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RESUMO

O presente estudo investigou a eletrooxidagdo (EO) como pré-tratamento para
lignina extraida do bagaco de cana-de-agucar, visando sua aplicacdo na
digestdo anaerdbia (DA) para recuperagao energética. A lignina, um dos
principais componentes estruturais da biomassa lignocelulésica, apresenta baixa
biodegradabilidade, dificultando sua converséao bioldgica. A EO foi aplicada em
diferentes densidades de corrente (20 a 60 mA cm™), com o objetivo de
promover a quebra de ligacdes poliméricas da lignina e facilitar sua degradacao
por microrganismos anaerébios. Os resultados mostraram que a EO favoreceu
a solubilizacdo da lignina e a liberagcdo de compostos fendlicos e acidos
organicos de menor peso molecular, aumentando sua biodisponibilidade para a
microbiota metanogénica. Ensaios de Potencial Bioquimico de Metano (BMP)
revelaram que os tratamentos intermediarios (30-50 mA cm™) apresentaram
melhor equilibrio entre solubilizagdo e inibicdo microbiolégica, com aumento
significativo na produgdo de metano em relagdo a lignina ndo tratada. Em
particular, o ensaio com 60 mA cm™2 (L60) alcangou a maior produgéo acumulada
de metano (343 mL), superando até mesmo o controle sem lignina. A
caracterizagao dos compostos intermediarios indicou que, apesar da formagao
de compostos potencialmente inibitérios como vanilina e acido galico, suas
concentragbes permaneceram abaixo dos limites criticos. Conclui-se que a
eletrooxidagao € uma estratégia promissora para melhorar a biodegradabilidade
da lignina e integra-la de forma mais eficiente aos sistemas de biorrefinaria,
contribuindo para a valorizacio de residuos e para o fortalecimento da economia

circular no setor sucroenergeético.
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Aumento da biodegradabilidade, Energias renovaveis.



1. INTRODUGAO

O Brasil, com sua matriz energética contendo 47% de fontes renovaveis,
se destaca em escala mundial, superando a média internacional de apenas 15%.
A industria da cana-de-agucar, em particular, desempenha um papel vital nesse
cenario, com uma producao estimada em cerca de 663 milhdes de toneladas
para a safra 2025/26. Em que o foco dessa producéo esta na obtencéo de dois
principais produtos: acucar e etanol. Com o processamento dessa commaodity,
além dos produtos primarios de interesse, sao gerados subprodutos sem valor
agregado [1].

Dentre os subprodutos, o bagago da cana-de-agucar destaca-se como um
dos mais importantes para a industria sucroalcooleira, devido ao montante
gerado e sua composicado. Para cada tonelada de cana processada, cerca de
280 kg s&o gerados de bagaco, ou seja, quase 30% de bagago & gerado no
processamento da cana-de-agucar. Além disso, o bagago € um residuo fibroso,
apresentando cerca de 46% de fibras (aproximadamente 50% de celulose, 25%
de hemicelulose e 25% de lignina) e cerca de 50% de umidade [1-3].

Um dos maiores desafios para a utilizagao integral do bagago € a remogao
e reaproveitamento da lignina, considerada como residuo ou subproduto de
baixo valor. Mas na tendéncia de sustentabilidade, a lignina ganha cada vez mais
destaque para se tornar uma alternativa de biomassa a combustiveis de produtos
fésseis [4]. A lignina apresenta uma oportunidade e um desafio, ja que sua
estrutura complexa e composi¢gdo quimica representam obstaculos desde a
deslignificagdo da biomassa até sua utilizagao efetiva. Em termos de producéo,
para cada tonelada seca de biomassa (bagago de cana), sdo produzidos cerca
de 250 kg de lignina (cerca de 25% da composi¢cao da matéria vegetal), ou cerca
de 70 kg de lignina por tonelada de cana processada (cerca de 7% da safra).
Nesse aspecto, devido a base de carbono ter sua propriedade inativa, a lignina,
na maioria dos atuais processos de Biorrefinarias, é queimada para produzir
calor e energia [5].

Uma alternativa viavel para um novo caminho de gestao da lignina, obtida
do bagaco da cana de acgucar, seria a digestdo anaerdébia (DA) para o
reaproveitamento energético. Essa tecnologia ja € difundido no setor
sucroenergético do Brasil, com producédo de 135 milhdes de Nm? de biogas por

ano (considerando vinhaga, torta de filtro, bagaco e palha) [6], e pode oferecer



uma estratégia promissora para o reaproveitamento energético da lignina. Este
processo biotecnoloégico permite a transformagao de subprodutos agricolas em
biogas, um recurso energético renovavel composto principalmente por metano
(cerca de 70%) e dioxido de carbono (cerca de 30%) a partir da interagéao
sintrofica entre uma variedade de microrganismos, assegurando uma conversao
eficiente da matéria organica [7].

Com a capacidade de converter matérias organicas complexas em
metano na auséncia de oxigénio, a DA surge como uma solugao para a redugao
das emissdes de gases de efeito estufa (GEE), o gerenciamento eficiente de
residuos e a producao de biofertilizantes que favorecem o retorno de nutrientes
ao solo. A utilizagdo da DA nao s6 apoia a diversificacao do portfélio energético
brasileiro, como também fortalece a circularidade na industria da cana-de-
acucar, alinhando-se as politicas nacionais de sustentabilidade e aos
compromissos internacionais de conservagao ambiental [8].

Dentro do contexto do aproveitamento da lignina, & apresentado desafios
para sua conversdo em biogas, devido a sua baixa biodegradabilidade
decorrente da sua complexa estrutura polimérica [5]. A despolimerizagao da
lignina é apontada como o0 método mais promissor para transformar a lignina em
produtos de alto valor. O conceito fundamental por tras dessa técnica envolve a
quebra da macromolécula de lignina em fragmentos menores, o0 que possibilita
a criacao de aplicagdes adicionais, como a producado de combustiveis e produtos
quimicos [9].

