

Um planejamento de experimentos, utilizando a metodologia do Delineamento 

Composto Central Rotacional (DCCR) foi aplicado para avaliar a influência de dois 

fatores (concentração da solução alcalina e tempo de contato) no pré-tratamento 

alcalino de BC. A seleção das variáveis e dos níveis estudados foi baseada em 

estudos científicos prévios de pré-tratamentos de biomassas semelhantes. A variável 

resposta estudada foi a produção de CH4.  

O número de ensaios necessário para cada experimento que utiliza DCCR é 

dado por 2k + 2k + n, sendo que k é o número de variáveis independentes, 2k 

corresponde aos ensaios fatoriais, 2k aos pontos axiais e n às réplicas no ponto 

central. Para este estudo, foram executados dois planejamentos experimentais, um 

para pré-tratamento com NaOH e outro para KOH, de 2² fatorial com 3 pontos centrais 

e 4 pontos axiais, totalizando em 11 ensaios cada um. A Tabela 1 apresenta os valores 

reais e codificados para as variáveis estudadas.  

 
Tabela 1 – Matriz dos delineamentos experimentais 

Ensaio 

Variáveis Codificadas Variáveis Reais 

Concentração da 
solução alcalina (X1) 

Tempo de 
contato (X2) 

CA 
(%) 

TC 
(h) 

1 1 1 8,7 10,4 

2 -1 1 2,3 10,4 

3 1 -1 8,7 2,6 

4 -1 -1 2,3 2,6 

5 0 0 5,5 6,5 

6 0 0 5,5 6,5 

7 0 0 5,5 6,5 

8 1,41 0 10 6,5 

9 -1,41 0 1 6,5 

10 0 1,41 5,5 12 

11 0 -1,41 5,5 1 

Fonte: Autoria própria (2020). 
CA: Concentração alcalina; TC: tempo de contato 
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A codificação dos valores das variáveis concentração alcalina (CA) e tempo 

de contato (TC) foi realizada a partir das Equações 2 e 3. 

 

𝑋1 =  
𝐶𝐴 − 5,5

3,2
                                                        (2) 

 

𝑋2 =  
𝑇𝐶 − 6,5

3,9
                                                        (3) 

 

Um modelo quadrático matemático é ajustado para a variável resposta 

(produção de CH4) pelo ajuste estatístico dos resultados correspondentes aos ensaios 

experimentais realizados, utilizando o software Statistica (versão 11.0). O modelo 

matemático codificado para a produção de CH4 a partir de BC é apresentado na 

Equação 4.  

 

𝑦 = 𝛽0 + ∑ 𝛽𝑗𝑋𝑗
𝑘
𝑗=1 + ∑ 𝛽𝑗𝑗𝑋𝑗

2𝑘
𝑗=1 + ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑋𝑖𝑋𝑗𝑖<𝑗                     (4) 

 

Em que: 

y: variável resposta; 

β: coeficientes de regressão do modelo; 

Xi e Xj: valor codificado das variáveis independentes. 

 

A significância estatística do modelo matemático obtido foi testada utilizando 

análise de variância (ANOVA) com intervalo de confiança de 95%. Após a geração do 

modelo, fez-se sua validação por meio do cálculo da produção predita (com o uso do 

modelo) e a realização de novo ensaio de PBM utilizando amostras de BC pré-tratado 

com as concentrações de NaOH e KOH e o tempo de contato que apresentaram maior 

produção de metano. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 CARACTERIZAÇÃO DO SUBSTRATO 

 

O teor de ST do BC foi de 90,7 ± 0,15%, resultado do processo de secagem 

(Tabela 2). Mokomele et al. (2019) reportaram valor semelhante de ST de 90,8% para 

este substrato após a secagem realizada em temperatura ambiente. Baixa umidade 

também é encontrada em outros substratos utilizados com frequência em estudos de 

pré-tratamento, como palha de trigo e de arroz que apresentam cerca de 90,0% e 

94,2% de ST, respectivamente (SHETTY et al., 2017).  

