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RESUMO

O setor agroindustrial caracteriza problematicas que crescem em nivel exponencial
durante os anos, dentre elas sdo encontradas a alta demanda energética presente no setor
e o descarte, muitas vezes indevido, do grande volume de residuos organicos gerados nos
processos de beneficiamento. Uma alternativa para tal panorama seria diminuir o volume
de residuos organicos dispostos no meio ambiente, aproveitando-os para producdo de
energia. Nesse contexto, este trabalho avaliou o potencial de producéo de biogas pelo
processo de digestdo anaerObica a partir da casca de café com pré-tratamento
fotocatalitico utilizando o catalisador 10%Cu/Nb2Os. Outros pré-tratamentos utilizados
foram o &cido e o basico, separadamente, para fins de comparagdo. O substrato foi
caracterizado antes e apds 0s pré-tratamentos e 0s resultados mostraram que houve
reducdo de sdlidos totais e volateis, porém em maior propor¢do para a biomassa pré-
tratada com 4&cido. A sintese do catalisador ocorreu de acordo com o método de
impregnacéo por via seca e a caracterizacao foi realizada por DRX, onde 0s picos obtidos
mostraram que a impregnacao foi eficiente e comprovou a presenca das caracteristicas
fotocataliticas do catalisador. Em relacdo ao processo de digestdo anaerdbica, 0s
experimentos ocorreram durante 24 dias. A producdo de biogas revelou que a casca de
café pré-tratada com 10%Cu/Nb2Os apresentou producdo acumulada de biogas de 219
mL, aproximadamente 37% superior ao produzido com as amostras sem tratamento e
amostra submetida ao pré-tratamento basico, e 20% maior que a producdo de biogas da
amostra tratada com acido. Destaca-se também que a amostra pré-tratada com
fotocatalisador produziu em maior periodo de tempo em relacdo aos outros testes,
transparecendo que o pré-tratamento fotocatalitico prolongou a biodegradacéo da matéria
organica, em consequéncia da facilitacdo do acesso dos microrganismos aos residuos
mais complexos e de dificil degradacéo.

Palavras chave: Digestdo anaerdbica, 10%Cu/Nb2Os, Pré-tratamento, Biogas,
Fotocatalise.
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ABSTRACT

The agro-industrial sector characterizes problems that grow exponentially over the years,
among them are the high energy demand present in the sector and the disposal, often
improper, of the large volume of organic waste generated in the processing processes. An
alternative to this scenario would be to reduce the volume of organic waste disposed of
in the environment, using it to produce energy. In this context, this work evaluated the
potential for biogas production by the process of anaerobic digestion from coffee husk
with photocatalytic pretreatment using the catalyst 10%Cu/Nb205. Other pretreatments
used were acidic and basic, separately, for comparison purposes. The substrate was
characterized before and after pretreatment and the results showed that there was a
reduction of total and volatile solids, but to a greater extent for the acid pretreated
biomass. The synthesis of the catalyst occurred according to the dry impregnation method
and the characterization was performed by XRD, where the peaks obtained showed that
the impregnation was efficient and proved the presence of the photocatalytic
characteristics of the catalyst. Regarding the anaerobic digestion process, the experiments
took place for 24 days. The biogas production revealed that the coffee husk pretreated
with 10%Cu/Nb205 presented a cumulative biogas production of 219 mL, approximately
37% higher than that produced with the untreated samples and sample submitted to the
basic pretreatment, and 20% higher than the biogas production of the sample treated with
acid. It is also noteworthy that the sample pre-treated with photocatalyst produced in a
longer period of time compared to the other tests, showing that the photocatalytic pre-
treatment prolonged the biodegradation of organic matter, as a result of facilitating the
access of microorganisms to the most complex and difficult to degrade waste.

Key words: Anaerobic digestion, 10%Cu/Nb2Os, Pretreatment, Biogas, Photocatalysis.
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RESUMEN

El sector agroindustrial se caracteriza por problemas que crecen exponencialmente a lo
largo de los afios, entre ellos se encuentran la alta demanda energética presente en el
sector y la eliminacion, muchas veces inadecuada, del gran volumen de residuos
organicos generados en los procesos de transformacion. Una alternativa a este escenario
seria reducir el volumen de residuos organicos arrojados al medio ambiente, utilizandolos
para producir energia. En este contexto, este trabajo evaluo el potencial de produccion de
biogas mediante el proceso de digestion anaerobica a partir de cascara de café con
pretratamiento  fotocatalitico utilizando el catalizador 10%Cu/Nb205. Otros
pretratamientos utilizados fueron el acido y el basico, por separado, a efectos de
comparacion. El sustrato se caracterizd antes y después de los pretratamientos y los
resultados mostraron que hubo una reduccion de los sélidos totales y volatiles, pero en
mayor proporcion para la biomasa pretratada con acido. La sintesis del catalizador se
produjo segun el método de impregnacidn en seco y la caracterizacion se realizé mediante
DRX, donde los picos obtenidos mostraron que la impregnacion fue eficiente y
demostraron la presencia de las caracteristicas fotocataliticas del catalizador. En cuanto
al proceso de digestion anaerobica, los experimentos se realizaron durante 24 dias. La
produccién de biogas reveld que la cascara de café pretratada con 10%Cu/Nb205
present6 una produccién acumulada de biogas de 219 mL, aproximadamente 37% mayor
que la producida con las muestras sin tratamiento y la muestra sometida a pretratamiento
basico, y 20% mayor que la produccién de biogas de la muestra tratada con acido.
También cabe destacar que la muestra pretratada con fotocatalizador produjo en un
periodo de tiempo mas largo en comparacion con las otras pruebas, lo que demuestra que
el pretratamiento fotocatalitico prolongo la biodegradacion de la materia organica, como
resultado de facilitar el acceso de los microorganismos a los residuos mas complejos y
dificiles de degradar.

Palabras clave: Digestion anaerdbica, 10%Cu/Nb.Os, Pretratamiento, Biogas,

Fotocatalisis.
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1. INTRODUCAO

Os avancos tecnologicos no setor agroindustrial sdo responsaveis pela crescente
dependéncia energética agregada as técnicas de producdo do setor. Desta forma, 0s
recursos naturais caracterizados como fontes energéticas vem sendo cada vez mais
demandados (COMITRE, 1995). Os combustiveis fdsseis, por exemplo, suprem 41,8%
da energia utilizada na industria agropecuaria brasileira (MME, 2019). O uso elevado de
combustiveis desta espécie é preocupante, visto que sua extracdo e processo de queima
apresentam maleficios ao meio ambiente. Logo, o cenario indicado impulsiona o

crescimento de técnicas alternativas para a obtencéo de energia.

Dentre as vertentes do setor agropecuario, encontra-se a cafeicultura que registrou
uma producdo mundial na safra de 2018/2019 estimada em 168,861 milhdes de sacas de
café, dos quais 61,6 milhdes de sacas provém da industria brasileira (MAPA, 2019), lider
no mercado em questdo (EMBRAPA, 2019). Uma das consequéncias da ampla producao
desse setor industrial é o descarte inadequado dos subprodutos gerados no processamento.
Dentre eles estdo a polpa, casca e mucilagem que representam 29, 12 e 5% da matéria
seca do café, respectivamente (BRESSANI, 1979). Portanto, até 50% do gréo pode ser
descartado durante seu beneficiamento (ESQUIVEL, 2011). Outro subproduto presente
nesse tipo de indUstria sdo as aguas residuais provenientes do beneficiamento do café
(ARC), as quais sdo geradas em grandes volumes nas etapas de lavagem e despolpamento
tornando-se assim um efluente altamente poluente, se disponibilizadas sem tratamento
(ALMEIDA, 2006).

Neste contexto, a producéo de café mostra-se como uma fonte massiva de residuos
e encontra-se inserida em um setor que apresenta uma crescente demanda por energia.
Portanto, a analise da possibilidade de transformacéo de seus subprodutos em uma fonte
energética caracteriza-se como pertinente. Em decorréncia da composic¢do organica dos
residuos existentes na cafeicultura, a utilizacdo da digestdo anaerdbica mostra-se uma

alternativa favoravel para o seu tratamento (BRUNO, 2008).

