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Resumo

MELLO, Vinicius Mattos de. Producao de metano e efeitos inibitérios de furfural e
acidos graxos volateis na digestao anaerdobia em duas fases de hidrolisado
sintético de sorgo biomassa. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Processos
Quimicos e Bioquimicos, M.Sc.). Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

A producdo de biogas rico em metano a partir da digestdo anaerdbia (DA) de
hidrolisados de biomassa vegetal tem enorme potencial. No entanto, tais hidrolisados
podem conter compostos furanicos que reduzem o rendimento de metano e seus
efeitos e niveis de inibicdo precisam ser estudados. Neste trabalho a DA em dois
estagios de hidrolisado sintético contendo xilose como fonte de carbono, utilizando
lodo anaerdbio da industria cervejeira adaptado como inéculo, foi avaliada em
bateladas sequenciais sob condicdo mesofilica. Avaliou-se também os efeitos do
furfural sobre os lodos anaerdbios adaptados nos estagios acidogénico (EA) e
metanogénico (EM). Ao longo das bateladas sequenciais do EA, houve uma reducgéo
acentuada na producéo de acidos organicos devido ao efeito inibitério cumulativo dos
préprios acidos. O EM se adaptou bem as bateladas sequenciais, com remocéao de
DQO atingindo 97% e rendimento de biogas de 513 NmL/g DQOuadicionada, provando
que a xilose das fracdes de hemicelulose pode ser metabolizada na DA em dois
estagios. Na avaliacao dos efeitos do furfural no EA, foi obtida reducao de 61% na
producdo de acidos graxos volateis (em relacdo ao Controle) com razao
substrato/inéculo (So/Xo) de 1 e 4, e 4 g/L de furfural. Reducdées muito menores (26 a
38%) foram encontradas em 0,5 g/L furfural, independentemente da razdo So/Xo. No
EM, a xilose foi totalmente consumida e o rendimento de metano pouco afetado até 4
g/L de furfural. Na condi¢cdo com 4 g/L de furfural, o lodo metanogénico adaptado
apresentou rendimento de metano similar ao seu respectivo controle, enquanto um
lodo menos adaptado apresentou reducdo de mais de quatro vezes quando
comparado ao seu controle, comprovando que a etapa de adaptacédo torna os

microrganismos mais resistentes a inibicao pelo furfural.

Palavras-chave: xilose; digestdo anaerdbia em dois estagios; furfural; inibicao;

acidogénese; metanogénese.



Abstract

MELLO, Vinicius Mattos de. Methane production and inhibitory effects of furfural
and volatile fatty acids on synthetic biomass sorghum hydrolysate two-phase
anaerobic digestion. Dissertation (Master of Science in Engineering of Chemical and
Biochemical Processes, M.Sc.). School of Chemistry, Federal University of Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

The production of biogas rich in methane from vegetable biomass hydrolysates
anaerobic digestion presents great potential. However, such hydrolysates may contain
furanic compounds that reduce methane yield and their effects and levels of inhibition
need then to be studied. In this work, two-stage anaerobic digestion (TSAD) of
synthetic hydrolysate containing xylose as carbon source and using adapted brewery
industry anaerobic sludge as inoculum was evaluated in sequential batches under
mesophilic condition. Furfural effects on anaerobic sludge adapted in acidogenic and
methanogenic stages were also evaluated. Along the sequential batches of acidogenic
stage there was a marked reduction in organic acids production due to the cumulative
inhibitory effect of the acids themselves. The methanogenic stage adapted well to
sequential batches, with COD removal reaching 97% and biogas yield of 513 NmL/g
SCODadded, proving that xylose from hemicellulose fractions can be metabolized in two-
stage anaerobic digestion. In the evaluation of furfural effects in acidogenic stage, 61%
reduction in volatile fatty acids production (in relation to the Control) was obtained with
substrate/inoculum ratio (So/Xo) of 1 and 4, in addition to 4 g/L of furfural. Much smaller
reductions (26 to 38%) were found with 0.5 g/L furfural, regardless So/Xo ratio. In
methanogenic stage, xylose was totally consumed and the methane yield was little
affected up to 4 g/L of furfural, with a reduction of up to 23% compared to the Control.
Regarding the condition with 4 g/L of furfural, the adapted methanogenic sludge had
methane yield almost equal to its respective control, while a less adapted sludge
showed a reduction of more than four times when compared to its control, proving that

the adaptation stage makes microorganisms more resistant to furfural inhibition.

Keywords: xylose; two-stage anaerobic digestion; furfural; inhibition; acidogenesis;

methanogenesis.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

Estima-se que a populacdo mundial, de 7,7 bilhées de pessoas em 2019, alcance
8,5 bilhdes em 2030 (UNITED NATIONS, 2019). As atuais taxas de crescimento
populacional, aliadas a avancos econémicos e tecnolégicos e ao aumento da atividade
industrial, levam a uma demanda crescente por fontes de energia (LIN et al., 2019).

Além disso, a matriz energética mundial € majoritariamente calcada em fontes
fésseis de energia (petrdleo, gas natural e carvao mineral) findaveis e extremamente
poluentes. A expansao de seu uso podera conduzir a intensificacdo da emissao de
Gases do Efeito Estufa (GEE) e a uma réapida deterioracdo da qualidade de vida nos
ambientes urbanos. Cada vez mais se faz necessaria a busca por fontes de energia
renovaveis e menos poluentes (RODIONOVA et al., 2017). Segundo Cayir e
colaboradores (2018), em 2017, 20% da demanda global de energia era suprida por
fontes renovaveis de energia, com a expectativa de que esse valor chegue a 25% em
2020.

A introducdo de biocombustiveis produzidos a partir de biomassas
lignocelulésicas na matriz energética tem se tornado bastante atraente, dada sua
composicao e abundancia (MONLAU et al., 2014). Um dos cultivares que tem se
destacado nesse cenario € o sorgo, por ser bastante resistente a seca, ter um sistema
de producado estabelecido, uma boa produtividade por area plantada e poder ser
melhorado geneticamente (ROONEY et al., 2007; MATHUR et al. 2017). Como todas
as biomassas vegetais, a do sorgo € composta principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina (RUAN et al., 2019).

