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RESUMO

A producéo de café no Espirito Santo desempenha um papel crucial na economia local, sendo
fundamental para o desenvolvimento agricola e financeiro da regido. Como o segundo maior
produtor brasileiro de café, o estado contribui com mais de 30% da producdo nacional,
destacando-se na producdo de arabica e conilon. Os subprodutos gerados, como cascas e
borras de café, representam uma oportunidade valiosa para a producédo de energia. No
entanto, o desafio reside em maximizar o aproveitamento desses subprodutos, que se
destacam ndo apenas pela quantidade gerada, mas também pela composicao rica em matéria
orgéanica e lipidios, elementos essenciais na producdo de metano. A valorizacdo desses
residuos por meio da digestdo anaerdbica mostra-se promissora, proporcionando uma
destinacdo sustentavel e a geracao de subprodutos Uteis, como o biogas para producédo de
energia elétrica e o adubo organico. No entanto, a digestdo anaerébica enfrenta desafios
relacionados ao equilibrio de nutrientes, composicao e complexidade de moléculas organicas
de alta massa molecular. Uma forma de transpor essas questdes é realizar um pré-tratamento
da matéria organica, a fim de aumentar a biodegradabilidade e biodisponibilidade das
moléculas e realizar a codigestéo para equilibrar os nutrientes. Nesse contexto, este estudo
avaliou o potencial bioquimico do metano (BMP) de borra de café doméstico (tratada e néo
tratada) e casca de café industrial (tratada e n&o tratada) juntamente com residuos
alimentares (codigestéo). O lodo de um reator de estacao de tratamento de esgotos (ETE) foi
utilizado como indculo. Duplicatas de reatores anaerdbios em batelada (250 mL) foram
alimentadas com o0s substratos em diferentes proporgbes, utilizando uma relacdo
substrato/indculo de 1. Os testes de BMP foram realizados em média por 20 dias em
temperatura mesdfila (3512 °C). Os niveis mais elevados de BMP foram detectados com 50%
de borra de café tratada (400 NmL/gTSV), 50% casca de café tratada (344 NmL/gTSV) e
100% residuo alimentar (600 NmL/gTSV). Por outro lado, 100% de borra ou casca de café
apresentaram baixo percentual de BMP (88 NmL/gTSV) e (186 NmL/gTSV) respectivamente,
devido a baixa relagdo de carbono/nitrogénio e pH fora da faixa ideal. Esses resultados
indicam que os residuos de café tém potencial para recuperagcdo de energia por meio da
digestdo anaerdbica (AD), destacando a AD como uma alternativa promissora para

valorizagao desses residuos.

Palavras-chave: Digestdo anaerébica, casca de café, biogas, borra de café, pré-

tratamento.



ABSTRACT

Coffee The coffee production in Espirito Santo plays a crucial role in the local
economy, being fundamental for the agricultural and financial development of the
region. As Brazil's second-largest coffee producer, the state contributes over 30% of
the national production, with significant outputs of both Arabica and Conilon. The by-
products generated, such as coffee grounds and husks, represent a valuable
opportunity for energy production. However, the challenge lies in maximizing the
utilization of these by-products, which are notable not only for their quantity but also
for their rich composition of organic matter and lipids, essential elements for methane
production. The valorization of these residues through anaerobic digestion is
promising, offering a sustainable disposal method and generating useful by-products,
such as biogas for electricity production and organic fertilizer. However, anaerobic
digestion faces challenges related to nutrient balance, composition, and complexity of
high molecular weight organic molecules. One way to address these issues is by pre-
treating the organic matter to increase biodegradability and bioavailability of the
molecules and performing codigestion to balance nutrients. In this context, this study
assessed the biochemical potential of methane (BMP) from domestic coffee grounds
(both treated and untreated) and industrial coffee husks (both treated and untreated)
in combination with food waste (codigestion). Sludge from a wastewater treatment
plant (WWTP) was used as the inoculum. Duplicate batch anaerobic reactors (250 mL)
were fed with substrates in different proportions, using a substrate/inoculum ratio of 1.
BMP tests were conducted on average for 20 days at mesophilic temperature (352
°C). The highest BMP levels were detected with 50% treated coffee grounds (400
NmL/gSV), 50% treated coffee husks (344 NmL/gSV), and 100% food waste (600
NmL/gSV). On the other hand, 100% coffee grounds or coffee husks showed low BMP
percentages (88 NmL/gSV) and (186 NmL/gSV) respectively, due to low
carbon/nitrogen ratios and pH outside the ideal range. These results indicate that
coffee residues have potential for energy recovery through anaerobic digestion (AD),

highlighting AD as a promising alternative for the valorization of these residues.

Keywords: Anaerobic digestion, coffee husks, biogas, coffee grounds, pre-treatment.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, novas alternativas de energia tém sido exploradas como
opcéo as convencionais fontes fésseis, em razao da escassez e problemas ambientais
associados ao uso do combustivel oriundo do petréleo. Nessa perspectiva, diversos
residuos de biomassa, como os residuos do café estdo sendo estudados para a
geracao de biocombustiveis (DUARTE et al; 2022; KARMEE, 2017).

O café é uma das bebidas mais consumidas no mundo, com producéo global
gue, segundo o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos, atingiu mais de 7
milhdes de sacas durante o periodo de 2020/2021 (HALSTEAD, 2023). O Brasil € 0
lider mundial na produgéo de café. Em 2020, o pais atingiu um recorde na colheita de
café arabica, totalizando 254,1 milhdes de toneladas, um aumento de 5,2% em
relacdo a 2019 (DA SILVA FRANCHI; DA SILVA; BARBOSA, 2022). Para a safra
2024-2025, a producéo global de Café Arabica (Coffea arabica) esta estimada em 99,9
milhdes de sacas de 60 kg, com o Brasil, tradicionalmente o maior produtor, prevendo
uma safra total de 58,81 milh6es de sacas, somando as duas principais espécies de
café (EMBRAPA,2024).

Contudo, apesar dos beneficios econdmicos notaveis, € importante mencionar
gue o cultivo e processamento do café estao ligados a impactos ambientais negativos.
Um dos desafios nesse sentido € a consideravel geracéo de residuos, tanto na forma

liquida quanto sodlida, oriundos desse processo (CHEN et al; 2019).

A reutilizacdo desses materiais por meio do biorrefino e da economia circular
pode ser uma forma promissora de lidar com o desafio do descarte e de criar
biocombustiveis e outros produtos de valor agregado. Isso seria especialmente
benéfico para paises que enfrentam dificuldades e altos custos no gerenciamento
desses residuos (ATTABANI et al., 2019).

Ademais, esses descartes inadequados influenciam negativamente as
propriedades fisico-quimicas do solo e as caracteristicas bioldgicas da microfauna e
da microbiota presentes no ambiente (ALEMAYEHU; ASFAW; TIRFIE, 2020). Devido

ao elevado teor de matéria organica presente nos residuos do processamento do café,
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uma alternativa é a sua conversao em biogas por meio de processos anaerébios (LUZ
et al., 2017; NOVITA, 2016).

De acordo com Luz et al. (2017), a exploracéo da borra de café com a finalidade
de produzir energia através da digestdo anaerGbia apresenta um potencial
significativo. Isso se deve a elevada concentracdo de matéria organica (superior a
90%) e lipidios (acima de 25%) presente nesse residuo, os quais desempenham o
papel de substratos no processo de conversdo em metano. Adicionalmente, as cascas
do café também apresentam caracteristicas atrativas para possiveis usos energéticos,
uma vez que exibem um poder calorifico préximo a 17.500 kJ/kg. Essa caracteristica
pode ser aproveitada pela indastria como fonte suplementar de combustivel
(MARCEDO; RAMBO, 2016).

No entanto, a digestdo anaerobica do material lignocelulésico enfrenta
restricbes no equilibrio de nutrientes, composicdo e complexidade de moléculas
organicas de alta massa molecular (FRIGON et al., 2012; CREMONEZ et al., 2013).
Pesquisas recentes focam no aprimoramento dessa técnica atraves de pre-tratamento
e codigestao. O pré-tratamento aumenta a biodegradabilidade e biodisponibilidade de
moléculas organicas, resultando em maior velocidade e producdo de metano
(BATTISTA; FINO; MANCINI,2016). E a codigestdo envolve a combinacdo de
diferentes substratos durante a digestdo anaerobica, resultando em beneficios
significativos. Além disso, a codigestdo permite o aproveitamento de residuos
organicos variados, reduzindo a dependéncia de uma Uunica fonte de biomassa
(DORNELAS, 2021).

Na literatura sédo encontrados trabalhos onde foi estudado o pré-tratamento de
residuos de café (SANTO et al.,2018; NAVA-VALENTE et al, 2023; BATISTA et al.,
2016) e o processo de codigestdao (CHALA et al., 2018; KAMPIOTI e DIMITRIOS,
2022; TEIXEIRA,2021) na producao de biogas por digestdo anaerdbia. No entanto, &
importante enfatizar que esses autores ndo caracterizaram fisico-quimicamente e
morfologicamente os substratos tratados e néo tratados (borra e casca de café). Além
disso, ndo foram encontrados trabalhos de comparacéo desses dois residuos (casca
e borra de café ndo tratado e tratado) em diferentes propor¢bes com residuos

alimentares e lodo de esgoto na producédo de biogas.
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Diante disso, neste trabalho foi realizado um pré-tratamento alcalino nos
residuos borra e casca de café, foi feita a analise fisico-quimica e morfolégica desses
residuos, para verificar se o pré-tratamento resultaria em alterac6es na estrutura do
material lignocelulésico, e, por fim, foi verificado se o pré-tratamento interferiria no

processo de codigestao anaerébia dos residuos do café com residuos alimentares
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este estudo tem como objetivo geral produzir e avaliar a geragao de biogas a partir
de residuos de café, investigando o impacto do pré-tratamento na
biodegradabilidade e eficiéncia da digestdo anaerdbica.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar pré-tratamento nos residuos de café (borra de café e casca de café) e
caracterizar fisico-quimicamente e morfologicamente os substratos tratados e
nao tratados;

e Verificar se os residuos do café tratados e néo tratados sao possiveis de sofrer
digestdo anaerdbia e acompanhar a producao de biogas;

e Realizar misturas de residuos do café com residuos alimentares e lodo de

esgoto para acompanhar a producao de biogas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Y

Este capitulo refere-se a revisdo de literatura necessarios para o
desenvolvimento e compreensdao desta pesquisa. Tendo em vista uma melhor
contextualizacdo da tematica, a utilizacdo da técnica de digestdo anaerdbia sera
ressaltada, dentre os métodos de obtencdo de biogas, associada a realizacao de
misturas de residuos do café com residuos alimentares. Serdo abordados os

conceitos, parametros e aplicagdes associados ao método.

3.1. BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa lignocelulésica oferece uma rica fonte de material organico,
disponivel em grandes volumes como subprodutos das atividades agricolas, florestais
e urbanas (ZHENG, et al., 2014). Esses recursos séo altamente vantajosos, uma vez
gue fornecem uma fonte de energia renovavel ecologicamente benéfica. Além disso,
eles ndo competem com a producao agricola destinada a alimentacdo humana e

animal, sendo também abundantes e de baixo custo (RUBIN, 2008).

A aplicacdo potencial dessa biomassa € vasta, com destaque para a producao
alternativa de combustiveis, como etanol, biogas e hidrocarbonetos. Para otimizar a
eficiéncia dessas conversdes, bem como os rendimentos e a seletividade desses
processos, € fundamental compreender a estrutura quimica da biomassa (MONLAU
et al., 2013).

Essa estrutura basica engloba trés componentes principais: celulose,
hemicelulose e lignina, os quais estabelecem interacdes intermoleculares complexas,
como demonstrado na Figura 1 (KUMAR; SHARMA, 2017). Além desses, pequenas

guantidades de extrativos e cinzas também estdo presentes (JIANG et al., 2017).

Tanto a celulose (Figura 2) quanto a hemicelulose desempenham papéis
cruciais na geracdo de acucares, fundamentais em diversos processos quimicos
conduzidos nas biorrefinarias (JIANG et al.,, 2017). A estrutura da biomassa
lignocelulésica evoluiu para resistir & degradagdo por micro-organismos e animais,
resultando em mecanismos de resisténcia complexos contra a quebra de ligacdes
quimicas (SANTIAGO; RODRIGUES, 2017).
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Figura 1 — Organizacao estrutural dos materiais lignocelulésicos

CELULOSE

‘ [ — ———= LIGNINA

MEMICELULOSE ,,_J

FONTE: SANTOS (2012)

A celulose é um polimero composto por regides cristalinas e amorfas, cuja
configuracédo é determinada pela origem e aquisicdo do material da parede celular.
Ela é considerada o principal elemento estrutural da parede celular das plantas, e é
formada a partir de longas cadeias de glicose ligadas por meio de ligacdes glicosidicas
(MOURA et al., 2018).

Figura 2: Estrutura quimica e ligacdes de hidrogénio intra e inter-moleculares
na celulose cristalina.

FONTE: SAMEERRAHATEKAR, 2008.

Trata-se de um homopolimero linear composto por D-B-anidroglicopiranose
conectada por jungbes glicosidicas B-(1-4). Essa composi¢cdo torna a celulose
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insolivel em &gua e na maioria dos solventes organicos. No entanto, processos
quimicos podem desintegrar sua estrutura em glicose através de tratamento com

acidos em temperaturas elevadas (DAHMAN et al., 2017).

Por outro lado, a lignina € um polimero amorfo com uma complexa estrutura de
rede aromatica que confere resisténcia as paredes celulares das plantas. Composto
por unidades de oxifenilpropano ligadas por ligagées C-C e C-O, a lignina resulta da
polimerizacdo de &lcoois coniferilico, cumarilico e sinapilico (WANG et al., 2019). No
processo de lignificacdo, ela é depositada entre os microfilamentos de celulose,
fortalecendo e dando resisténcia a parede celular, além de protegé-la contra pragas

devido a sua estrutura tridimensional complexa (MOURA et al., 2010).

Em contraste, a hemicelulose € majoritariamente formada por pentoses e
hexoses, tais como xilose, arabinose, glicose, manose e galactose, e possui menor
peso molecular quando comparada a celulose. Sua composicéo varia entre diferentes
plantas (MENEZES, 2007; LADEIRA, 2013; FARHAT et al., 2017).

As cadeias de hemicelulose sao consideravelmente mais curtas que as da
celulose, consistindo em cerca de 200 unidades de agucar por molécula, com peso
molecular inferior a 30.000 (LADEIRA, 2013; FARHAT et al., 2017). Na matéria seca
da parede celular vegetal, € o segundo componente mais significativo, representando
de 30% a 40% (ANSELL; MWAIKAMBO, 2009).

A quantificacdo do teor desses componentes nas amostras vegetais € de
grande importancia (ALVES et al., 2016). No caso da lignina, existe um método direto
de determinacdo chamado de lignina Klason. Nesse método, utiliza-se acido sulfarico
diluido para dissolver os carboidratos presentes na amostra, deixando apenas a
lignina. Em seguida, a lignina é filtrada e sua massa é determinada, permitindo assim

a quantificacéo precisa desse componente (DA SILVA; SCAPIN,2020).

Assim como as hemiceluloses, a lignina desempenha um papel importante
como uma barreira fisica contra a acdo enzimatica sobre a celulose durante o
processo de hidrélise enzimatica. A presenca dessa substancia é reconhecida como
um dos principais fatores responsaveis pela baixa recuperacdo de agucares a partir

de materiais lignoceluldsicos. A lignina pode, em muitos casos, se ligar de maneira
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irreversivel as enzimas hidroliticas, o que diminui a disponibilidade dessas enzimas

para desencadear a quebra da celulose (SANTOS et al., 2013).

No ambito da andlise da holocelulose, que envolve a determinacéo total de
carboidratos nas células vegetais, incluindo celulose e hemicelulose, diversos
métodos podem ser aplicados. Entre eles, destaca-se a deslignificacdo, que remove
a lignina para isolar a fracdo desejada. Um método comum usa uma solugéo
acidificada de cloreto de sddio ou o método clorito acido/acético, onde o clorito de
sédio em meio acido gera diéxido de cloro para atacar a lignina, resultando em um
produto soluvel (RODRIGUES et al., 2020).

Dessa forma, para viabilizar a utilizacdo de materiais lignocelulésicos em
processos de bioconverséo, € vantajoso submeté-los a um pré-tratamento, tornando

a celulose mais acessivel aos microrganismos (BAETA, 2016).

3.2. O CAFE

A Organizacao Internacional do Café (OIC, 2021), avaliou a producéo de café
durante o periodo cafeeiro de 2020-2021 em nivel mundial, e estimou uma producéo
total correspondente a 175,347 milhdes de sacas de 60 kg. De acordo com a
EMBRAPA, o Brasil se tornou o principal fabricante e exportador de café internacional
em 2021 (EMBRAPA, 2021).

Conforme levantamento realizado pela Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB), a colheita de café no Brasil em 2022 registrou um total de 50,92 milhdes de
sacas beneficiadas, apresentando um aumento de 6,7% em relacdo a safra de 2021.
No que diz respeito aos principais estados produtores, o Espirito Santo se posiciona
como o segundo colocado, contribuindo com 16,7 milhdes de sacas no ano de
referéncia de 2022 (CONAB, 2022).

Atualmente, o café da espécie ardbica prevalece como o tipo dominante,
principalmente cultivado no estado de Minas Gerais, seguido por Sdo Paulo, Espirito
Santo e Bahia. Esses quatro estados juntos sdo responsaveis por concentrar
aproximadamente 85% da producdo nacional da espécie Coffea ardbica (CONAB,
2020).
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Durante o periodo de janeiro a abril de 2022, as cinco nagdes que mais
importaram café do Brasil no referido periodo foram a Alemanha, com aquisi¢cao de
2.542.305 sacas de 60kg, seguida pelos Estados Unidos com 2.501.007 sacas, a
Bélgica com 1.418.816 sacas, a Italia com 1.194.247 sacas e o Japdo com 641.751
sacas (CECAFE, 2022). Esses dados evidenciam a notavel contribui¢co da industria

cafeeira para a economia do pais.