O processo de digestdo anaerdbica é caracterizado pela degradacdo da matéria
organica por meio do desenvolvimento e da atividade mutua de microrganismos na
auséncia de oxigénio. Nesse mecanismo o0s subprodutos decompdem-se proporcionando
a obtencdo de uma mistura gasosa que consiste principalmente em metano e gas carbénico

denominada biogas, o qual pode ser utilizado como combustivel (DEUBLEIN, 2008).
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Em decorréncia dos fatores apresentados, este trabalho almeja agregar melhorias
a técnica de digestdo anaerdbica quando aplicada aos residuos do beneficiamento do café
por meio do estudo e aplicacdo de pré-tratamentos fotocataliticos envolvendo o semi-
condutor 10%Cu/Nb20Os como fotocalisador. Desta forma, objetivando o aumento da

producdo do biogas
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Este trabalho tem como objetivo a producdo eficiente de biogas a partir da

digestdo anaerdbica do residuo casca de café pré-tratado fotocataliticamente com o

catalisador 10%/Nb,Os.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Caracterizar a casca do café e avaliar a necessidade de pré-tratamento para a

digestdo anaerdbica.
e Aplicar pré-tratamento fotocataliticos aos residuos do beneficiamento do café.
e Caracterizar o substrato pré-tratado e avaliar a eficiéncia do pré-tratamento.

e Submeter a casca do café a digestdo anaerdbica e quantificar o biogas produzido.
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3. FUNDAMENTAGCAO TEORICA
3.1 PROCESSAMENTO DO CAFE E GERACAO DE RESIDUOS

A Organizacédo Internacional do Café (OIC) estimou a producdo de café, em nivel
mundial, para o ano-cafeeiro 2020-2021. Foi calculado um volume fisico equivalente a
169,64 milhdes de sacas de 60 kg. A nivel nacional, segundo a EMBRAPA, o Brasil em
2021 foi o maior produtor e exportador de café do mundo. Em panorama nacional, a
producdo de café no Brasil obteve volume total colhido nas lavouras de 47 milhGes de
sacas de 60 kg. A area plantada, no ano, foi de 1,8 milhdo de hectares. Além disso, a
producdo de café arabica respondeu por 66% do total de cafés no pais, com 30,73 milhdes
de sacas. A producdo de cafés do tipo conilon teve aumento de 12,8% em relagcdo ao ano
anterior e chegou a 16,15 milhdes de sacas.

A ampla producdo ¢ oriunda de indastrias que, apesar de seguirem um padréo de
producdo submetendo a matéria-prima a colheita, lavagem para remocéo de impurezas e
secagem para remover a umidade do grao e otimizar o processo de torrefacdo (SANTOS,
2005), distinguem-se por meio de dois pré-tratamentos distintos aplicados ao gréo antes
da secagem, o processamento por via Umida e 0 processamento por via seca.

O Brasil tem como método mais usual o processamento por via seca, que consiste
na secagem dos graos integros, que origina o café natural (MESQUITA,2016). Algumas
industrias optam pelo meétodo de processamento por via Umida, que utiliza do
descascamento dos grdos antes da secagem, havendo assim a retirada apenas da casca, ou
tanto da casca como da mucilagem. Estes métodos sdo para obtencdo do café descascado
e despolpado, respectivamente (BOREM, 2006).

O processamento por via seca é caracterizado por gerar uma grande quantidade de
residuos solidos, de forma que a casca do café é descartada em maiores quantidades,
podendo chegar a 50% do peso da colheita (ROCHA, 2006). Outro subproduto mais
comumente presente no método por via Umida sdo as aguas residuais provenientes do
beneficiamento do café (ARC), geradas em grandes volumes nas etapas de lavagem e
despolpamento tornando-se assim um efluente altamente poluente (ALMEIDA,; SILVA,
2006). Desta forma diversos residuos solidos e liquidos sdo gerados durante o
processamento de pos-colheita podendo constituir uma fonte de contaminagdo ambiental

quando ndo tratado de forma adequada.
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3.1.1 Composicdo quimica e histologia do gréo de café.

O fruto do café é composto por dois graos (endosperma), com suas faces planas
voltadas uma para a outra, cobertos por uma fina camada chamada pelicula prateada. Uma
segunda camada, chamada pergaminho (endocarpo), também cobre os grdos. Os gréos
sdo ainda envoltos por uma capa mucilaginosa chamada polpa (mesocarpo) e por fim,
recobertos pela casca (exocarpo) (MUSSATTO et al.,, 2011). Na Figura 1 € possivel

visualizar um esquema representando a estrutura do fruto do café.

Figura 1. Esquema ilustrativo da estrutura do gréo de café.

1. Disco

2. Exocarpo (pele)

3. Mesocarpo (polpa)

4. Endocarpo
(pergaminho)

5. Espermoderma (filme
esprateado)

6. Cotilédone (grao)

7. Embriao

Fonte: Adaptado de PREEDY (2014).

Os componentes organicos presentes na polpa do café incluem celulose (63%),
lignina (17%), proteinas (11,5%), hemiceluloses (2,3%), taninos (1,80-8,56%),
substancias pécticas (6,5%), aclcares redutores ( 12,4%), acucares nao redutores (2,0%),
cafeina (1,3%), acido clorogénico (2,6%) e acido cafeico (1,6%) (CORRO;PAL e
CEBADA, 2014).

3.2 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Por biomassa lignocelul6sica entende-se toda a matéria de origem vegetal, alguns
exemplos sdo os produtos das culturas agricolas e seus residuos (ex. cascas e galhos de
arvores, bagaco e palha de cana; cascas de arroz, palha e sabugo de milho ou cascas de
café, etc.). A biomassa lignocelulosica € a fonte biologica renovavel mais abundante na
Terra. E uma fonte natural e barata que pode ser explorada para producdo de
biocombustiveis (DINIZ, 2008).

Os materiais lignocelulésicos sdo constituidos basicamente dos biopolimeros

celulose, lignina e hemiceluloses, juntamente com uma pequena quantidade de outros
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materiais como proteinas, sais minerais e metabdlitos secundarios, sendo que sua
composic¢do quimica varia consideravelmente de espécie para espécie, com variacao até
na mesma espécie, dependendo da idade, fase de crescimento, tipo de solo, estresse
hidrico, indice de radiacdo solar, dentre outras (PANDEY et al., 2000). O material
lignocelulésico tem como caracteristica grande resisténcia a degradacdo, a qual €
atribuida aos monossacarideos da hemicelulose que ligam as fibras de celulose em
microfibras e ligagdes cruzadas com lignina, criando uma rede complexa de ligagcdes que

fornecem resisténcia estrutural (RUBIN, 2008).

Os diversos residuos lignocelulésicos disponiveis caracterizam uma fonte rica de
bioenergia na forma de polimeros e macromoléculas organicas. Consequentemente,
podem e devem ser melhor aproveitados como fonte de matéria prima para producéo de
biocombustiveis, energia e produtos quimicos com valores agregados. Portanto, a
utilizacdo desse tipo de residuo fornece um substrato de fonte renovavel, com potencial
energético consideravel, além de contribuir para minimizar os problemas de poluicao
ambiental (SANCHEZ; CARDONA, 2008; SANTOS, 2017).

3.2.1 Celulose

A celulose pode ser descrita como um polimero com regifes cristalinas e amorfas.
Sua forma depende da origem do material da parede celular e de como ele foi obtido
(BARTON, 1988). Considerada o principal componente estrutural da parede celular das
plantas, a celulose é formada por uma longa cadeia de moléculas de glicose conectadas

umas as outras por ligacdes glicosidicas (RUBIN, 2008).

Portanto, a celulose ¢ um homopolimero linear composto por unidades de D-
Banidroglicopiranose ligadas por ligagdes glicosidicas do tipo B-(1-4). Tendo o dimero
celobiose como unidade basica de repeticdo, a celulose pode ser considerada como um
polimero de 9 celobioses. A cadeia de celulose pode conter até 10.000 unidades de
glicose. A Figura 2 mostra de modo simplificado a estrutura molecular da celulose, com
as unidades basicas de celobiose (KLEMM et al., 1998)
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Figura 2. Férmula da celulose (A) e Grupos terminais da cadeia polimérica de celulose

(B).
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Fonte: GOMES (2019).