Os biopolimeros supracitados formam uma matriz complexa rica em pentoses e
hexoses. E justamente a complexidade dessa matriz que impede a facil liberagdo dos
carboidratos pela acdo hidrolitica dos microrganismos envolvidos na digestao
anaerdbia. A ligacdo entre esses compostos necessita ser rompida e estes
convertidos a agucares mais simples para possibilitar a producdo de metano
(CAMARGO et al., 2019).
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Varios pré-tratamentos da biomassa como a extracdo a frio com agua apés
moagem, hidrdlise alcalina e tratamento hidrotérmico (HERRERA et al., 2003; SENE
et al., 2011; SEPULVEDA-HUERTA et al., 2006) tém sido empregados com esse
propésito. O pré-tratamento hidrotérmico com &cido diluido tem ganhado destaque por
conta de sua eficiéncia, menor custo operacional e rendimento elevado em termos de
producéo de agucares simples para pronta fermentacao (CAO et al., 2010; CHANG et
al., 2011). Neste pré-tratamento a fragcdo hemicelulésica é hidrolisada liberando
principalmente xilose (SENE et al., 2011). Porém, por conta das condi¢des de pressao
e temperatura empregadas, parte da xilose é convertida em furfural por reacao de
desidratacdo (MATHEW et al., 2018). Este composto furanico € um conhecido inibidor
microbiano cuja toxicidade esté relacionada a hidrofobicidade inerente a sua estrutura
quimica, que permite sua passagem através da membrana celular (PALMQVIST &
HAHN-HAGERDAL, 2000).

Porém, ndo é trivial se estabelecer com clareza os efeitos de compostos
inibidores no processo de digestao anaerdbia, como os derivados furanicos presentes
nos hidrolisados do pré-tratamento de biomassas lignocelulésicas. A liberacao de
fontes de nutrientes durante o pré-tratamento podem atuar positivamente no processo
de digestao, mascarando os efeitos inibitérios desses subprodutos (VIVEKANAND et
al., 2012). Assim, estudos dos efeitos desses inibidores de forma isolada sao
fundamentais para elucidar seus efeitos individuais ou possiveis efeitos sinérgicos
(PEKAROVA et al., 2017).

No contexto da busca por fontes alternativas de energia, diversos tipos de
substrato tém sido estudados, inclusive os de origem lignocelulésica, comparando o
potencial bioquimico de metano (BMP, do inglés biochemical methane potential) da
digestdo anaerdobia em estagio Unico com a realizada em dois estagios. A
configuracdo em dois estagios tem apresentado maior BMP que a com um Unico
estagio (PAKARINEN et al., 2009; ARREOLA-VARGAS et al., 2016). A separacao dos
estagios acidogénico e metanogénico em reatores distintos, proposta pela primeira
vez por Pohland e Ghosh (1971), tem como objetivo produzir acidos graxos volateis
(AGV) em condicdes de operacao favoraveis a hidrélise e a acidogénese no primeiro
reator e usar o produto deste primeiro estagio para alimentar um segundo estagio com
condicbes operacionais favoraveis a acetogénese e metanogénese, produzindo

metano e gas carbdnico.
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1.2 OBJETIVOS

O presente estudo tem como objetivo geral a avaliagdo dos efeitos do furfural e
dos AGV na digestao anaerdbia de hidrolisado sintético de sorgo em dois estagios
utilizando lodo anaerébio proveniente da industria cervejeira adaptado sob condicao

mesofilica.
Para tanto, os objetivos especificos do estudo foram:

- Levantar parametros relativos ao consumo de substrato, producao de AGV (no
estagio acidogénico) e producao de biogas/metano (no estagio metanogénico) na
digestdo anaerdébia em dois estagios com lodos adaptados a xilose, sem e com o

inibidor furfural;

- Comparar efeitos do furfural sobre lodo misto (equivalente a digestdo em unico
estagio) e lodo metanogénico (na digestdo anaerdbia em dois estagios) empregando
lodos adaptados e xilose e acido acético como fonte de carbono;

- Comparar a degradacao de xilose e diferentes concentracées de furfural na
etapa metanogénica da digestdo anaerdbia em dois estagios empregando lodo

adaptado ou néo.
A fim de atingir os objetivos propostos, as seguintes etapas foram realizadas:

a) Adaptagéo de lodo anaerdbio de industria cervejeira a digestao anaerdbia de
meio sintético contendo xilose como fonte de carbono por meio de
alimentacdes com concentracdes crescentes da pentose, utilizando a
heuristica de separacao de estagios da digestao;

b) Avaliagdo da digestdo anaerodbia do hidrolisado sintético com a separacao
em dois estagios distintos, em bateladas sequenciais, empregando lodo
adaptado e meio sintético na maior concentragdo de xilose estudada;

c) Avaliagdo do estagio acidogénico da digestao anaerdbia com separacao de
estagios, em bateladas sequenciais, empregando lodo adaptado e meio
sintético na maior concentracdo de xilose estudada, sob diferentes
concentragdes de furfural e relacées So/Xo;
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d) Avaliacdo do estagio metanogénico da digestdo anaerdbia com separacao

de estagios, em bateladas sequenciais, empregando lodo adaptado e meio

sintético contendo xilose e acido acético, sob diferentes concentracoes de
furfural;

Avaliacdo do estagio metanogénico da digestdo anaerdbia com separacao
de estagios, em bateladas sequenciais, empregando lodo ndo adaptado e

adaptado, e meio sintético contendo xilose e diferentes concentracdes de
furfural.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATRIZES ENERGETICAS: BRASIL E UM CONTEXTO GLOBAL

Sabe-se que com os padrbes atuais de crescimento populacional, aliados aos
avancos econémicos e tecnoldgicos e a um aumento da atividade industrial, ha uma
demanda mundial crescente por fontes de energia que possam supri-los (LIN et al.,
2019). Grande parte da matriz energética mundial é calcada em fontes nédo renovaveis

de energia, tais como o petrdleo, gas natural, carvdo mineral e energia nuclear.