O grao de café é composto por seis camadas distintas. Na parte externa, ha o
exocarpo, uma pelicula fina e rigida. Logo apdés, o mesocarpo de cor branca
amarelada e sabor doce, contém carboidratos, fibras solliveis, minerais e proteinas. A
mucilagem, que vem a seguir, une as sementes e é constituida principalmente por

agua, proteina, agucar, péctico e cinzas (ROTTA et al., 2021).

Mais abaixo, encontra-se o endocarpo, conhecido como pergaminho, uma
casca fibrosa composta por a-celulose, hemicelulose, lignina e cinzas. A epiderme, ou
"pele prateada”, € uma fina camada rica em fibras, polissacarideos, proteinas,
gorduras e cinzas. Por fim, o endosperma, chamado de café verde, € o0 estagio
comercialmente reconhecido do gréo (IRIONDO-DEHOND et al., 2019) (Figura 3).

FIGURA 3 - Partes constituintes do café.

Casca
Polpa
Mucilagem

Pergaminho

Pelicula Prateada

Grao

Fonte: Adaptado de Santos et al., 2021.
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Existem dois métodos distintos para processar café: via Umida e via seca,
conforme apresentado na Figura 4. A selecdo entre esses métodos requer a
consideracdo de diversos fatores, como as condi¢cdes climéaticas locais, recursos
financeiros e equipamentos disponiveis, as demandas dos consumidores em relagao
a qualidade do produto, conformidade com requisitos ambientais, como autorizagdes
para uso de 4gua, além do acesso a tecnologia para tratar a agua residual gerada
(BOREM, 2008).

No Brasil, 0 metodo mais comum é o beneficiamento a seco, durante o qual
todo o grdo € seco, resultando no café natural (MESQUITA et al., 2016). O
processamento a seco (PVS) envolve a distribuicdo uniforme de frutas recém-colhidas
até uma espessura aproximada de 8 cm em um cercado limpo, geralmente
denominado de terreiro. Os gréos geralmente secam o suficiente apos 12 a 15 dias
sob condicdes de sol (MURTHY;NAIDU, 2012).

Os grao secos nao sao colocados em condicfes de umidade, o0 que seria capaz
de prejudicar a sua qualidade com o desenvolvimento de bolores e fungos. Cada lote
de grados € embalado individualmente em seu proprio saco limpo. A secagem
adequada é fundamental para a qualidade do café em termos de cor, forma e aroma.
A taxa de secagem do pergaminho depende da umidade inicial, temperatura
ambiente, umidade do ar espessura de distribuicdo e frequéncia de rotacdo
(CAMPOS; PEREIRA; PRADO, 2010).

Certas industrias optam pelo método de processamento via umida para o café,
gue envolve a remocéao da casca dos graos antes da secagem. Isso pode resultar na
producéo de café despolpado (quando apenas a casca é retirada) ou café descascado
(quando tanto a casca quanto a mucilagem séo retiradas) (IJANU; KAMARUDDIN;
NORASHIDDIN, 2020)

No processo de processamento via Umida (PVU), a polpa da fruta é retirada por
um despolpador antes da secagem. A operacdo de descascamento ocorre
mecanicamente em um despolpador, onde uma parte do fruto € eliminada, enquanto
outra parte permanece fixada ao pergaminho. (IJANU;KAMARUDDIN;
NORASHIDDIN, 2020). O pergaminho é entdo removido durante um processo de
fermentacdo natural em agua. A temperatura ideal para a fermentacao situa-se entre

30°C e 35°C, sendo recomendado agitar a massa de café 2-3 vezes durante esse
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periodo. A remoc¢do da mucilagem leva cerca de 24 a 36 horas para a espécie Coffea
arabica e 72 horas para a Coffea robusta (MURTHY;NAIDU, 2012).

Figuro 4 —Procedimento de Producéo do Café

Café colhido

Processo seco Processo umido )
X v s
Lavagem ——» Agua residudria
 J =
Aguaresidudria | _ \
\ Despolp:
Polpa <
C lespolpadc
V |
; Y
rre— Mucilagem -—— -
secagem [ rermentacao
< {

Agua resiruaria

Aguaresirudria = < | Lavagem

Cor - -
Secagem

Café pergaminho Café pergaminho

Fonte: Adaptado de Cassia et al. (2021).

A producdo de café envolve varias fases que geram uma consideravel
guantidade de residuos em todas as etapas do processo. Isso abrange desde o cultivo
até o armazenamento, transporte e comercializacéo. Cerca de 45% do café que passa
pelo beneficiamento acaba sendo descartado na forma de residuos, incluindo cascas
e polpas (GRACA;CALDAS, 2017).

Por outo lado, o café soluvel, € uma forma conveniente e instantanea de café
gue se dissolve facilmente em agua. Produzido a partir da extracdo dos sélidos
soluveis do café torrado e moido, o processo envolve a concentragdo, secagem e
aglomeracao desses extratos, resultando em granulos solGveis em agua (TODA,
2016; DURAN et al., 2017).

A andlise da producgéo de uma tonelada desse café cru revela que resulta em
aproximadamente 480 kg de borra. Isso leva em consideragéo as perdas que ocorrem

durante a torrefacéo, bem como a eficiéncia de extragéo, que oscila entre 20% e 40%.
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E importante ressaltar que a borra em questio corresponde a quase metade dos
residuos gerados pelo processo de torrefacdo na industria de café solavel, conforme

apontado pelo mesmo estudo (DURAN et al., 2017).

Atualmente, grande parte desses residuos € compostada para melhorar o solo
e reduzir fertilizantes quimicos, porém, o descarte inadequado ainda ameacga o

ambiente, potencialmente contaminando solo e agua (GRACA ; CALDAS, 2017).

Esses residuos da indastria do café, como cascas e borras, tém potencial para
reutilizacdo. O Brasil, um lider global na producao de café, possui grande quantidade
desses subprodutos. O aproveitamento desses materiais poderia contribuir para a
preservacao do meio ambiente, reduzir desperdicio e expandir as fontes energéticas
nacionais (SILVA FRANCHI et al., 2022).

3.2.1. CASCA DO CAFE

A constituicdo da casca de café pode variar conforme a espécie do fruto, a
regido de cultivo e a estacdo do ano em que é colhido, conforme destacado por
ROSSETTI (2007). A Tabela 1 mostra a composicao desse residuo de acordo com
diversos pesquisadores. As diferentes composicfes encontradas se devem aos
fatores acima citado, como também a diferentes metodologias utilizadas na

guantificacéo.

No que diz respeito a composicdo quimica, a casca de café em seu estado
bruto exibe uma ampla variedade de componentes. Segundo Baéta et al., (2017), os
teores de hemicelulose podem variar entre 11% e 31,5%, a celulose entre 16% e
43,8%, a lignina entre 9% e 24,4%, os extrativos entre 17,7% e 38%, enquanto as

proteinas estao situadas entre 8% e 11%.

Tabela 1 - Composicdo da casca de café em base seca.

Composto (%) Celulose Hemiceluloses Lignina Cinzas Extrativos
Silva, 2012 43,80 31,52 24,35 - -
Albuquerque e 24,0 19,0 6,9 26,0
Araujo, 2016

Freitas, 2016 24,50 19,86 13,68 0,36 38,0
Santos et al., 2018 32,50 20,80 27,10 4,50 22,0
Baétaetal.,, 2017 29,17 28,96 22,35 4,60 17,67

Fonte: Elaborado pelo autor
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Ao longo de um extenso periodo, as cascas de café foram tradicionalmente
utilizadas diretamente no solo como fertilizante. Contudo, devido a presenca de
compostos téxicos, essa pratica pode desequilibrar os macros e micronutrientes no
solo, incentivando a busca por alternativas para o aproveitamento das cascas de café
(BEKALO; RHEINARDT, 2010; SHEMEKITE, 2014).

Embora tenham sido conduzidas pesquisas sobre a incorporagdo desses
residuos em racdes para animais, a elevada concentracdo de taninos, proteinas de
dificil decomposic&o, cafeina e polifendis tem restringido essa aplica¢éo (BLINOVA et
al. 2017).

Em um estudo conduzido por Albuquerque e Araujo (2016), a producéo de
biogas foi investigada através do processo de biodigestdo anaerdbia, empregando
casca de café. Os autores realizaram dois experimentos para estudar a influéncia da
moagem da casca de café e do controle de temperatura na producao de biogas. No
primeiro experimento, utilizaram casca de café moida e controlaram a temperatura em
condi¢Bes mesofilicas (37 °C), obtendo 25,5 mL de biogas. No segundo experimento,
usaram casca de café sem moagem e sem controle de temperatura, resultando em
apenas 8,9 mL de biogas. Esses resultados destacam a importancia da moagem e do

controle de temperatura no processo.

Além disso, existem aplicacdes pouco exploradas para os residuos (casca e
polpa) provenientes da producédo de café. Uma dessas possibilidades é a utilizacéo
em processos biotecnoldgicos para a producéo de enzimas, acido citrico e compostos
aromaticos. Como exemplo, Lima et al., (2013) empregaram a casca de café na
producédo de celulases. Apds um periodo de cultivo de 5 dias a 24 + 2°C, eles
alcancaram atividades enzimaticas de 0,394 e 0,358 U mL™* ao utilizar os fungos

Trichoderma pseudokoningii 1052 e Trichoderma reesei 1612, respectivamente.
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A Tabela 2 apresenta uma revisdo de alguns desses estudos, focados em
agregar valor aos residuos gerados ao longo da cadeia de producdo e consumo do
café.

Tabela 2 - Trabalhos realizados para aproveitamento da casca do café.

Residuo Objetivo Fonte
Casca de Realizar analise da combustédo S fal
Café de dois tipos de casca de café (Saenger et al.,
2001)
Produdo de
Casca de bioabsorventes visando a Oliveira et al
Café remocao de metais pesados. ( 1VZe 6?8; @
Casca'de Pirdlise da cascade café (Silva, 2012)
Café
C d Producdo de
aécaf' ¢ etanol e carvaoativado (Tehrani et al.,
ate 2015)
Casca .de café Produgdo debiogés (Albuquerqu
e dejetos Arals
bovinos © eATadjo,
2016)
Casca de café Celulases (Lima, et al.,
2013)
Cascas de s (Jayachandra ef al.
café Biogas 2011)
Casca de café Biogas (Ulsido et al.2016)
Cascz}s’ de Biogas e etanol (Santos et al..,
cate 2018)
Cascas de Biogas (Baéta et al,, 2017)
café
Caécaf’ de Biogas (Passos et al..,
ate 2018)
C d conversao enzimatica de
aéc:fé ¢ polissacarideos (Silva et al.., 2022)

Fonte: Elaborado pelo autor

O estudo de Oliveira et al., (2008) investigou o potencial da casca de café como
adsorvente de metais toxicos em aguas residuais. Os resultados indicaram uma
notavel efichcia dessa biomassa na remocdo de metais de solucbes aquosas,
especialmente quando as concentragdes estavam em torno de 50 mg/L. Destacou-se
particularmente a eficiéncia na adsor¢cdo do Cu(ll), atingindo uma taxa de até 98%.
Isso foi alcangcado mediante a adicdo de 1 grama de casca a 150 mL de solucéao

aquosa, ao longo de 72 horas. Esses resultados destacaram o potencial da casca de
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café como um bioadsorvente vidvel para tratar aguas residuais contaminadas por

metais toxicos.

No entanto, € importante observar que os autores ndo discutiram o destino
subsequente das cascas apds seu uso como adsorventes. Essa questdo poderia se
transformar em uma preocupacdo ambiental, pois esse residuo demandara um

tratamento especifico apds sua aplicacao inicial.

A utilizacdo da casca de café em processos térmicos para geracao de energia
enfrenta dificuldades. Isso se deve ao fato de que essa abordagem néo explora de
forma eficiente o potencial da casca de café como biomassa lignocelulésica. A
combustdo da casca de café gera um gas de baixa densidade energética e com alto
teor de impurezas (MARTINEZ et al., 2021). Embora a pirélise resulte em carvao com
elevado poder calorifico (24,6 MJ/kg de PCS e 23,16 MJ/kg de PCI), seu uso industrial

e restrito pelo elevado teor de cinzas (SILVA, 2012).

Gouvea et al., (2009) analisaram diferentes formas da casca de café para a
producéo de etanol. Eles descobriram que a casca de café bruta teve os melhores
resultados, produzindo cerca de 8,49 + 0,29 g de etanol por 100 g de casca de café
em base seca, equivalente a 13,6 g de etanol por litro apos a fermentacdo. A
temperatura de 30°C e uma concentracao de leveduras de 3 g/L foram as condi¢des
mais favoraveis para a fermentacdo da casca de café. Esses resultados foram
considerados promissores, pois a producdo de etanol da casca de café bruta se
aproximou de outras biomassas lignoceluldsicas que passaram por processos mais
complexos. O estudo também ressaltou a possibilidade de pré-tratamentos para

aumentar a producao de etanol a partir desse residuo.

Jayachandra et al., (2011), realizaram um processo de pré-tratamento na casca
de café utilizando fungo termofilico Mycotypha, para permitir a biometanacdo. Ao
longo de dois meses, eles quantificaram a producéo de gas a uma taxa de 25,62 mL
de gas por dia para cada quilograma de biomassa pré-tratada, comparando com 0s
23,26 mL de gas por dia para a mesma quantidade de biomassa ndo tratada. No
entanto, a composicao especifica do gas gerado nao foi detalhada, e também néo
houve uma avaliagdo do potencial econdmico dos 15 dias necessarios para o pré-

tratamento.
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Ulsido et al., (2016), concentraram-se em aproveitar a abundante quantidade
de cascas de café produzidas na Etiépia. Eles investigaram a produ¢cédo de metano a
partir dessas cascas em diferentes faixas de temperatura, mesofilica e termofilica. Os
resultados apontaram que a temperatura mesofilica, a 37 + 2°C, resultou no melhor
rendimento, atingindo 131,67 + 5,75 mL de CHa por grama de sélidos volateis

suspensos (SSV).

No estudo de Santos e colaboradores (2018), foi realizado um exame da
viabilidade da producédo de bioetanol e biogas a partir de cascas de café, utilizando
um processo de pré-tratamento com o0zénio. Eles investigaram varidveis como a razdo
liquido-sdlido (RLS), o pH e a carga especifica de 0z6nio aplicada (COEA). A fragcéao
sélida obtida apds o pre-tratamento foi empregada para a producdo de bioetanol,
enquanto a fracdo liquida, contendo lignina e hemicelulose, foi utilizada para gerar
biogas, incluindo metano e hidrogénio. Sob as condi¢des otimizadas (RLS de 10 mL
g?, pH 11 e COEA de 81,0 mg O3 g-!), foram alcancadas producdes estimadas de
cerca de 36 mg de bioetanol por grama de casca e 29 NmL de metano por grama de

casca.

Centrado na geracdo de metano, Baéta et al., (2017) concentraram-se nha
producdo desse gas a partir de cascas de café, empregando um processo de pré-
tratamento utilizando vapor. Dentre as varias condicdes testadas, a biomassa que
passou por um pré-tratamento de 60 minutos a 120°C demonstrou a maior producao
de metano registrada em 144,96 NmL de CH4 por grama de demanda quimica de
oxigénio (COD™). De maneira curiosa, essa condicdo néo resultou na maior liberacdo
de acucares fermentaveis, sugerindo que isso poderia ser atribuido a possivel

formacéo de inibidores durante o processo.

Passos et al., (2018), submeteram a casca de café em um processo de pré-
tratamento por explosdo a vapor, juntamente com microalgas, com o objetivo de
melhorar sua biodegradabilidade anaerdbica. A producdo de metano (CHa) a partir da
casca de café sem pré-tratamento foi de 100 mL CH4 por grama de soélidos volateis
suspensos (SSVY). No entanto, apds o pré-tratamento a 120°C por 60 minutos e a
180°C por 15 minutos, houve um aumento de 37% e 23% na producdo de biogas,
respectivamente. Quando houve codigestdo com microalgas, a producéo de metano

foi de 172,1 mL CH4 g SSV! para a biomassa sem pré-tratamento (casca de café +



31

microalgas) e 196,1 mL CH4 g SSV-! para a mesma mistura pré-tratada a 120°C por

15 minutos.

Na pesquisa de Silva e colaboradores (2022), a casca de café (CH) foi
submetida a um processo de pré-tratamento com agua quente liquida (LHW) como
uma alternativa para aprimorar a conversdo enzimatica dos polissacarideos deste
substratos em agucares fermentaveis por meio da hidrdlise enzimatica. A condicao
considerada ideal (200 °C, 41 min, LSR de 5 mLg™) foi escolhida como a mais
apropriada para a hidrélise enzimatica, resultando em um valor de hidrélise enzimatica
(EHY) de 75,3% com uma carga enzimatica de 40 FPU g PCH™. Em contraste, a
aplicacdo da etapa de extragéo alcalina a casca de café pré-tratada (PCH) nao se
mostrou eficaz para melhorar o EHY, uma vez que a fracdo de celulose néo foi

preservada.

Estes estudos refletem a importancia de encontrar aplicagdes para os residuos
de café gerados durante o processamento. Embora haja pesquisas em andamento,
ainda néo existem métodos estabelecidos para aproveitar completamente as cascas

de café, o que sugere a necessidade de investigacdes futuras.

Varios pesquisadores, como Gouvea et al., (2009), Santos et al., (2018) e Baéta
et al., (2017), destacaram o potencial energético das cascas de café. A aplicacao de
pré-tratamentos pode expandir as possibilidades de producdo de biocombustiveis,
como etanol e biogas, a partir dessas cascas. Isso permitiria o uso eficiente de todas

as fracoes resultantes desse processo.