A celulose, em decorréncia da sua estrutura complexa, ndo € facilmente degradada.
Para que sua cadeia seja convertida em mondmeros de glicose é necessaria uma etapa de
hidrélise, que pode ser acida ou até mesmo com o uso de enzimas especificas (BAETA,
2016). Entretanto, a presenca de hemiceluloses e lignina dificulta a agdo de &cidos e,
principalmente, de enzimas, demandando assim uma etapa de pré-tratamento na biomassa

para maximizar a etapa de hidrdlise (SANTOS, 2017).
3.2.2 Hemicelulose

As hemiceluloses sdo um dos polissacarideos mais abundante na natureza e
representam cerca de 12 a 41% em massa da biomassa lignoceluldsica (SANTOS, 2017).
A estrutura da hemicelulose depende do tipo de planta e pode variar at¢ mesmo entre
diferentes partes da mesma planta. Suas cadeias possuem composi¢do heterogénea
constituidas por pentoses (agucares de 5 carbonos como a f-D-xilose e a-L-arabinose),
hexoses (agucares de 6 carbonos como a [3-D-manose, B-D-glicose ¢ a-D-galactose) e
acidos urdnicos (acidos de cadeia ciclica como o B-D-glicourénico, a-D-galactourdnico
¢ o a-D-4-O-metilglicourénico) (MARABEZI, 2009). Desta forma, a xilana, que é
representada na figura 3, é o polissacarideo mais abundante nas hemicelulose (GIRIO et
al, 2010).
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Figura 3.Estrutura geral mostrando as ramifica¢des que podem ser encontradas em uma
variedade de xilanas isoladas da parede celular de plantas.
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Fonte: Adaptado de CANN; DODD (2009)

A elevada solubilidade é devido a presenca de grupos hidroxila, acido carboxilico e
grupos acetilas. A principal diferenca das hemiceluloses para a celulose é que a primeira
possui ramificacdes em sua cadeia principal com cadeias laterais curtas de diferentes
acucares que, por isso apresentam maior susceptibilidade a hidrolise acida, pois oferecem
maior acessibilidade aos &cidos minerais comumente utilizados como catalisadores. Essa
reatividade é usualmente atribuida ao carater amorfo desses polissacarideos (PEREZ et
al., 2002).

3.2.3 Lignina

Uma das substancias organicas macromoleculares naturais mais abundantes da Terra
é a lignina, que ocupa cerca de 30% dos carbonos da biosfera (FENGEL; WEGENER,
1991). Sua estrutura é bastante heterogénea e consiste em uma rede de anéis aromaticos
unidos, principalmente por ligacdes alquil-aril-éter, formando um arranjo amorfo com
grandes quantidades de ligacOes cruzadas entre os anéis aromaticos (ARGYROPOULOS;
MENACHEM, 1997). A figura 4 representa uma molécula de Lignina.
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Figura 4. Representacao esquematica de uma macromolécula de lignina de madeiras
moles.
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Fonte: SANTOS (2017)

A lignina pode ser considerada como a “cola” celular, responsavel por promover ao
tecido das plantas e as fibras individuais for¢ca compressiva, e a parede celular resisténcia
contra a deformacdo. Além disso, € responsavel por unir as diferentes células vegetais e

fornecer resisténcia biologica a planta contra insetos e microrganismos (RUBIN, 2008).

3.3 TECNICAS DE PRE-TRATAMENTO APLICADOS A BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA.

O principal objetivo das técnicas de pré-tratamento € desagregar ou romper as
interacdes existentes dentro do complexo lignoceluldsico (reduzir o tamanho das
particulas, aumentar a area superficial e volume de poros, reduzir o teor de lignina e
diminuir a cristalinidade da celulose), facilitando o acesso e a digestibilidade enzimatica
e microbiologica (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009). A Figura 5 ilustra o efeito da aplicacao

de um preé-tratamento na estrutura da biomassa lignocelulosica.
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Figura 5.Efeito do pré-tratamento quimico em materiais lignoceluldsicos.
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Fonte: Adaptado de HECTOR (2009).

3.3.1 Pré-tratamento &cido

Esta técnica e efetiva na solubilizacdo do componente hemicelulosico da
biomassa, provocando desacetilacdo e despolimerizacdo da fracdo hemiceluldsica.
Combinacdes entre concentracdo de acido, temperatura e tempo de reacdo podem gerar
grandes quantidades de acUcares provenientes da fracdo hemicelulésica (BAUDEL,
2006).

Durante o pré-tratamento acido, os catalisadores liberam proétons que clivam as
ligacOes heterociclicas de éter entre os mondmeros das cadeias macromoleculares da
hemicelulose e, no caso de acidos concentrados, da celulose (BORGES, 2011). Apos
clivagem da hemicelulose sdo liberadas diversas substancias, sendo majoritaria a
presenca de xilose, glicose e arabinose na maioria dos materiais lignocelulésicos. Entre
os acidos utilizados para este tipo de pré-tratamento, encontram-se: H2SO4, HCI, HF,
CH3COOH e HNO3 (SUN; CHENG, 2002).

3.3.2 Pré-tratamento béasico

Os pré-tratamentos alcalinos muitas vezes utilizam hidroxido de sédio e hidroxido
de célcio (RABELO, 2010). O meio basico favorece a reducdo do teor de lignina com
posterior solubilizacdo de seus componentes e fragmentos, e de alguns componentes das

hemiceluloses como grupos acetila, acarretando assim em uma maior biodegradabilidade
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do substrato (CARVALHEIRO et al., 2008). Outra caracteristica desses pré-tratamentos
quimicos é a capacidade de proporcionar a reducdo do grau de polimerizacdo da lignina,

promovendo a sua remoc¢édo por solvéncia em meio aquoso (AGBOR et al., 2011).
3.3.3 Pré-tratamento fotocatalitico heterogéneo

A fotocatalise heterogénea é um processo de transformacdo de compostos
organicos complexos em compostos de cadeia simples por meio de reacbes de
degradacdo, que envolvem espécies semicondutoras denominadas fotocatalisadores, de
forma que o processo é ativado pela Irradiagdo Ultravioleta (UV) (TEIXEIRA; JARDIM,
2004). Muitos semicondutores como TiOz, CdS, ZnO, WOs3, ZnS, Fe;Os podem agir
como sensibilizadores em processos de fotocatalise heterogénea pela luz devido a sua
estrutura eletrénica (NOGUEIRA; JARDIM 1996). Porém o TiO2 vem destacando-se por
suas propriedades elétricas, magnéticas e eletroquimicas, sendo testado amplamente nos
processos em questdo (CORRO; PAL; CEBADA, 2014, FERREIRA, 2018). Os bons
resultados devem-se também a sua alta area superficial e & sua complexa microestrutura
cristalina resultante de seu método de preparacdo (NOGUEIRA; JARDIM, 1996).

3.3.3.1 Oxido de Nidhio como fotocatalisador

Apesar do TiO; estar presente fortemente na literatura, outros compostos podem ser
também empregados. O Nb,Os, um sélido branco, estavel e insolivel em &gua, é de
grande interesse para a catalise heterogénea, visto que apesar de sua atividade
fotocatalitica ser inferior & do TiO2, pode ser recuperado apOs pré-tratamentos em

sistemas aquosos com maior facilidade (BOLZON et al. 2007).

Os Oxidos de nidbio extraordinariamente aumentam a atividade catalitica e prolongam
a vida do catalisador quando pequenas quantidades sdo adicionadas a catalisadores
conhecidos. Além disso, os éxidos de nidbio exibem um notével efeito como suporte de
catalisadores metalicos e Oxidos de metais. E evidenciado que o Nb,Os apresenta alta
atividade, seletividade e estabilidade para reacBes de catdlise acidas nas quais ha
participacdo de moléculas de 4gua. Sua introducdo a 6xidos mistos pode resultar em um
aumento da atividade e seletividade, visto que o seu potencial redox prolonga as
propriedades redox de algumas espécies metalicas (V, Cr, Mo, etc) (BOLZON et al.
2007).

Versao Final Honol ogada

15/ 12/ 2022 14:15



24

Em termos de disponibilidade, o Brasil detém as maiores reservas de Nidbio do
planeta, de forma que as reservas totalizadas somam 842 mil toneladas de Nb2Os
(JUNIOR, 2017). Logo, a utilizacio do Nb,Os apresenta vantagens perante outros

semicondutores, principalmente em territério brasileiro.