Dados levantados pela Empresa de Pesquisa Energética (EPE, 2018)
evidenciam esse cenario. Considerando que na Figura 2.1 o item assinalado como
“outros” se refere a energia solar, edlica e geotérmica somados, verifica-se que em
2016 apenas 14% da demanda energética mundial foi suprida por fontes renovaveis
de energia. Comparando esse cenario ao brasileiro, se observa que, apesar da maior
parte da matriz energética brasileira se basear em fontes ndo renovaveis, verifica-se
que a fracao renovavel responde por 43% da demanda total. Isso representa um valor
trés vezes maior que o verificado no contexto mundial, caracterizando nossa matriz

como limpa.

Grande parte da demanda energética no Brasil e no mundo ainda € suprida por
combustiveis de origem féssil. Tais fontes séo findaveis e extremamente poluentes. A
expansao no seu uso podera conduzir a uma perda de sustentabilidade do planeta de
forma irreversivel. Evidéncias locais, regionais e globais cada vez mais apontam
nessa direcdo e para uma necessidade pungente em se buscar fontes de energia
renovaveis e menos poluentes (RODIONOVA et al., 2017).
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Figura 2.1 - a) Matriz energética mundial 2016; (b) Matriz energética brasileira 2017
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Fonte: adaptado de EPE (2018).

A transicao para uma matriz energética cada vez mais sustentada por fontes
renovaveis de energia € um processo de transformacao visando a uma economia de
baixa emissdo de carbono e, por conseguinte, com uma menor pegada ambiental.
Assim, ha um incremento na eficiéncia no uso das diferentes e novas formas de
energia com emissao minorada dos Gases de Efeito Estufa (GEE) e redugao no
impacto ambiental (EPE, 2019a).

Nesse processo, o ritmo com que se modifica as matrizes energéticas primarias
e finais é geograficamente distinto. Como ja supracitado, a matriz energética brasileira
apresenta um grau elevado de renovabilidade, tendo percentualmente o triplo de
participacdo de fontes renovaveis. A maior propor¢cao de biocombustiveis em nossa
matriz garante que durante esse processo transitério menos combustivel féssil seja
utilizado (EPE, 2019b; IEA, 2019).

O uso acentuado de biocombustiveis no contexto nacional contribui com uma
menor geragdo de poluentes atmosféricos, efluentes liquidos e residuos solidos
guando comparados aos combustiveis fosseis. A queima destes emite contaminantes
que causam impactos ambientais, a saber, o smog fotoquimico, a chuva acida, e o
aquecimento global. As fontes renovaveis estdo relacionadas, ainda, a uma menor
emissdo de alguns contaminantes locais como SOx, CO, material particulado e
hidrocarbonetos totais (EPE, 2019a).
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Sob uma otica politica, verifica-se que o Brasil se destaca nas discussdes
internacionais quando o assunto abrange questdes relacionadas a sustentabilidade e
as mudancas climaticas. O pais foi signatario do Protocolo de Quioto em 1997,
permitindo a sua participacdo no Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL). Tal
mecanismo era o Unico que permitia a participacao de paises em desenvolvimento em
cooperacdo com paises desenvolvidos buscando viabilizar o desenvolvimento
sustentavel dos membros signatarios (MOREIRA & GIOMETTI, 2008)

Em dezembro de 2015, o Brasil se comprometeu com o Acordo de Paris,
celebrado na 212 Conferéncia das Partes (COP-21) da Convencédo-Quadro das
Nacgdes Unidas sobre Mudanca do Clima, realizada naquela cidade. Tal acordo foi um
marco em termos de articulacdo mundial para enfrentar as causas antrdpicas das
mudancas climaticas em escala global e promover a adaptacdo aos seus efeitos. Na
ocasido, o Brasil apresentou sua Contribuicdo Nacionalmente Determinada (NDC)
(MMA, 2017).

Em sua NDC, o Brasil se comprometeu a reduzir em 37% as emissdes de GEE
em 2025. Ja em 2030, tal reducao saltaria para 43%, tendo o ano de 2005 como
referéncia. Embora a NDC do Brasil ndo estabeleca metas setoriais, em anexo ao
compromisso brasileiro apresentado na COP-21 foram fornecidas informacdes
adicionais acerca das medidas a serem adotadas para o cumprimento das metas.
Destaca-se para o setor de energia a necessidade de se aumentar a participacéao de
bioenergia sustentavel na matriz energética brasileira para aproximadamente 18% até
2030, expandindo o consumo de biocombustiveis, aumentando a oferta de etanol,
inclusive por meio do aumento da parcela de biocombustiveis de segunda geracgéao, e
aumentando a parcela de biodiesel na mistura do diesel (EPE, 2019a).

Nesse contexto de maior participacdo de biocombustiveis e, mais
especificamente, do biogas na oferta interna de energia, pode-se verificar na Figura
2.2 que de 2009 a 2018 a capacidade instalada de producédo de energia elétrica a
partir de biogas apresentou tendéncia de alta, praticamente triplicando sua
participacao nesse periodo. Esse aumento, no entanto, ainda é modesto frente ao
expressivo potencial de producao de energia a partir desse biocombustivel, e pequeno
em relagcdo a outras fontes energéticas, visto que responde por aproximadamente
0,1% da capacidade instalada (EPE,2019a).
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Figura 2.2 - Capacidade instalada de geracao de energia elétrica a partir de biogas
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Fonte: adaptado de EPE (2019b).

Em termos de legislagdo vale ressaltar a existéncia de politica publica de
fomento a geragdo distribuida, traduzida na forma da Resolucdo Normativa n°
482/2012 (ANEEL, 2012), que estabelece as condicbes para o acesso de
microgeragdao e minigeracao distribuida aos sistemas de distribuicdo de energia
elétrica e o sistema de compensacgao de energia elétrica. Foi promulgada também a
Resolucdo Normativa n® 687/2015 da ANEEL (ANEEL, 2015), que alterou alguns
tépicos da resolucdo de 2012. Esse arcabouco legal foi fundamental para estimular a
maior penetracdo desse biocombustivel de origem renovavel na geracdo de energia.