3.2.2. Borrade café

No contexto da producdo de café, a borra de café emerge como um dos
principais subprodutos, apresentando um processo de geracdo singular em
comparacao com outros residuos, o que confere desafios ao seu gerenciamento
integrado. Estimativas indicam que a producdo de uma tonelada de café verde resulta
em cerca de 650 kg de borra de café doméstica. Além disso, a producdo de café
soluvel gera até 2 kg de borra de café industrial por cada quilo produzido (MURTHY;
NAIDU, 2012).

A borra de café doméstica se origina durante a infusdo a quente do café torrado

e moido, enquanto a borra industrial € produzida pela extracdo dos solidos soluveis
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do café torrado e moido. Esses solidos passam por um processo subsequente de
concentracdo, secagem e aglomeracédo, culminando em granulos sollUveis em agua,

caracteristicas distintivas do café solavel (TODA, 2016).

No Brasil, a producéo diaria de café verde chega a quase 10.000 toneladas.
Deste total, cerca de 10% é destinado a producédo de café soluvel, o que representa
aproximadamente 730 mil toneladas de borra de café industrial geradas anualmente.
A nivel mundial, estima-se que a producao total de borra de café alcance 13 milhdes
de toneladas por ano, com 24,5% sendo do tipo doméstico e 75,6% do tipo industrial
(CONAB, 2016, 2018; RAMALAKSHMI et al., 2009; SILVA FRANCHI et al., 2022).

Segundo a Norma Brasileira NBR n° 10.004 (ABNT, 2004a), a borra de café é
categorizada como residuo Classe II-A. Apesar de conter uma quantidade expressiva
de matéria organica e ser biodegradavel, a borra também apresenta niveis
consideraveis de cafeina, fenadis, taninos e acido clorogénico, o que pode implicar em
potencial toxicidade ambiental (FERNANDES et al., 2017).

O destino predominante para a borra de café proveniente de residéncias,
cafeterias e da industria € a disposicdo em aterros sanitarios (JANISSEN; HUYNH,
2018). Contudo, a disposicdo em aterros sanitarios, especialmente quando desprovida
de sistemas de tratamento de gases, uma situacdo comum em muitos aterros
brasileiros, contribui significativamente para a emissao de gases de efeito estufa.
(BRASIL, 2010).

A borra de café revela uma complexa composicdo de elementos organicos,
abrangendo acidos graxos, lignina, celulose, hemicelulose e diversos polissacarideos.
Essa diversidade de constituintes ndo apenas desperta interesse, mas também
desenha um horizonte vasto de possibilidades em setores que vao desde a industria
cosmética e farmacéutica até energias renovaveis. Nesse contexto, 0os elementos
presentes na borra de café emergem como fontes promissoras para a criacdo de
produtos inovadores, destacando-se pela potencialidade de agregar valor de maneira
sustentavel (CAMPOS-VEGA, 2015).

Devido aos distintos processos de geracao, que abrangem desde a borra

doméstica até a industrial, e a diversidade de tipos de café utilizados, como robusta,
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conilon e ardbica, tanto na producao de café torrado e moido quanto no café soluvel,

é frequente observar variagbes na composi¢ao quimica da borra de café.

Essas variacfes, especialmente em relacdo a umidade e a concentracao de
nutrientes, sdo influenciadas pelas nuances inerentes a cada fase do processo,

contribuindo para a complexidade e singularidade desse residuo organico.

A borra de café de origem industrial tende a apresentar uma maior proporcao
de carbono e uma menor quantidade de nitrogénio, resultando em relagdes C:N que
variam de 17:1 a 57:1, como observado em estudos anteriores (BALLESTEROS;
TEIXEIRA; MUSSATTO, 2014; QIAO et al., 2015). Por outro lado, a borra de café
domeéstica costuma apresentar relacbes C:N que se situam entre 17:1 e 35:1,
conforme evidenciado em pesquisas anteriores (LUZ et al.; 2017, VITEZ et al., 2016).

O pH das borras de café, embora varie dentro da faixa de 4,3 a 6,3, demonstra
valores semelhantes em ambos os tipos de borra. 1sso sugere que o tipo de café
utilizado exerce uma influéncia maior sobre esse parametro, assim como ocorre com

os parametros relacionados a celulose, hemicelulose e lignina (DAI et al.,2019).

A umidade das borras de café varia de acordo com sua origem. As borras
industriais podem ser Umidas ou passar por secagem, enquanto as domésticas
tendem a ser mais Umidas inicialmente e secam ao longo do tempo. Isso se deve aos
custos mais elevados envolvidos na secagem das borras industriais (CAMPOS-VEGA,
2015).

A borra de café industrial apresenta maiores teores de lipidios e matéria
organica, o que sugere que o processo de extracdo durante a fabricacdo do café

soluvel influencia essas caracteristicas (TODA, 2016).

Devido ao alto teor de matéria organica presente na borra de café, tanto na
variedade doméstica quanto na industrial, surgiram iniciativas de aproveitamento
desse recurso. Entre elas, destaca-se a producdo de silagem e racdo animal
(MURTHY; NAIDU, 2012), bem como seu uso como adubo em plantacfes agricolas
(WANGEN et al., 2015).

Além disso, o elevado conteudo de lipidios, que representa cerca de 20% a

30% nas borras de café, desempenha um papel fundamental na conversédo de metano
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durante o processo de digestdo anaerdbia, resultando na producédo de biogas com
alto potencial energético (KIM et al., 2017; LUZ et al., 2017, 2018).

A utilizacdo das borras de café para a geracdo de energia € uma solugéo
sustentavel que evita a necessidade de alocar culturas alimentares para esse fim
(KWON; YI; JEON, 2013). Além disso, essa tecnologia esta acessivel a produtores de
diversos tamanhos (STREITWIESER, 2017; WANG et al., 2018) e contribui para a
producdo de biofertilizantes que podem ser aplicados em cultivos agricolas, gerando

uma fonte adicional de renda (LUZ et al., 2018).

Dentre as alternativas de aproveitamento desse residuo, destaca-se a
producédo de biocombustiveis como diesel, bioetanol e biogas, revelando resultados
promissores. Pesquisas conduzidas por Tehrani et al. (2015) demonstraram que o pré-
tratamento da borra de café, mediante cozimento a 90°C por 30 minutos, proporcionou
um aumento de 13% na producéo de etanol. Explorando diferentes condi¢cbes de
temperatura e tempos de fermentacédo durante o cozimento, também investigaram a
viabilidade de produzir carvao ativado por meio de ativacdo quimica com acido

fosforico e ativacéo fisica com vapor.

Além disso, Phimsen et al., (2016) utilizaram a borra de café para extrair 6leo,
produzindo biodiesel com propriedades fisico-quimicas que atenderam as
especificacbes do diesel comercial bi-hidrogenado. Esses estudos ressaltam o
potencial dos residuos de café como matéria-prima sustentavel para a obtencao de

biocombustiveis.

3.2.3. PRE-TRATAMENTOS DE BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS

Os materiais lignocelulésicos ndo apresentam estruturas naturalmente
adequadas para 0s processos de bioconversdo. Portanto, é necessario realizar um
pré-tratamento para melhorar a digestibilidade desse material, tornando mais facil o
acesso das enzimas aos polissacarideos. Existem diversas técnicas disponiveis, cada
uma com efeitos especificos nas fracdes de lignina, hemicelulose e celulose. A
escolha da técnica mais apropriada depende das necessidades do processo ao qual
o material lignocelulésico serd submetido (FRASSATTO,2020; AGUIAR,2011;
ALVIRA et al., 2010).
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De acordo com as observacgdes de Nascimento e colaboradores (2024), o pré-
tratamento é crucial para desestruturar a lignina e uma parte significativa da celulose.
A celulose possui uma organizagéo altamente organizada, formando uma estrutura
cristalina densamente compacta, o que a torna insollvel em agua e desafiadora para
a degradacao bioldgica. Essa etapa é fundamental para tornar a biomassa mais

acessivel e propicia a conversao em biogas.

Portanto, a aplicacdo de métodos de pré-tratamento desempenha um papel
vital na ampliagcdo das oportunidades de utilizagdo de residuos de biomassa, como a
lignocelulose. No contexto da digestdo anaerdbia, esse processo acelera a producgéo
de biogas, amplia as opc¢Oes de substratos disponiveis e ajuda a resolver desafios
operacionais, como a agitacéo do biodigestor (MONTGOMERY; BOCHMANN, 2014).

A figura 5 ilustra os efeitos dos pré-tratamentos na estrutura da biomassa
lignocelulésica. Durante o pré-tratamento, ocorrem diversas transformacdes, tais
como a quebra de ligacdes lignina-hemicelulose, a reducédo do tamanho de particulas
e a exposicdo de microfibrilas de celuloses (BRISSAC et al.,2018; OGEDA,2010;
SUN; CHENG, 2002).

Figura 5 - Efeitos dos pré-tratamentos na estrutura lignocelulésica

Lignina

Celulose

FONTE: SANTOS (2012)
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Um pré-tratamento deve satisfazer diversos critérios quando aplicado em
processos de digestdo anaerébia, como indicado por Taherzadeh e Karimi ( 2008),
esses critérios envolvem: (a) Potencializar a producao de substancias que facilitem a
acdo enzimatica na decomposicéo das fibras celulésicas; (b) Preservar a integridade
da hemicelulose e celulose, evitando sua degradacao; (c) Evitar a formacdo de
inibidores potenciais da fermentacéo, tais como compostos toxicos como o furfural e
o 5-hidroximetilfurfural (HMF); (d) Minimizar o consumo de energia necessario para o
pré-tratamento; (e) Reduzir os custos associados ao pré-tratamento fisico; (f) Diminuir
0s gastos com reatores quimicos; (g) Produzir menos residuos durante o processo;

(h) Reduzir o uso de produtos quimicos no processo

De acordo com Gueri et al., (2018), os efeitos dos processos preliminares na
geracao de biogas podem ser avaliados utilizando experimentos de laboratério, como
o Exame de Potencial Bioquimico de Metano (EPBM). Conforme observado por
Montgomery e Bochmann (2014), esse teste permite a analise das curvas de producao
de metano, revelando que a aplicacdo de um pré-tratamento pode aumentar tanto a
taxa diaria de producdo de metano quanto a producdo acumulada de metano, em

comparacao com a lignocelulose néo tratada previamente.

Nos ultimos anos, tém-se desenvolvido diversos métodos de pré-tratamento,
nos quais se destacam procedimentos fisicos, como extrusdo e moagem,; técnicas
guimicas, abrangendo pré-tratamentos acidos e alcalinos; abordagens bioldgicas por
meio do uso de microrganismos; e estratégias fisico-quimicas (GUERI, 2021). Essas
inovacgdes evidenciam a expansado do leque de opcdes disponiveis para aprimorar o

tratamento de materiais, representando avancos promissores no campo.

De acordo com Atelge et al., (2020), o pré-tratamento biolégico consiste em
usar organismos vivos de maneira direta ou indireta para tornar os acucares da
biomassa mais sollveis. Durante esse processo, as enzimas desempenham um papel
fundamental, quebrando parcialmente os materiais insoliveis e rompendo as

complexas ligacGes dentro da estrutura da biomassa.

J& os pré-tratamentos quimicos € extensivamente utilizado ndo apenas para
fragmentar estruturas complexas em componentes menores, mas também para
diminuir o tempo de retencdo hidraulica. Diferentes tipos de acidos e bases sao

empregados em diversas condigbes no processo de pré-tratamento quimico,
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buscando aprimorar a biodegradabilidade. O pré-tratamento alcalino rompe a
estrutura de lignina da matéria-prima, facilitando a acdo das enzimas hidroliticas.
Como resultado, observa-se um aumento na biodegradabilidade do substrato e em
sua digestibilidade (ZHOU et al., 2012).

Conforme indicado por XIE et al., (2011), o uso de hidroxido de sédio (NaOH)
€ preferido devido a sua eficiéncia na remocao da lignina, a menor formacédo de
inibidores e ao custo acessivel. Além disso, 0 agente alcalino remanescente na
mistura com o substrato auxilia no controle do pH dentro do digestor, prevenindo
problemas de acidificacdo e possiveis desafios relacionados ao azedamento. A
selecdo criteriosa do método de pré-tratamento desempenha um papel fundamental

na preservacao dos carboidratos na biomassa.

Esse pré-tratamento apresenta diversas vantagens, destacando-se as
condigdes propicias para aplicacao industrial, como baixa temperatura e presséo de
reacdo, utilizacdo de produtos quimicos menos corrosivos em comparacao ao
tratamento acido, a viabilidade de reutlizacdo da solucdo alcalina residual e a
aplicacao de reatores mais simples (PHITSUWAN; SAKKA; RATANAKHANOKCHAI,
2016).

A combinacdo de tratamentos quimicos com acidos e bases em altas
temperaturas representa uma abordagem promissora, com o acido sulfarico diluido
em alta temperatura removendo a hemicelulose sem impactar significativamente a
celulose, enquanto as bases, como o hidréxido de sédio, séo eficazes na remocéo da
lignina. Essa estratégia resulta em um material propicio para a agdo microbiana, livre
de lignina e hemicelulose (LORENCINE, 2013).

Diversos estudos tém investigado a eficacia do pré-tratamento alcalino para
aprimorar a producao de biogas a partir de diversas fontes de matéria organica, como
ressaltado por He et al., (2008), ao realizarem o pré-tratamento da palha de arroz com
solucéo de NAOH a 6%. Os resultados indicaram um aumento notavel no rendimento
de biogas da palha de arroz tratada, situando-se entre 27,3% e 64,5%. Esse aumento
foi atribuido a melhoria da biodegradabilidade da palha de arroz por meio do pré-
tratamento. Observou-se uma degradagdo de 16,4% da celulose, 36,8% da
hemicelulose e 28,4% da lignina, enquanto as substancias solUveis em agua

apresentaram um aumento significativo de 122,5%.
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Outra pesquisa, conduzida por Liew et al.,, (2011), ao incorporarem uma
solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) a 3,5% em residuos provenientes da
jardinagem, demonstram uma clara evidéncia do impacto positivo do tratamento
alcalino na conversao de residuos organicos em biogas enriquecido com metano. O
maior rendimento de metano de 82 L/kg de sélidos volateis (SV) foi obtido apds pré-

tratamento com NAOH 3,5% e relacao substrato-inoculo (S/I) de 4,1.

Muller (2019) estudou a viabilidade de producdo de biogas da cama de
bovinocultura de leite (CB) por meio do pré-tratamento combinado, fisico e quimico
alcalino. Durante esse processo, a dose de NaOH variou de 2% a 7%, com um tempo
de exposicao de 24 horas a temperatura ambiente. O tratamento com 3% de NaOH
(CBH3%) apresentou a maior producéo de biogas, atingindo 771 mL. biogas/kg.SV, e
demonstrou viabilidade econémica. Contudo, quando a dose de NaOH chegou a 7%,
houve um aumento significativo na degradacao de lignina (7,6%). No entanto, doses
acima de 3% de NaOH resultaram em producéo de biogas menor, variando entre 342
e 502 mL. biogas/kg.SV.

Ja Taherdanak e Zilouei (2014) abordaram o pré-tratamento alcalino da planta
de trigo (WP), incluindo grdos e palha, com o intuito de aumentar a producao de
biometano em temperatura mesoéfila. O pré-tratamento alcalino foi conduzido
utilizando solucdo de NaOH a 8% (p/v) em diferentes temperaturas (0, 25, 50, 75 e
100 °C). A melhoria mais expressiva na producao de metano foi alcancada com o pré-
tratamento a 75 °C por 60 minutos, resultando em um rendimento de metano de 404
mL g SV.

Por outro lado, Michalska e Ledakowicz (2013) investigaram o impacto do pré-
tratamento alcalino no Sorghum Moench, uma cultura utilizada na producéo de biogas.
Diferentes concentracdes de hidroxido de sodio foram empregadas para degradar as
estruturas lignoceluldsicas. Os resultados indicaram que o uso de NaOH removeu
mais de 99% da lignina, um pré-requisito para a digestdo anaeroébica eficiente. O
melhor resultado foi obtido com o Sorgo tratado com 5% de NaOH a 121°C por 30
minutos, resultando em um hidrolisado com alta concentracédo de compostos fendlicos
totais (aproximadamente 4,7 g L'Y) e uma demanda quimica de oxigénio de cerca de
45 g.L™
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No estudo conduzido por Shah e calaboradores (2018), foi avaliado o
tratamento alcalino para remocéo de lignina em biomassa residual de palha de trigo.
O NaOH, com aquecimento por microondas, mostrou a maior deslignificagdo. O
biogas acumulado mais alto (560 mL/gSV) foi obtido a partir de palha de trigo pré-

tratada com 2% de NaOH, sendo o dobro do biogas da biomassa nao tratada.

Chaiyapong e Chavalparit (2016) investigaram o aproveitamento das folhas de
acacia (A. mangium e A. auriculiformis) como residuo agroindustrial para a producao
de biogas. O pré-tratamento alcalino com NaOH a 3% por 48 horas aumentou a
produtividade de biogas para 0,200 m%kgSV adicionado, e metano para 0,117
m3/kgSV adicionado, comparado com 0,098 e 0,048 m3kgSV adicionado na digestdo
do residuo bruto (ALW). A codigestdo com capim Napier em proporc¢des de 1:1 a 1:3
resultou em rendimentos maximos de 0,424 m3/kgSV adicionado para biogas e 0,268

m3/kgSV adicionado para metano na proporcdo de 1:3.

Abudi et al., (2020) analisaram a producédo de biogas a partir da digestao de
folhnas de manga, variando parametros como pré-tratamento com NaOH (doses: 0,
0,1, 0,2, 0,3 e 0,4 mol/L; duracbes: 4, 6, 8, 10 e 12 h), teor de solidos totais (4, 6, 8,
10%), relacao substrato/inéculo (15, 20, 25 e 30%) e pH (6,5, 7,0, 7,5, 8,0). Condicdes
otimas incluiram 0,2 mol/L de NaOH por 10 h, 8% de solidos totais, relacéo
substrato/inéculo de 20% e pH 7,5, resultando em maxima producdo de biogas
(1.968,4 mL/gSV). Modelos cinéticos confirmaram a viabilidade das folhas de manga

como fonte de energia renovavel.