3.4 DIGESTAO ANAEROBICA

A digestdo anaerdbia é um processo metabdlico complexo fermentativo, onde
podem ser submetidos diversos tipos de residuos com finalidade de producao de biogas
e/ou biofertilizante. O processo depende da atividade conjunta de uma associacdo de
microrganismos para transformar material organico em dioxido de carbono e metano. O
mesmo pode ser dividido em quatro fases, sendo: hidrolise, acidogénese, acetogénese e
metanogénese. Cada etapa € realizada por diferentes grupos de microrganismos, em
sintrofia, e podem requerer diferentes condi¢cbes ambientais. A Figura 6 representa o
processo de digestdo anaerdbica (DEUBLEIN; STEINHAUSERM, 2011)

Figura 6. Processos de hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese.
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Fonte: Adaptado de Deublein e Steinhauser (2011)
3.4.1 Hidrolise

Durante a etapa de hidrélise no processo de digestdo anaerdbia, compostos mais
complexos (proteinas, lipideos, polimeros a base de acglUcares e carboidratos) sdo
transformados em substancias quimicamente consideradas mais simples e solGveis em

meio aquoso, podendo ocorrer em poucas horas, ao passo que a hidrélise de compostos
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mais complexos como proteinas, lipideos e polimeros (hemiceluloses e celulose) pode
levar alguns dias (TAHERZADEH; KARIMI, 2016).

Sendo assim, essa etapa passa a ser de fundamental importancia para o processo
de obtencio de biogéas a partir de biomassas lignocelulésicas (BAETA, 2016). Esse
mecanismo ocorre pela acdo de exoenzimas excretadas por microrganismos anaerobios
facultativos e/ou estritamente anaerdbios. Nesta etapa 0s microrganismos consomem
grande parte do oxigénio dissolvido presente na dgua provocando um abaixamento no
potencial redox do meio garantindo assim condi¢des ideais para a acdo (DEUBLEIN;
STEINHAUSERM, 2011)

3.4.2 Acidogénese

Nesta fase, as bactérias fermentativas acidogénicas atuam sobre 0os compostos
intermediarios da hidrolise, decompondo-o0s em &acidos graxos volateis de cadeia curta,
alcool, &cido latico e compostos minerais (ABREU et al., 2007). A maior parte das

bactérias nesta etapa é considerada anaerobia estrita.

A concentragdo de ions H* formada intermediariamente durante a acidogénese
determina os tipos de produtos de fermentacdo. Além disso, a pressdo parcial de
hidrogénio pode influenciar na quantidade de &cidos mais reduzidos como propionato e
butirato, cuja degradacdo é inibida termodinamicamente pela presenca de elevadas
concentracdes de acetato, hidrogénio dissolvido e talvez formiato (ZHENG et al., 2014;
DEUBLEIN; STEINHAUSERM, 2011; BAETA, 2016).

3.4.3 Acetogénese

Esse estagio é fundamental para gerar substrato a etapa de metanogénese. Durante
a acetogénese 0s microrganismos convertem acidos intermediarios (ex.: &cido propidnico,
butirico, valérico, dentre outros) e alcool em acetato que é o principal substrato dos
microrganismos metanogénicos acetoclasticos. Estima-se que de 70 a 80% da produgao
de metano em um reator anaer6bio advenha dessa rota (BAETA etal., 2013; DEUBLEIN;
STEINHAUSERM, 2011).

Oliveira (2009), apresenta que na fase das bactérias acetogénicas ha a producéo
de acetato e hidrogénio através do metabolismo das substancias produzidas pelas
bactérias hidroliticas fermentativas. Nessa etapa, alguns produtos da fase anterior como

o etanol, propionato, butirato, valerato e lactato, em baixa pressao do gas hidrogénio, séo
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oxidados a acetato, havendo a formacéo de dioxido de carbono e hidrogénio. Os produtos
gerados pelas bactérias acetogénicas sdo apropriadas para as arqueas metanogénicas
(OLIVEIRA, 2009).

3.4.4 Metanogénese

Nesta etapa, a formacdo de CH4 ocorre em condicGes estritamente anaerobias e
pode ser realizada por microrganismos metanogénicos acetoclasticos ou
hidrogenotroficos. A diferenga entre as duas espeécies é o tipo de substrato utilizado para
producdo do CH4. Os microrganismos acetoclasticos convertem moléculas de acetato em
CH4 e CO; (Eqg. 1), ao passo que as hidrogenotroficos convertem CO, (aceptor de
elétrons) e H, (doador de elétrons) em CH. (Eq. 2). Para elevadas taxas de producéo de
CHy4 é necessario que as condigdes de crescimento sejam ideais para 0S microrganismos
metanogénicos e acetogénicos. (BAETA et al., 2013; DEUBLEIN; STEINHAUSERM,
2011).

CH3COOH — CHas + CO2 Equagdo 1
CO2+4H; — CHs+2H0 Equacéo 2

A reacdo expressa pela primeira equacdo é responsavel pela producdo de
aproximadamente 70% do metano produzido durante o processo de digestdo anaerobia,
em que o grupo metil é reduzido a metano e o grupo carboxilico é oxidado a gas carbonico
(OLIVEIRA, 2009).

3.5 PRODUTOS DA DIGESTAO ANAEROBICA

O produto principal da digestdo anaerdbica € um promissor combustivel
renovavel, composto principalmente por metano (CH4) (55-70%), dioxido de carbono
(CO2) (30-45%) e tracos de outros gases, denominado biogas. Pode ser produzido a partir
de uma grande variedade de matérias-primas organicas e utilizado na geragao de energia
térmica, elétrica ou veicular. (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

O potencial energético do biogas esta diretamente relacionado com a quantidade
de metano presente, o que ird determinar o seu valor calérico. A biodigestdo pode reduzir
0 potencial poluente das emissdes dos residuos organicos com alto teor de demanda
bioguimica de oxigénio, e produzir metano. O material solido resultante deste processo é

chamado de digestato e trata-se de uma mistura de biomassa microbiana e material ndo
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digerido que é produzido em grandes quantidades como residuo do processo, e pode ser

utilizado como um adubo organico (BAETA et al., 2013).
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4. METODOLOGIA

O substrato (biomassa) analisado consistiu na casca do café da variedade arabica,
o qual foi fornecido pela empresa Maquina Santo Antdnio, uma unidade moedora de café
localizada na cidade de Flérida Paulista, no estado de Sdo Paulo. Utilizou-se recipientes
de plastico para coleta de 1 kg de biomassa, que foi realizada em um depdsito que
permanecia ao ar livre e em temperatura ambiente, as amostras passaram por secagem
com auxilio da luz solar por 24 horas (Chala et al., 2018).

A massa total do substrato passou por pré-tratamento fisico e foi dividida em 3
porcdes que foram submetidas a diferentes pré-tratamentos, sendo eles fotocatalitico,
acido e basico. O proximo passo consistiu em submeter as amostras de casca de café pré-
tratadas ao processo de digestdo anaerdbica para producdo de biogas. A Figura 7
representa o fluxograma geral do processo.