2.2 A PRODUCAO AGRICOLA E O APROVEITAMENTO DE BIOMASSAS
LIGNOCELULOSICAS

Segundo o Departamento das Nacdes Unidas de Bem Estar Econémico e Social,
a populacdo mundial, que era de 7,2 bilhdes de pessoas em 2013, terd um acréscimo
de aproximadamente um bilhdo de habitantes nos préximos doze anos. O mesmo
orgao projetou, também, que até 2050 o planeta sera habitado por 9,6 bilhdes de
pessoas. Para acompanhar esse perfil de crescimento, estima-se que haverd uma
necessidade de se incrementar a produgéo agricola em 60% para atender a demanda
crescente até 2050 (TYE et al., 2016).
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Ray e colaboradores (2013) demonstraram que as quatro principais commodities
utilizadas na alimentacdo humana (soja, milho, arroz e trigo) crescem a uma taxa
anual entre 0,9 e 1,6%. A essa taxa, o incremento na producédo desses cultivares
estara entre 38% e 67% até 2050, o que pode nao ser suficiente para atender a

demanda global até Ia.

Com esse cenario em mente, sabendo que também havera uma maior demanda
energética nesse mesmo periodo e levando em conta a urgéncia em se tornar a matriz
energética mais limpa, verifica-se uma necessidade em se ampliar a producao de
biocombustiveis, com um foco em combustiveis de segunda e terceira geracao.
Aproveitar a biomassa lignoceluldsica residual da producdo desses cultivares e
daqueles nao relacionados a alimentagdo humana, além dos residuos alimentares,
sera fundamental para solucionar a dualidade de se usar terra para o plantio de

alimento ou para prover fontes alternativas de energia.

Como se pode verificar na Tabela 2.1, de todos os cereais produzidos no mundo,
0 que mais se destaca é o milho, que responde por quase 38% do total. Outro dado a
se destacar é o da producéao de residuos lignocelulésicos: 57% da producao total de

cana de agucar e cereais analisada se converte em residuos lignocelulésicos.

Tabela 2.1 - Producao anual das principais monoculturas e seus residuos lignocelulésicos no
mundo

Produtividade anual

Monqcurtura _ Pfodutividade anual 'ijo de re:siduo das fibras lignocelui6sicas
cultivada (milhdes de toneladas/ana) lignoceluldsico (milhdes de toneladas/ano)
Cevada 1414 Palha da cevada 21,3

Milho 962.4 Sabugo/palha de milho 3768
Aveia 229 Palha de aveia 10,4
Arroz 657.5 Palha de arroz 4731
Sorgo 619 Palha de sorgo 12,0
Trigo 7056 Palha de trigo 4722
Cana-de-acicar 17413 Bagacode Cana 10448
Total produzido 4293 Total de residuo 2440.6

Fonte: Adaptado de TYE et al. (2016).
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Isso representa um grande potencial de aproveitamento na producao de
biocombustiveis de segunda geracéo. Por conseguinte, pode acarretar a reducdo da
emissao dos GEE, o melhor aproveitamento econémico das biomassas com uma
expansao na contribuicdo em relacdo a matriz energética, sem a necessidade de
expansao da area plantada e uma correta destinagcdo final dos residuos sélidos
(WYMAN, 20083).

Analisando-se os dados da Tabela 2.2, observa-se que o Brasil tem a cana-de-
acucar como a maior fonte de insumos glicidicos. Tal perfil de predominancia se
assemelha ao verificado no panorama mundial. O pais € lider na producao desse
insumo, respondendo por quase um terco de sua producdo. Considerando que a
proporcao de geracgao de residuos lignocelulésicos de cada insumo em relagdo a sua
respectiva producdo se mantenha constante, verifica-se que na safra 2017/2018 o
Brasil pode ter gerado aproximadamente 416 milhdes de toneladas de residuos
lignocelulésicos.

Tabela 2.2 - Série historica de producao de insumos glicidicos no Brasil

Ano Cana-de-agucar Milho Trigo Sorgo
Agricola (milhdes t) (milhdes t) (milhdes t) (milhdes t)
2010/2011 623,91 57,41 5,79 2,31
2011/2012 560,95 72,98 438 222
2012/2013 588,92 81,51 553 21
2013/2014 658,82 80,05 597 1,89
201412015 634,77 84,67 553 2,05
201512016 665,59 66,53 6,73 1,03
201612017 657,18 a7.84 426 1,86
201712018 633,26 80,71 543 2,14

L] ]

Fonte: Adaptado de CONAB (2018).

Dentre os cultivares analisados no contexto nacional e global, o sorgo, apesar
da menor participacdo na matriz de producao, tem chamado a atencéo por conta de
sua adaptabilidade a regides tanto de clima mais ameno como de clima mais quente
e arido. Com mais de 60 milhdes de toneladas produzidas anualmente no mundo, o

gréo soO se encontra atras de arroz, milho, trigo e cevada (TYE et al., 2016).
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Em torno de 30% da producao de sorgo esta concentrada na América do Norte;
o segundo continente que mais produz sorgo é a Africa, que responde por 23% da
producdo global. Neste, 72% da producado é destinada a alimentacdo humana,
enquanto que naquele 86% correspondem a cultura forrageira destinada a
alimentacao animal (KIM & DALE, 2004).

O sorgo é uma planta bastante resistente a fatores bibticos e abibticos como
infestacdo por insetos e solos com elevada alcalinidade. E também um cultivar com
uma das melhores taxas de assimilagdo de carbono (50 g.m=2.dia'), que se traduz na
melhor taxa de captacao e uso de COz, permitindo assim o rapido crescimento dessa
planta e a remocgao do gas da atmosfera (PRASAD et al., 2007).