Adicionalmente, Aye e colaboradores (2019), buscaram otimizar a producéo de
biogas a partir da polpa de mandioca, subproduto da fécula de mandioca. Em um
experimento com 5% de solidos totais, a polpa foi pré-tratada com KOH, NaOH e
Ca(OH).. O pré-tratamento com KOH a pH 11 resultou no maior TDS (Solidos Totais
Dissolvidos) de 13,07 mg/L e na melhor formacdo de SCOD (Demanda Quimica de
Oxigénio Soluvel) de 75,61%, equivalente a 480.000 mg/L, em comparagdo com O
controle. A producao diaria acumulada de biogas atingiu o pico de 546 ml no sexto dia

de digestao.

Kin et al. (2018) estudaram o impacto do pré-tratamento termoalcalino e da
temperatura na borra de café (SCG) visando aprimorar sua solubilizacdo e

metanacdo. O estudo investigou os efeitos simultdneos da concentracdo de NaOH (0—
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0,2 M) e temperatura (60-90 °C). O pré-tratamento resultou em uma solubilizacdo
significativa do SCG, especialmente em altas concentracdes de NaOH e temperaturas
elevadas. Entretanto, doses excessivas de NaOH prejudicaram a producdo de
metano. Modelos de superficie de resposta foram gerados, revelando a maxima
solubilizacéo (36,4%) com NaOH 0,18 M a 90,0 °C e o maximo rendimento de metano
(263,31 mL CH4/g DQO adicionados) com NaOH 0,13 M a 70,5 °C.

. Girotto et al., (2017) investigaram a aplicagdo de pré-tratamento alcalino na
recuperagcdo de metano da borra de café gasta (SCG) por digestdo anaerébica. O
NaOH foi utilizado em diferentes concentragées (2%, 4%, 6%, 8% m/m) ao longo de
24 horas para otimizar o processo. A concentragdo mais elevada de NaOH (8% p/p)
resultou no melhor desempenho de digestdo anaerdbica, atingindo 392 mLCH4/gSV.
Esse resultado decorreu, principalmente, da degradacédo ligeiramente superior da
lignina (24% superior ao substrato ndo tratado) e da maior concentragéo de carbono

organico dissolvido.

Na investigacado conduzida por Du et al., (2019), observou-se um rendimento
de biogas de 411,1 mL/gSV durante a fermentacao da palha de arroz, sob condicbes
gue abrangeram o pré-tratamento hidrotérmico a 180°C, seguido pelo tratamento

alcalino com 5% de Ca(OH)..

Por outro lado, Belay et al., (2021) empregaram o0 pré-tratamento com
hidrogénio alcalino (AHP) em cladodios de cactos, resultando em um significativo
aumento na producédo de biogéas, passando de 877,9 ml/gSV para 1.613,5 ml/gSV,
representando um incremento de 83,4%. Além disso, constatou-se que o rendimento
de metano variou entre 302,48 ml/gSV e 602,65 ml/gSV, indicando que o pré-

tratamento AHP demonstrou ser eficaz na melhoria do rendimento do biogas.
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3.3. PRODUCAO DE BIOGAS A PARTIR DA BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA

O potencial do Brasil para gerar energia a partir do biogds é notavel,
especialmente ao considerar a origem desse recurso, que provém do tratamento de
esgoto, dejetos animais, residuos presentes em aterros sanitarios e, ndo menos
importante, dos residuos agroindustriais. O processo de tratamento abrange a
utilizacdo de biodigestores anaerdbios, proporcionando uma abordagem abrangente

na producdo de energia a partir de diversas fontes de residuos (XAVIER,2011).

A digestao anaerdbia, ou DA, é um processo biolégico que decompbe e
estabiliza a matéria organica na auséncia de oxigénio. Este processo € conduzido por
uma comunidade de microrganismos e resulta na producdo de biogas, composto

principalmente por metano e dioxido de carbono (CHEN et al., 2008; GE et al., 2016).

A DA tem sido amplamente empregada como um método de tratamento eficaz
para reduzir a poluicdo proveniente de fontes agricolas e industriais. Além disso, é
uma opcdo amplamente adotada para o tratamento de efluentes e aguas residuais,
oferecendo a vantagem adicional da recuperacdo de energia. Isso se deve a
capacidade da DA de gerar biogas com altos teores de metano, um combustivel com
excelente poder calorifico, que pode ser usado como uma alternativa sustentavel aos
combustiveis fosseis (CHEN et al., 2008; GE et al., 2016).

O processo de degradacéo anaerobia (DA) da matéria organica € um sistema
complexo composto essencialmente por quatro etapas distintas: hidrdlise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese. Para que a DA ocorra de maneira eficaz,
sdo requeridas condi¢cfes estritamente anaerdbias, além da coordenacéo precisa de
uma comunidade microbiana (APPELS et al., 2008).

E relevante destacar que, especialmente quando se trabalha com substratos
de estrutura complexa, como os lignocelulésicos, a etapa de hidrolise frequentemente
emerge como o fator limitante na velocidade da DA (VAL DEL RIO et al., 2014). Essa
limitacdo pode impactar significativamente a cinética do processo de DA guando se
utilizam substratos lignocelulésicos sem pré-tratamento, dada a sua notavel

complexidade. Na Figura 6, é apresentada uma representacdo esquematica das



42

diferentes fases da DA quando residuos lignocelulésicos sdo empregados como

substrato.

Apos a biomassa passar pelo processo de pré-tratamento, a matéria organica
se apresenta de maneira mais acessivel. A etapa inicial da digestdo anaerébia é a
hidrélise, na qual compostos organicos mais complexos, como polissacarideos na
forma de oligbmeros, proteinas e lipidios, sofrem a quebra para se tornarem
substancias organicas mais sollveis. Esta fase detém uma importancia fundamental,
uma vez que as bactérias metanogénicas e acidogénicas ndo possuem a capacidade
direta de degradar esses tipos de compostos (GUJER; ZEHNDER, 1983).

O segundo estagio da digestdo anaerdbia € conhecido como acidogénese.
Nessa fase, os produtos gerados durante a hidrdlise sédo transformados em acidos
graxos volateis (AGVs), alcoois e outros subprodutos, como NH3z, CO2 e H»S, gracas
a acao das bactérias acidogénicas e sulfato redutoras. Vale ressaltar que essa etapa
pode ocorrer concomitantemente a hidrolise, uma vez que 0s compostos mais
simples, que ja foram hidrolisados, servem como substratos na fase acidogénica,
enquanto as cadeias organicas mais complexas ainda estdo passando pela etapa de
hidrolise (MONLAU et al., 2013; ZHENG et al., 2014).

Durante a fase de acetogénese, os acidos organicos resultantes da
acidogénese passam por uma transformacédo, sendo convertidos em acido acético,
CO2 e H2, gracas a atividade das bactérias acetogénicas. E importante destacar que
essa conversao esta diretamente influenciada pela presséo parcial de H> no ambiente
(APPELS et al., 2008).

Na etapa final da digestdo anaerdbia, ocorre a metanogénese, que € o estagio
responsavel pela producédo de CHs4. Essa producdo envolve a participagdo de dois
grupos distintos de arqueas metanogénicas. O primeiro grupo converte o acetato em
dioxido de carbono e metano, conhecidas como arqueas metanogénicas
acetoclasticas. O segundo grupo utiliza hidrogénio como doador de elétrons e diéxido
de carbono como receptor para a geracdo de CHs4, sendo chamadas de arqueas

metanogénicas hidrogenotroficas (APPELS et al., 2008).
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Figura 6: Representacdo esquematica do processo de digestdo anaerdbia

aplicado a biomassas lignocelulésicas.
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E relevante destacar que a digest&o anaerdbia (DA) pode ser classificada com
base no teor de solidos totais (ST) presentes no processo, sendo categorizada como
DA em estado sélido (DA-S, ST = 15%), DA em estado semi-solido (DA-SS, 10 >ST
<15%) e DA em estado liquido (DA-L, ST < 10%) (GE et al., 2016).

A escolha entre essas categorias depende das caracteristicas do residuo em
guestdo. Por exemplo, para residuos com alto teor de umidade, como efluentes de
tratamento de esgoto, a DA-L é mais indicada. Por outro lado, residuos como podas
de jardins, residuos solidos urbanos e biomassa lignocelulosica, que possuem
elevado teor de sdlidos totais, sdo mais adequados para a DA-S ou DA-SS (GE et al.,
2016).

As variantes DA-S e DA-SS, quando comparadas a DA-L, podem requerer um
periodo de digestdo mais longo e tém maior probabilidade de acumular inibidores,
como acidos graxos volateis (AGVs). No entanto, permitem a aplicacdo de maiores
cargas volumétricas nos reatores (XU LI, 2012). As tecnologias que utilizam estados
sélidos e semi-solidos tém ganhado interesse devido a menor quantidade de agua
adicionada ao processo, 0 que resulta em reducgédo significativa no tamanho
necessario dos digestores quando comparados aos processos com baixas
concentragdes de solidos totais (ST<10%) (ABBASSI-GUENDOUZ et al., 2012).
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Pin et al., (2020) abordaram a produc&o de biogas a partir de Aguas Residuais
de Café (AAC). Foram analisados quatro biodigestores (B1, B2, B3, B4) conectados a
um gasémetro, alimentados com diferentes quantidades de Agua de Lavagem de Café
(CWW) e inoculo. Os biodigestores B3 e B4 foram alimentados com 1,35L de CWW e
0,15L de in6culo, totalizando um substrato de 1,5L para cada um. Os biodigestores
B1 e B2 foram alimentados com 1,5L de CWW. Todos os biodigestores tiveram o pH
ajustado para 6—8 no inicio do processo de biodigestdo. O maior teor de metano
observado foi de 11,4% em B4, que teve a maior producéo relativa de metano para
solidos volateis removidos (17.31 LkgSVtem).

Em um estudo conduzido por Santo et al., (2018), analisou-se o pré-tratamento
com o0z6nio na casca de café (CH) com o objetivo de gerar hidrolisados para a
producédo de biogas e preservar a celulose para a producédo de etanol 2G. Foram
considerados parametros como relacao liquido-solido (LSR), pH e carga especifica de
o0zo6nio aplicada (SAOL). No processo de digestdo anaerobia (AD) em estagio unico,
0 experimento com LSR 10 mL/g, pH 11 e SAOL 18,5 mg Os/g CH resultou na maior
producéo de metano (36 NmL CH 4/g CH). A introducéo de carvao ativado aprimorou
a producéo de biogas, alcangcando 86 NmL CH 4/g CH. J&a a aplicacido de AD em dois

estagios proporcionou uma producao de 49 NmL CH4/gCH.

Nava-Valente e colaboradores (2023) avaliaram o impacto de pré-tratamentos
térmicos e acidos na biodegradabilidade da polpa de café, seguido pela digestédo
anaerobia e coleta de biogas. Pré-tratamentos a 50, 70 e 90 °C, com concentracdes
de 2,5%, 5% e 10% V-V~ de &cido acético (ambos por 1 hora) foram aplicados. A
analise incluiu solubilizacdo da matéria organica, biodegradabilidade, e producédo de
biogas ao longo de 35 dias. O pré-tratamento térmico a 90 °C por 1 hora otimizou a
solubilidade e hidrolise, reduzindo o tempo de retengéo hidraulica para 15 dias, com

aumento nos rendimentos de biogas (0,92 L g V, 79,8% CH.).

Luz et al. (2017) exploraram o potencial de producéo de biogas a partir da borra
de café. Utilizando um reator anaerobio em escala laboratorial, alimentado com a
fracdo liquida do café residual, o estudo monitorou a codigestdo dessa fracdo com
esterco de vaca por 22 dias a 37 °C. A producao especifica de biogas atingiu 254 ml
de CH4/gSV, resultando em um aumento de aproximadamente 10% na fracdo metano
na producdo total de biogas. Esses resultados ressaltam o potencial de recuperagéo

de energia da fragéo liquida do SCG por meio da digestao anaerdbica.


https://link.springer.com/article/10.1007/s13399-021-01529-3#auth-Noemi-Nava_Valente-Aff1
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Chala et al., (2018) estudaram o potencial de casca, polpa, pergaminho e
mucilagem para producdo de metano a 37 °C. Os rendimentos médios de metano
foram 159,4 + 1,8, 244,7 + 6,4, 31,1 £+ 2,0 e 294,5 + 9,6 L kg~ SV para casca, polpa,
pergaminho e mucilagem, respectivamente. O pergaminho teve desempenho
anaerdébico baixo. Estimou-se que a digestdo anaerodbica de casca, polpa e mucilagem
poderia gerar até 68 x 106 m3 de metano por ano, convertendo-se em 238.000 MWh
de eletricidade e 273.000 MWh de energia térmica em unidades combinadas de calor

e energia.

J4 Batista e colaboradores (2016) observaram o impacto de tratamentos
guimicos na producdo de biogas a partir de residuos de café. Apos realizar
tratamentos béasicos e acidos em lote, o tratamento basico mostrou eficacia na
hidrélise da lignina e celulose, resultando em 18 NL/L de biogas, com 80% de metano.
Esse tratamento foi escalado, alcangcando uma producao continua de 1,14 NL/L por
dia em um reator de 45 L, a 35 °C, com um Tempo de Retencéo Hidraulica (TRH) de
cerca de 40 dias. O biogas apresentou 65% de metano, proporcionando um

rendimento do processo de aproximadamente 83%.

Por outro lado, Du et al., (2020) investigaram a viabilidade de producédo de
biogas a partir das cascas de café, alcancando producées maximas de 3359,6 ml de
biogas e 2127,30 ml de metano em condi¢c6es mesofilicas (35+1°C), pH inicial de 7,

razao inoculo/substrato (I/S) de 0,75 e razao carbono/nitrogénio (C/N) de 30.

Kampioti e Dimitrios (2022) avaliaram a codigestdo anaerdbica de residuos de
café (CFW) com outros residuos organicos. Observou-se que a codigestdo de CFW
com lodo anaerébico (AS) teve um efeito positivo, gerando 12% mais biogas em
comparacao com a monodigestao de AS, resultando em uma producédo de 201 mL g
SV na mistura. No entanto, a codigestdo de CFW com esterco de vaca (CM) e
residuos de alimentos (FW) teve efeitos negativos, inibindo a geracado de biogas. A
mistura com CM reduziu a geracdo de biogas em até 85,1%, dependendo da
proporcao de CFW. A codigestdo de CFW com FW resultou em uma producéo de

biogas de 7,02 mL g SV, exclusivamente a partir de FW na mistura.

Em outra pesquisa conduzida por Vitéz e sua equipe (2016) foi examinado a
potencial producdo de biogas e metano atraves da utilizagdo de uma combinacéo de
duas amostras de borra de café (SCG) provenientes de uma cafeteria. Ao analisar a

geracao de biogas a partir da borra de café usada, foram identificadas varia¢cdes nos
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rendimentos de biogas, que variaram de 0,500 a 0,598 m3/kg de matéria organica
seca, com a concentracdo de metano no biogas situando-se entre 55% e 61%. Os
rendimentos de metano também apresentaram uma faixa de variagdo, indo de 0,271

a 0,325 m3/kg de matéria organica seca.

Budiyono et al., (2023) examinaram o impacto do pré-tratamento fisico-quimico
e da relacdo C/N na producéo de biogas usando misturas de borra de café e cascas
de arroz, empregando bactérias anaerobicas do fluido ruminal. Os resultados
destacaram que, com uma relacdo C/N de 30, a producdo de biogas aumentou
significativamente, variando de 13,3% a 66,5% em compara¢do com uma relacdo C/N
de 25. A inclusdo do pré-tratamento fisico nessa relagéo impulsionou a producéo de
biogas em até 31,3%, enquanto o pré-tratamento quimico elevou a producdo em
30,3%. O modelo cinético indicou que uma relacdo C/N de 30, com prée-tratamento
fisico e alcalino, atingiu rendimentos maximos de biogas de 6.619 mL e 6.570 mL,

respectivamente.

Ao explorar o uso de hidrocarvao de borra de café como substrato para digestao
anaerobica (AD), Luz e colaboradores (2018) analisaram trés hidrocarvdes produzidos
em diferentes temperaturas em relacdo ao potencial de bio metano em um processo
de AD com esterco de vaca. O hidrocarvao a 180 °C destacou-se, apresentando a
mais alta taxa de producdo de bio metano (46 mL CH4/gSV.d), um potencial de

491 mL/gSV (em 25 dias) e uma composicao diaria de bio metano de cerca de 70%.

. Neves et al. (2005) conduziram um estudo de codigestdo anaerdbica de cinco
subprodutos de café instantaneo em condicbes mesofilicas. Em destaque, quatro
residuos apresentaram producdo de metano (0,24-0,28 m3CHa/kgSVinicial), com
reducdes significativas de 50-73% em sélidos totais e 75-80% em volateis. Um residuo
composto exclusivamente de cevada demonstrou rendimento baixo (0,02
mM3CH4/kgSVinicial), sendo aprimorado por meio de hidrélise alcalina (0,22
mM3CH4/kgSVinicial, com 67% e 84% de redugcdo em solidos totais e volateis) e
codigestdo com residuos de cozinha (0,36 m3CHa4/kgSVinicial, com 61% e 67% de

reducdo em sélidos totais e volateis).

Esses estudos destacam a significativa importancia da digestdo anaerébia e
codigestao dos residuos de café como uma abordagem promissora na producédo de
biogas. Ao direcionar esses residuos para processos de digestdo anaerdbia, os

pesquisadores tém demonstrado uma eficaz transformacdo dos componentes
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organicos do café em biogés valioso, composto principalmente por metano. Essa
abordagem nao apenas proporciona uma gestdo sustentavel dos residuos de café,

mas também se revela uma fonte renovavel de energia.