Figura 7. Fluxograma do processo de digestdo anaerobica da casca do café com
diferentes pré-tratamentos.
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4.1 PRE-TRATAMENTO FiSICO

Oresiduo de casca de café, apos a secagem, foi submetido ao processo de moagem
em um Liquidificador Alta Rotacao Industrial com capacidade de 1,8 L e 800 W de Inox
da marca JL COLOMBO, de modo a reduzir e uniformizar a granulometria das particulas.
O tempo de moagem foi de aproximadamente 5 minutos para se obter as caracteristicas
desejadas. Ap0Os o processo, as amostras foram armazenadas em recipientes de plastico e

em temperatura ambiente, para posterior caracterizacéo.
4.2 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

4.2.1 Determinacdo do Teor de Umidade

Os testes de teor de umidade foram realizados em triplicata e pelo método
gravimétrico. Pesou-se em cadinhos de porcelana, em torno de 6 g das amostras secas,
com o auxilio de uma balanca analitica. Posteriormente foram colocadas em estufa, pré-
aquecida a 105 °C (x 1 °C) e pesadas em intervalos de 2 horas até atingir peso constante
(GOLCALVEZ et al., 2014). Para a determinacdo do teor de umidade, utilizou-se a

equacdo 3 (método gravimétrico):

Ty (%) = W . 100% Equacio 3

AU

De forma que:

Ty = Teor de umidade (%)

Mrau = Massa do recipiente e amostra Umida (g)
Mras = Massa do recipiente e amostra seca (g)
Mau = Massa da amostra tmida (Q)

4.2.2 Determinagdo do Teor de Cinzas

O teor de cinzas da casca do café foi avaliado em triplicata e conforme norma
TAPPI T211 om-93 modificada. Os cadinhos foram previamente calcinados em um forno
mufla a 600 °C por 30 minutos, e resfriados em dessecador. Em seguida,
aproximadamente 2 g do substrato foram adicionadas ao cadinho. Os cadinhos com as

amostras foram colocados na mufla e aquecidos a uma taxa de 9,6 °C/min, da temperatura
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ambiente até atingir 600 °C. Essa temperatura foi mantida por 3 horas, e, ao final desse

tempo, decaiu para 200 °C em no minimo uma hora.

Quando a mufla atingiu essa temperatura, removeu-se 0 conjunto cadinho-amostra
calcinada que foi colocado em um dessecador por pelo menos 30 minutos para que
atingisse a temperatura ambiente (GOLCALVEZ et al., 2014). A determinacdo do teor

de cinzas é dada pela equacao 4:

Te (%) = MR%A_MR .100% Equacéo 4

De forma que:

Tc = Teor de Cinzas (%)

Mrac = Massa do recipiente e amostra calcinada ()
Mg = Massa do recipiente (g)

Ma = Massa da amostra (g)

4.2.3 Sélidos Totais

O teor de solidos € um parametro essencial para caracterizacdo da matéria
orgénica a ser biodigerida e esta diretamente relacionado com a quantidade de 4gua e
minerais presente no substrato, sendo expressa em gramas por litro ou porcentagem. Sua
definicdo é fundamental, ndo apenas para a caracterizacdo dos substratos, mas também
para especificacdo do tipo de tecnologia que serd empregada no processo de digestdo
anaerdbia deste substrato. O teor de solidos totais pode ser obtido pela equacéo
(EMBRAPA, 2010):

Tsr (%) = 100 — Ty (%) Equacdo 5
De forma que:
Tst = Teor de solidos totais (%)
Tu= Teor de umidade (%)

4.2.4 Solidos Volateis
A fracdo de sdlidos volateis representa a quantidade de matéria organica

disponivel para ser biodigerida em uma amostra, apresentando-se como parametro
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importante para a digestdo anaeroébica. O teor de solidos volateis pode ser determinacao
pela equagdo 6 (EMBRAPA, 2010):

Tsy (%) = Tsr (%) — T¢ (%) Equacio 6
De forma que:
Tsv = Teor de sdlidos volateis (%)
Tst = Teor de sélidos totais (%)
Tc = Teor de Cinzas (%)
4.3 PRE-TRATAMENTO QUIMICO
4.3.1 Sintese do Fotocatalisador 10%Cu/Nb,Os

4.3.1.1 Calcinago do Acido Nidbico

O acido nidbico (Nb2Os.nH.O (HY340), fornecido pela CBMM), previamente
lavado, foi pesado em cadinho e em seguida, calcinado em um forno tipo mufla. As
temperaturas de calcinacdo foram 400 °C por 3,5 h e depois a 500 °C por mais 3,5 h.

Como resultado, obteve-se o Pentoxido de Nidbio (Nb2Os).

4.3.1.2 Impregnacao do Pentoxido de Nidbio com Cobre

Devido a porosidade do suporte utilizado optou-se por utilizar o método de
impregnacéo por via seca. Empregou-se como precursor do metal o sal de nitrato de cobre
trihidatado (Cu(NOs3)..3H20). A massa pesada foi a necessaria para se obter a proporc¢éo
de 10%Cu/Nb,O3. Em seguida foi preparada uma solugdo aquosa adicionando agua
deionizada ao béquer que continha o precursor até que o volume da solucdo fosse

correspondente ao volume de poros do suporte.

Utilizou-se o volume de poros previsto por Furtado (2004), que encontrou o valor
efetuando a razdo entre o volume necessario de dgua para impregnacao total (particulas
aglomeradas e soltas) de determinada massa do suporte Nb2Os e a massa do suporte. Desta

forma o volume de poros obtido foi de 0,76 cm3/gnb2os.

O método de impregnacdo por via seca utilizado consistiu em adicionar gota a
gota, com auxilio de uma bureta graduada, a solucdo preparada previamente ao suporte.
O processo aconteceu lentamente, havendo agitacdo manual da mistura com uma

espatula. Apdés o processo, o catalisador foi seco em estufa a 130 °C, por
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aproximadamente 12 horas e calcinado em mufla na temperatura de 400 °C, mantendo
esta temperatura por 4 horas (FURTADO, 2004).

Posterior a secagem e calcinacéo, o material foi triturado e peneirado em peneiras
com granulometria de 1,41 mm para promover a uniformizacdo das particulas, antes da
formacéo dos pellets. O catalisador foi entdo colocado em uma matriz de 20 mm que foi
submetida a uma pressdo correspondente a 20 ton-m? em uma prensa hidraulica,
resultando em pellets de catalisador. Na sequéncia, os pellets foram calcinados a 500 °C

por 5 horas, com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min (FERREIRA, 2016).

O material calcinado foi triturado e peneirado, de modo que os catalisadores
possuissem uma granulometria especifica a qual obedece a regra de Trimm (1980), que
enuncia que o didmetro meédio ideal das particulas cataliticas deve ser de 1/30 do

diametro. E possivel visualizar o fotocalisador na figura 8, a seguir.

Figura 8. Catalisador 10%Cu/Nb,Os sintetizado por impregnagéo por via seca.

Fonte: Autor (2022)

4.3.2 Caracterizagéo do catalisador por DRX.

A analise de DRX foi realizada no Laboratério de difracdo de Raios X (DRX) da
UNILA em um Difratémetro multi-proposito EMPYREAN (PANalytical). Utilizou-se

radiacdo de CuKa, 40,0 KV de tensdo e 20 mA de corrente eléctrica, com uma taxa de

2°/min, para uma varredura continua e¢ 20 com intervalo de 5,0 - 100,0°.
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4.3.3 Pré-Tratamento Fotocatalitico do residuo

A amostra de casca de café, juntamente com agua, foi depositada em um béquer
de 1 L com 12 cm de didmetro. Posteriormente adicionou-se pequenos saquetes de tecido
transparentes e permeaveis contendo o catalisador. A propor¢do massica de

substrato:agua:fotocatalisador foi de 1:1:5.

O fotoreator foi exposto a luz solar entre 9 e 16 h e mantido aberto em contato
com o oxigénio durante o periodo de 15 dias. Apos, 0s saquetes com catalisador foram
separados da mistura. O pH das amostras foi regulado em 7,0 com 1 mL de NaOH, as
quais passaram por lavagem com agua deionizada e posterior secagem com auxilio da luz
do sol por 24 horas (CORRO; PAL e CEBADA, 2014). Apds o processo, o substrato pré-

tratado foi armazenado em recipientes de plastico em temperatura ambiente.

As condicdes dos testes, que foram realizados em triplicata, estdo expostas na
tabela 1.

Tabela 1. Parametros de processo para o pré-tratamento fotocatalitico (PTFT)

Massade Massade Volume

Teste residuo catalisador de 4gua pH  T(°C) Te(r(;w)po
(9) (@) (mL)
PTer 225 22,5 1135 7 36 15

Fonte: Autor (2022)

4.3.4 Pré-Tratamentos Acido e Basico.

Para o teste acido adicionou-se uma solucdo de H.SO42 M a um béquer de 2 L
até que o pH atingisse 3. O pré-tratamento foi conduzido durante 24 h, ap6s, o pH da
solugcdo foi neutralizado com uma solucdo de NaOH 2 M (BATTISTA; FINO;
MANCINI, 2016).