A despolimerizagao eficaz da lignina, para aplicacbes subsequentes que
gere valor na cadeia produtiva, requer principalmente a quebra das ligagdes [3-
O-4 (ligagdes mais abundantes da macromolécula). Para isso, diversos métodos
tém se mostrado viaveis, como rotas termoquimicas (pirélise, gaseificacao,
liquefagdo hidrotérmica e micro-ondas), processos quimicos (catalisado por
acido, base, liquido idnico, fluido sub ou supercritico, oxidagdo, dentre outros) e
biotecnolégicos (bacteriano, fungicos ou enzimaticos) [10-15].

E importante observar que, apesar das mudangas nas estruturas
quimicas da lignina devido as técnicas de extragdo e as matérias-primas
utilizadas, a busca por solventes adequados para a dissolugdo da lignina

permanece desafiadora. A insolubilidade da lignina dificulta a utilizacdo de



catalisadores heterogéneos para a despolimerizagédo, e altas temperaturas e
pressodes frequentemente resultam em baixas taxas de rendimento [16,17].

Devido a isso, processos eletroquimicos (PE) tém emergido como
alternativas mais sustentaveis e promissoras para a valorizagdo da lignina. A
utilizagdo de um pré-tratamento baseado em PE podem ser aplicados para
modificar a estrutura recalcitrante da lignina, aumentando assim a eficiéncia da
DA. Dentre os PE, a eletrooxidacao (EO) € um método que pode ser conduzido
em temperaturas e pressdes ambientes, sem adicdo de agentes oxidantes ou
floculantes. Ressalta-se que a eletricidade pode ser fornecida por fontes de
energia renovaveis, até mesmo pelo biometano gerado na digestao, sendo que
a unidade PE precisa dispor de fonte de alimentacdo (continua), recipiente
simples para a reagao e eletrodos (anodo e catodo) [18-21].

O pré-tratamento por EO pode proporcionar a quebrar das ligagdes
quimicas complexas da lignina, o que pode resultar na redugcdo de seu peso
molecular e na exposi¢cao de grupos funcionais reativos. Isso pode facilitar a agcao
dos microrganismos anaerébios, que podem degradar mais eficientemente a
lignina e seus componentes, otimizando a geragao de biogas e aumentando a
producao de metano. Com isso, a aplicagao deste tipo de pré-tratamento tem o
proposito de melhorar a biodegradabilidade da lignina e aumentar o potencial da
conversao desta biomassa em compostos quimicos valorizados pela industria
quimica, bioenergia e materiais avancados. A inclusdo do pré-tratamento
eletrocatalitico nas biorrefinarias do Brasil poderia melhorar a sustentabilidade
global das operagdes, maximizando a utilizagcdo de todos os componentes da
biomassa da cana-de-agucar e contribuindo para uma economia circular mais
robusta.

Com isso, a utilizagdo da lignina para conversao biolégica em energia
renovavel na presenga de pré-tratamento eletroquimico é uma proposta
inovadora e ainda pouco explorada. Assim, a aplicacdo do pré-tratamento por
EO em escala de bancada foi testada para posteriormente o produto final ser
submetido ao processo de DA em reatores em batelada, a fim de avaliar a
producédo de biometano e compostos secundarios, com o intuito de verificar a

maior biodegradabilidade da lignina.

2. OBJETIVOS



21. Objetivo Geral

O objetivo geral deste projeto foi avaliar sistemas hibridos, PEOA e
digestdo anaerdbia, com o intuito de melhorar a biodegradabilidade de residuo

agroindustrial e aumentar a eficiéncia da produgao de biogas de alta qualidade.

2.2. Objetivos Especificos

1) Avaliar a eletrooxidagdo como pré-tratamento da lignina recuperada do

bagago de cana-de-agucar;

2) Avaliar diferentes densidades de corrente e o impacto do meio tratado no

consorcio microbiano anaerobio;

3) Avaliar a melhoria da biodegradabilidade e produgao de metano em digestao

anaerobia da lignina pré-tratada por eletrooxidagéo.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Obtenc¢ao do licor negro a partir do bagago de cana-de-agucar

O bagago da cana-de-agucar foi fornecido pela usina de etanol/agucar
Santa Cruz - Sao Martinho, Américo Brasiliense, SP, Brasil. A matéria-prima foi
mantida ao sol até atingir umidade proxima de 10% e posteriormente
armazenada em recipientes plasticos hermeticamente fechados.

Este bagaco de cana-de-agucar foi submetido ao pré-tratamento alcalino
realizado em um Erlenmeyer (1,0 L). As condigdes operacionais de extragao
foram em termos de relagao sélido/liquido (1:20), temperatura de reagao (110
°C), concentragdo de hidroxido de sodio (4,4 % - mv') e tempo de reagéo (117
min). Apds a etapa de pré-tratamento foram obtidas duas fragdes, uma sdlida
(celulose) e uma liquida (licor negro/lignina), sendo esta parte liquida recuperada

por meio de filtragdo a vacuo [22].

3.2. Precipitacao e Quantificagcao da Lignina

A lignina, presente no licor negro, foi precipitada e quantificada de acordo
com as recomendacgdes de Bes et al. [23] com modificagdes. Para a precipitacéo
foi gotejada uma solugao de acido sulfurico (50% vv') até atingir pH ~ 2,2. Apos

o tratamento com acido, o licor negro foi centrifugado (4500 rpm por 15 minutos).



O sobrenadante foi separado do precipitado (lignina) e deixado sob resfriamento
(~4°C) por 24h para obtencgéao total da fragdo sélida, sendo este sobrenadante
novamente centrifugado para separacéo do material sélido remanescente.
Todo a fragao solida obtida foi lavada por trés vezes com agua destilada
e centrifugado novamente (4500 rpm e 15 minutos). Para a quantificagdo, uma
amostra do desse material foi transferido para cadinhos previamente preparados
(calcinagao) e secos em estufa a 60°C até massa constante. Apds completa
secagem (~24h) a massa seca de lignina foi obtida a partir da diferenca de
pesagem (analise gravimétrica). Salienta-se que todas as analises foram feitas
em triplicata. A lignina precipitada foi congelada em ultrafreezer (Liotop) a -78 °C
e posteriormente secada em liofilizador (Solab SL-404) para sua utilizagdo nos

ensaios de EO.