A codigestao, envolvendo a combinacao de diferentes substratos organicos,
potencializa ainda mais a producdo de biogas, criando sinergias que melhoram a
eficiéncia do processo. Esses estudos ndo s6 ressaltam a relevancia ambiental da
valorizacao dos residuos orgéanicos, mas também evidenciam o potencial econémico

e energético associado a adocéo de praticas inovadoras na gestao de residuos.

3.3.1. Fatores que interferem na producéao de biogas

Diversos fatores podem influenciar a eficiéncia da producdo de biogas em
biodigestores anaerdbios, incluindo a composi¢cao quimica dos residuos utilizados, a
presenca de oxigénio no processo, a temperatura, o pH, entre outros (KUNZ;
HIGARASHI; OLIVEIRA, 2014).

Muitos pesquisadores se dedicaram a investigar a producdo de biogas em
diferentes proporcdes C/N, considerando seu impacto no volume, composicao e
estabilidade quimica do biogas durante o processo. A sugestdo geral é utilizar uma
proporcao de 30/1 (XIE et., al 2022; MATA-ALVAREZ, 2003).

No entanto, é crucial notar que a influéncia desse fator varia entre os diversos
tipos de residuos, por isso a importancia da codigestdo. A codigestao, que envolve a
combinacéao de diferentes tipos de residuos para otimizar a producéo de biogas, pode
melhorar significativamente a eficiéncia do processo. Ao misturar residuos com
diferentes proporcfes de carbono e nitrogénio, € possivel alcancar uma proporcao
C/N mais equilibrada e adequada para a digestdo anaerdbia. Isso pode resultar em
um aumento no volume de biogas produzido (LINS,2021; NEVES et al.,2005).

Dai e colaboradores (2016) ressaltam a necessidade de encontrar uma
estratégia eficaz para simultaneamente aumentar a producdo de metano no biogas
derivado do lodo ativado de residuos (WAS) e da codigestdo de gramineas. O estudo
reportou uma estratégia eficiente, que envolveu o ajuste do pH inicial para 12 e a

relacdo C/N de 17/1. Essas adaptacdes contribuiram significativamente para ampliar
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tanto a producdo quanto o teor de metano no biogas gerado a partir do WAS e da
codigestao de azevém perene. Os resultados experimentais indicaram que a producao
maxima de metano atingiu 310 mL/gSV add nas condic¢des ideais apds 30 dias de
digestédo anaerdbica. Esse valor representou um aumento de cerca de 1,5 e 3,8 vezes
em comparacao com a digestdo anaerdbica exclusiva do WAS e do azevém perene,

respectivamente.

Tanimu et al., (2014) encontraram resultados positivos ao gerar biogas a partir
de residuos alimentares, especialmente frutas, vegetais e carne, usando uma relacao
C/N de 30. O estudo também utilizou a codigestao, combinando diferentes tipos de

residuos para melhorar a eficiéncia do processo e aumentar a producao de biogas.

Além disso, Achmad et al., (2016) descobriram uma maior propor¢cao de CHa
no biogas gerado a partir da mistura de esterco bovino e plantas aquaticas (aguapé)
com uma relacdo C/N ajustada para 30;

Guarino et al., (2016) ndo observaram diferencas significativas na producao de
biogas a partir de esterco de bufalo, mesmo quando a relagédo C/N variava entre 9 e
50.

Segundo Arnott (1985), uma relacdo C/N de 30 possibilita uma digestéo e
producéo de gas altamente eficientes. No caso de um excesso de carbono (C/N de
60) na mistura, ocorre uma reducao na producao de biogas. Um excesso de nitrogénio
(C/N de 10) compromete a digestao, resultando ndo apenas em uma menor taxa de

producédo de biogas, mas também em perda de nitrogénio.

Por outro lado, conforme Simon (2020), a maioria dos estercos de animais
apresenta uma baixa relacdo C/N, caracterizada pelo elevado teor de nitrogénio. Para
alcancar a relacéo carbono/nitrogénio ideal para uma digestédo 6tima, situada na faixa
de 20 a 30:1, torna-se necessario realizar correcdes, incorporando residuos vegetais

como palhas, sabugos, serragem, entre outros.

Para manter o equilibrio entre o inéculo e o substrato a ser digerido, € essencial
monitorar cuidadosamente o pH, a relacdo C/N e a temperatura, a fim de garantir a
correta execucgdo do processo de digestdo anaerdbia. Esses fatores tém um impacto

direto na qualidade e quantidade de biogas produzido, como mencionado a seguir.
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Os processos de digestdo podem ser categorizados em mesofilicos, que
ocorrem a temperaturas entre 20°C e 40°C, e termofilicos, que ocorrem a
temperaturas superiores a 50°C. Cada um desses processos envolve diferentes
atividades bioldgicas dos microrganismos, influenciando o resultado final do processo
(Ho et al., 2013).

A digestéo termofilica permite o uso de cargas mais elevadas devido a sua taxa
de degradacdo mais rapida da matéria organica, resultando em uma maior
produtividade de biogas devido a aceleracdo do processo. Por outro lado, o sistema
mesofilico oferece a vantagem de maior estabilidade e menor propensdo a
acidificagcdo, devido a sua velocidade de reagdo mais lenta. Além disso, o lodo
resultante apresenta melhores caracteristicas de descontaminagdo (APPELS et al.,
2008).

Algumas pesquisas tém investigado a combinacao de sistemas para alcancar
um equilibrio entre essas vantagens. Por exemplo, Ge et al., (2011) demonstraram
melhorias notaveis no desempenho geral do sistema ao combinar o pré-tratamento
termofilico com uma segunda fase mesofilica, especialmente quando mantidos entre
50°C e 60°C, resultando em uma maior producdo de CHas e destruicdo de solidos

volateis.

O pH é um parametro crucial para avaliar as atividades dentro do reator, pois
afeta diretamente a atividade das enzimas. Qualquer desvio dos valores ideais pode
inibir a atividade anaerdbia, com as bactérias metanogénicas sendo particularmente
sensiveis a mudancas no pH (LETTINGA, 1995; HOBBS et al., 2018).

Os microrganismos responsaveis pela producdo de metano prosperam em uma
faixa de pH estreita, geralmente entre 6,6 e 7,6 (PARKIN; OWEN, 1986; PARRA-
OROBIOA et al., 2018). LATIF et al., (2017) observaram que a producao de metano &

mais eficiente quando o pH esta préximo a 7,0.

A andlise do pH é importante, mas ndo € o unico indicador do funcionamento
da digestdo anaerdbia. Parametros como alcalinidade e acidez também séo criticos e
mais consistentes (MARAGKAKIA et al., 2018).

Conforme a digestédo anaerdbia ocorre, os parametros de alcalinidade e acidez

podem se desequilibrar. Se houver um desequilibrio entre o in6culo e o substrato,
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pode ocorrer uma queda no pH devido ao consumo de alcalinidade pelos acidos
graxos volateis (AGV) presentes no sistema, o que pode interromper a decomposicao.
Um ajuste adequado entre esses fatores resulta na conversdo dos &cidos pelos
microrganismos metanogénicos, elevando a alcalinidade e, consequentemente, o pH
(APPELS et al., 2008; WANG et al., 2013).

Os &cidos graxos volateis sao indicativos do equilibrio cinético dentro do
sistema, e altas taxas desses acidos podem indicar um desequilibrio nas atividades

das bactérias participantes do consorcio metanogénico (GUAN et al., 2017).

O funcionamento ideal do sistema ocorre quando a taxa de consumo de matéria
organica € maior do que a quantidade introduzida no reator, o que leva a diminuicéo
dos AGV ao longo do tempo, indicando um funcionamento adequado, especialmente
em digestores de batelada (ANGELIDAKI et al., 2009; HOBBS et al., 2018).

Além disso, a producédo de biogas e a remocao de solidos volateis no reator
também sado indicadores importantes do desempenho da digestdo anaerdbia
(MARAGKAKIA et al., 2018; ZAHANA et al., 2018).

Para manter um funcionamento eficiente do processo, € essencial garantir que
0S nutrientes necessarios ao crescimento dos microrganismos, como nitrogénio e
fésforo, estejam presentes em quantidades adequadas. Se necessario, é possivel
ajustar a carga no sistema para compensar deficiéncias (PUYUELO et al., 2011;
PARRA-OROBIOA et al., 2018).

O fésforo e o enxofre também devem ser monitorados, pois sdo componentes
essenciais das células microbianas e afetam o equilibrio alcalino/acidez e o pH.
Portanto, € importante manter uma proporcdo adequada de fésforo e enxofre em
relacéo ao carbono/nitrogénio (PARRA-OROBIOA et al., 2018).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. PREPARO DOS SUBSTRATOS

A casca de café utilizada neste trabalho foi cedida pela fabrica UNICAFE S/A
de Viana-ES, enquanto a borra de café foi coletada do café preparado em casa. Tanto
a borra de café como a casca de café passaram por pré-tratamento alcalino. Na figura

7 é apresentado as etapas do substrato casca de café e na figura 8 da borra do café

Lavagem até
- . A.~ pH neutro

Moagem Casca in nataru e Secagem:a 559
Moinho de facas Etapa Béasica T

Secagem Peneiramento Hidréxido de sédio Casca tratada
e inferior a 12 7%(m/v)
mesh( 1,40mm)

Pré-Tratamento

Figura 7 — Diagrama apresentando as etapas de preparacdo da casca de café in
natura e tratada com hidroxido de sodio.

Lavagem até pH neutro

Borra in natura Etapa basica e secagem a 55°
Secagem a Hidréxido de sédio Borra tratada
55°C % (m/v) A

Pré- tratamento

Figura 8 — Diagrama apresentando as etapas de preparacdo da borra de café in natura e
tratada com hidroxido de sodio.
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A secagem dos residuos foi efetuada em estufa a uma temperatura constante
de 55°C até que o peso ndo sofresse mais alteracBes. Em seguida, a casca de café
foi submetida & moagem em um moinho de facas e passou por um processo de
peneiramento para a sele¢do das particulas com tamanho inferior a 12 mesh (1,40

mm). A borra de café ndo passou por moagem.

Tanto a borra de café quanto a casca de café foram submetidas a um processo
de tratamento com uma solucéo béasica. Esse tratamento consistiu na adicdo de 200
mL de uma solugéo de hidréxido de sodio a 7% (m/v) ao residuo solido (10 gramas).
Posteriormente, o material foi levado a uma autoclave e mantido sob uma temperatura
de 121°C por um periodo de 30 minutos. ApOs essa etapa, 0 material passou por um
processo de filtracdo para recuperar a fracéo sélida, que foi subsequente lavada com
abundante agua destilada até PH neutro (SALOMAO, 2018). A figura 9 mostra o

aspecto da casca de café antes e apés o pré-tratamento.

Figura 9: (A) Casca de café in natura antes do tratamento ; (B) Casca de café apds

tratamento fisico; (C) Material obtido apds tratamento alcalino.
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Figura 10: (A) borra de café in natura antes do tratamento; (B) Material obtido apés

tratamento alcalino.

4.2. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS SUBSTRATOS

42.1. Analise Elementar

A composicao elementar refere-se a porcentagem em massa dos elementos
carbono (%C), hidrogénio (%H), enxofre (%S), nitrogénio (%N). Para determinar essa
composicao elementar, foi utilizado o equipamento CHNS/O 2400 da Perkin Elmer,
gue esta instalado no Laboratorio LACAR, localizado no Centro de Pesquisa, Inovacao

e Desenvolvimento (Cpid). Ja o teor de oxigénio (%0) foi determinado por diferenca.

O procedimento inicia com a secagem e moagem da amostra, que € entao
pesada com precisdo, utilizando 3 mg do material peneirado. Em seguida, essa
amostra € introduzida em um reator de combustéo projetado para realizar a queima
dindmica do material. Durante o processo de combustdo controlada, os compostos
organicos presentes na amostra liberam gases contendo carbono (C), hidrogénio (H),

nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O).

Esses gases sdao encaminhados para detectores especificos, que quantificam
as concentracdes de cada elemento. Uma caracteristica importante desse método €

a realizacdo das andlises em duplicata, ou seja, o procedimento € repetido duas

vezes. Essa pratica é adotada para assegurar resultados consistentes e confiaveis,
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reduzindo possiveis erros experimentais e aumentando a precisdo das medi¢des. Ao
final do processo, os dados obtidos fornecem informagdes detalhadas sobre a
composicdo quimica da amostra, destacando a quantidade de carbono, hidrogénio,
nitrogénio, enxofre e oxigénio presentes. Para calcular o teor de oxigénio por diferenca

foi utilizada equacao 1:

%0=100—(%C+%H+%N+%S) (1)

4.2.2. Determinagdo do Teor de cinzas

Para a determinacdo do teor de cinzas, baseada em Albuquerque e Araujo
(2017), foram utilizados 2,0 g do material (casca e borra de café, tanto in natura quanto
tratado), previamente desprovido de umidade. A conducdo do experimento ocorreu
em uma mufla, na qual a temperatura foi mantida a 600°C e um periodo de
permanéncia de 3 horas. Durante o procedimento, foram utilizados cadinhos que
passaram por prévia calcinacédo a 600°C por 30 minutos, posteriormente resfriados e

pesados.

Apés a fase de calcinacéo, o conjunto composto pelo cadinho e a amostra foi
retirado da mufla e transferido para um dessecador, onde permaneceu até que a
temperatura ambiente fosse atingida. O teor de cinzas (TC), expresso em

percentagem, foi calculado de acordo com a Equacéo 2:

C_MRAC—MR

MA x 100% (2)

Onde MR é a massa do cadinho, MA a massa inicial da amostra analisada e MRAC a

massa do conjunto recipiente/amostra calcinada (MRAC).
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4.2.3. Determinagéo do teor de Umidade

Com base em Albuquerque e Aradjo (2017), a determinacdo do teor de
umidade seguiu o método gravimétrico. Inicialmente, uma amostra que continha
5,0000 g de residuo, previamente pesada, foi submetida a estufa a uma temperatura
de 105°C até que atingisse um peso constante. O teor de umidade foi entédo calculado

usando a Equacéao 3:

_ , 3
TUY = ((MAU+MR)=MRAS x 100% ( )

MAU

Onde MAU é a massa da amostra umida, MR = Massa do recipiente [g], € MRAS a
massa do conjunto recipiente/amostra seca.

4.2.4. Determinacédo do teor de lignina

Para a determinacdo da lignina Klason, com base no método descrito por
Saloméo et al., (2018), cerca de 1 grama do material (casca e borra, tanto in natura
guanto tratados), previamente secos e livre de extrativos, foram colocados em um
béquer contendo 15,0 mL de acido sulfarico a 72% (v/v) e mantido em agitacao por 2
horas a temperatura ambiente. O acido sulfurico diluido teve o efeito de solubilizar
todos os carboidratos, deixando apenas a lignina insoltuvel, que posteriormente foi

filtrada e sua massa quantificada.

Em seguida, o material foi transferido para um baldo volumétrico de 1000 mL
com o auxilio de 560 mL de agua destilada. O bal&do foi colocado em uma chapa de
aquecimento e conectado a um sistema de refluxo. Apos 4 horas de aguecimento, a
partir do momento em que a solucdo comecou a ferver, a mistura foi submetida a uma
filtrac&o a vacuo, utilizando um funil de vidro sinterizado nimero 4, e lavada com agua

guente até que o filtrado atingisse pH neutro.

O funil contendo a amostra foi entdo seco em uma estufa a uma temperatura
de 105°C até que seu peso permanecesse constante. O teor de lignina (TL) foi

calculado de acordo com a Equacéao 4.
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TL = [(MF]‘;;MF) x 100% — Tc] X [w (4)

Onde MF é a massa inicial do funil, MA massa inicial da amostra analisada, MFA
massa funil/amostra secos e os teores de umidade (TU) e extrativos (TE) sao
utilizados no calculo para que o resultado seja expresso em funcdo da massa de

substrato (casca e borra in natura ou tratados).

4.2.5. Determinagédo do teor de hemicelulose e celulose

A quantificacdo do teor de celulose foi realizada a partir da amostra de
holocelulose, e por diferenca, o teor de hemicelulose foi calculado, seguindo a
metodologia proposta por Saloméao (2018). Para iniciar o processo, trés gramas de
biomassa seca e isenta de extrativos (casca de café e borra in natura e tratados),
juntamente com 120 mL de agua destilada, 1 mL de acido acético glacial e 2,5 g de
clorito de sodio, foram combinados em um erlenmeyer de 500 mL, o qual foi tampado
e colocado em banho Maria a uma temperatura de 70°C. Esse erlenmeyer foi mantido
sob agitacdo em uma capela de exaustdo. Apés uma hora, adicionou-se novamente
1 mL de acido acético glacial e 2,5 g de clorito de sédio. Esse processo de adicdo de
acido aceético glacial e clorito de sddio foi repetido mais trés vezes, com intervalos de

uma hora entre cada adicao.

Apdbs completar as 5 horas da primeira etapa do procedimento, o erlenmeyer
foi transferido para um banho de gelo por 30 minutos, e a mistura foi filtrada a vacuo
utilizando um funil de vidro sinterizado de nimero 1 e agua destilada gelada, até que
a amostra apresentasse uma coloracéo esbranquicada e o filtrado atingisse pH neutro.
Em seguida, a amostra foi lavada com 50 mL de acetona, seguida de uma nova
lavagem com 4gua destilada gelada. O funil contendo a amostra de holocelulose foi
entdo seco em estufa até atingir peso constante, e o teor de holocelulose (TH) do

bagaco foi determinado de acordo com a Equacao 5.

1 = [(2522) 0]« - ®
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Onde MF é a massa do funil limpo e seco, MA a massa inicial da amostra analisada,
MFA a massa funil/amostra secos e os teores de umidade (TU) e extrativos (TE) sé&o
utilizados para que resultado seja expresso em fungdo da massa de substrato

analisado (casca e borra in natura ou tratado).

Para determinar o teor de celulose nos substratos, procedeu-se pesando cerca de 1g
de holocelulose seca e colocando-a em um almofariz. Em seguida, adicionou-se 15
mL de uma solucao de hidréxido de sédio 17,5% (m/v) e aguardou-se um periodo de
2 minutos apo6s o contato da solugdo para iniciar o processo de trituracdo, que se

estendeu por 8 minutos.