Além disso, requer para sua irrigacdo um terco da agua em relacao a cana-de-
acucar e 80 a 90% se comparado ao milho, o que ratifica sua condicdo de planta
resistente a seca (ALMODARES & HADI, 2009; WU et al., 2010). Outra caracteristica
do sorgo é que requer apenas um terco da quantidade de fertilizante necessaria para
o plantio de cana-de-agucar e o ciclo de sua safra dura de trés a cinco meses, o que
permite dois a trés cultivos anuais ao invés de um unico como se verifica para a cana
(KIM & DAY, 2011).

Com toda essa conjuntura, explica-se o crescente interesse no plantio de sorgo
e aproveitamento de sua biomassa lignocelulésica residual para producdo de
biocombustiveis.

2.3 A MATRIZ LIGNOCELULOSICA

Durante o crescimento, as plantas formam suas paredes primaria e secundaria.
A primaria esta relacionada a transducao de sinal e interacdo com células vizinhas.
Tal porcao contém um baixo teor de celulose e uma quantidade significativa de pectina
(HERNANDEZ-BELTRAN et al., 2019). J4 a parede secundaria é composta
basicamente de lignocelulose, se estruturando de maneira simplificada, como

demonstrado na Figura 2.3.



Figura 2.3 - Estrutura simplificada da matriz lignocelulésica
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As biomassas lignocelulésicas sdo compostas basicamente pelo biopolimero

celulose e por duas outras macromoléculas: a hemicelulose e a lignina. A composicao

basica de alguns substratos lignocelulésicos se encontra resumida na Tabela 2.3.

Como se pode verificar, dentre as biomassas residuais analisadas, a palha de sorgo

€ a que mais se destaca em termos de participagcado da porgao hemicelulésica, o que

se traduz em significativa participacado de pentoses em sua composigao.

Tabela 2.3 - Composicao de diferentes biomassas lignoceluldsicas em base seca

Composicdo massica % (em base seca)

Substrato lignoceluldsico

Celulose Hemicelulose Lignina

Palha de milho 430 221 271
Eucalipto 921286 245+11 252+11

Palha de aveia 35,0 282 41
Palha de arroz 378x02 296 07 145+04
Palha de sorgo 269+12 326+19 10218
Bagaco de cana-de-aclcar 46107 20109 20306

Palha de trigo 434 269 222

Fonte: adaptado de HERNANDEZ-BELTRAN et al. (2019).
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2.3.1 Celulose

A celulose é o constituinte principal da parede celular das células vegetais. E um
homopolimero formado por unidades repetitivas de duas moléculas de glicose
eterificadas e ligacdes glicosidicas do tipo B-1,4, conhecidas como celobiose.

Os dimeros que compdem esse biopolimero apresentam grupamentos hidroxila
livres em sua composicao, que estabelecem interagdes do tipo ligacdes de hidrogénio
intra e intermolecular (Figura 2.4). Estas sao responsaveis pela formacao da fibra
vegetal, enquanto aquelas conferem resisténcia a celulose (SANTOS, 2012). A rigidez
e a ordem que ambas ligacoes conferem a estrutura da celulose sdo responsaveis por
criar regibes denominadas cristalinas. Tais regides sao responsaveis pela
insolubilidade e pouca reatividade da celulose, 0 que se torna uma barreira para o
aproveitamento biotecnolégico dessa fragdo (HENDRIKS & ZEEMAN, 2009).

Figura 2.4 - Estrutura da fragao celuldsica
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Fonte: adaptado de SUHAS et al. (2016).
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2.3.2 Hemicelulose

Depois da celulose, a hemicelulose € o polissacarideo mais abundante no
planeta. E uma macromolécula heterogénea, sem regides cristalinas, devido ao seu
grau de ramificacao e pode ser constituida por pentoses (B-D-xilose, a-L-arabinose),
hexoses (B-D-manose, B-D-glicose e a-D-galactose), além de acidos urénicos (a-D-
glucurbnico,  a-D-4-O-metil-galacturénico e  a-D-galacturbnico),  conforme
esquematizado na Figura 2.5. Podem estar presentes em sua composicao a a-L-

ramnose e a-L-fucose, porém em menores quantidades.

Os grupamentos glicidicos da hemicelulose podem ter grupos hidroxila
substituidos por grupos acetil (GIRIO et al., 2010). E uma macromolécula mais
hidrofilica que a celulose, sendo mais facilmente hidrolisada que esta.

As principais hemiceluloses existentes sdo as xilanas e as glucomananas. Em
ambas, ha uma cadeia principal que pode ser ramificada com diferentes monémeros.
As xilanas estdo em maior parte presentes na parede celular, constituindo cerca de
20-30% da biomassa das angiospermas; em algumas espécies de monocotileddneas
as xilanas podem configurar até 50% da estrutura da parede celular (EBRINGEROVA
et al., 2005 apud GIRIO et al., 2010).

Figura 2.5 - Estrutura tipica da hemicelulose

o -Arabinofurancse

Grupo Acetl H

H H
™ = e

H

o
‘-\ H H H H H H H
HY H H H H H H H H
@ Moy ® oy oy ™oy LT how b o how bow
H H H H H H H H ™ H oH H o H
OH [+] OI a H fs]
! i
—
H . f b H a ."I
t H) M H
CHy, G roetil CHy,
H H H oH
Acido Guardnico Acido Gucurinioo

Fonte: MUSSATO (2002)

As glucoxilanas sao as principais hemiceluloses encontradas nas angiospermas,
que também podem apresentar em sua estrutura porcdes de glucomananas. Neste
grupo de vegetais, as glucoxilanas representam 15-30% da sua massa seca. Em

relacdo a essas moléculas, aquelas que apresentam quaisquer dos acidos urbnicos
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em sua estrutura sdo mais resistentes a hidrélise acida se comparadas as que

apresentam somente pentoses e hexoses (ALVAREZ et al., 2016).

Tao significativa quanto as anteriores, sdo as galactoglucomananas, que sao as
principais hemiceluloses encontradas nas gimnospermas e representam cerca de 20-
25% de sua massa seca. Estas biomoléculas apresentam como cadeia principal
unidades lineares de [(-D-glucopiranosil e B-D-manopiranosil, que podem ser
parcialmente acetiladas e substituidas por unidades a-D-galactopiranosil ligadas a
glicose e manose por ligagdes a-1,6 (GIRIO et al., 2010).