 

Tabela 2 - Caracterização do bagaço de cana-de açúcar utilizado como substrato 

Parâmetro Teor 

Sólidos totais (%) 90,7 (±0,15)1 

Sólidos voláteis (% ST) 98,0 (±0,18) 

Celulose (% SV) 30,2 (±0,40) 

Hemicelulose (% SV) 21,1 (±0,40) 

Lignina (% SV) 22,3 (±1,60) 

Cinzas (% SV) 2,8 (±0,80) 

Extrativos (% SV) 6,7 (±0,90) 

Proteínas (% SV) 1,7 (±0,09) 

Lipídeos (% SV) 0,9 (±0,10) 

Fonte: Autoria própria (2020). 
1 Parênteses representam desvio padrão (DP) 

 

O teor de SV do BC foi de 98,0 ± 0,18% e reflete a alta concentração de 

material com potencial para a conversão em biogás. Bolado-Rodríguez et al. (2016) e 

Mokomele et al. (2019) reportaram teor de SV semelhante de 90,7% e 96,1%, 

respectivamente para amostras de BC. Os teores de celulose, hemicelulose e lignina 

foram de 30,2 ± 0,40%, 21,1 ± 0,40% e 22,3 ± 1,60%, respectivamente. Valores 

similares foram reportados por Vats et al. (2019) de 33%, 25% e 18%, nesta ordem. 

Extrativos apresentaram um valor de 6,7% e cinzas de 2,8%.  

O teor de proteínas do BC foi de 1,7 ± 0,09%, semelhante ao encontrado por 

Janke et al. (2015) que obtiveram um valor de 1,8% em seu estudo com o mesmo 
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substrato. O conteúdo de lipídeos foi de 0,9 ± 0,10%, equivalente ao encontrado por 

Huang et al. (2017), que obteve 0,85% também para o BC. 

As características do inóculo utilizado nos testes de PBM foram de ST 3,7 ± 

0,01%, SV 62,9 ± 0,40% de ST e o pH de 8,0 ± 0,06. 

 

3.2 DIGESTÃO ANAERÓBIA DO BC PRÉ-TRATADO COM NAOH 

 

O PBM do BC bruto foi de 306 LN CH4 kg SV-1 (Tabela 3). Mokomele et al. 

(2019) reportaram PBM de 258 LN CH4 kg SV-1 e Janke et al. (2015) encontraram 

valores entre 236 e 326 LN CH4 kg SV-1 para o mesmo substrato. A variação dos 

valores de PBM encontrados entre diferentes estudos pode estar ligada às diferentes 

composições do substrato, presença de casca, tempo de colheita e forma de 

transporte e armazenamento. 

 

Tabela 3 – PBM, teor de metano e valores operacionais reais e codificados das amostras pré-tratadas 
com NaOH 

Ensaio 
CA TC PBM 

(LN CH4 kg SV-1) 
Teor de CH4 

(%) X1 (%) X2 (h) 

BC - - - - 306 (±0,2)f 54 (±0,6)1 

E1 1 8,7 1 10,4 359 (±7)ab 55 (±0,6) 

E2 -1 2,3 1 10,4 348 (±8)bc 54 (±0,4) 

E3 1 8,7 -1 2,6 342 (±4)cd 54 (±0,8) 

E4 -1 2,3 -1 2,6 325 (±15)e 54 (±0,4) 

E5 0 5,5 0 6,5 344 (±3)cd 55 (±0,4) 

E6 0 5,5 0 6,5 335 (±4)de 55 (±0,5) 

E7 0 5,5 0 6,5 343 (±2)cd 54 (±0,6) 

E8 1,41 10,0 0 6,5 343 (±5)cd 54 (±0,8) 

E9 -1,41 1,0 0 6,5 300 (±12)f 53 (±0,5) 

E10 0 5,5 1,41 12,0 367 (±1)a 54 (±0,3) 

E11 0 5,5 -1,41 1,0 337 (±10)cde 54 (±0,4) 

Fonte: Autoria própria (2020). 
PBM: Potencial Bioquímico de Metano; BC: Bagaço de cana-de-açúcar bruto; E: ensaios 1 a 11; CA: 
Concentração alcalina; TC: Tempo de contato. Parênteses representam desvio padrão (DP). Letras 

diferentes indicam diferenças significativas (p-valor < 0,05). 

 

As diferentes concentrações de NaOH e tempos de contato durante o pré-

tratamento resultaram em PBMs com diferenças estatísticas significativas. As maiores 

produções de metano foram obtidas para os ensaios E1 (8,7% e 10,4 h) e E10 (5,5 % 
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e 12 h), de 359 e 367 LN CH4 kg SV-1, respectivamente. Estes ensaios apresentaram 

PBM estatisticamente semelhantes pelo Teste de Tukey (p-valor < 0,05), superando 

em 17% e 20% o BC sem pré-tratamento. Os ensaios E3 e E8, com concentrações 

mais altas da solução alcalina (8,7 e 10,0%) resultaram em produções de metano 

inferiores, de 342 e 343 LN CH4 kg SV-1, visto que estes ensaios foram realizados com 

tempos de contato de apenas 2,6 e 6,5 horas, revelando que o tempo de pré-

tratamento é um parâmetro tão importante quanto a concentração da solução química 

para aumentar a produção de metano.  