3.3. Pré-tratamento da lignina por Eletrooxidagao

Os experimentos de EO foram conduzidos em batelada em reator (3,0 L) com
volume de trabalho de 1,0 L e foi equipado com eletrodos de aco inoxidavel 316
(anodo e catodo). Os eletrodos possuiam area de secgdo de 66 cm? (16,8 x 4
cm) e foram instalados com 3,0 cm de espagamento entre eles. O desenho
esquematico do reator eletroquimico & apresentado na Figura 1, incluindo a fonte
de alimentac&o de corrente continua utilizada (Hikari HF-3205S 0-32 V; 0-5 A),
eletrodos e agitador mecanico para garantir distribuicdo homogénea do meio

liquido.

4

Figura 1 — Reator eletroquimico e seus componentes periféricos.
Legenda: 1) Fonte de alimentagéo de corrente continua; 2) Reator eletroquimico; 3) Eletrodos

de aco inoxidavel 316; 4) Chapa agitadora magnética.



Para cada batelada foi preparada uma solugao de hidréxido de sodio
(NaOH) 1,0 molL™", que teve o papel de eletrélito e agente de solubilizagéo da
lignina (pH = 12), e adicionado 0,24 gL-' de lignina. Desta forma, foram
monitorados os parametros operacionais: densidade de corrente (DC) (20, 30,
40, 50 e 60 mAcm™2) e o tempo (0-300 min). Tais experimentos foram realizados
em temperatura ambiente (~25°C), exceto para as DC mais elevadas (50 e 60
mAcm2), em que foi necessario utilizar banho de gelo para que a temperatura
nao ultrapassasse 50°C. Esta estratégia foi utilizada pois o principal oxidante
liberado na EO é o radical hidroxila (*OH) e para temperaturas superiores a 50°C
pode provocar a decomposicido desse composto, diminuindo a eficiéncia do
processo [21,24,25].

As amostras foram coletas em triplicatas no tempo zero (0) e em intervalos
de tempos pré-definidos de 30min. As condigdes operacionais detalhadas
obtidas durante o pré-tratamento podem ser consultadas na Tabela A-1
(Apéndice A).

3.4. Ensaios de Biodegradabilidade da lignina assistida por EO

Os ensaios de biodegradabilidade foram baseados na metodologia de
Potencial Bioquimico de Metano (PBM) [26] para comparar o desempenho na
producdo de metano a partir da lignina com e sem pré-tratamento. Os reatores
para o ensaio de digestdo anaerdbia foram inoculados com 250 mL de lodo
granular anaerdbio (44,2 gTS L 'e 36,5gTVS L ') proveniente de um reator
UASB utilizado na Estagdo de Tratamento de Efluentes do Abatedouro Aves
Ideal (Pereiras/SP - Brasil).

Todos os ensaios de biodegradabilidade foram realizados com reatores
em batelada de 500 mL de volume util (frascos Duran®), que foram preenchidos
com uma mistura de 50:50% vv-! de lodo granular anaerdbio (44,2 gTSL 'e
36,5 gTVS L ") e solugédo contendo lignina, respectivamente, e incubados em
temperatura ambiente (25+2°C) por 20 dias. O planejamento experimental esta

resumido na Tabela 1.



Tabela 1 — Planejamento experimental para avaliagao de PBM da lignina assistida por
diferentes DC.

Parametros Lote 1 - Controles Lote 2 - Reatores assistidos por EO
C1 Cc2 L20 L30 L40 L50 L60
DC aplicada (mAcm2) - - 20 30 40 50 60
Inéculo (mL) 250 250 250 250 250 250 250
Agua destilada (mL) 250 0 0 0 0 0 0
Volume Lignina (mL) 0 250 250 250 250 250 250
Volume util (mL) 500 500 500 500 500 500 500

As solugdes contendo lignina pré-tratada a ser utilizadas nos testes PBM
foram neutralizadas até pH ~7,0 com solucédo de acido sulflrico 50% vv-'. Apos
a adi¢ao do indculo e solugdo de lignina, os reatores foram purgados com gas
nitrogénio por 5 minutos e selados para garantir as condi¢gdes anaerdbicas. A
agitacao ao longo do experimento foi efetuada de forma manual (diariamente) e
a producéo diaria de biometano foi acompanhada pela abordagem volumétrica
e método de deslocamento de liquido (frascos de “Mariotte” com agua), em que
o biogas foi lavado em solugdo de NaOH (15%) por borbulhamento na saida de

cada reator [26].

3.5. Métodos analiticos — Pré-tratamento por EO

Para a verificacdo da degradacao de lignina pela EO, as amostras
coletadas foram analisadas conforme descrito na etapa de “precipitagdo e
quantificagdo da lignina residual”, acrescentado de uma etapa de calcinagao de
550°C por 30min (com rampas de 105°C por 12min e 250°C por 30mim) para
analises do aumento da concentragao de solidos volateis precipitados e reducao
de cinzas poés-tratamento com EO e o sobrenadante foi analisado em termos de
demanda quimica de oxigénio (DQO) e fendis totais (FT) [23, 27].

A identificagdo e quantificacdo de compostos fendlicos (CF) ao longo do
pré-tratamento por EO contou com 13 padrdes internos e foram feitas por meio
de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), modelo Shimadzu, acoplado
a um detector de ultravioleta UV-VIS (280nm). A coluna utilizada era uma Agilent
Zorbax Eclipse Plus C18, (4,6mm x 100mm, 3,5 micras), mantida sob
temperatura de 30°C, com volume de injecdo de 10uL, fase movel

acetonitrila/agua (1:8) e vazao de 0,8 mLmin-' [22].