2.3.3 Lignina

A lignina € uma macromolécula que esta presente em todas as gimnospermas e
angiospermas. Confere rigidez a parede celular nos vegetais, sendo responsavel pela
resisténcia a dobra, ao impacto e a compressao, atuando como agente permanente

de ligacao entre as células.

Em termos de estrutura, € uma macromolécula complexa repleta de
grupamentos aromaticos e apresenta comportamento hidrofébico. E opticamente
ativa, dotada de inuUmeras ligac6es cruzadas e derivada da reacao de polimerizacao
desidrogenativa de trés alcoois aromaticos: sinapilico, coniferilico e p-cumarilico
(Figura 2.6) (HENDRIKS & ZEEMAN, 2009).

Figura 2.6 - Alcoois aromaticos precursores da lignina
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Fonte: adaptado de RALPH (2004).
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No processo de formacéao da lignina, ocorrem reacdes secundarias que levam a
formagéo de ligagdes entre a macromolécula e a hemicelulose. Ocorre, entdo, a
formagdo de uma matriz que envolve a celulose, que cria um impedimento fisico a
hidrélise das estruturas polissacaridicas. Tais ligacbes sado formadas entre as
unidades de fenil-propano da lignina e os residuos de arabinose e acido glucurdnico
das xilanas (D’ALMEIDA, 1988).

2.4 PRE-TRATAMENTO DE BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS PARA USO NA
DIGESTAO ANAEROBIA

Os pré-tratamentos das biomassas lignocelulésicas tém por objetivo a alteracao
estrutural de suas matrizes, separando as fragdes que as compdem (Figura 2.7),
aumentando o acesso a celulose e a hemicelulose, permitindo assim o aproveitamento
eficiente e praticamente integral quando submetido a um posterior ataque enzimatico
ou a uma hidrdlise quimica (ROSE et al., 2015).

Figura 2.7 - Esquema do pré-tratamento da microfibrila de material lignocelulésico

Sem pré-tratamento Apos pre-tratamento

Celulose

Lignina

Fonte: adaptado de ROSE et al. (2015).

E relativamente dificil o acesso & celulose e hemicelulose na matriz
lignocelulésica para a liberacdo dos acgucares neles contidos e utilizagdo dos mesmos
na digestao anaerébia. Galbe e Zachi (2012) apresentaram algumas das razdes para
tal, a saber:
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1) Estrutura complexa da matriz lignocelulésica, que torna o ataque a mesma

desafiador;

2) Mistura de hexoses e pentoses que podem causar problemas na eficiéncia
do processo fermentativo e aproveitamento completo dos carboidratos, dado

qgue as pentoses podem nao ser prontamente fermentadas;

3) Formacéao de compostos que podem inibir a fermentagcédo, como por exemplo
o furfural e o hidroximetilfurfural;

4) Subprodutos da prépria biomassa, como compostos aromaticos e acidos
alifaticos que podem inibir o processo de fermentagéo.

Por essas razdes, se torna desafiador a microbiota responsavel pela producéao
de metano e hidrogénio, via digestao anaerdbia, utilizar biomassas lignocelulésicas
diretamente sem nenhum tipo de pré-tratamento (ZHENG et al., 2014) Deste fato
advém a necessidade de se tratar as biomassas, tornando as macromoléculas e
polimeros, bem como os agucares que os compdem, biodisponiveis para a digestao,

visando maiores taxas e rendimento em termos de produc¢ao de biogas.

A etapa de pré-tratamento é considerada a mais importante para viabilizar a
conversao de biomassa em energia, tendo um grande impacto nas etapas a jusante.

Existem varios tipos de métodos para o pré-tratamento de biomassas:

e Mecanicos: moagem, cominuicao, trituragdo, extrusdao e aplicacao de
radiacao e ultrassom (MONLAU et al., 2013);

e Térmicos: explosao a vapor e hidrotérmico (HARMSEN et al., 2010;
KUMAR et al., 2009);

e Quimicos: &cido, alcalino, explosdo de fibra com amoénio, organosolv
(DADI et al., 2007; HARMSEN et al., 2010; MCMILLAN, 1994; MOSIER
et al., 2005; TEYMOURI et al., 2005; WYMAN et al., 2005);

e Bioldgicos: enzimas e microrganismos (PANAGIOTOPOULOS et al.,
2009; SUN e CHENG, 2002).
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O Quadro 2.1 apresenta alguns pré-tratamentos de biomassas, cujos efeitos
foram investigados em termos de producao de metano. Os estudos demonstraram um
ganho energético apos o pré-tratamento das biomassas avaliadas, desconsiderando
a energia utilizada no processo de tratamento.

Verifica-se na literatura que os pré-tratamentos termoquimicos, com acido
diluido e temperatura, sdo amplamente utilizados no que diz respeito a producao de
biohidrogénio. Tais métodos atuam positivamente na mudanca da matriz
lignocelulésica, favorecendo a fermentacao dos acucares nela contida (CHANG et al.,
2011; CUI et al., 2009; NISSILA et al., 2014; PANAGIOTOPOULOS et al., 2012;
PATTRA et al., 2008). O acido normalmente empregado nesse tipo de tratamento é o
sulfarico (H2SO4) com concentracao entre 0,4 e 2% (m/v). A faixa de temperatura de
trabalho se encontra tipicamente entre 160 e 220°C (WILLFOR et al., 2005).

Em pré-tratamentos que utilizam acido concentrado ha um aspecto negativo,
além da questao da elevada corrosividade: apds 0 uso dos mesmos se faz necessaria
a neutralizacdo do hidrolisado obtido, demandando grandes quantidades de agente
alcalinizante para que o hidrolisado esteja com pH proprio para a fermentacao
(NISSILA et al., 2012).