Este fator é importante principalmente para o pré-tratamento em plantas de 

grande escala, pois o menor uso de produtos químicos implica em menores custos 

para o processo. O menor PBM foi registrado para o ensaio E9 (1,0% e 6,5 h) de 300 

LN CH4 kg SV-1e estatisticamente semelhante ao BC sem pré-tratamento (α = 5%). 

Bolado-Rodríguez et al. (2016) ao tratar BC com NaOH 1% em autoclave (121 °C por 

60 min) reportaram 230 LN CH4 kg SV-1, um incremento de apenas 3% em relação ao 

substrato sem pré-tratamento. A baixa concentração da solução química aplicada ao 

substrato pode ter contribuído para o baixo rendimento do pré-tratamento (Figura 15).  

 

Figura 15 - Produção acumulada de biogás das amostras pré-tratadas com NaOH 

Fonte: Autoria própria (2020). 
BC: Bagaço de cana-de-açúcar; E: Ensaios 1 a 11. 

 

O início da produção de biogás foi imediato para todas as amostras (Figura 

16). O BC sem tratamento teve pico de produção de 71 LN biogás kg SV-1 d-1 no 
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primeiro dia de incubação. Os maiores picos de produção das amostras pré-tratadas 

foram registrados entre os dias 3 e 5 de digestão. Os picos mais tardios, porém 

maiores das amostras pré-tratadas indica a possível remoção de compostos de maior 

degradabilidade durante o pré-tratamento e posterior lavagem das amostras como 

açúcares mais simples e proteínas e, ainda, maior biodisponibilidade dos compostos 

alterados pelo pré-tratamento, que são convertidos em biogás na sequência, como a 

celulose e parte da hemicelulose remanescente (TALHA et al., 2016).  

 

Figura 16 - Produção diária de biogás das amostras pré-tratadas com NaOH 

Fonte: Autoria própria (2020). 
Bagaço de cana-de-açúcar; E: Ensaios 1 a 11. 

 

O maior pico foi registrado para o ensaio E8, realizado com a maior 

concentração de NaOH (10,0% e 6,5 h) no dia 4 com 164 LN biogás kg SV-1 d-1. Já o 

menor pico foi registrado para o ensaio E9 (1,0% e 6,5 h) após 7 dias com 53 LN biogás 

kg SV-1 d-1. A maior concentração de NaOH (10%) elevou em 131% o pico de 

produção, quando comparado ao pico do BC sem pré-tratamento. Esta diferença 

mostra o efeito positivo do pré-tratamento, pois a degradação da lignina pela solução 

alcalina aumenta a porosidade do substrato e expõe os carboidratos para a 

degradação pelos microrganismos da DA (SHETTY et al., 2017). 
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3.3 DIGESTÃO ANAERÓBIA DO BC PRÉ-TRATADO COM KOH 

 

O PBM do BC sem pré-tratamento para os ensaios com KOH foi de 297 LN 

CH4 kg SV-1 (Tabela 4), levemente inferior ao obtido com o BC sem pré-tratamento na 

primeira bateria de ensaios com NaOH e esta pequena diferença de 3% pode estar 

relacionada a diferenças quanto à amostragem.  

 

Tabela 4 – PBM, teor de metano e valores operacionais reais e codificados das amostras pré-tratadas 
com KOH 

Ensaio 
CA TC PBM 

(LN CH4 kg SV-1) 
Teor de CH4 

(%) X1 (%) X2 (h) 

BC - - - - 297 (±3)f 54 (±1,0)1 

E1 1 8,7 1 10,4 353 (±2)a 55 (±0,6) 

E2 -1 2,3 1 10,4 323 (±3)d 55 (±1,6) 

E3 1 8,7 -1 2,6 335 (±4)c 55 (±0,6) 

E4 -1 2,3 -1 2,6 309 (±1)e 54 (±1,5) 

E5 0 5,5 0 6,5 340 (±5)bc 55 (±0,8) 

E6 0 5,5 0 6,5 341 (±6)bc 55 (±0,7) 

E7 0 5,5 0 6,5 341 (±2)bc 55 (±0,8) 