Posteriormente, adicionou-se 40 mL de agua destilada ao almofariz e transferiu-se o
conteudo para um funil de vidro sinterizado niumero 1. A amostra foi lavada no funil
até que o pH alcancasse a neutralidade. Em seguida, o funil com a amostra foi
colocado em uma estufa a 105°C até atingir peso constante. A partir desses dados,

calculou-se o teor de celulose (TCE) conforme a Equacéao 6.

TCE = (MF;‘A‘HMF) x TH (6)

Onde MF é a massa do funil limpo e seco, MAH a massa da amostra de
holocelulose (MAH), MFA a massa funil/amostra secos e o teor de holocelulose (TH)
€ utilizado no célculo para que o resultado seja expresso em funcédo do substrato

analisado (bagaco in natura ou tratado) e ndo em funcéo da amostra de holocelulose.

Com base na composicédo da holocelulose, que abrange os carboidratos totais,
incluindo predominantemente celulose e hemicelulose, o teor de hemicelulose (THE)
foi calculado como a diferenca entre os teores de holocelulose (TH) e celulose (TC),

conforme expresso na Equacéao 7.

THE = TH — TC (7)
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4.2.6. Determinagdo do teor de extrativos

A determinacao do teor de extrativos foi realizada com base em uma adaptacao
do método descrito por Saloméao (2018). Inicialmente, foi pesada uma quantidade de
aproximadamente cinco gramas de cascas e borras de café (tanto in natura quanto
tratadas), garantindo que estivessem completamente isentas de umidade. Essa
amostra foi entdo acondicionada em um saché feito de papel filtro, projetado para
caber dentro de um extrator Soxhlet. Em seguida, uma mistura de solventes composta

por etanol e tolueno, na proporgéo 1:1, foi adicionada ao baldo de vidro.

O conjunto, composto pelo baldo e o extrator, foi colocado sobre uma chapa
aquecedora e conectado a um condensador, marcando o inicio da extracdo. O
funcionamento do extrator Soxhlet envolve a ebulicdo da solugcéo solvente no balédo
de vidro, com o vapor ascendendo até o trocador de calor, onde condensa e retorna
ao saché. Quando o liquido atinge um determinado limite no sifao, retorna ao baléo,

onde é novamente vaporizado.

Essa fase de extracdo, utilizando tolueno e etanol como solventes, teve uma
duracéo de 5 horas. Apos a conclusdo dessa etapa, o material foi retirado do saché e
colocado em um béquer contendo 150 mL de agua destilada. Essa mistura foi mantida
em banho Maria a uma temperatura de 98°C por 1 hora. Posteriormente, a amostra
foi submetida a uma filtracdo a vacuo, utilizando um funil de vidro sinterizado de

namero 1, com o auxilio de 500 mL de agua quente.

E relevante destacar que antes do processo de filtracdo, o funil foi previamente
seco em estufa a 105°C por um periodo de 2 horas e em seguida pesado. O funil
contendo a amostra foi novamente colocado em estufa a 105°C por 24 horas, sendo
posteriormente pesado. O resultado obtido foi utilizado no célculo do teor de extrativos

(TE), conforme indicado na Equacéo 8.

MFA-MF

TE = 100 — x 100% (8)

Onde MF é a massa do funil, MA a massa inicial da amostra analisada e MFA

a massa funil/amostra secos.
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4.2.7. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Com o propésito de identificar os grupos funcionais presentes na borra e casca
de café, uma das analises conduzidas foi a espectroscopia na regiao do infravermelho
(FT-IR). Os espectros foram gerados pela andlise direta dos residuos, utilizando a
técnica de transformada de Fourier (FTIR) com o equipamento Platinun-atm, modelo
Alpha, da marca Bruker, localizado no Laboratério de Quimica da UFES, Campus
Goibeiras. ApGs a realizacdo da calibracdo do equipamento, uma pequena por¢ao das
amostras foi posicionada no instrumento e os dados de transmitancia e absorbancia
foram obtidos para gerar a curva relacionada a absorcao de luz infravermelha dessa
amostra (PEREIRA et al., 2016)

O resultado da medicéo é um espectro de infravermelho, que pode ser plotado

como absorbancia em funcdo do comprimento de onda.

4.2.8. Difracdo de Raio-X

Esta metodologia possibilitou identificacdo da presenca de lignina, bem como
de outros compostos inorganicos cristalinos e/ou sélidos amorfos na amostra. As
amostras foram submetidas a analise por difracéo de raios-X, no difratdmetro Rigaku,
modelo MiniFlex 600. Este equipamento utiliza radiacdo Cu-K a com comprimento de

onda de1,5418 A e efetua a varredura dos angulos 26 na faixa de 5 a 80 graus.

Diversos autores apresentam métodos e abordagens para determinar o
percentual de cristalinidade de uma amostra com base no difratograma. Um método
simples, amplamente utilizado (Bailey, Honold, & Skau, 1958; Browning, 1967;
Buschle-Diller & Zeronian, 1992, 1994; Roberts, 1991; Segal, Creely, Martin, &
Conrad, 1959), envolve a extracdo dos valores de intensidade maxima e minima a

partir do difratograma para calcular o indice de cristalinidade (IC).

Os indices de cristalinidade foram calculados utilizando-se a equacgéo 9 descrita
por Azevedo (2011) e Segal et al., 1959.
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Ic (%) = [’Iﬁ]x 100
o0z (9)

Sendo 1002 = a intensidade maxima de difragdo, em 20 =22-23°, atribuida as regides

cristalinas da amostra e; IAm = a intensidade minima, em 26 =18-19°, atribuida as

regides nao cristalinas(amorfas), quando se usa um difratbmetro com tubo de cobre.

4.2.9. Microscopiaeletronica de varredura

As amostras de borra e casca de café foram examinadas por Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV), com o objetivo de observar a morfologia das amostras.
O exame foi realizado com um aumento de até 1000 vezes e uma variacdo na
resolugao entre 20 yum e 100 um. O equipamento utilizado foi o Microscépio Carl Zeiss
modelo DSM 960A, operando com uma voltagem de aceleracéo de elétrons de 10 kV,

conforme descrito por Xavier (2016).

4.3. ENSAIOS DE BIODIGESTAO E QUANTIFICACAO DO METANO

Os ensaios foram conduzidos no Centro de Pesquisa, Inovacdo e

Desenvolvimento (CPID), situado em Jardim América, Cariacica — ES.

O experimento visou realizar a digestdo anaerdbia de borras de café
domeésticas e cascas de café tratado e ndo tratados, empregando residuos
alimentares como co-substrato e utilizando lodo de tratamento de esgoto como

in6culo.

O delineamento do experimento adotado é inteiramente casualizado (DIC),
envolvendo a combinacédo de diferentes propor¢des dos residuos em estudo, ou seja,
borra de café e casca de café tratados e ndo tratados com residuos alimentares. O

inéculo foi introduzido em quantidade fixa para todos os tratamentos.

Um tratamento especifico consistiu unicamente de lodo, servindo como controle
negativo. Essa abordagem permite determinar o potencial de producédo de biogas do

inéculo, assegurando que nao haja interferéncia na analise dos substratos.

Além disso, foi realizada uma avaliacdo do potencial de produgédo de metano

com os residuos alimentares e lodo, configurando o controle positivo. Essa andlise se
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baseia na literatura reconhecendo os residuos alimentares como um substrato de

elevado potencial para a producédo de biogas.

Ademais, os testes de Potencial Bioquimico de Metano (BMP) foram
conduzidos em duplicata, seguindo o método adaptado de Teixeira et al. (2021).
Durante o experimento, os reatores anaerobios em batelada de 250 mL foram
mantidos em uma incubadora a uma temperatura constante de 35 °C por um
periodo de 20 dias. Para garantir a homogeneidade na distribuicdo dos substratos
e do indculo, o contetudo de cada reator foi continuamente agitado por um agitador
magnético.

A medicéo diaria do metano foi conduzida por meio do ensaio BMP,
utilizando a ferramenta AMPTS® lll, uma técnica bem estabelecida e amplamente
referenciada em estudos anteriores (Hansen et al., 2004; Alves, 2008; Firmo,
2013), que quantifica o gas gerado através de um mandmetro sensivel a variacao
de pressao interna do reator. A Figura 11 apresenta o equipamento utilizado no

experimento.

Figura 11 - AMPTS Il - BPC Instruments
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Para a preparacao dos reatores, foi considerado um espaco livre de 60%, e 100
mL do volume util foram preenchidos com casca ou borra de café, residuo alimentar

lodo de esgoto e agua, em uma relacao residuo/inculo de 1 gSTVresiduo/gST Vinéculo.

A guantidade de in6culo foi padronizada em 50 g de massa seca por frasco,
exceto para o controle negativo, que continha apenas 100 g de inéculo. Quanto aos
substratos, foram utilizadas misturas nas propor¢des de 0%, 50%, 75% e 100% (em
peso seco) de cada substrato, completando a diferenca para 100% com residuo
alimentar. Assim, procedeu-se o calculo da quantidade maxima de gSTV por frasco,
considerando uma quantidade de lodo de 100g (maxima quantidade de material nos
frascos com apenas lodo), que ocuparia 100 mL do frasco. As propor¢cdes dos

substratos, indculo e agua contidos em cada frasco sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 — Quantidades adicionadas (em massa) dos substratos e indculo nos

frascos
Tratamentos Lodo de Borra, de Borra Cascade Casca Residuo Agua
esgoto café Tratada café tratada Alimentar

1° ensaio 509 0,969 0 0 0 0 49,04
2° ensaio 509 0,729 0 0 0 2,19¢ 47,09
3° ensaio 509 0,489 0 0 0 4,38¢g 45,14
4° ensaio 509 0 0,94g 0 0 0 49,06
5° ensaio 509 0 0,71g 0 0 2,19 47,1
6° ensaio 509 0 0,479 0 0 4,38¢g 45,15
7° ensaio 509 0 0 0,909 0 0 49,1
8° ensaio 509 0 0 0,679 0 2,199 47,14
9° ensaio 509 0 0 0,459 0 4,38¢g 45,17
10° ensaio 509 0 0 0 0,889 0 49,12
11° ensaio 509 0 0 0 0,659 2,199 47,16
12° ensaio 509 0 0 0 0,449 4,38¢g 45,18
13° ensaio 100g 0 0 0 0 0 0

14° ensaio 509 0 0 0 0 8,779 41,23

Fonte: Elaborado pelo autor

A producéo de metano foi medida a cada 24 horas. O volume total de metano
acumulado ao longo do periodo de 20 dias foi obtido calculando a producao diaria de
biogas durante todo o experimento e ajustando-o as condigbes normais de

temperatura e pressao (CNTP).
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4.4. Andlise estatistica

A equacdo de Gompertz modificada(equacédo 10), amplamente citada na
literatura, foi empregada para modelar a producdo cumulativa de metano durante a
digestdo anaerobia (MATHERI et al., 2016).

Bt = B exp{—exp[Rb — e/B(\-t)+1} (10)

Nessa equacao, Bt representa 0 metano acumulado em um tempo t; B € o
potencial de producédo de metano (L); Rb é a taxa maxima de producao de metano (L.
d! ), A é o tempo de fase lag (d), que é o periodo necessario para que 0S
microrganismos se adaptem ao ambiente ou comecem a produzir biogas; e é a

constante de Euler; e t € o tempo do experimento.

A equacdo assume que a taxa de producdo de biogas pelas arqueias
metanogénicas esta ligada a sua taxa de crescimento especifica em um reator
batelada (ABUREESH, 2014). A modelagem da cinética de producéo de biogas foi
realizada utilizando o software IBM SPSS Statistics e os modelos foram conduzidos
com intervalo de confianca de 95% e a significancia dos resultados foi interpretada

com base no valor de p (< 0,05).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. PREPARO E CARACTERIZACAO DA CASCA DE CAFE

A casca de café in natura e a tratada, foram preparadas em quantidade
suficiente para todos os ensaios de producéo de biogas e armazenados em geladeira

para evitar a proliferacdo de microrganismos.

No caso da casca de café tratada, apos a etapa de pré-tratamento com solucao
alcalina, observa-se uma perda de massa de 38,3%. Essa perda é principalmente
atribuida a remocédo de hemicelulose e a eliminacdo da lignina durante o pré-

tratamento alcalino.

Ao examinar a Tabela 4, destaca-se que o teor de umidade dos dois substratos
apresenta valores bastante proximos. Por outro lado, o teor de cinzas na casca tratada
€ significativamente inferior ao observado na casca in natura. Levando em
consideracao que as cinzas nas amostras vegetais representam principalmente os
minerais presentes, como sodio, potassio, calcio, magneésio, ferro, zinco, etc. (VALE
et al., 2007), pode-se concluir que a técnica de pré-tratamento utilizada resultou na

consideravel eliminacdo dos minerais naturalmente presentes na casca de café.

Tabela 4 — Resultado da analise elementar e caracterizacao fisico-quimica da
casca de café in natura e tratada

(continua)
Cascain natura Cascatratada

pH 6,00 6,80
Umidade (%) 11,97 12,64
Teor de Cinzas (%) 7,87 4,35
%C 38,38 40,75

%H 6,10 5,63

%N 0,98 0,00

%S 0,00 0,00

%0 39,16 42,75

Relagéo H/C 0,15 0,13
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Tabela 4 — Resultado da analise elementar e caracterizacao fisico-
guimica da casca de café in natura e tratada

(concluséo)

Cascain natura Casca tratada
Relacao O/C 1,02 1,04
ST (%) 88,03 87,36
ST (g/kg) 880,30 873,60
STV (g/kg) 801,60 830,01
STVIST 0,91 0,95

Fonte: Elaborado pelo autor

As quantidades dos elementos analisados sdo em sua maioria semelhantes
para ambos os substratos (Tabela 4), somente pode-se verificar uma perda mais
acentuada de nitrogénio na casca tratada. Essa diferenca estd associada,
provavelmente, a perda de proteinas durante o pré-tratamento. A maior relacdo O/C
da casca tratada demonstra uma maior presenca relativa de grupos oxigenados,

principalmente polissacarideos (GOMES et al., 2013).

Conforme verificado, a casca de café in natura demonstrou um teor de umidade
aferido em 11,97%. Essa porcentagem esta em consonancia com os resultados
obtidos por Saegner et al., (2010) e também se alinha as informacdes disponibilizadas
pela Embrapa (2010), os quais indicaram niveis de umidade situados na faixa de 11%
a 12%. Na Tabela 5, sdo apresentados os teores de umidade encontrados por

diferentes pesquisadores

Tabela 5 - Teor de umidade (TU%) de diferentes amostras de casca do café in

natura
Amostras TU (%) Referéncia
Casca do café in natura 11,4 Saegneret et al., (2010)
Casca do café in natura 11-12 EMBRAPA, (2010)
Casca do café in natura 10 Silva, J. P et al.,(2012)

Fonte: Elaborado pelo autor

E relevante destacar que o teor de umidade desempenha um papel crucial em

caracteristicas essenciais, como o Poder Calorifico Inferior (PCI), que varia
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inversamente com o nivel de umidade. Adicionalmente, a umidade exerce influéncia

sobre a condutividade térmica, conforme mencionado por Vieira (2012).

Ao analisar os teores de cinzas, observados na Tabela 4, nota-se que o teor de
cinzas na amostra in natura utilizada neste estudo foi medido em 7,87%. Esse
resultado alinha-se com as descobertas de Baggio J. (2006) e Albugurque e Araujo
(2016), que identificaram teores de cinzas na faixa de 6,5% a 7,8% e 7,30%,

respectivamente.

Os teores de cinzas de diversas amostras de casca de café, encontrados por
diferentes autores, estdo resumidos na Tabela 6.

Tabela 6 - Teor de Cinzas (TC%) de diferentes amostras de casca do café in natura.

Amostras TC (%) Referéncia
Casca do café in natura 6,5-7,8 Baggio J., (2006)
Casca do café in natura 7,30 Albugurque e Araujo (2016)
Casca do café in natura 4,0 Saegneret et al., (2010)

Fonte: Elaborado pelo autor

A casca de café tratada apresentou menor teor de lignina e hemicelulose e um
maior teor de celulose se comparado a casca in natura (Tabela 7). Sabendo que o
objetivo do pré-tratamento foi retirar a lignina e hemicelulose, pode-se concluir que a
metodologia adotada foi eficiente, na qual removeu 44,6% de lignina e 86,14% de

hemicelulose.

Tabela 7 — Caracterizacdo quimica, quanto aos teores de lignina, hemicelulose e
celulose da casca de café

Composicao Casca in natura Casca tratada

Extrativos (%) 9,19 8,01
Lignina (%) 24,79 13,73
Hemicelulose (%) 20,07 2,78
Celulose (%) 25,89 57,40

Fonte: Elaborado pelo autor
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O teor de extrativos da casca in natura, calculado conforme expresso na
Equacéo 7, totalizou 9,19%. Esta quantidade esta proxima com os dados fornecidos
por Oliveira et al., (2018) e Abdallah et al., (2022), que reportaram um valor de 6,7%.

E importante destacar que os extrativos sdo considerados um grupo de
substancias com menor destaque, sendo compostos principalmente por substancias
aromaticas, alifaticas nitrogenadas, glicosideos, terpenos, carboidratos e esteroides.
Esse grupo desempenha um papel fundamental na determinagdo do odor, cor e na

resisténcia natural ao processo de deterioragdo do material.

O teor de lignina encontrado na casca de café in natura foi de 24,79%, valor
gue estd em conformidade com as com as informacdes disponiveis na literatura,
sendo que apos o pré-tratamento esse percentual foi reduzido para 13,73%. Houve

uma diminuicdo de 44,6%.

Ao analisar a composicdo quimica da casca in natura e compara-la com
diversos estudos (conforme Tabela 8), percebe-se que os resultados obtidos neste
trabalho estdo em conformidade com a faixa de valores esperada para essa

biomassa.