3.6. Meétodos analiticos — PBM



Nos ensaios de PBM, foram monitorados os parametros referentes a
concentracdo apos filtragdo de DQO e FT, Acidos Volateis Totais (AVT), Sélidos
Totais (ST), Sdélidos Volateis (SV) e Sdolidos Fixos (SF) [27]. Ja a identificacao e
quantificagdo dos compostos organicos (acidos orgénicos e agucares) foram
feitas por HPLC, em que as amostras foram injetadas em um sistema de
cromatografia liquida, modelo Shimadzu, acoplado a um detector de indice de
refracdo RID, utilizando o BIO-Coluna analitica Rad Aminex HPX-87H (300 x 7,8
mm). A fase movel utilizada foi 0,01 NH2SO4, sob vazdo de 0,6 mL/min e

temperatura de trabalho de 60 °C.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracteristicas do licor negro obtido do bagac¢o de cana-de-aguicar

A partir do licor negro foram obtidos no material precipitado os valores de
15,0 gL' de solidos precipitados (considerada a lignina em peso seco), 5,0 gL'
de cinzas, concentracao de matéria organica em termos de DQO total de 27,0

gOaL" e fendis totais de 0,4 gL-".

4.2. Pré-tratamento da lignina por eletrooxidagao.

A degradagao da lignina em diferentes DC foi acompanhada pelas
concentracbes de DQO soluvel (DQOs) e ST ao longo dos ensaios. Essas
analises contribuiram para avaliagao dos niveis de degradagao proporcionados
pela EO, que é um processo nao seletivo, onde quanto mais compostos ficam
solubilizados na fase aquosa, menor quantidade material é precipitado (lignina e
moléculas de alto peso molecular ->1000kDa) apo6s a acidificagdo do meio. Tal
fato indica a severidade da degradacao durante o tratamento eletrooxidativo, ou
seja, compostos de baixo peso molecular (<1000 kDa) serédo liberadas no meio
reacional [23]. Os resultados obtidos a respeito da DQOs e ST ao longo dos

ensaios da EO estado apresentados na Figura 2A e 2B.
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Figura 2 — Variagcéo temporal da (A) DQOs e (B) lignina precipitada apés EO em diferentes DC.
Legenda: e - L20; o - L30; V -L40; - L50; m — L60.

Observa-se na Figura 2, que o comportamento da conversao
eletroquimica da lignina apresentou periodos distintos de aumento e redugdo em
termos de DQOs e ST para diferentes DC. Nos ensaios L30, L40 e L60 houve
aumento expressivo de DQOs de 179%, 205% e 155% nos tempos de 30 min,
270 min e 210 min, respectivamente, em relagdo a DQOs inicial de 93 mgO2L-".
Ja para os ensaios L20 e L50 foram observadas reducdes da DQOs no inicio da
batelada, 83 e 67 mgO.L" respectivamente, e apés 30 min uma tendéncia
crescente da concentragdo de compostos organicos presente no sobrenadante,
com acréscimo de 180% (L20) e 151% (L50) de DQOs ao final de 300 min.

O comportamento observado ao longo das bateladas sugere que
compostos organicos nao fendlicos, ja presentes no inicio do processo ou
liberados durante o pré-tratamento por EO, foram parcialmente convertidos em
moléculas de menor peso molecular e/ou mineralizados, o que resultou na
estabilidade dos valores de DQOs. Além disso, o incremento da DQOs pode
indicar que o pré-tratamento promoveu a degradacao de CF de alto peso
molecular (que precipitam em pH acido <4), favorecendo sua solubilizacdo e
concentragdo na fracdo liquida (sobrenadante) do meio tratado.
Consequentemente, ocorreu a liberacdo de componentes da cadeia da lignina
de menor recalcitrancia.

Com isso, para valores de lignina precipitada (considerada em termos de
ST), neste caso, além de conter lignina que pode nao ter sido totalmente
degradada por EO, podem compor em sua maioria grupos fendlicos e carbdnicos
liberados pelo pré-tratamento, presentes em abundéncia na estrutura da lignina

[23]. Ao longo das bateladas foi possivel notar uma correlagao entre a aumento



e/ou redugao da DQOs com a quantidade de ST ao longo do tempo, em que em
varios periodos é possivel identificar que altas concentracdes de ST remetem a
baixas concentracdes de DQOs e vice-versa. Tal comportamento pode indicar a
dindmica da atuagado do pré-tratamento por EO na degradacgao da lignina em
diferentes DC ao longo do tempo, evidenciando que a estratégia de pré-
tratamento por EO apresenta respostas distintas de acordo com o potencial
aplicado.

Nesse contexto, uma das hipoteses que pode ser levantada sobre esse
comportamento € a atuagéo da EO no rearranjo quimico das moléculas fendlicas,
sugerindo que o tempo da aplicagdo de uma DC pode influenciar na formagéao
de moléculas de baixo e alto peso molecular, alternando essa formacéao
invariavelmente sem perdas de massa significativas. A partir dos ensaios,
observa-se que para as DC superiores a 40 mAcm (L40, L50 e L60) apds 180
min as concentragdes de ST apresentaram comportamento estavel (Figura 2B),
com indicacdo de reducao irreversivel das moléculas presente no meio e/ou
mineralizagao total. J4 nas DC de 20 e 30 mAcm (L20 e L30), as variagbes de
ST ainda foram mais perceptiveis, sugerindo que para DC mais baixas séo
necessarios longos periodos para uma degradagao efetiva da lignina a
moléculas menores.

Para a verificagdo da reducdo da lignina recalcitrante e a melhora da
biodegradabilidade do material foram feitas analises das concentracbes de SV e
SF noinicio e final de cada ensaio. O desempenho da EO para esses parametros

esta apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 — Desempenho da EO no tratamento da lignina com diferentes DC apds 5h.
Parametros (mgL™")

ST sV SF

Solucdo de lignina 248,0 28,0 220,0

Ensaios

inicial

L20 163,0 18,0 1450
L30 140,0 90,0 50,0
L40 10,5 10,3 0,2
L50 140,0 130,0 10,0
L60 60,0 50,0 10,0

A partir da Tabela 2 é possivel verificar que ocorreu a reducgao significativa
da lignina ao final de 5 horas de pré-tratamento em termos de ST, variando em

reducoes de 11% a 96%, colaborando com os dados apresentados na Figura



2B. Inicialmente, foi verificado teores de 88,7% de SF e 11,3% de SV da
composi¢ao da lignina utilizada e ao final das bateladas, para SF foi de 2% a
89% e de SV de 11% a 98%, com L20 e L40 com as maiores e menores
concentracdes, respectivamente. Ja no ensaio L50, entre 3 e 4,5 horas de pré-
tratamento, 100% de SF foram removidos e todo material obtido era SV. No
entanto, no final da EO, foi verificado a presenca de cinzas, indicando o inicio da
mineralizagdo da matéria organica (degradacao total), da mesma forma, no
ensaio L60 verificou-se também este possivel processo de mineralizagao.