E8 1,41 10,0 0 6,5 353 (±8)a 55 (±0,5) 

E9 -1,41 1,0 0 6,5 271 (±7)g 55 (±1,5) 

E10 0 5,5 1,41 12,0 343 (±4)b 55 (±0,5) 

E11 0 5,5 -1,41 1,0 318 (±4)d 54 (±1,0) 

Fonte: Autoria própria (2020). 
PBM: Potencial Bioquímico de Metano; BC: Bagaço de cana-de-açúcar bruto; E: ensaios 1 a 11; CA: 
Concentração alcalina; TC: Tempo de contato. 1 Parênteses representam desvio padrão (DP). Letras 

diferentes indicam diferenças significativas (p-valor<0,05). 

 

Os valores de PBM do BC pré-tratado com KOH também resultaram em 

diferenças estatísticas significativas (p-valor < 0,05), caracterizadas pelas diferentes 

condições de concentração e tempo de contato a que foram expostas. Os maiores 

valores de PBM foram obtidos nos ensaios E1 (8,7% e 10,4 h) e E8 (10,0% e 6,5 h), 

que resultaram em 353 LN CH4 kg SV-1 para as duas condições, sendo 19% superior 

ao BC sem tratamento e similar aos 20% de eficiência obtida com o NaOH. 

O pré-tratamento alcalino produz uma reação de inchaço na parede celular da 

biomassa, causando um aumento na área de superfície interna e simultaneamente a 

diminuição do grau de polimerização e cristalinidade da celulose, o que facilita a 

conversão do substrato na DA (ZHENG et al., 2014). O ensaio E9 (1,0% e 6,5 h) 
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resultou na menor produção registrada de 271 LN CH4 kg SV-1 e um rendimento 

negativo de 9% em relação ao BC sem pré-tratamento. Este efeito pode ter ocorrido 

devido à baixa concentração da solução química, que foi capaz de solubilizar os 

compostos de maior biodegradabilidade como açúcares simples e proteínas, mas não 

o suficiente para alterar a estrutura rígida da lignocelulose, limitando a degradação 

dos compostos de celulose e hemicelulose do BC (Figura 17). Resultados mais 

satisfatórios foram encontrados por Liu et al. (2015) ao utilizar KOH para pré-tratar 

palha de trigo com baixa concentração de 2% por 24 h de tempo de contato e 

temperatura ambiente (20 °C). A produção de metano da amostra pré-tratada foi 53% 

mais eficiente em comparação ao seu substrato bruto, o que pode indicar que outros 

substratos podem ser mais favoráveis que o BC ao pré-tratamento com baixas 

concentrações e que o tempo de contato mais longo pode compensar no uso de 

menos químicos. 

 

Figura 17 - Produção acumulada de biogás das amostras pré-tratadas com KOH 

Fonte: Autoria própria (2020). 
BC: Bagaço de cana-de-açúcar; E: Ensaios 1 a 11. 

 

O início da produção de biogás também foi imediato para todas as amostras 

(Figura 18). O BC sem pré-tratamento apresentou pico de produção de 74 LN biogás 

kg SV-1 d-1 após 3 dias de digestão. Para as amostras pré-tratadas com KOH, o pico 

de produção também ocorreu no dia 3, com exceção dos ensaios E4 (2,3% e 2,6 h) e 

E9 (1,0% e 6,5 h) que obtiveram os menores picos de produção registrados apenas 
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no dia 5 (80 LN biogás kg SV-1 d-1 e 73 LN biogás kg SV-1 d-1, respectivamente). O maior 

pico foi apresentado pelo ensaio E10 (5,5% e 12 h) de 163 LN biogás kg SV-1 d-1, sendo 

120% superior ao BC sem tratamento, evidenciando o efeito do pré-tratamento que 

possibilitou que a matéria recalcitrante fosse acessível à ação dos microrganismos 

anaeróbios.  

 
Figura 18 - Produção diária de biogás das amostras pré-tratadas com KOH 

Fonte: Autoria própria (2020). 
BC: Bagaço de cana-de-açúcar; E: Ensaios 1 a 11. 

 

3.4 ANÁLISE DE OTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS DE PRÉ-TRATAMENTO 

 

3.4.1 Análise dos Efeitos e ANOVA para o Pré-tratamento com NaOH e KOH 

 

Na Tabela 5 são apresentadas as análises dos efeitos para o pré-tratamento 

de BC com NaOH e KOH. As duas variáveis estudadas apresentaram efeito positivo 

na produção de CH4 para as duas bases (NaOH e KOH), o que significa que tanto o 

aumento da CA quanto o aumento do TC resultam no aumento da produção de CH4. 