Para o teste basico, uma solucdo de NaOH 2 M foi adicionada a amostra até que
0 pH atingisse 11. O pré-tratamento basico foi conduzido também durante 24 h, apds, o
pH da solugdo foi neutralizado utilizando uma solugdo de H2SO4 2 M (BATTISTA,;
FINO; MANCINI, 2016).

Posterior aos pré-tratamentos, as respectivas passaram por lavagem com &gua

deionizada e posterior secagem com auxilio da luz do sol por 24 horas (BATTISTA;
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FINO; MANCINI, 2016). As condicOes dos testes, que foram realizados em triplicata,

estdo expostas na tabela 2.

Tabela 2. Parametros de processo para os pré-tratamentos acido (PTA) e basico (PTB).

Massa de Volume

Teste residuo deagua pH T(°C) Te(r(;m)po
(9) (mL)
PTa 22,5 113,55 3 36 1
PTs 22,5 113,5 11 36 1

Fonte: Autor (2022)

4.4 PROCESSO DE DIGESTAO ANAEROBICA

Apbs os pré-tratamentos quimicos, as amostras foram transferidas para os
respectivos biodigestores que consistiram em frascos Penicilina de vidro de 30 mL.
Houve entdo adicdo do inoculo (efluentes de suinocultura e dejetos bovinos frescos
fornecido pela empresa CIBiogas) e dgua. Além disso, foi preparado um biodigestor
utilizando a biomassa submetida apenas a prée-tratamento fisico, objetivando comparar a

influéncia dos pré-tratamentos na producao de biogas.

A proporcdo massica dos reatores foi igual a 40:40:20% (residuo: in6culo: agua),
de forma que os calculos foram realizados considerando a densidade do inéculo préxima
a da agua. Apos o preparo das amostras no reator, um fluxo de 0,5 L/min de nitrogénio
foi adicionado a mistura por 5 minutos para garantir um ambiente isento de oxigénio. Os
biodigestores foram fechados, imediatamente ap6s a adicdo do gas, com tampas de

borracha injetaveis e lacres de aluminio.

O processo de degradacdo ocorreu por 24 dias. Neste periodo 0s reatores
permaneceram em estufa mantendo a temperatura de 38 °C, sendo agitados manualmente
duas vezes ao dia. Desta forma para cada pré-tratamento, a digestdo anaerdbica foi
realizada em triplicata (CORRO; PAL e CEBADA, 2014). Os parametros de processo

sdo observados na tabela 3.
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Tabela 3. Parametros de processo para os experimentos de digestdo anaerébica com
pré-tratamentos fotocatalitico (DAFT), acido (DAA) e basico (DAB).

Massa de Volume de Volume

Teste  residuo inoculo dedgua pH T(°C) Te(r(;])po
(9) (mL) (mL)

DAFT 10 10 5 7 38 24

DAA 10 10 5 7 38 24

DAs 10 10 5 7 38 24

DAsT 10 10 5 7 38 24

Fonte: Autor (2022)

4.5 QUANTIFICACAO DO BIOGAS PRODUZIDO

O gas produzido foi quantificado a partir de um sistema com mangueiras
conectadas em agulhas nas suas extremidades. A entrada de uma das mangueiras foi
conectada a um mandmetro e a entrada da outra a uma seringa de vidro propria para o
procedimento. Para medi¢do do biogas produzido, primeiramente, a agulha da mangueira
inserida no mandmetro foi conectada a tampa de borracha injetavel do frasco penicilina

para que a pressdo fosse medida.

A agulha da mangueira com acesso a seringa foi inserida também na tampa para
que 0 gas a preenchesse e movesse seu émbolo, permanecendo até que o manémetro
indicasse pressdo proxima de 0 kPa e que o émbolo da seringa ndo apresentasse mais
nenhuma movimentacdo, sinalizando que ndo havia mais gas no reator. O volume de gas
foi lido exatamente onde a base do émbolo marcou. Na figura 9 é possivel visualizar o

sistema em questao.

Figura 9. Sistema de coleta e quantificacdo de biogas.

Fonte: Autor (2022)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Realizou-se a caracterizacdo da casca do café da variedade Arabia, de forma que
os resultados dos testes apresentados a seguir consistem nas médias dos experimentos
realizados em triplicata. Os resultados de Teor de Umidade (TU), Teor de Cinza (TC),
Teores de Solido Totais (ST) e Solidos Volateis (SV) da casca do café, em base seca, sdo
apresentados na tabela 4.

Tabela 4. Teor de Umidade (TU), Teor de Cinzas (TC), Teores de Sélido Totais (ST) e
Sélidos Volateis (SV) da casca do café.

Amostra Casca do café
TU (%) 6,13 + 0,24
TC (%) 4,06 + 0,85
ST (%) 93,87 + 0,24
SV (%) 89,82 + 1,00

Fonte: Autor (2022)

O teor de umidade mostra-se como um parametro de importancia para a digestao
anaerdbica, visto que 0 processo ocorre por meio de organismos Vvivos que se
desenvolvem de forma mais eficiente em ambientes Gmidos, além da &gua caracterizar
um meio fluido precursor da maioria das reacfes bioquimicas (LOPES et al., 2002).
Como observado na tabela 4, o teor de umidade encontrado foi de 6,13% , indicando que
a casca do café possui baixo teor de umidade. Decorrente desta caracteristica 0s pré-
tratamentos apresentam-se como uma alternativa interessante para agregar umidade as

amostras, anteriormente aos testes de biodigestéo.

O resultado de teor de umidade encontrado aproxima-se dos valores previstos por
Aretha (2009) e Ribeiro. et al. (2000) de 3% e 7,2%, respectivamente, porém destoa de
forma acentuada de Oliveira (2015) que encontrou 10%. Tais variagbes podem ser
atribuidas a variedade de café cultivada, condicdo do solo, regido, época de colheita e
armazenamento. Além disso, as condi¢des de processamento dos subprodutos também
podem resultar em grandes variagdes na composicdo dos alimentos (ALBINO e SILVA,
1996).
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Segundo Vale et al. (2007) o teor de cinzas esta relacionado com a presenca de
quantidades e qualidades diferentes de minerais na biomassa. Assim, minerais como
calcio, potassio, fosforo, magnésio, ferro, sodio, entre outros, fazem aumentar o teor de
cinzas. Como consta na tabela 4, o teor de cinzas calculado foi de 4,06%, tal resultado foi
obtido também por Saegner et al. (2010) em seu estudo. O mesmo néo foi observado em
relacdo aos estudos de Castro et al., (2017) que encontraram um teor de cinzas de 2,47%.
As varia¢des podem ser provenientes da adubacdo que utiliza, em cada plantio, diferentes
concentracdes de Potassio, Fosfato e Calcio resultando em modificacbes na composicédo

da casca do café.

Os solidos totais consistem em toda a matéria presente no dejeto, que ndo seja
agua. Os solidos volateis compreendem o material carbonaceo que sera biodigerido
e transformado em biogas (MACHADO, 2011). Como exposto na tabela 4, os testes
mostraram um teor de 93,87% para solidos totais e de 89,82% para sélidos volateis. Os
teores de solidos totais e volateis foram superiores em relacéo aos resultados obtidos por
Campos et al. (2019) (ST de 93,87 + 0,24% e SV 89,82 + 1) e Vale et al. (2007) (ST de
93,87 £ 0,24% e SV 89,82 + 1), apesar da proximidade observada quando comparado a

primeira referéncia.

Apesar da alta porcentagem de solidos na casca de café, com destaque para o
elevado teor de sélidos volateis, tal fracdo da casca do café, segundo Rubin (2008), é
constituida de compostos complexos que apresentam um processo de degradacao lento e

complexo.

Neste caso, como relatado por Hendriks et al. (2009), a combinagdo de pré-
tratamentos fisicos e quimicos tem sido descrita por promover alteracGes nas estruturas
da lignina, além de promover a solubilizacdo das hemiceluloses, acarretando em
melhorias na acessibilidade da celulose durante a hidrolise enzimética, reduzindo assim
os teores de sélidos. Logo, diante do alto percentual de sélidos que a amostra apresenta,
0 pre-tratamento quimico mostra-se como uma alternativa interessante para promover a

solubilizacdo dos s6lidos aumentando a acessibilidade dos microrganismo ao composto.
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5.2 PRE-TRATAMENTO QUIMICO

5.2.1 Caracterizacdo do Fotocatalisador 10%Cu/Nb,Os

O fotocatalisador foi caracterizado a partir de difracdo de raios X (DRX), o

resultado é observado na Figura 10.