Tais dados indicaram que a lignina recalcitrante (SF) pode ser convertida
em sua maioria em material biodegradavel (SV) com DC acima de 20 mAcm™.
Entretanto, para DC superior a 50 mAcm2 e em longos periodos de pré-
tratamento pode-se iniciar a mineralizagdo completa do material organico.

Wang et al. [28] utilizaram 40 gL' de lignina Aspen (comercial) para
produzir 4-metilanisol. Os autores testaram DC entre 20 e 90 mAcm™ e os
melhores resultados de recuperagédo do 4-metilanisol foi com DC de 50 mAcm™
ao final de 8h (tempo maximo de ensaio). No entanto, os autores relatam que
com 5h de tratamento cerca de 88% da lignina havia sido decomposta em uma
diversidade de CF e outros elementos nao identificados. Conde et al. [29]
utilizaram 10 gL' de lignina Organosolv comercial e aplicaram DC de 5 a 60
mAcm2 para tempos fixados em 180 min e identificaram que o aumento na DC
possibilita uma gradual mineralizagao da lignina, confirmando que DC acima de
40 mAcm? podem mineralizar quase 10% do carbono organico da lignina. Estes
autores ainda identificaram que DC acima de 20 mAcm= propicia perdas de
massa consideraveis para valorizag&o da lignina.

Os dois trabalhos citados ajudaram a elucidar os resultados preliminares
obtidos nessa pesquisa, a qual se baseia na aplicagao de DC suficientes para
despolimerizar a lignina e liberar compostos da sua cadeia quimica para
degradagao por via biolégica anaerdbia, sem provocar apenas modificagcdes

estruturais, repolimerizagcéo e grandes perdas de massa.

4.2.1. Quantificacao e identificagao dos CF apés EO.

A identificacdo dos CF ocorreu na fracdo liquida, devido as limitagdes da

metodologia utilizada. A identificacdo dos principais compostos liberados da



cadeia da lignina facilitou a compreensao dos impactos ou efeitos inibitérios
destes compostos presentes no meio reacional sobre a microbiota (indculo)

presente no ensaio PBM. Os CF identificados estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Compostos fendlicos identificados durante a EO em diferentes DC.

Compostos identificados Peso Ensaios

(mgL") molecular "'sem EQ L20 L30 L40  L50  L60

(gmol”)

Ac. Galico 170,12 0,61 1,87 1,00 0,14 0,82 -
Ac. 3,5- dihidroxibenzoico 154,12 5,59 - - 2,11 - -
5-HMF 126,11 0,40 0,16 0,13 0,42 - 0,03
Furfural 96,08 0,03 0,20 0,20 - 0,14 -
Ac. 2,4-dihidroxibenzoico 154,12 0,97 028 020 022 016 220
Ac. Cafeico 180,16 1,09 - - - - 0,76
Vanilina 152,15 0,80 1,64 0,59 - 0,45 -
Siringaldeido 182,17 - 8,43 2,11 - 2,14 -
p-Cumarico 164,05 - - 0,40 - 0,27 -
Ac. Benzoico 122,12 1,30 - - - - -

* Para moléculas > 1000 kgmol' — alto peso molecular; para <1000 kgmol-" — baixo peso molecular [23].

A partir da Tabela 3 observa-se que a maior diversidade de CF foi
observada nos ensaios L30 e L50. Em tais ensaios nota-se a liberagdo de novos
compostos ao longo da EO, como o p-Cumarico e Siringaldeido que ndo estavam
presentes na amostra controle (Sem EQO). Além do mais, nos dois ensaios
ocorreram a liberacdo de compostos da cadeia da lignina de forma semelhante,
com excegao do 5-HMF que foi removido totalmente em condi¢gées mais severas
(DC de 50 mAcm™).

O siringaldeido € um dos CF mais estudados na literatura a respeito dos
seus efeitos negativos para microrganismos, pois comprometem a integridade
da membrana celular e tem efeitos imediatos apdés o contato em baixas
concentragbes [30]. Para o siringaldeido foram atribuidos como principais
limitantes na DA o tempo de laténcia, superior a 90 dias, e reducio na producao
de biogas [31,32]. Ja o p-Cumairico foi relatado como um forte agente inibitério a
partir de 50 ppm e a 1000 ppm ocorre inibigao total [33,34].

Para os ensaios L40 e L60 foi possivel verificar que ocorreu a degradagao
total da maioria dos CF, onde houve reducéo de 4 e 5 compostos identificados
inicialmente. Esses dados colaboram com a baixa concentragdo de FT apds os
ensaios de EO, 4,02 mgL™" (L40) e 4,94 mgL-' (L60) (Tabela 3). Vale ressaltar
ainda que para o ensaio L20 foi observado o aumento das concentracbes de
acido galico (206%), Furfural (566%), Vanilina (105%) e a ocorréncia do

Siringaldeido em concentragéo superior a dos outros ensaios.



Durante a DA, os CF s&o convertidos, em sua maioria, em
hidroxibenzoato, compostos esses que s&o beta oxidados e liberam propionato
e butirato, sendo estes compostos organicos percussores da via metanogénica
e, consequentemente, na produgéo de CH4 quando em concentragées abaixo de
1,0 gL' [35].

A presenga de furanos, como o furfural e hidroximetilfurfural (HMF),
também sao interessantes para a DA, pois esses compostos podem ser
degradados a acidos fracos (acido férmico e acido levulinico) que podem ser
metabolizados pela via metilotréfica em sistemas anaerobios [36—38]. Ortega-
Martinez et. al. [39] relataram que a presenca desses furanos podem exercer
severa inibicdo na DA, por serem mais dificeis de serem degradados por
microrganismos anaerobios, aumentando a fase de laténcia e adiando a
estabilizacao do sistema.