Para o NaOH, o efeito das duas variáveis foi semelhante, enquanto para o KOH o 

efeito da concentração foi superior ao efeito do tempo de contato. 
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Tabela 5 - Análise dos efeitos das amostras pré-tratadas com NaOH e KOH 

Fator 
NaOH KOH 

Efeito p-valor Efeito p-valor 

CA (L) 22,2013 0,0091 43,2071 0,0024 

CA (Q) -15,4726 0,0610 -24,4902 0,0442 

TC (L) 20,8252 0,0117 16,8523 0,0796 

TC (Q) 15,1054 0,0065 -6,1471 0,5321 

CA x TC -2,6828 0,7385 1,6565 0,8845 

Fonte: Autoria própria (2020). 
CA: concentração alcalina; TC: tempo de contato; L: termo linear; Q: termo quadrático 

 

As variáveis CA (termo linear) e TC (termos linear e quadrático) apresentaram 

influência significativa na produção de CH4 (p-valor < 0,05) para o pré-tratamento com 

NaOH. Para o KOH, apenas a variável CA (termos linear e quadrático) apresentou 

influência significativa. A variável CA (termo quadrático) para o NaOH e o TC (termos 

linear e quadrático) do KOH obtiveram p-valor > 0,05. Contudo, estas variáveis foram 

mantidas no modelo como forma de aumentar a proporção da variabilidade total das 

respostas explicadas pelo modelo de regressão, uma vez que a remoção não 

melhorou as características do modelo. A variável de interação entre CA e TC não 

apresentou significância para nenhum dos ensaios e foi retirada dos modelos 

matemáticos, sendo sua contribuição incorporada aos resíduos para o cálculo da 

ANOVA (Tabela 6). 

 

Tabela 6 – ANOVA das amostras de BC pré-tratadas com NaOH e KOH 

Solução Fonte de variação SQ GL MQ Fcalculado Ftabelado p-valor 

NaOH 

Regressão 2502,472 4 625,618 12,670 4,534 0,004 

Resíduos 296,258 6 49,376    

Total 2798,730 10     

KOH 

Regressão 5179,000 4 1294,750 13,145 4,534 0,003 

Resíduos 591,000 6 98,500    

Total 5770,000 10     

Fonte: Autoria Própria (2020). 
SQ: soma dos quadrados; GL: graus de liberdade; MQ: média dos quadrados; F: teste F; L: termo 

linear; Q: termo quadrático 

 

O Fcalculado (12,670) para a regressão do modelo de NaOH reparametrizado foi 

significativamente maior que o Ftabelado (4,534). Além disto, o coeficiente de 
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determinação (R²) do modelo foi de 90,34%. Para o modelo de KOH, o Fcalculado 

(13,145) foi cerca de 3 vezes superior ao Ftabelado (4,534), indicando forte aceite do 

modelo, e o R² foi de 89,67%. Estes fatores garantem ajuste satisfatório para a 

determinação da produção de CH4 por meio dos dois modelos quadráticos obtidos. 

Na Tabela 7 são apresentados os coeficientes do modelo de regressão para 

o modelo reparametrizado (após ajuste dos fatores). 

 
Tabela 7 - Coeficientes de regressão do modelo para as amostras pré-tratadas com NaOH e KOH 

Fator 
NaOH KOH 

Coeficientes p-valor Coeficientes p-valor 

Média 340,3833 < 0,0000 340,9415 < 0,0000 

CA (L) 11,1007 0,0042 21,6035 0,0008 

CA (Q) -7,7363 0,0403 -12,2451 0,0266 

TC (L) 10,4126 0,0057 8,4262 0,0534 

TC (Q) 7,5527 0,0438 -3,0736 0,4912 

Fonte: Autoria própria (2020). 
CA: concentração alcalina; TC: tempo de contato; L: termo linear; Q: termo quadrático 

 

3.4.2 Modelo Matemático para Pré-tratamento com NaOH e KOH 

 

Os modelos matemáticos representativos para otimização do pré-tratamento 

de BC com NaOH e KOH, para as faixas e variáveis estudadas codificadas, são 

apresentados nas equações 5 e 6, respectivamente.  