Figura 10. DRX do catalisador 10%Cu/Nb2Os
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Autor (2022)

O difratograma indica picos de alta intensidade, de forma que os principais
angulos 20 correspondem a 23°, 28° e 36°. Os dois primeiros picos séo atribuidos ao 6xido
de niobio, ja o terceiro pico caracteriza o 6xido de cobre (RIZZO-DOMINGUES, 2007).

A amostra de 10%Cu/Nb,Os apresenta picos de difracdo caracteristicos da fase
cristalina hexagonal do pentdxido de niébio (Nb2Os, JCPDS card #28-0317). De acordo
com Lunk et al. (2010), esta conformacéo exibe excelentes propriedades eletroquimicas,
eletronicas e cataliticas. Os resultados apontam que a impregnacdo ocorreu de forma
eficiente, uma vez que os picos de intensidade caracteristicos dos compostos esperados
foram identificados.

5.2.2 Caracterizacdo da Biomassa Pré-tratada.

Apos os pré-tratamentos basico (PTB), acido (PTA) e fotocatalitico (PTFC),
realizou-se novamente a determinagdo da analise imediata, a fim de observar como a
casca de café reagiu aos respectivos pré-tratamentos aplicados, os resultados estdo

apresentados na tabela 5.
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Tabela 5. Teores de Umidade (TU), Cinzas (TC), Solido Totais (ST) e Sélidos Volateis
(SV) da casca do café apds pré-tratamentos.

Teste TU (%) TC (%) ST (%) SV (%)
PTB 7555+159 056+002 2445+159 237+178
PTA 6466+36 075+075 3533+36 31,63+28

PTFC 585+432  1,65+1,65 3422+335 3248469

Fonte: Autor (2022)

Como esperado, verifica-se na tabela 5 0 aumento do percentual de umidade,
reducdo do teor de cinzas e consequentemente a diminuicdo dos teores de solidos totais e
volateis apds todos pré-tratamentos. A reducdo dos solidos totais, apesar de apresentar
influéncia da absorcdo de 4gua pela amostra, pode também estar associada a remocéo de
lignina por quebrar as ligacbes entre este componente e os demais carboidratos
(FRASINELLI et al., 2015).

As mudancas observadas acontecem em maior escala para 0 PTA. Este resultado
pode ser justificado pela acdo do &cido sulfdrico na amostra, visto que quando em contato
com a biomassa lignocelulésica tende a solubilizar a hemicelulose retendo mais agua.
Enquanto, que os pré-tratamentos basicos e fotocataliticos, segundo Carvalheiro et al.
(2008), atuam diretamente na reducdo da lignina, de forma que a solubilizacdo ocorre
posteriormente e em segundo plano. Desse modo, a maior solubilizacdo no teste PTA
pode ter proporcionado o teor de umidade mais elevado e consequentemente a diminuicao

dos teores de solidos.

As imagens a seguir demonstram o efeito dos pré-tratamentos quando aplicados
a biomassa. Na figura 11 observa-se a casca do café antes do pré-tratamento quimico (a),

e apds os tratamentos basico (b), acido (c) e fotocatalitico (d), respectivamente.
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Figura 11. Casca do café triturada (a), Casca do café apds PTB (b), Casca do café apds
PTA (c) e Casca do café apds PTFC (d).

(a) (b)

© (@

Fonte: Autor (2022)

E possivel observar a partir da comparacdo das imagens que as amostras
absorveram consideravelmente a agua proveniente do pré-tratamento. Constata-se
também que a textura da biomassa modificou-se perdendo a rigidez e tornando-se mais
densa apds os pré-tratamentos. Comparando a figura b as figuras ¢ e d observa-se que as
modificagdes nas caracteristicas foram mais pronunciadas na biomassa que passou pelo
PTA (pré-tratamento acido). Averigua-se desta forma que o observado nas imagens
corrobora com os resultados encontrados na tabela 5, que evidenciou também o aumento
do teor de umidade e reducdo do teor de solidos ap0s os testes, principalmente para a
amostra PTA.

As imagens mostram também a modificacdo na coloracdo das amostras.
Constatou-se que ap6s PTA e PTFC a casca do café atingiu cores mais escurecidas. Tal

efeito de escurecimento pode estar associado a formacao de produtos da degradacgdo de
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carboidratos, devido a catalise dos compostos durante o pré-tratamento. Neste processo
ocorre a quebra das ligacdes glicosidicas alterando a estrutura da parede celular vegetal,

0 que resulta na coloragdo com um tom escurecido (CURRELLI et al., 2002).

5.3 PROCESSO DE DIGESTAO ANAEROBICA

O processo de digestdo anaerobia foi conduzido por um periodo de 24 dias,
considerando que, apds esse periodo, ndo havia producdo de gas para nenhuma das
amostras analisadas. Visto que os testes foram feitos em triplicata, os graficos
apresentados na Figura 12, registram também o desvio padrdo associado aos testes.
Figura 12. Producdo de biogas média diéria a partir da digestdo anaerdbica do inéculo

(DAI), da casca de café sem pré-tratamento quimico (DASP), com pré-tratamento
fotocatalitico (DAPF), acido (DAPA) e basico (DAPB).
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Fonte: Autor (2022).
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Constata-se na figura 12 que os testes DAI, DASP, DAPF e DAPA apresentam
desvio padrdo aparente do dia 6 ao dia 12, poréem as variagdes sdo de pequena escala e

n&o se mostraram significantes, indicando a reprodutibilidade dos testes.

Ja para os testes DAPB o desvio padrdo apresenta maior significancia,
principalmente entre os dias 3 e 12. Esta variacdo pode estar relacionada a metodologia
de preparo desse pré-tratamento, visto que para DAPB, a adicdo de NaOH foi realizada
até que o pH atingisse o valor desejado, logo o volume de reagente ndo foi
necessariamente igual para cada teste da triplicata, 0 que pode ocasionar a variagdo na
producdo de biogds mesmo tratando-se da mesma biomassa e pré-tratamento. O
experimento DAPF, por exemplo, onde o fotocatalisador foi inserido com peso igual para

0s experimentos, caracterizou desvio padrdo quase imperceptivel.

Apesar das divergéncias em alguns testes, o desvio padrdo ndo compromete a
reprodutibilidade dos testes, visto que as varia¢des ndo sdo de grande escala. Desse modo,
para as discussdes relacionadas a producdo de biogas foi utilizada a média, como €
observado na figura 13, que expde as curvas médias apresentadas anteriormente na figura
12 de forma integrada para fins comparativos.

Figura 13. Producéo de biogas média da digestao anaerobica do indculo (DAI), da casca

de café sem pré-tratamento quimico (DASP), com pré-tratamento fotocatalitico (DAPF),
basico (DAPB) e acido (DAPA).
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Fonte: Autor (2022).

Versao Final Honol ogada

15/ 12/ 2022 14:15



43

Analisando a figura 13, observa-se que a producdo de DAI apresentou pico no
terceiro dia, produzindo 15 mL no periodo, apos, a tendéncia de queda foi estavel até
cessar a producdo no dia 24. O pico antecipado da producdo utilizando o inoculo é
esperado, considerando que o indculo consiste em uma populacdo de microrganismos
especializados e adaptados ao sistema de biodigestdo anaerobia, caracterizando facil
acesso a biomassa (RUFINO; PAES; ALVES, 2018).

Destaca-se que DASP, apresentou pico no sexto dia, sendo de 93 mL,
caracterizando producdo 84% superior ao pico do inoculo aproximadamente. Esse
resultado indica que a casca de café triturada apresenta producdo significativa de biogas,
porém observa-se que a curva decai muito rapidamente de forma que no dia 12 quase nao
ha geracdo de biogas. Tal perfil pode ser atribuido a dificuldade dos microrganismos de
romper as cadeias de lignina, que encontram-se intactas na auséncia de pré-tratamento,
tendo pouco acesso a celulose e hemicelulose, logo a atuagdo dos mesmos torna-se
superficial e curta, resultando na queda repentina da produgdo (FRIGON e GUIOT,
2010).