Tabela 8 — Comparacéo de caracterizacOes de casca de café realizadas por
diversos autores

Referéncia Lignina (%) Hemicelulose (%) Celulose (%)

Casca in natura

Este trabalho 24,79 20,07 25,89

Vieira (2012) 25,00 - -
Ferras e Silva(2008) 28,00 - -
Oliveira et al.,(2018) 33,50 25,50 26,50

CS Silva (2011) 31,10 20,04 36,00

Fonte: Elaborado pelo autor
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5.2. PREPARO E CARACTERIZACAO DA BORRA DE CAFE

Os substratos utilizados, compreendendo tanto a borra de café em seu estado
natural quanto a borra submetida a tratamento, foram cuidadosamente preparadas em
guantidade suficiente para abranger todos os experimentos relacionados a producéo
de biogas. Para garantir a integridade dos materiais, estes foram armazenados em

ambiente refrigerado, mitigando assim a propagacao indesejada de microrganismos.

No contexto da borra de café submetida a tratamento, ap6s a etapa inicial de
pré-tratamento com solucdo alcalina, observou-se uma notavel perda de massa,
atingindo 36,6%. Tal reducdo € predominantemente atribuida a eliminacdo de

hemicelulose e a remocéao da lignina durante o processo alcalino de pré-tratamento.

5.2.1. Caracterizagao fisico-quimica da borra de café in natura e borra de
café tratada

Na Tabela 9 estdo apresentados os teores de umidade (%), cinzas (%), analise

elementar e solidos totais da amostra de borra de café selecionada para este estudo.

Tabela 9 — Resultado da caracterizacao fisico-quimica da borra in natura e borra

tratada
(Continua)
Borrain natura Borra tratada
pH 6,00 6,60
Umidade (%) 20,71 21,13
Teor de Cinzas (%) 4,28 2,67
%C 45,90 46,58
%H 6,20 7,04
%N 2,10 1,14
%S 0,00 0,00
%0 44,89 48,77
Relagédo H/C 0,13 0,15
Relagcdo N/C 0,04 0,02

Relacédo S/C 0,00 0,00
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Tabela 9 — Resultado da caracterizacao fisico-quimica da borra in natura e

borra tratada
(concluséo)
Borra in natura Borra tratada
ST (%) 79,29 78,87
ST (g/kg) 790,29 788,87
STV (g/kg) 750,01 762,01
STVIST 0,94 0,96

Fonte: Elaborado pelo autor

A maioria das quantidades dos elementos analisados é semelhante para ambos
os substratos (conforme indicado na Tabela 9). No entanto, observa-se uma perda
mais acentuada de nitrogénio na borra tratada. Essa disparidade esta possivelmente
relacionada a perda de proteinas durante o pré-tratamento. A borra tratada exibe uma
maior relacdo O/C, indicando uma presenca maior de grupos oxigenados,

especialmente polissacarideos (GOMES et al., 2013).

A borra de café in natura analisada revelou um teor de umidade de 20,71%,
uma medida que se alinha aos resultados obtidos por Caldeira (2015). Este autor

indicou teores de umidade variando entre 15% e 30%.

Na tabela 10 observa-se uma ampla variagdo nos valores de umidade,
fendbmeno que pode ser atribuido aos diferentes tipos de borra (se industrial ou
domeéstico) e, caso seja industrial, ao método de obtencéo do café solavel, que inclui
processos como extracdo, concentracdo e secagem dos componentes solaveis do

café torrado e moido.

Tabela 10- Teor de umidade (TU%) de diferentes amostras de borra do café in

natura.

Amostras TU (%) Referéncia
borra do café in natura 15-30 Caldeira (2015)
borra do café in natura 65,7 Caetano et al.,( 2014)
borra do café in natura 8,1 Lietal.,(2014)

Borra do café 20,71 Neste estudo

Fonte: Elaborado pelo autor
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Transitando da analise de umidade para a composicdo de cinzas, a Tabela 11
sintetiza os teores dessa Ultima em varias amostras de borra de café. Nota-se que o
teor de cinzas na amostra utilizada neste estudo foi medido em 4,38%. Essa
constatacao esta em consonancia com as descobertas de Silvia et al., (2015), os quais
identificaram teores de cinzas situados na faixa de 4,5% a 6,3%, e se aproxima do

valor encontrado por Gtowacki et al., (2020).

Tabela 11- Teor de Cinzas (TC%) de diferentes amostras de borra do café in natura.

Amostras TC (%) Referéncia
Borra do café in natura 3,21 Gtowacki et al., (2020)
borra do café in natura 2,77 Hatem S. et al., (2018)
borra do café in natura 4,5-6,3 Silvia et al., (2015)

borra do café 4,38 Neste estudo

Fonte: Elaborado pelo autor

5.2.2. Composicao lignoceluldsica

Tabela 12 — Caracterizacdo quimica, quanto aos teores de extrativos, lignina,
hemicelulose e celulose da borra in natura e borra tratada.

Composicao Borrain natura borra tratada
Extrativos (%) 4,41 3,74
Lignina (%) 18,60 11,36
Hemicelulose (%) 25,36 4,01
Celulose (%) 25,52 56,83

Fonte: Elaborado pelo autor

O objetivo do pré-tratamento foi efetuar a remocéo da lignina e hemicelulose
da amostra, e os resultados obtidos indicam uma eficacia notavel. A lignina foi
removida em uma proporcao de 38,92%, enquanto a hemicelulose alcangou uma
remocdo de 84,18%. Esses valores demonstram que o pré-tratamento atingiu com
sucesso 0s objetivos estabelecidos, removendo de maneira significativa o0s

componentes desejados da biomassa. A eficiéncia observada no processo corrobora
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a eficicia da estratégia adotada, contribuindo para a otimizacdo da composicao da

amostra e fortalecendo os fundamentos da pesquisa.

No contexto dos extrativos, como determinado pela Equacéo 7, alcangcaram um
total de 4,41% para a borra de café in natura, reduzindo para 3,74% ap0s a aplicagéo
do pré-tratamento. Esses resultados estéo alinhados com as descobertas de Abdallah
et al., (2023), que reportaram uma taxa de 3,0%. Além disso, Couto et al., (2009)

demonstraram um percentual de extrativos ligeiramente superior, atingindo 5,8%.

E crucial ressaltar que os extrativos compdem um conjunto de substancias
frequentemente subestimadas, sendo predominantemente formados por compostos
como substancias aromaticas, alifaticas nitrogenadas, glicosideos, terpenos,
carboidratos e esteroides. Esse conjunto desempenha um papel essencial na
definicdo do odor, cor e na resisténcia intrinseca ao processo de deterioracdo do

material.

Além disso, € importante observar que o percentual de extrativos pode variar
consideravelmente. Essa variacdo de uma borra de café para outra pode ser atribuida
a diversos fatores, como o tipo de gréo utilizado, as condi¢cdes de cultivo, incluindo
solo e clima, e os meétodos de processamento e torrefacdo. Esses elementos
influenciam a composicdo quimica da borra de café, resultando em diferentes
concentracfes de extrativos. Além disso, as praticas de preparo do café, como o
tempo e a temperatura de extracdo, também podem afetar a quantidade e a natureza

dos extrativos presentes.

Tabela 13- Teor de extrativos (TE%) de diferentes amostras de borra do café in

natura.
Amostras TE (%) Referéncia
borra de café in natura 0,95 Cruz-Lopes et al., (2017)
borra de cafe in natura 10,5 Yan L et al., (2017)
borra do café in natura 3,0 Abdallah et al., (2023)
borra do café in natura 5,8 Couto et al. (2009)

borra do café in natura 2,44 M. R. et al.,(2021)
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Borra do café 4.41 Neste estudo

Fonte: Elaborado pelo autor

Ao utilizar a Equacado 3 e aplicar os procedimentos correspondentes, foi possivel
calcular o teor de lignina na borra de café in natura, resultando em 18,60%. Este valor
esta em consonancia com as informacfes encontradas na literatura. Apés o pré-

tratamento, os resultados indicaram uma reducao desse teor para 11,36%.

Ao analisar a composi¢do quimica da borra in natura e compara-la com diversos
estudos (como indicado na Tabela 14), fica evidente que os resultados deste trabalho

estao alinhados com a faixa de valores esperada para essa biomassa.

Tabela 14 — Comparacéo de caracterizacdes da borra in natura realizada por diversos
autores

Referéncia Lignina (%) Hemicelulose (%) Celulose (%)

Borra in natura

Este trabalho 18,60 25,36 25,52
Girotto (2017) 13,50 24,80 24,30
BATISTA JUNIOR (2017) 17,05 24,20 36,49
KELKAR et al., (2015) 19,80 19,00 38,30
Franca e Oliveira (2009) 13,0-16,0 - 22-28
ANTAL JR. et al., (2000) 15,90 29,10 32,40

Fonte: Elaborado pelo autor

Ao analisar os resultados desta pesquisa em relacdo a estudos anteriores,
observamos que o teor de lignina, 18,60%, esta proximo dos valores encontrados por
BATISTA JUNIOR (2017) com 17,05%, KELKAR et al., (2015) com 19,80%, e dentro
da faixa apresentada por Franca e Oliveira (2009) com 13,0-16,0%. Essa similaridade
sugere consisténcia nos resultados, considerando as diferentes fontes e metodologias

empregadas nos estudos.



73

No que diz respeito & hemicelulose, a porcentagem de 25,36% nesta pesquisa
€ semelhante aos valores relatados por Girotto (2017) com 24,80% e BATISTA

JUNIOR (2017) com 24,20%, indicando concordancia entre esses estudos.

Em relacdo a celulose, o teor de 25,52% encontrado nesta pesquisa é
comparavel aos valores apresentados por Girotto (2017) com 24,30%, evidenciando
uma proximidade notavel entre esses estudos. Além disso, a porcentagem esta dentro
da faixa indicada por Franca e Oliveira (2009) com 22-28%, reforcando a coeréncia

dos resultados com a literatura existente.

Essas comparacgOes destacam a robustez dos resultados desta pesquisa ao
encontrar consisténcia com estudos anteriores, contribuindo para uma compreensao
mais abrangente da composicéo da borra de café.

53. CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS ALIMENTARES (CO-
SUBSTRATO) E DO LODO

Nesse topico, sdo apresentados os resultados da caracterizacdo dos residuos
alimentares (co-substrato) e do lodo. Para fins de comparacdo, os valores dos
residuos de casca e borra de café foram explicitados novamente na Tabela 15. Os

valores médios obtidos em triplicata sdo acompanhados do desvio-padrao.

Tabela 15 — Resultados da caracterizagao fisico-quimica dos residuos e inéculo

utilizados
Parametros Borra Borra de casca Casca Residuos Lodo de
avaliados de café café de café Tratada Alimentares ETE
tratada
pH 6,0 6,6 6,0 6,8 52 7,3
Umidade 20,71+0,21 21,13+0,21 11,97+0,06 12,64+0,05 86,800+0,05 96,560+0,06

(%)
ST (%) 79,29+0,18 78,87+0,18 88,03+0,06 87,36+0,05 13,200+0,05 3,440+0,06
ST (g/kg) 790,29+1,05 788,87+1,05 880,30+0,06 873,6+0,63 132,00+0,63 34,440+0,06
STV (g/kg) 750,01+1,00 762,01+1,00 801,60+0,03 830,01+0,54 82,130+0,54 14,400%0,03

STVIST 0,94 0,96 0,91 0,95 0,78 0,41
C (% M.S." 45,90 46,58 38,38 40,76 48,93 43,15
N (% M.S.") 1,30 1,15 0.98 0,85 1,55 2,50

C:N 35:1 40:1 39:1 48:1 31:1 17:1

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
Nota': % Massa Seca.
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A andlise dos resultados da caracterizacdo da borra e casca de café revela que
elas possuem um pH é&cido (6,0), dentro do intervalo descrito na literatura (4,5 a 6,3)
(DAl et al., 2019; GIROTTO; LAVAGNOLO; PIVATO, 2018), mas fora da faixa ideal
para o desenvolvimento das arqueas metanogénicas (6,3 a 7,8). Isso destaca a
importancia da codigestdo e do uso de um inéculo adequado, conforme apresentado
nos estudos de Wu et al. (2010), Sawatdeenarunat et al., (2015) e Kim et al. (2017).
Ja a casca e a borra de café tratadas apresentaram pH dentro da faixa recomendada,

que é de 7,0.

Os teores de solidos totais (ST), soélidos totais volateis (STV) e a relacao
STVIST também foram semelhantes aos encontrados na literatura, com valores de ST
variando entre 70% e 90% e de STV entre 75% e 90% (GIROTTO et al; 2018; LI,
STREZOV; KAN, 2014; VITEZ et al., 2016). A relacdo STV/ST da borra e casca de
café foi superior a 0,7, indicando uma tendéncia de facil biodegradacéo e,
consequentemente, um alto potencial biometanogénico destes substratos (RAPOSO
et al., 2011).

A borra e a casca de café, tanto em sua forma tratada quanto néo tratada,
apresentam uma relagao entre carbono e nitrogénio (C:N) que supera o recomendado
para a digestao anaerdbia, que idealmente deve estar entre 20 e 30:1. Isso indica uma
falta de nitrogénio no ambiente (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011). Para melhorar a
nutricdo dos microrganismos que participam desse processo, € essencial combinar
esses residuos com fontes que contenham mais nitrogénio, como lodo de estacdes
de tratamento de esgoto e restos de alimentos. Essa estratégia pode tornar o0 processo

mais eficiente e sustentavel.

Em relacdo aos residuos alimentares, as caracteristicas observadas sao
semelhantes as encontradas em estudos anteriores. O pH dos residuos alimentares
foi de 5,2, 0 que se situa dentro da faixa reportada na literatura, que varia de 4,7 a 6,5
(GRANZOTTO, 2016; GUERI, 2016; LOS, 2016; ZHANG; LEEB; JAHNGA, 2011;
CHEN; ZHANG; WANG, 2015). No entanto, esse valor esta fora da faixa ideal para a
digestdo anaerdbia, que € de 6,3 a 7,8 (CHERNICHARO, 2010).

Quanto ao teor de solidos totais (ST) e sélidos totais volateis (STV) dos

residuos alimentares analisados, estes foram ligeiramente inferiores a maioria dos
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valores apresentados na literatura. Além disso, a relagcdo STV/ST foi superior a 0,7,

indicando uma tendéncia a biodegradabilidade dos residuos.

A caracterizagcdo do lodo de estacdo de tratamento de esgoto (ETE) revelou
resultados semelhantes aos encontrados na literatura. O pH foi medido em 7,2,
alinhando-se aos valores reportados por CABBAI et al. (2013), GADELHA (2005),
HALLAM (2016), IZUMI et al. (2010) e VILELA (2015), que variam entre 6,3 e 7,7. O
pH do lodo foi considerado neutro, dentro da faixa ideal para a digestdo anaerdbia
(CHERNICHARO, 2010). Os valores de solidos totais (ST), soélidos totais volateis
(STV) e a relagdo STV/ST estavam em conformidade com a literatura, indicando que
o lodo estava estabilizado (STV/ST < 0,7). Isso significa que ele possui uma baixa
guantidade de matéria organica putrescivel, mas uma alta quantidade de biomassa,
favorecendo a degradacao dos substratos utilizados (ANDREOLI; VON SPERLING,;
FERNANDES, 2001).
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5.3.1. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia na regiao do infravermelho foi realizada para analisar as
cascas e borras de café, tanto tratadas quanto nao tratadas. A Figura 12 apresenta os

espectros infravermelhos dessas amostras.

- Borra

Borra tratada
Casca

—— Casca tratada

Absorbancia normalizada(u.a.)

=

' I T T 4 1 ' I ' T 4 I ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 12- Espectro na regido do infravermelho das cascas e borras de café.

Os espectros exibem bandas caracteristicas da lignina com intensidades
préximas a 1168 cm™ (figura 12), que indicam a presenca de grupos funcionais
especificos dessa substancia (FAIX, 1991). As semelhancas entre os espectros sédo
notaveis em algumas bandas, embora haja variacdes significativas na intensidade e
na estrutura molecular. Essas variacfes sao atribuidas a diferentes tipos vibracdes

moleculares das unidades formadoras da lignina.

Ao analisar as quatro amostras e compara-las com as frequéncias atribuidas

na Tabela 16, observa-se que todas apresentam intensidades préximas a 1168 cm™,
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correspondentes ao estiramento de C-O, C-C, e ao estiramento de C-O sensivel a
substituicdo no anel aromatico, além da deformacdo assimétrica de C-H alifaticas.
Entre os picos de 1513 a 1604 cm™, encontram-se as atribuicbes de C=C do anel
aromatico para todas as amostras, regido também caracteristica da banda de

carbonila.

E evidente que a borra e a casca tratadas apresentam menor concentracio de
lignina. Quando a lignina é irradiada com luz infravermelha, diferentes grupos
funcionais (como C-H, C-O e O-H) na molécula de lignina absorvem energia em
comprimentos de onda especificos, resultando em bandas de absor¢éo caracteristicas
no espectro IR. A intensidade dessas bandas esta diretamente relacionada a
concentracdo de lignina na amostra, e esses picos sao observados com maior

intensidade nas amostras nao tratadas de borra e casca de café.