 

𝑉𝐶𝐻4
(𝑁𝑎𝑂𝐻) = 340,3833 + 11,1007 𝑋1 − 7,7363 𝑋1

2 + 10,4126 𝑋2 + 7,5527 𝑋2
2        (5) 

 

𝑉𝐶𝐻4
(𝐾𝑂𝐻) = 340,9415 + 21,6035 𝑋1 − 12,2451 𝑋1

2 + 8,4262 𝑋2 − 3,0736 𝑋2
2         (6) 

 

Em que: 

VCH4: Volume de CH4 (LN CH4 kg SV-1); 

X1: valor codificado para a variável concentração; 

X2: valor codificado para a variável tempo de contato. 

 

Já as equações 7 e 8 representam os modelos para as variáveis com valores 

reais. 
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𝑉𝐶𝐻4
(𝑁𝑎𝑂𝐻) = 302,0726 + 11,8242 𝐶𝐴 − 0,7555 𝐶𝐴2 − 3,8254 𝑇𝐶 + 0,4966 𝑇𝐶2      (6) 

 

𝑉𝐶𝐻4
(𝐾𝑂𝐻) = 244,8910 + 19,9758 𝐶𝐴 − 1,1958 𝐶𝐴2 + 4,8038 𝑇𝐶 − 0,2021 𝑇𝐶2       (8)  

 

Em que: 

VCH4: Volume de CH4 (LN CH4 kg SV-1); 

CA: valor real para a variável concentração (%); 

TC: valor real para a variável tempo de contato (h). 

 

A partir da análise das superfícies de resposta (Figura 19) foi possível 

determinar as condições para a otimização do pré-tratamento alcalino com NaOH e 

KOH no intervalo investigado para as variáveis CA e TC. A maior produção de metano 

prevista pela superfície de resposta para o NaOH (374 LN CH4 kg SV-1) foi obtida pela 

CA de 7,7% (0,69) e TC de 12 h (1,41). Apesar disto, a superfície de resposta indica 

que há uma região ótima de valores para as variáveis, que podem ser utilizadas sem 

influenciar negativamente na produção de metano. Mantendo-se o tempo de contato 

ótimo em 12 h, a concentração de NaOH pode variar de 4% a 10% sem que haja 

diferença estatisticamente significativa na produção de metano. 

 

Figura 19 - (a) Superfície de resposta e (b) Gráfico de Contorno para produção de metano das 
amostras pré-tratadas com NaOH 

 

Fonte: Autoria própria (2020). 
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Para o KOH, o ponto ótimo obtido foi de 8,3% (0,88) para CA e de 11,8 h 

(1,37) para TC, com uma produção de metano de 356 LN CH4 kg SV-1 (Figura 20). 

Para o pré-tratamento com KOH a superfície de resposta também indica uma região 

ótima para o processo, onde mantendo-se o tempo de contato (11,8 h), a 

concentração de KOH pode variar de 6% a 10%, sem diferenças significativas na 

produção de metano. 

 

Figura 20 - (a) Superfície de resposta e (b) Gráfico de Contorno para produção de metano das 
amostras pré-tratadas com KOH 

 
Fonte: Autoria própria (2020). 

 

Edwiges et al. (2019) também reportaram valores de PBM sem diferença 

estatística significativa (416 e 434 LN CH4 kg VS-1) após o pré-tratamento de resíduos 

de jardim com NaOH (5% e 10%) e 12 h de tempo de contato, sendo estes valores 

adotados de forma arbitrária. O uso de menores quantidades de produtos químicos 

pode tornar o processo menos custoso, além de diminuir a produção de passivos 

ambientais. Além disto, You et al., (2019) estudaram o pré-tratamento de resíduos de 

milho com NaOH (0% a 6%) utilizando tempo de contato de 6 h a 12 h e reportaram 

que tempos de contato superiores a 9 h não foram tão eficientes e apenas elevariam 

os custos operacionais. 
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3.4.3 Validação dos Modelos Matemáticos 

 

As condições operacionais dos pontos ótimos de cada pré-tratamento foram 

utilizadas para validar os modelos matemáticos. Para o NaOH foram utilizados os 

pontos 7,7% (0,69) para CA e 12 h (1,41) para o TC. Para o KOH os pontos utilizados 

foram 8,3% (0,88) para CA e 11,8 h (1,37) para TC. 