Dentre todos os pré-tratamentos, o que emprega acido e temperatura é
considerado o mais facil, um dos mais eficientes e o que apresenta maior potencial de
viabilidade econdémica quando se vislumbra a aplicagdo em escala industrial
(HARMSEN et al., 2010; MOSIER et al., 2005).



Quadro 2.1 - Efeitos do pré-tratamento de biomassas na producao de metano

Energia a partir

o = Energia a partir g Ganho
Biomassa lignoceluldsica Tipo de Pré-tratamento andlgoes do Produgao de_C_H., da biomassa bruta da I:')lomassa energético Referéncia
pre-tratamento (mL de CHy/gSV adicionados) |« ;usy adicionados) pre tratada (%)
9 (KJ/g SV adicionados) o
Fungo 295 8,91 11,74 32%
Polyporus ostreiformis
Biologico Ghosh & Bhattacharyya (1999)
Palha de arroz Pungo . 328 8,91 13,05 46%
Phanerochaete crysosporium
. . 2,5% de NH3,
Alcalino + Fisico o i 245 7,56 9,75 29% Zhang & Zhang (1999)
T=90°C, 10 min
Fisico (Mecanico) Trituragao (0,4 mm) 248 6,45 9,87 53% Sharma et al. (1988)
Palha de Trigo
Fisico (Explosédo a vapor) T=170°C, 10 min 361 10,98 14,36 31% Bauer et al. (2009)
Residuos da colheita de milho Alcalino + Fisico 2% NaOH, 20°C, 3 dias 215 4,55 8,55 88% Zheng et al. (2009)
Grama Bermuda Fisico Trituragao (0,4 mm) 228 5,45 9,07 66% Sharma et al. (1988)

Fonte: elaboracao propria (2019).

36



37

O Quadro 2.2 mostra a composicdao de alguns hidrolisados obtidos a partir do
pré-tratamento com &cido e temperatura de residuos lignocelulésicos de sorgo,
biomassa e tipo de pré-tratamento alvos do presente trabalho. Pode-se verificar uma
predominancia de xilose no hidrolisado hemicelulésico e a presenca de alguns

inibidores como o furfural e compostos fendlicos.

Quadro 2.2 - Composicao de hidrolisados de sorgo

_ Biomas‘sa_ Condigéio pré-tratamento &cido Composigédo do I)idrolisado (glL)
lignocelulésica Xilose |Glicose|Arabinose|Acido Acético|Fenois| Furfural
relagdo solido/liquido -
1/4 a1/59.mL";
[H280,] = 1,0 a 1,3%Viv;
T -120°C por 45'.
relagdo solido/liquido - 1:10;
100 mg H,S0Q,/ g palha de sorgo; 17,69 2,10 1,81 1,87 2,12 0,04 Sene etal. (2011)
T -121°C por 10min.
Palha de sorgo 2% de H,30, ;_ 19,1 6,7 53 1,1 n.d. 0,8 Sepulveda-Huerta et al. (2006)
T-122°C, 71 min
Condigéo testada de maior
produgdo de xilose: HCI 6%, 16 4 n.d. 1,6 n.d. 0,75 Herrera et al. (2003)
T =122°C, 60 min

Referéncia

Bagaco de sorgo 4719%220| n.d. n.d. 8,65 £1,92 nd. [0,7 0,03 Barcelos et al. (2011)

Fonte: elaboracao propria (2018).

Nota: n.d. significa que o metabdlito nao foi quantificado ou sua concentracdao estava abaixo
dos limites de quantificacao.

2.5 DIGESTAO ANAEROBIA

A digestao anaerdbia € um processo metabodlico complexo de conversao de
materiais organicos em metano, gas carboénico, agua, amodnia e gas sulfidrico, e que
abrange uma microbiota com equilibrio delicado, cujo funcionamento balanceado é
fundamental para sua eficiéncia. O processo se da em etapas sequenciais que
dependem da atividade de, no minimo, trés grupos de microrganismos: o das
bactérias fermentativas, conhecidas como acidogénicas; o das bactérias sintroficas
acetogénicas; e o dos microrganismos metanogénicos (CHERNICHARO, 2007).

De maneira simplificada, o processo de digestdo anaerdbia é subdividido em
duas etapas: a acidogénica e a metanogénica. Porém, para melhor compreensao
desse processo este é dividido em quatro etapas. Sao elas: hidrélise, acidogénese,

acetogénese e metanogénese.

Na primeira etapa, de hidrélise, compostos insolUveis como a celulose, proteinas
e lipideos sao hidrolisados em suas formas monoméricas mais simples pela acao de
exoenximas secretadas pelas bactérias fermentativas. A hidrélise dos carboidratos se
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da em poucas horas, dando origem a agucares mais simples, enquanto a das
proteinas e lipideos pode demorar alguns dias e da origem aos aminoacidos e acidos
graxos, respectivamente (DEUBLEIN e STEINHAUSER, 2008).

Na segunda etapa, a acidogénese, as unidades monoméricas e de menor massa
molecular geradas apds a hidrolise s&o assimiladas por bactérias anaerdbias
obrigatérias e facultativas. Tais bactérias degradam essas unidades em acidos
organicos de cadeia curta, como os acidos butirico, propiénico e acético, produzindo
também alcoois, didxido de carbono e hidrogénio. A pressdo parcial de hidrogénio no
meio interfere no tipo de produto formado na fermentacao: quanto maior ela for, menor
a quantidade de compostos mais reduzidos, como o acetato, sdo formados
(GERARDI, 2003).

Na terceira etapa, a acetogénese, os produtos formados na etapa acidogénica
sdao convertidos em acetato, hidrogénio e CO2. Ha também bactéricas
homoacetogénicas, que convertem Hz2 e CO2 a acetato. As bactérias dessa etapa
atuam de maneira sintréfica com as arqueas metanogénicas: nessa etapa os acidos
organicos e alcoois sao convertidos também a acetato, que é um dos substratos para
a producao de metano pelas arqueas metanogénicas acetotréficas. Porém, o acumulo
de hidrogénio que também é gerado é prejudicial, visto que a producao de acetato a
partir de propionato, butirato e etanol apresenta energia livre de Gibbs (AG) maior que
zero, sendo termodinamicamente desfavoraveis. Para que tais reac6es ocorram a
pressao parcial de hidrogénio no meio reacional tem de estar baixa. E é justamente
nesse sentido que atuam as arqueas metanogénicas hidrogenotréficas que geram
metano a partir de CO2z e Hz, diminuindo a presséo parcial deste ultimo (CHANDRA et
al., 2012).