DAPA apresentou sua maior produgdo no nono dia, produzindo 94 mL. Apesar da
geragao de biogas significativa no pico, também caracteriza queda brusca na produgao,
resultando em medigdes proximas de 0 ja no dia 12, além disso manifestou queda entre
os dias 3 e 6. Ja DAPB obteve a menor producéo, tendo medicdo de 55 mL no sexto dia.
Apesar da estabilidade na producdo apds o pico, sua geracdo de biogds mostra-se
consideravelmente inferior as demais.

DAPF obteve o0 maior pico, atingindo a produ¢do de 100 mL no dia 6. Seu perfil
mostrou-se 0 mais ameno quanto a desaceleracdo da producéo, visto que no dia 12 a
geracdo de biogas estabiliza e continua consideravelmente durante mais tempo que 0s
outros perfis. Este resultado, possivelmente, é proveniente dos efeitos mais acentuados
do pré-tratamento fotocatalitico, visto que, semicondutores metalicos, como o
10%Cu/Nb20s, possuem propriedade cataliticas acentuadas, como transparecido pelos
picos de intensidade obtidos no teste de DRX. Na presenca de oxigénio e irradiacdo solar
o fotocatalisador cliva a camada impermeavel/resistente de lignina, quebrando as cadeias
longas de celulose e hemicelulose liberando seus monémeros correspondentes.

Estudo realizado por Leal (2018) encontrou resultados semelhantes ao aplicar
fotocatalise heterogénea, utilizando 15%Ni/Nb,Os, para decomposi¢do da lignina

extraida de madeira de Alamo_ Os resultados mostraram que, apds 48 h de tratamento com
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0 semicondutor, 84% da lignina converteu-se em compostos mais simples como
cicloexandis e cicloalcanos em sua maioria. A mistura obtida pode ser mais facilmente
processada e degradada segundo conclus@es da autora.

Observou-se 0 mesmo em experimentos desenvolvidos por Corro, Pal e Cebada
(2014) na aplicacdo de pré-tratamento fotocatalitico para producédo de biogas, utilizando
o fotocatalisador 10%Cu/TiO2. Os resultados do experimento apontaram que os teores de
lignina, celulose e hemicelulose foram reduzidos apos a fotocatalise, caracterizando
maior producdo de biogas para os testes com biomassa pré-tratada, tendo como parametro
testes nas mesmas condi¢des, porém na auséncia de pré-tratamento.

Desta forma, atingiu-se a fase de metanogénese para DASP, DAPF e DAPB no
sexto dia; para DAPA a etapa foi mais tardia, sendo no nono dia de medicdo. Tal fase da
digestdo anaerdbica, € caracterizada pela conversdo de moléculas de acetato em CHa, H>
e CO2 por microrganismos metanogénicos, sendo comumente considerada como etapa
limitante para a taxa de producdo de CH4. Segundo alguns autores, o tempo para atingir
a metanogénese indica o tempo ideal de residéncia da biomassa no reator (ZHENG et al.,
2014; BAETA, 2016).

A partir da coleta e medi¢do do volume de gas durante os 24 dias, foi possivel
plotar o grafico de producdo média acumulada de biogas para cada experimento. A figura
14, a sequir, possibilita a confirmacéo das discussdes realizadas anteriormente, visto que,
quando considerada a producdo total de biogas verifica-se que DAPB obteve desempenho
baixo mesmo comparado a DASP produzindo 139 mL acumuladas no dia 24. DAPA
apresentou uma geracdo de biogas acumula mais satisfatria, porém apenas 16,8%

superior a DASP chegando a 174,3 mL
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Figura 14. Producdo Média Acumulada de Biogas A Partir da Digestdo Anaerdbica do
Inéculo (DAI), da Casca de Café Sem Pré-tratamento Quimico (DASP), com Preé-
Tratamento Fotocatalitico (DAPF), Acido (DAPA) e Basico (DAPB).
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_- e e

—m—DAPF
DAPB
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Fonte: Autor (2022)

Ressalta-se que o0s pré-tratamentos acido e basico foram realizados com o
substrato diluidos nas respectivas solucgdes, desta forma mesmo apds a lavagem, uma
quantidade significativa de NaOH e H,SO4 pode ter permanecido na amostra. Este fato
possivelmente contribuiu para o desempenho baixo de DAPB e mediano de DAPA na
producdo de biogas, visto que, caso estes compostos permanecam em concentracoes
relativamente altas na biomassa, podem ocasionar a degradacdo de agUcares
monoméricos formando subprodutos indesejaveis, tais como o furfural e
hidroximetilfurfural (LARSSON et al., 2000; TAHERZADEH; KARINI, 2007). Estes
produtos de degradacdo ndo apenas reduzem o rendimento dos monémeros de aglcar,
mas também atuam como inibidores de fermentacdo (NEUREITER et al., 2002).

Para o tratamento &cido com 0 H2SO4, Costa et al. (2014) cita ainda, que tratando-
se de digestdo anaerdbia a permanéncia do &cido na amostra apos o pré-tratamento é
perigosa, pois a producdo de metano pode ser reduzida em virtude da competicdo das
arqueas metanogénicas com as bactérias redutoras de sulfato, em virtude do SO42 oriundo
da reacdo de degradacdo com o acido.

Tal efeito ndo é observado para o pré-tratamento fotocatalitico, visto que o
fotocatalisador encontra-se no estado solido e sem contato direto com o residuo, logo €
facilmente removido apds o processo. Este beneficio, além dos outros discutidos

anteriormente, pode ter resultado no elevado desempenho na producdo de biogas da

Versao Final Honol ogada

15/ 12/ 2022 14:15



46

amostra submetida ao pré-tratamento com o fotocatalisador. Para esta amostra, observa-
se na figura 14 que o volume acumulado de biogas foi de 219 mL, sendo
aproximadamente 37% superior ao produzido com as amostras sem tratamento e para a
amostra submetida ao pré-tratamento basico, e 20% maior que a producdo de biogas da
amostra tratado com &cido.

Destaca-se também que sua curva para a producdo acumulada inicia estabilizacéo
no dia 18, enquanto que para 0s outros testes 0 mesmo acontece no dia 9, transparecendo
que o pré-tratamento fotocatalitico prolongou a biodegradacdo da matéria organica, em
consequéncia da facilitacdo do acesso dos microrganismos aos residuos mais complexos
e de dificil degradacéo.

Constata-se desta forma que o pré-tratamento fotocatalitico com 10%Cu/Nb2Os
exibiu resultados promissores quanto a degradagédo da biomassa lignoceluldsica da casca

do café para producdo de biogas quando comparado aos outros pré-tratamentos.
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6. CONCLUSAO

Conclui-se a partir do estudo que a casca do café, apesar de sua estrutura altamente
complexa e de dificil degradacao, é um substrato em potencial para a digestao anaerébica.
Observou-se que quando submetida ao processo apresentou producao significativa de

biogas mesmo na auséncia de pré-tratamento quimico.

Verifica-se também que a sintese do fotocatalisador pelo método de impregnacéo
por via seca foi eficiente quanto a impregnacdo do cobre ao 6xido de nidbio. Além disso,
a partir da caracterizacdo do catalisador, conclui-se que o mesmo possui atividade
catalitica acentuada, apresentando caracteristicas interessantes para o pré-tratamento

fotocatalitico.

A partir dos resultados das caracteriza¢bes da biomassa, foi observado que os pré-
tratamentos, principalmente o &cido, ocasionaram o aumento da umidade e diminuicdo
dos sélidos totais e volateis, tornando a biomassa mais suscetivel aos microrganismos no

processo de digestdo anaerobica.

O pré-tratamento fotocalitico com o catalisador 10%Cu/Nb2Os mostrou-se como
6tima alternativa como catélise para a digestdo anaerdbica, visto que o volume de biogas
produzido utilizando as amostras pré-tratadas com fotocatalisador se sobressaiu em
relacdo ao volume das amostras que passaram pelos pré-tratamentos acido e basico. Além

disso, tal amostra produziu com maior consisténcia em um maior periodo de tempo.

Desta forma conclui-se que o pré-tratamento fotocatalitico prolongou a
biodegradacdo da matéria organica, em consequéncia da facilitacio do acesso dos

microrganismos aos residuos mais complexos e de dificil degradacéo
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