O valor de metano predito (calculado pelo modelo) para a validação com 

NaOH foi de 374 LN CH4 kg SV-1 e o valor de PBM observado no novo experimento 

com o BC pré-tratado nas mesmas condições foi de 358 ± 1,2 LN CH4 kg SV-1. Para a 

validação com KOH o metano predito foi de 356 LN CH4 kg SV-1, enquanto o valor de 

PBM observado foi de 338 ± 3,3 LN CH4 kg SV-1. O erro médio entre as produções 

preditas e observadas para NaOH e KOH foi de apenas 4,5% e 5,3%, 

respectivamente, indicando um bom ajuste dos modelos à prática experimental.  

O BC pré-tratado com NaOH e KOH nas condições operacionais ótimas 

resultou em valores 23% e 16% superiores ao BC sem pré-tratamento. Os maiores 

valores para as amostras pré-tratadas evidenciam a eficiência na aplicação dos pré-

tratamentos na diminuição da recalcitrância do substrato (Figura 21). 

 

Figura 21 - Produção de biogás nos pontos ótimos de pré-tratamento para NaOH e KOH 

Fonte: Autoria própria (2020) 
BC: Bagaço de cana-de-açúcar 
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3.5 ANÁLISE DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

 

A estrutura superficial das amostras de BC sem pré-tratamento e pré-tratadas 

nas condições ótimas para NaOH e KOH foram comparadas pela análise de MEV 

(Figura 22). As imagens mostram que houve alteração na estrutura morfológica da 

biomassa após a aplicação do pré-tratamento. O BC é composto por uma estrutura 

ordenada com longas fibras suaves (Figuras 22a e 22b) que dificultam o acesso dos 

microrganismos anaeróbios para a decomposição do material com potencial para 

conversão em metano. Quando o pré-tratamento alcalino é aplicado, a estrutura do 

BC incha, aumentando a área de superfície interna e diminuindo o grau de 

polimerização dos compostos, causando a ruptura das ligações e resultando em uma 

estrutura desordenada e mais acessível (Figuras 22b-22f) (KAUR et al., 2020). 
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Figura 22 - Imagens de MEV para (a) e (b) BC sem pré-tratamento; (c) e (d) BC pré-tratado com 
NaOH (7,7% e 12 h); (e) e (f) BC pré-tratado com KOH (8,3% e 11,8 h) 

 
Fonte: Autoria própria (2020). 
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Além disto, as camadas protetivas de hemicelulose e lignina são degradadas 

e a celulose é exposta (WANG, 2015). Estas características provocam fissuras na 

estrutura da biomassa que levam ao aumento na porosidade da parede celular 

(SHETTY et al., 2017), evidenciado pelos furos na estrutura do BC visíveis 

principalmente no pré-tratamento com NaOH (Figura 22b e 22c), o que torna a 

biomassa mais biodegradável e aumenta sua digestibilidade. 

É possível ainda notar espaços vazios entre as fibras do BC pré-tratado, que 

podem ser consequência da remoção da hemicelulose e flocos de celulose de baixa 

cristalinidade (CANILHA et al., 2012). As alterações nas características físicas do BC 

causadas pelo pré-tratamento alcalino tornaram os carboidratos mais acessíveis para 

os microrganismos anaeróbios, por esta razão a produção de biogás e metano para 

estas amostras foi evidenciado.  

 

3.6 ANÁLISE COMPARATIVA E APLICAÇÃO EM ESCALA REAL 

 

Diversos estudos indicam que há relação direta no aumento da produção de 

metano com o aumento da concentração da solução alcalina (MICHALSKA et al., 

2015). Contudo, ao contrário do esperado, a produção de metano para o BC não 

aumentou especificamente com o aumento da concentração das bases. Isso porque 

em concentrações alcalinas muito altas, pode ocorrer dissolução, descascamento e 

degradação de polissacarídeos dissolvidos. Estas características podem tanto atrasar 

a conversão da biomassa, quanto favorecer a perda de carbono e consequente 

diminuição da produção de biogás (HENDRIKS e ZEEMAN, 2009). 

Os valores de produção de metano do BC pré-tratado com as duas bases 

estudadas foram similares entre si. Yang et al. (2009) e Zheng et al. (2014) também 

afirmam em seus estudos que a efetividade das duas bases pode ser semelhante. 