Ghasimi et al. [40] reportaram que 2,0 gL', tanto de furfural como de HMF,
inibiram completamente o consoércio microbiano, mas para o HMF os efeitos
inibitérios iniciaram com 0,8 gL'. Para sistemas anaerdbios, o furfural é
considerado com maior potencial de inibicdo em comparagédo com o HMF, pois
esse afeta a atividade enzimatica dos microrganismos. Ja o HMF é responsavel
pela inibicdo do crescimento celular, o que prolonga a fase de laténcia. Porém,
o HMF é mais persistente que o furfural, em que a taxa de conversao do furfural
pela via biolégica é cerca de 4 vezes mais rapida que o HMF [31,32].

Por outro lado, a vanilina, presente nos ensaios L20, L30 e L50, apresenta
dosagens mais tolerantes para sistemas de DA. Deng et al. [30] relataram que
a partir de 2,0 gL' pode afetar a geragdo de biogas, mas sem danos para o
sistema em si. Ye et al. [41] relataram que concentragbes acima de 2,0 gL' de
vanilina reduziram em 34,52% a producéo de CHa, além de aumentar o periodo
de laténcia em 16 dias. O acido galico também é relatado na literatura pela sua
influéncia na DA como inibidor microbiano, tendo sido verificado tolerancia de
até 4,0 gL', considerando uma boa adaptagdo da manta de lodo, manutengéo
nutricional microbiana adequada e condigdes operacionais, o que favorece esse
composto como fonte de carbono para geragao de biogas [42,43].

Apesar dos valores obtidos nesse estudo estarem abaixo dos relatados
como inibidores para DA, é importante levar em consideracdo parametros

operacionais do sistema, como aclimatagao prévia da biomassa, avaliagao da



fase de laténcia, tempo de batelada e persisténcia dos CF para que ndo ocorra
0 acumulo desses compostos e, consequentemente, prejudique
irreversivelmente a microbiota anaerdbia. Dessa forma, o ensaio PBM foi
proposto para a verificagdo do comportamento desta microbiota em termos de
qualidade e geragao de biometano, em relagcéo as diferentes concentragbes de

CF apds o pré-tratamento por EO.

4.3. Avaliacao dos ensaios de biodegradabilidade da lignina assistida
por EO

Os ensaios PBM foram realizados apds a realizagdo de EO (pré-
tratamento), sendo monitorados por 20 dias. Salienta-se que os primeiros cinco
dias foram considerados de aclimatacdo e as coletas de amostras foram
efetivadas no 102, 152 e 202 dia. As amostras coletadas de cada reator foram
analisadas para DQO filtrada (DQOf), FT e AVT. Os valores obtidos est&do

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Avaliacéo fisico-quimica ao longo dos ensaios de PBM.

Ensaios 0 dias (mg L") 10 dias (mg L) 15 dias (mg L) 20 dias (mg L)
DQOf FT AVT DQOf FT AVT | DQOf FT AVT | DQOf FT AVT
c1 120,22 0,00 40,14 | 217,10 0,00 42,07 | 16581 0,00 84,60 | 106,92 0,00 66,84
c2 467,87 254 163,75| 332,99 13,48 140,22 332,99 37,69 97,01 |350,72 17,28 154,02
L20 510,30 15,09 178,60 | 351,98 11,40 92,05 (243,70 12,56 73,11 | 257,00 15,09 135,78
L30 436,84 11,40 152,89 | 315,89 12,56 94,20 (310,19 31,24 20,89 | 264,60 16,36 100,27
L40 320,32 4,02 112,11 | 20760 7,02 50,55 |182,91 17,74 50,36 | 247,50 2,52 98,70
L50 543,23 13,48 190,13 | 310,19 11,29 104,07 | 344,39 22,01 96,69 | 443,17 14,98 149,68
L60 274,73 4,95 96,15 | 226,60 2,52 50,18 | 336,79 0,00 54,39 | 95,52 0,00 50,36

As eficiéncias de remocao de DQOf no final dos ensaios foram de 49,6%

(L20), 39,4% (L30), 22,7% (L40), 18,4% (L50) e 65,2% (L60). No entanto, essas
eficiéncias variaram ao longo do tempo, como nos ensaios L40 e L50, onde as
eficiéncia foram de 42% no 102 dia e 43% no 152 dia, respectivamente. A
concentragcdo da DQOf dependia exclusivamente da degradacdo de CF a
moléculas menores e AVTs e pela analise do comportamento observado na
Tabela 4, provavelmente ocorreu um processo de adsor¢cao dos CF pela
microbiota (lodo anaerobio/inoculo), que posteriormente foram
biodegradados/convertidos a compostos de cadeia menores e liberados no meio

reacional via processo contrario, ou seja, a dessor¢ao para o meio reacional.



Para as concentracdes de FT, nota-se que no 152 dia do ensaio PBM, o
aumento da concentragao de CF foi expressivo para os ensaios C2, L30, L40 e
L50 (Tabela 4). A maior concentracao de CF apés 15 dias de ensaio pode indicar
que a EO facilitou a atuagdo dos microrganismos na DA, pois com 20 dias foi
verificado que ocorreu a degradacédo de FT e incrementou a concentragdo de
AVT, com excegao do L60 que propiciou a degradagcao completa de FT apos 10
dias. Vale destacar que o ensaio L40 elevou os CF de 4,02 mgL-" (inicial) para
17,74 mgL™" (15 dias) com reducgdo de AVT para 50,36 mgL-' (15 dias) e ao final
do ensaio apresentou valor de 2,52 mgL-! para FT e 98,70 mgL-' de AVT (20
dias).

Ja o ensaio L30 teve aumento expressivo da concentragado da FT inicial,
de 11,40 mgL-"! para 31,23 mgL-!, enquanto a concentragéo de AVT reduziu de
152,89 mgL" para 20,89 mgL™"' no 152 dia. No final do ensaio verificou-se
concentragéo de 16,36 mgL' de FT e 100,27 mgL' de AVT. A partir dessa
constatacao, é possivel verificar que a reducao de FT contribuiu para o aumento
de AVT ao final dos ensaios, indicativo que o consorcio microbiano anaerdbio
havia assimilado o substrato baseado em lignina.