Tabela 16 - Atribuicdes das frequéncias no infravermelho para as ligninas

Niimero de Onda (cm®)  Atribuicdes das absorcies

3427 Estiramento O-H em ligagdes de hidrogénio

2938 Estiramento assimétrico C-H alifatico

2845 Estiramento simétrico C-H alifatico

1702 Estiramento C=0 de dcidos carboxilicos, cetonas e aldeidos
1604 C=C anel aromédtico

1513 C=C anel aromitico

1461 Deformagio assimétrica C-H ahfaticas

1425 C=C anel aromatico

1365 Deformagao simétrica CHs

1326 Deformagdo axial de C-O de unidades siringila e/ou guaiacila
1265 Deformagio anel guaiacila

1214 Estiramento de C-O, C-C, com estiramento de C-O sensivel a

substitui¢do do anel aromitico

1168 Tipico de lignina HGS (p-hidroxifenila, guaiacila, siringila)

1117 Deformagio (no plano) de C-H (tipico de anel siringilico)

1088 Deformagdo C-0 de dlcool secundario e éter alifatico

1035 D-.‘-ﬂ»que‘lo C-H aromatica no plano e deformagio C-O de dlcool
primario

834 Deformagdo C-H aromatica fora do plano

Fonte: SILVA, 2014.
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5.3.2. Difracao de Raios-X

Os difratogramas das cascas e borras de café, tanto tratadas quanto nao
tratadas (Figuras 13 A e 14 B), apresenta picos a 20 = 22°23° indicando a
cristalinidade da celulose, uma vez que a hemicelulose e a lignina sdo amorfas. O
aumento do indice de cristalinidade estd diretamente relacionado ao aumento da
quantidade de celulose. Esse indice reflete a quantidade de celulose em estado
cristalino e é fundamental para determinar as propriedades mecanicas dos materiais
lignocelulésicos (MARTIN et al., 2009).

Com base nesse valor, é possivel estimar a densidade do material, pois maior

cristalinidade implica em menos espago vazio (BACELLAR, 2010).

Observamos picos mais intensos nas amostras de borra e casca de café in
natura (figuras 13 A e 14 A), o que sugere uma alta concentracéo de regides cristalinas
no material. Esse efeito se deve ao alinhamento regular dos planos cristalinos,

resultando em uma difracéo construtiva e intensa dos raios-X.

Além disso, o indice de cristalinidade (IC) € um parametro que quantifica a
proporcao de regides cristalinas em relacdo as amorfas. Os Resultados do IC das
amostras estdo apresentados na tabela 17, evidenciando a cristalinidade das
amostras analisadas e suas implicacbes nas propriedades fisicas e quimicas dos
materiais.

Tabela 17- indice de cristalinidade da borra de café e casca de café (Tratados
e nao tratados).

1002 IAm IC
Amostras Analisadas Intensidade Intensidade (%)
normalizada normalizada
(u.a) (u.a)
Borra 10.800 4.600 57,40
de café
Borra de café 10.150 4.500 55,60
tratada
Casca 12.800 4.400 65,60
de café
Casca de café 11.900 5.100 57,15
Tratada
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Materiais com alta cristalinidade, como aqueles com celulose organizada em
estruturas cristalinas, exibem picos mais altos e intensos. A maior regularidade e

ordem nas regides cristalinas levam a uma difragao mais forte (CASTOLD, 2016).

O grau de cristalinidade afeta significativamente as propriedades mecanicas,
pois esta relacionado as ligacbes secundéarias moleculares e ao nivel de compactacéo
nas regides cristalinas. Assim, o indice de cristalinidade pode indicar o moédulo eléstico
do material (SILVA, 2008).

Além disso, PHITSUWAN, SAKKA e RATANAKHANOKCHAI (2016)
observaram um aumento no indice de cristalinidade ao aplicar hidréxido de sédio no
pré-tratamento alcalino do capim-elefante (Pennisetum purpureum), com a
cristalinidade subindo de 46,0% no material in natura para 49,8% ap0s o tratamento
com NaOH 2%.

Borra tratada

Casca de café
Borra

Casca tratada

Intensidade normalizada(u.a)
Intensidade normalizada(u.a.)

T 1
10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 10 20 30 40 50 60 70 8O0 90 100
26(graus) 20(graus)

Figura 13 A. Difratogramas de raios-X Figura 14 A. Difratogramas de raios-X
da borra de café antes e apds o tratamento da casca de café antes e apés o tratamento.

Sendo assim, o pré-tratamento aplicado nas amostras de borra e casca de café
foi positivo, indicando uma reduc¢éo no indice de cristalinidade e, consequentemente,
melhorias nas propriedades mecéanicas do material. Visto que, além de ser eficiente
na eliminacédo de lignina, o NaOH aumenta a superficie interna da celulose, diminui o
grau de polimerizacao e cristalinidade, aumentando assim a superficie da biomassa
exposta (PANDIYAN et al.,2019). Além disso, a menor cristalinidade da celulose pode

influenciar positivamente sua digestdo anaerdébica.
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5.3.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscoépio eletrébnico de varredura € extremamente Util para identificar
mudancas na morfologia da casca e da borra de café apds o pré-tratamento
mencionado. Nas Figuras 15 A e 16 A, podemos ver micrografias da borra e da casca
de café in natura, onde é possivel observar uma estrutura vegetal bem organizada,
com fibras lisas, compactas e sem rupturas. Essas caracteristicas sdo devidas a
presenca de uma barreira vegetal, composta por lignina e hemicelulose, que envolve

toda a cadeia celul6sica.

Figura 15 A - Micrografias da borra in natura Figura 15 B - Micrografias da borra tratada

x2,000 10pm

x2,000 (0T e e

Nas Figuras 15 B e 16 B, sdo mostradas as alteracdes sofridas pela borra e
casca de café apds o pré-tratamento alcalino. O hidroxido de sédio remove grande
parte da fracdo hemicelulésica e reduz as ligacdes entre lignina e carboidratos. As
micrografias revelam uma estrutura menos compacta, com fissuras nas fibras e

aumento da area superficial.
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5.3.4. POTENCIAIS BIOQUIMICOS DO METANO (BMP)

Os potenciais bioquimicos do metano (BMP) utilizando os substratos borra e
casca de café tratados e nédo tratados, na presenca ou auséncia do co-substrato

residuo alimentar, sdo mostrados nas Figuras 17 a, 18a, b e 19 a,b.

Os resultados de biodegradabilidade do lodo anaerébio (figura 17a), que é o
controle negativo do experimento, apresentaram um BMP equivalente a 118,5
NmL/gTSV. Esses resultados estdo dentro da faixa de 29-183,11 NmLCH4/gTSV
relatados na literatura para o potencial biogquimico de metano do lodo UASB
(GROSSER, 2018).

Figura 17a- Potencial bioquimico de metano dos reatores

( controle positivo e negativo)
700
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(NmL/gTVS)

200

100

Potencial bioquimico de metano

1234567 8 9101112131415161718192021222324252627
Duracao do experimento (dias)

Controle negativo( Lodo) Controle positivo ( Lodo + Residuo alimentar)

Com a introducdo do residuo alimentar ao lodo, houve um aumento
consideravel na producdo de metano (de 118,5 para 632,8 NmL/gTSV). Esses
resultados corroboram com os estudos de Elbeshbishy et al.,(2012) e Hobbs et al.
(2018), que apresentaram uma faixa de BMP de 221 a 873 NmLCH4/gTSV.

Quando foram realizados os experimentos adicionando diferentes proporc¢des
(50%, 75% e 100%) de residuos de borra de café e casca de café, tanto in natura

guanto tratados, foi constatado que os melhores desempenhos na producao de
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metano ocorreram com 0s residuos pré-tratados. Sendo que os melhores resultados

foram obtidos nos experimentos que continha 50% dos residuos tratados.

A inclusdo do residuo na mistura resultou em melhores desempenhos para os
reatores 50% borra tratada (figura 18b) e 50% casca tratada (figura 19b),atingindo
uma producdo de metano de 397,9 e 316,3 NmLCH4/gTSV, respectivamente. No
entanto, ndo foi observado aumento na producdo de metano para o reator com 100%
borra de café tratada (figura 18b) quando comparado com o reator 100% borra de café
in natura (figura 18a), no qual a producdo de metano foi menor (de 87,5 para 72,8
NmMLCH4/gTSV). Os resultados obtidos sugerem que o potencial hidrogenionico (pH)
influenciou positivamente os reatores 50% casca de café tratada e 50% borra de café
tratada, que apresentaram pH de 6,6 e 6,8, respectivamente. Ja os reatores com 100%
de borra de café in natura e 100% borra tratada exibiram pH de 6,4 e 6,0,
respectivamente. Além disso, os reatores com 50% de casca tratada e 50% borra
tratada iniciou 0 processo de digestdo com uma relacédo C:N de 19:1, proxima da faixa
recomendada de 20-30:1. Em contraste, os reatores com 100% de borra de café in
natura e borra tratada apresentaram uma relacdo C:N de 17:1, abaixo da faixa

recomendada.

O pH é o fator mais importante no processo de biodigestdo e a faixa ideal é
entre 6,5 e 7,5 para maximizar a producdo de gas (Liu et al., 2008; Deublein &
Steinhauser, 2008; FNR, 2010). Ja o reator com 100% de borra de café tratada
apresentou uma queda na producdo de biogas com pH 6, fora da faixa ideal. O pH
6timo para o metabolismo das bactérias celuloliticas e metanogénicas é ao redor de
7,0.
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Figura 18a. Potencial bioquimico de metano Figura 18b. Potencial bioquimico de metano
do reator borra de café in natura. do reator borra de café tratada
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Figura 19a. Potencial bioquimico de metano do Figura 19b. Potencial bioquimico de metano
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De modo geral, a adicdo dos residuos do café a mistura resultou em menor
producdo de metano nos reatores quando comparada ao reator que continha apenas
residuo alimentar e lodo. No entanto, os reatores que utilizaram o substrato composto
por borra de café e casca de café, especialmente aqueles com o substrato pré-tratado,
ainda apresentaram uma alta producdo de metano. Isso demonstra que esses
residuos sdo uma alternativa vidvel e sustentavel para a geracdo de biogas,
contribuindo de maneira significativa para o aproveitamento de subprodutos do café,

ao mesmo tempo em que promovem a geracao de energia renovavel.

A andlise do pH mostrou que o reator com 100% de residuo alimentar e lodo

apresentou pH 7,0, dentro da faixa ideal, e iniciou o processo de digestdo com uma
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relacdo C:N de 20:1, que esta dentro da faixa recomendada (20-30:1). Os demais
reatores (75% e 100%), entretanto, apresentaram resultados fora da faixa, sugerindo
que o déficit relativo de nitrogénio no meio pode ter impactado negativamente os

testes.

A estabilidade na producdo de metano apds alguns dias em alguns reatores
sugere a presenca de fatores de inibicdo. Outra hipétese é o esgotamento da matéria
organica biodegradavel disponivel e a dificuldade na digestdo de compostos mais
complexos presentes nos substratos. A inibicdo do processo de digestao anaerébica
foi observada durante o desenvolvimento do processo de digestdo anaerdbica
termofilica por Kostenberg e Marchaim (2018) e Shofe et al. (2015) aos 25 e 35 dias,
respectivamente. A inibicéo foi atribuida ao excesso de acidos graxos volateis (AGV)
formados pela transformacao dos lipidios presentes no GCS. Mesmo com a inibic¢ao,
Kostenberg e Marchaim (2018) e Shofe et al. (2015) obtiveram BMP de 260
MLCH4/gTSV e 138 mLCH4/gTSV, respectivamente.

O desempenho inferior dos reatores com 75% e 100% de casca e borra
comparados aos reatores com 50% pode ser devido ao pH, ja que o pH dos reatores
com 50% estava dentro da faixa ideal para o metabolismo das bactérias
metanogénicas, em torno de 7, enquanto os demais reatores apresentaram pH abaixo

dessa faixa.

Comparando a producdo de metano entre os substratos de borra e casca de
café tratados e néo tratados, verifica-se que os substratos tratados com hidroxido de
sédio apresentaram maior producdo metano. De acordo com Li et al., (2018) a maior
digestibilidade pode estar associada a reducao de residuos de dificil biodegradacéo e
alto teor de lignina. No estudo, os autores identificaram que uma maior concentracao
de proteinas e lipidios e uma menor quantidade de carboidratos favorecem a

capacidade tampéao e a digestao.

Como demonstrado pelas analises de Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de Difracdo de Raios X e
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), os substratos de casca de café tratada e
borra de café tratada apresentaram um menor teor de lignina. Essa caracteristica pode
ter contribuido para a maior biodegradabilidade dos materiais, resultando em um

aumento na producgédo de biogas quanto comparados aos substratos in natura.
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5.3.5. ANALISE ESTATISTICA

O modelo cinético de Gompertz Modificado mostrou-se eficaz para descrever a
producdo acumulada de metano a partir da casca e borra de café, tanto tratadas
guanto nao tratadas, apresentando elevados valores de coeficiente de determinagao
(R2 médio de 0,95) (Tabela 18).

Os parametros da equacao de Gompertz modificada sao apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 - Parametros utilizados para a equacao de Gompertz modificada.

REATOR | B(mL) Rb A (d) R? Soma dos | Quadrados
(mLCH4/gTSV) quadrados médios

Borratrat. | 68,958 6,069 0,765 | 0,987 | 84663,86 28221,29

100%

Borra | 300,785 345,560 0,159 | 0,993 | 2321253,65 | 773751,21

trat. 75%

Borra | 401,605 437,684 0,132 | 0,957 | 4135094,25 | 1378364,75

trat. 50%

Borra 87,371 4,274 0,959 | 0,905 | 108821,953 | 36273,984

100%

Borra | 260,400 245,536 0,087 | 1,00 | 1763012,16 | 587670,72

75%

Borra | 280,350 44,353 0,999 | 0,945 | 1756039,23 | 585346,41

50%

Casca | 263,401 348,365 0,200 | 1,00 | 1784974,34 | 594991,44

trat.

100%

Casca | 280,350 44,353 0,137 | 0,947 | 1756039,23 | 585346,41

trat. 75%

Casca | 263,401 348,365 0,200 | 1,00 | 1756039,23 | 585346,41

trat. 50%

Casca | 200,180 8,290 0,177 | 0,725 | 655576,413 | 218525,47

100%

Casca | 247,271 398,352 1,226 | 1,00 | 1518176,20 | 506058,73

75%

Casca. | 300,072 15,354 0,244 | 0,935 | 1195430,39 | 398476,79

50%

Média 246,18 187,21 0,439 | 0,95 - -
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A taxa maxima média de producédo de metano foi de 187,21 mLCH4/gTSV, e a
producdo média dos reatores foi de 246,18 mL de metano ao longo do experimento.
A fase lag foi, em média, de 0,439 dias, indicando a presenga de compostos com alta
biodegradabilidade e bioconversao em metano.

O modelo demonstrou bons ajustes aos resultados experimentais da digestao
anaerobia. Na pratica, os microrganismos anaerébios necessitam de 0,439 dias para
se aclimatarem ao ambiente e iniciarem a produgéo de biogas. Apds a adaptacéo do
substrato, a taxa maxima de degradacao (Rmax) atingiu 437,684 mLCH4/gTSV para
a amostra de 50% borra de café tratada, sendo a segunda maior entre as estudadas
em termos de confiabilidade.

No teste de BMP com as amostras de borra de café e casca de café tratadas e
nao tratadas, a fase lag foi mais curta na maioria dos reatores que continham amostras
tratadas, quando comparados aos reatores com amostras in natura, indicando que o
pré-tratamento acelerou o inicio da digestéo.

Para os reatores com borra de café tratada a 100% e 75% (figura 20a), a
equacao de Gompertz modificada descreveu satisfatoriamente a producéo de biogas
para pré-tratamento alcalino. A curva acumulativa de produgéo de biogas para esses
pré-tratamentos € assimétrica e levemente em forma de S, o que, segundo Wang et
al., (2017) indica a diminui¢gao nao linear na concentragao do substrato em relagao ao
aumento da massa microbiana.

As curvas dos graficos dos reatores borra e casca de café tratados ( figura 20a
e 21a) indicam que a matéria organica dos substratos tornou-se mais biodisponivel
apds os pré-tratamentos, resultando em maior producdo de biogas (CORDOVA,
2018).
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Figura 20 a. Producédo acumulativa de metano a partir do residuo borra de café
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Figura 21 a. Producao acumulativa de metano a partir do residuo casca de café
tratada
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6. CONCLUSOES

Os resultados do pré-tratamento revelaram uma eficicia notavel na remocao
de componentes-chave, com uma reducao de 38,92% da lignina na borra de café e
44,6% para a casca de café. Essa reducdo contribuiu para o aumento da

biodegradabilidade desses materiais.

Além disso, este estudo demonstrou a viabilidade da codigestao anaerébia
como alternativa para valorizacdo dos residuos de café (borra e casca de café),
aplicando residuo alimentar como co-substrato e lodo UASB como in6culo. Ambos os
substratos (borra e casca de café) apresentaram comportamentos similares na

digestdo anaerobia.

Os resultados demonstram que a adicdo de co-substratos, como residuo
alimentar, pode influenciar significativamente a producdo de metano, especialmente
guando combinados com borra e casca de café. A eficiéncia dos reatores depende de
fatores como pH, proporcdo de substratos (RELACAO C/N) e a presenca de
compostos inibidores, como acidos graxos volateis. Os substratos tratados
guimicamente mostraram-se mais eficazes na producdo de metano, indicando que
tratamentos prévios aumentaram a biodegradabilidade e, consequentemente, a
eficiéncia do processo de digestdo anaerdbica. Esses achados contribuem para a
otimizacao de sistemas de biodigestao, sugerindo que o equilibrio na composicéao dos
substratos e o controle do pH sdo fundamentais para maximizar a producdo de metano

a partir de residuos organicos.

Dessa forma, o estudo realizado demonstrou que a casca de café e a borra de
café sdo matérias-primas viaveis para a producdo de metano, com a borra de café
apresentando melhor desempenho e maior producéo desse gas. Isso destaca esses
residuos como uma alternativa sustentavel e eficiente para a geracdo de energia
renovavel. Além de promover a transformacdo desses subprodutos em biogéas, o
processo oferece uma solucdo ecologicamente responsavel, integrando o ciclo
produtivo do café a economia circular e contribuindo para a redug¢do do impacto

ambiental.
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7. PROPOSTAS FUTURAS

e Avaliar o potencial de producao de biogas a partir da casca e borra de café
com a mesma proporc¢ao (C:N) em todos os reatores;

e Analisar a influéncia da temperatura na producao de biogas;

e Controlar o pH e realizar testes com 0 mesmo pH em todos os reatores.
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