Pela análise das superfícies de resposta dos dois pré-tratamentos estudados, a maior 

produção para o NaOH de 374 LN CH4 kg SV-1 (7,7% e 12 h) foi apenas 5% superior 

ao melhor resultado obtido pelo KOH (8,3% e 11,8 h) de 356 LN CH4 kg SV-1. O NaOH 

e o KOH são considerados duas bases fortes, contudo o KOH exigiu condições mais 

altas de concentração para o pré-tratamento para atingir resultados similares ao 

NaOH.  
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Considerando o uso do pré-tratamento para escala real, em termos 

econômicos, o uso do NaOH é mais vantajoso, pois é relativamente mais barato. O 

preço do quilograma do NaOH (P.A.) é de cerca de R$ 32,00, enquanto o KOH (P.A.) 

custa em torno de R$ 100,00 (outubro, 2020). Tendo como base as melhores 

condições de cada pré-tratamento, para o NaOH (7,7% e 12 h) são necessários 0,65 

kg de NaOH (98% de pureza) para pré-tratar 1 kg de BC, resultando no gasto de R$ 

20,80. Já para o KOH (8,3% e 11,8 h) são necessários 0,80 kg (85% de pureza) para 

pré-tratar 1 kg de biomassa, totalizando em cerca de R$ 80,00, valor 284% superior 

se comparado ao NaOH (Figura 23).  

 

Figura 23 - Comparação de indicadores de NaOH e KOH 

 

Fonte: Autoria própria (2020). 
BC: Bagaço de cana-de-açúcar 
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negro remanescente do processo para pré-tratar bateladas subsequentes. Bastos et 

al. (2019) estudaram o pré-tratamento de resíduos de jardim com KOH e reuso do licor 

negro. Em seu estudo constataram a redução em até três vezes no uso de produtos 

químicos para o pré-tratamento. Liu et al. (2015) investigaram o reuso do licor negro 

em pré-tratamento de palha de trigo e constataram que o reuso foi eficiente na 
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resíduos de milho e também registraram viabilidade no processo e a diminuição de 

56% no uso de água e 57% no uso de base. 

Apesar de mais caro, o KOH pode apresentar outros benefícios. A principal 

vantagem do KOH é ambiental, pois o potássio é menos danoso ao ambiente quando 

comparado ao sódio. Além disso, o KOH pode ser recuperado do licor negro resultante 

do processo de pré-tratamento, e assim como o digestato da DA, pode ser utilizado 

como biofertilizante no solo (PAIXÃO et al., 2016; BENSAH et al., 2019). Jaffar et al. 

(2016) cita que a presença de potássio em fertilizantes melhora o perfil do solo em 

termos de características físicas, resistência a doenças e na vida útil de frutas e 

vegetais.  
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6 CONCLUSÃO  

 

O pré-tratamento alcalino de BC com NaOH e KOH demonstrou eficiência em 

termos de biodegradabilidade e volume acumulado de metano. O maior valor de PBM 

para o NaOH foi obtido com 5,5% e durante 12 h, com rendimento de 20% superior 

comparado ao BC sem pré-tratamento. Para o KOH, o maior valor de PBM foi obtido 

com 8,7% e 10,4 h e 10,0% e 6,5 h, superando o BC sem pré-tratamento em 19%. 

Além disto, os picos de produção das amostras pré-tratadas com NaOH e KOH foram 

131% e 120% superiores ao BC sem pré-tratamento. 

A identificação das condições ideais de pré-tratamento possibilitou a 

otimização do processo. Os pontos ótimos identificados pela superfície de resposta 

foram de NaOH 7,7% por 12 h e de KOH 8,3% por 11,8 h. Apesar dos pontos ótimos 

identificados, observou-se ainda que é possível utilizar concentrações de 4% a 10% 

de NaOH e 6% a 10% para KOH sem diferença estatisticamente significativa na 

produção de metano. O uso de menores concentrações de regentes favorece o 

aumento de escala do pré-tratamento, pois reduz a demanda de reagentes para o 

processo em escala real. 

Os modelos matemáticos gerados a partir do DCCR apresentaram baixo erro 

médio entre os valores preditos e observados de apenas 4,5% (NaOH) e 5,2% (KOH). 

Estas condições garantem um excelente ajuste teórico para o cálculo da produção de 

metano para BC pré-tratado com NaOH e KOH nas condições estudadas.  

Sob o ponto de vista econômico, o NaOH é mais eficiente que o KOH para 

pré-tratamento de BC, visto que o custo global de pré-tratamento por kg de BC 

representa apenas 32% do custo com o KOH. A aplicação de uma ferramenta empírica 

de modelagem foi importante para determinar as condições ótimas de concentração 

e tempo de contato e otimizar a demanda de reagentes necessários a fim de reduzir 

custos no pré-tratamento e aumentar a produção de metano. 
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