O ensaio L60, que apresentou baixa concentragao de FT apds a EO (4,94
mgL-"), durante a PBM converteu totalmente os CF no 152 dia. Com isso, a
concentragdo de AVT se manteve estavel (~50 mgL™"), apontando que a EO
proporcionou degradagao severa da lignina e seus compostos intermediarios
para essa condicao. Em relacédo ao ensaio L20, foi observado que a redugao de
FT foi menos robusta, finalizando o ensaio com a mesma concentragao inicial,
de 15,09 mgL™". Este fato pode indicar que devido a baixa degradacgao da lignina
por EO, correspondendo a 88% dos solidos presentes no meio (Tabela 2), a
mesma pode ter sido degradada lentamente ao longo do tempo apds adaptacao
da microbiota.

No mais, a verificagdo da geracdo de AVT e reducdo de FT em todos os
ensaios, contribui com a avaliagdo da degradagao efetiva da lignina por EO a
moléculas mais suscetiveis a degradagcdo microbiana. A presenca da geracao
de AVT e a manutencgao do pH entre 7,02 e 8,80, indica a atuagdo do consorcio

anaerobio de forma equilibrada para geragéo de biometano [26].



4.3.1. Comportamento do impacto da EO como pré-tratamento para

geracao de biogas

A eficiéncia da EO como pré-tratamento da lignina foi avaliada por meio
de ensaios de PBM, com foco na producéo diaria e acumulada de metano ao
longo de 20 dias (Figura 3). Os reatores apresentaram variagdes significativas
na cinética e no volume de CH4 gerado, evidenciando o impacto da DC aplicada
durante o pré-tratamento ao longo do tempo.
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Figura 3 — Producao de metano (a) acumulada e (b) diaria em diferentes DC.
Legenda: e — C1-branco; e — C2-controle; V —L20; = —L30; m — L40; m — L50; ¢ — L60

A partir da Figura 3 pode-se notar que a fase de laténcia ou o tempo
minimo para producao de CHs (diaria e cumulativa) foi de 24h na maioria dos
ensaios, exceto para o ensaio L20 que apresentou producéao a partir do 10° dia,
0 que pode estar associado as maiores concentragdes de lignina ndo degradada
(88%) e concentragéao iniciais de CF mais elevadas que os outros ensaios, como
o siringaldeido (8,3 gL™"), acido galico (1,87 gL™") e vanilina (1,64 gL™).

Analisando a producéo diaria de metano (Figura 3-A), o maior rendimento
foi verificado no ensaio L60 ja no 5° dia, com producéo de 91 mL, que pode ser
atribuido a acdo mais severa da EO, que promoveu nao apenas a
despolimerizagdo da lignina, mas também a degradacéo significativa de
compostos inibitérios além de favorecer a formagao de intermediarios mais
simples e prontamente assimilaveis (como acidos volateis e acgucares),
resultando em maior biodisponibilidade do substrato e menor interferéncia toxica
no processo de DA, com consumo total dos CF apés 15 dias (Tabela 4). Por
outro lado, os ensaios L30 e L50 atingiram seus picos de produg¢ao no 19° dia,

com volumes de 73 e 98 mL, respectivamente, o que indica um equilibrio mais
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gradual entre liberagdo e consumo de intermediarios organicos ao longo do
tempo.

Em relagdo ao CH4 acumulado (Figura 3-B), a maior producao foi
observada no ensaio L60, com o volume acumulado final de 343 mL, seguido
por L30 (275 mL) e L50 (271 mL). Esse desempenho pode estar correlacionado
com a liberagdo de compostos mais biodegradaveis durante a EO, como acidos
organicos e monossacarideos (glicose, acido acético e arabinose, Tabela A-2),
que favoreceram as etapas da DA. Em contrapartida, os ensaios L20 e L40
apresentaram volumes acumulados inferiores a 200 mL, atribuidos a baixa
disponibilidade de substratos acessiveis e/ou a presenca de compostos fendlicos
inibitérios. No caso do L40, a EO pode ter propiciado a degradacdo do material
facilmente biodegradavel, como os compostos organicos que foram verificados
em baixas concentragbes em relagdo aos demais ensaios (Tabela A-2) e, com
isso, a predominancia de CF tanto na fragao sdélida como liquida (aumento de
FT, Tabela 4) pode ter influenciado a geragao de CHa.

Vale ressaltar que a producéo total de metano ocorreu com 19 dias para
todos os ensaios e apds esses periodo nao foi mais verificado producéo apés 4
dias. Ao comparar a producdo de metano nos diferentes reatores, pode-se
verificar que a EO facilitou a hidrélise do substrato baseado em lignina nos
ensaios L30, L50 e L60 e, consequentemente, melhorou a producdo de metano
em comparacado com o controle contendo lignina sem pré-tratamento (C2) em
21%, 20% e 52%, respectivamente.

Adicionalmente, ao comparar os volumes acumulados de metano,
observa-se que todos os ensaios contendo lignina — seja na forma bruta (C2)
ou apos diferentes condigdes de EO (L20 a L50) — apresentaram produgéo
inferior ao controle sem adigdo de lignina (C1), que foi de 302 mL. Este
comportamento evidencia que a presenca da lignina, mesmo apds o pré-
tratamento, pode limitar a eficiéncia metanogénica, seja pela baixa converséo do
polimero em substratos assimilaveis ou pela geragcdo de compostos
intermediarios inibitérios durante a EO. O ensaio L60 foi a Unica excegao, com
producgao de 343 mL, superando o C1.

E importante destacar que a presenca e/ou aumento da concentracéo de
compostos intermediarios nao fendlicos apos a EO (Tabela A-2) colaboram para

a expressiva producdo de CH4 durante a PBM, em que, é possivel notar que



mesmo em condi¢cdes mais brandas, como o ensaio L30, houve a liberagao de
compostos prontamente disponiveis para as metanogénicas, como glicose,
arabinose, xilose, acido butirico e acido acético, e nesse caso podem ter
colaborado com o equilibrio do sistema, mantendo a conversdo da matéria
organica e adaptando a manta de lodo aos CF simultaneamente, o que explicaria
0 aumento da concentragcdo de FT com 15 dias de ensaio sem apresentar

impactos na producéo de CH4 ao longo dos 20 dias de ensaio.

4.3.2. Avaliacao da microbiota anaerdbia alimentada com lignina pré-

tratada por EO

Para avaliar a influéncia que os substratos obtidos nos pré-tratamentos
por EO exerceram na manta de lodo, foram feitas analises em termos de ST, SV
e SF de amostras coletadas no inicio (lodo inicial) e final dos ensaios de PBM.

Os resultados estao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Andlises de ST, SV e SF da manta de lodo em ensaios PBM.
Ensaios ST (gL") SV (gL') SF(gL" SVIST (%)
")

Lodo inicial 44,2 36,5 7,7 82,6
C1 46,4 39,1 7,3 84,3
C2 68,3 39,6 28,7 57,9
L20 67,4 41,2 26,2 61,1
L30 64,2 40,2 24,0 62,7
L40 49,1 40,6 8,5 82,7
L50 58,8 39,2 19,5 66,8
L60 52,9 44,5 8,4 84,1

A partir das analises da concentragao de soélidos da biomassa, é possivel
identificar que a qualidade da manta de lodo foi afetada, em termos de SV, pelos
ensaios que continham maiores fragdes de lignina ndo degradada por EO e/ou
CF de maior peso molecular.

Tal fato corrobora com a reducao de SF no ensaio L40, o qual teve quase
100% de redugao de lignina residual apés a EO (Tabela 2), apresentando
concentracao de SV final similar ao lodo inicial e 0 ensaio de controle sem lignina.
O ensaio L60, também apresentou boa qualidade da manta de lodo em termos
de SV, esse dado colabora com a verificagdo de que DC de 60 mAcm- favoreceu
a degradagao completa da lignina e seus componentes fendlicos em longos

periodos.



Em contrapartida os ensaios L20, L30 e L50 apresentaram impacto na
manta de lodo durante o ensaio PBM. Esta observacédo pode estar relacionada
com os tipos e concentracdo de CF liberados pela EO, que podem ser téxicos
para o consorcio microbiano anaerdbio, em que para essas condi¢coes foi
verificado concentragdes acima de 10 mgFTL™" (Tabela 4). No entanto, para os
ensaios L20 e L30, a presenca de altas concentracdes de SF, possivelmente por
causa da lignina nao hidrolisada na EO, podem ter contribuido também para a
reducao de SV nos reatores.

Com isso, € possivel aferir que a composi¢cao do meio reacional apds a
EO pode impactar a qualidade da manta de lodo, como pode ser observado na
Tabela 5, em que os ensaios com uma diversidade maior de CF (L20, L30 e L50)
foram os que tiveram as maiores perdas em termos de SV. E importante ressaltar
que na literatura ja € relatado os efeitos inibitérios de CF sobre os
microrganismos em geral, inclusive no consorcio de microrganismos atuantes
em processos de DA, afetando principalmente as arqueas metanogénicas
[38,44-46].

No entanto, estudos especificos sobre a utilizagdo de CF em DA sugerem
que os efeitos inibitorios estao relacionados com a concentragao e a adaptacgéao
adequada do inéculo com baixas concentragdes desses compostos, até 2,0 gL~
', podem tornar o consércio da DA aptos para degradagdo desse tipo de
substrato em periodos mais curtos, com isso a aclimatagdo dos microrganismos
anaerobios aumenta sua tolerancia a compostos toxicos incrementado a sua
biodegradabilidade [47,48].

5. Conclusao

Este estudo demonstrou que a eletrooxidagado (EO) é uma estratégia de
pré-tratamento promissora e eficaz para aumentar a biodegradabilidade
anaerobia da lignina extraida do bagaco de cana-de-agucar. A aplicagéo da EO
sob diferentes densidades de corrente permitiu promover a despolimerizagao da
lignina, reduzir sua recalcitrédncia e aumentar a disponibilidade de compostos
soluveis de baixo peso molecular, mais acessiveis a conversao microbiana. Os
resultados indicaram que densidades de corrente intermediarias (30-50 mA

cm™2) proporcionaram o melhor equilibrio entre a solubilizagdo da lignina e a



mitigacdo de subprodutos inibitérios, resultando em aumento significativo na
producado de metano em comparacgao a lignina nao tratada.

Destaca-se que a maior densidade de corrente testada (60 mA cm™)
resultou na conversao mais eficiente da lignina e na maior produgao acumulada
de metano, superando inclusive o controle sem lignina. No entanto, cuidados
devem ser tomados para evitar a mineralizacdo excessiva, que pode reduzir a
disponibilidade de substrato e comprometer a geracédo de biogas ao longo do
tempo. A identificacdo de compostos fendlicos e derivados furanicos reforca a
necessidade de monitoramento dos intermediarios potencialmente inibitérios nos
sistemas anaerobios.

De forma geral, o pré-tratamento com EO melhora a digestibilidade de
residuos ricos em lignina e esta alinhado com praticas sustentaveis de gestao
de residuos, possibilitando a recuperagcdo energética mais eficiente de
biomassas agroindustriais. Estes achados apoiam a integragdo de tecnologias
baseadas em EO em biorrefinarias brasileiras, promovendo uma bioeconomia
circular e ampliando o leque de substratos viaveis para a producéo de energia
renovavel. Pesquisas futuras devem abordar a escalabilidade dos sistemas de
EO, a otimizagdo do design reacional e a estabilidade operacional em regime

continuo, a fim de validar a viabilidade industrial desta abordagem.

6. ORIENTAGOES

Nada consta.

7. DISCIPLINAS MINISTRADAS COM A RESPECTIVA CARGA HORARIA
E/OU A REALIZAGAO DE ATIVIDADES DE EXTENSAO.

Nada consta.
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intensa com a dissertagdo de mestrado do discente Leanderson Araujo da Silva



e desenvolveu um trabalho brilhante ainda que muito fora da sua trajetéria e
conhecimento cientifico. Além dos trabalhos desenvolvidos no periodo,

enviamos também novos projetos em parceria.
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