A quarta e ultima etapa da digestao anaerdbia é a metanogénese, que ocorre
em condi¢des estritamente anaerdbias. Nela, as arqueas metanogénicas podem
converter acetato ou CO2 e H2 a metano, sendo o CO2 o aceptor final de elétrons
nesse caso. As reacoes de ambas as vias sdo exergbnicas, o que auxilia no efeito
sinérgico citado anteriormente (CHANDRA et al., 2012). Visto que 0s microrganismos
metanogénicos ocupam a posicao final no ambiente anaerdbio, durante a degradacao
dos compostos organicos, uma baixa taxa de crescimento e atividade dos mesmos

representa um fator limitante no processo de digestdo em geral. Na Figura 2.8 se
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encontra esquematizada a digestdo anaerdébia e os grupos de microrganismos

envolvidos na degradacdo de matéria orgéanica.

Figura 2.8 - Rotas metabdlicas e grupos microbianos na digestao anaerébia
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Fonte: adaptado de CHERNICHARO (2007).

2.5.1 Fatores que afetam a digestao anaerdbia

O metano contido no biogas provém de um processo conduzido sob condigdes
anaerodbias e especificas, suportadas por um consoércio microbiano que processa uma
determinada matéria-prima (APPELS et al., 2008). Esse consorcio é sensivel as
condicbes ambientais as quais estdo submetidos e, desta forma, o mau
funcionamento do mesmo durante a digestdo anaerdbia pode resultar na baixa
producao de biogas (YADVIKA et al., 2004).
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2.5.1.1 Efeitos da temperatura

A temperatura tem um efeito importante sobre as propriedades fisico-quimicas
dos substratos presentes na digestao anaerdbia. Sua influéncia também se da sobre
a taxa de crescimento e no metabolismo dos microrganismos, ou seja, sobre a
dindmica populacional dentro do reator anaerdbio (HILL et al., 2001). Os grupos de
microrganismos mais sensiveis a um aumento de temperatura sdo as metanogénicas
acetotréficas (APPELS et al., 2008).

A digestao anaerdbia termofilica ocorre entre 45 e 70 °C. Sua vantagem frente a
digestdo anaerdbia realizada em condi¢gdes mesofilicas, isto €, entre 20 e 40°C
(CHERNICHARQO, 2007), esta no fato de suas taxas de reagdo metabdlica serem mais
rapidas. No entanto, uma rapida produgcao de &cidos organicos e acidificacao pode
ocorrer durante a digestdo termofilica, inibindo a producdo de biogas. Outra
desvantagem da digestao termofilica € sua sensibilidade a mudangas no meio,
apresentando pouca estabilidade (WANG et al., 2014). Sant’anna Janior (2013) relata
que a digestdo anaerdbia ainda pode ocorrer em temperaturas inferiores a 20 °C,
sendo denominada de psicrofilica. As taxas metabdlicas para as bactérias que atuam
nessas condigdes sdo as mais baixas dentre as trés citadas.

Os sistemas mesofilos apresentam melhor estabilidade em seus processos e
maior concentracédo de bactérias. Entretanto, sdo mais sensiveis a cargas organicas
elevadas de baixa biodegradabilidade (BOWEN et al., 2014). Sendo assim, as
melhores condigbes para a digestdo anaerdbia seriam a hidrélise e acidogénese
termofilicas e metanogénese mesofilica, o que requer a digestdo anaerdbia em duas
etapas (HILL et al., 2001).

Ha na literatura relatos de que, em virtude da diversidade de bactérias atuantes
na digestao anaerobia, o efeito da temperatura nas etapas de hidrélise e acidogénese
nao é significativo. Entretanto, nas etapas de acetogénese e metanogénese uma
variacao brusca de temperatura tem efeito negativo na fisiologia dos microrganismos,
afetando o seu desempenho (RAJESHWARI et al. (2000).
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2.5.1.2 Efeitos do pH, acidez e alcalinidade

O pH tem um efeito direto na digestdo anaerdbia e na geracao de biogas. A faixa
6tima de pH de trabalho num reator anaerdbio operando em um Unico estagio esta
entre 6,8 e 7,0. Valores de pH muito fora desta faixa afetam a taxa de crescimento
dos microrganismos envolvidos na degradacdo anaerdbia da matéria orgéanica
(METCALF e EDDY, 2003; GONZALEZ-CABALEIRO et al., 2015).

Chandra e colaboradores (2012) relataram que a atividade enzimatica das
bactérias fermentativas ocorre em pH acima de 5,0. Ja segundo Lee e colaboradores
(2009), o pH étimo para as bactérias acidogénicas encontra-se entre 5,5 e 6,5. De
acordo com Zhang et al.(2009), as arqueas metanogénicas sao mais eficientes em pH
entre 6,5 e 8,2, sendo o pH ideal 7,0. Suas atividades se reduzem muito em valores
de pH inferiores a 6,0.

Zheng e colaboradores (2015) analisaram o efeito do pH sobre a fermentacéo
acidogénica em reatores em batelada contendo residuos de frutas e legumes
deteriorados em um periodo de 96 h. Observaram diferentes composicbes de
produtos na medida em se variou o pH. Para valores de pH igual a 4 e 5, houve
rendimento maior em 84 h. Todavia em pH igual a 6, a producao de acidos diminuiu.
Isto ocorreu em funcdo dos microrganismos metanogénicos serem capazes de
sobreviver em pH igual a 6, e também por terem convertido os acidos organicos
volateis em CO2 e CHa.

Os éacidos organicos volateis produzidos durante a digestao anaerdbia tendem a
reduzir o pH do meio reacional. Esta reducdo é normalmente contrabalanceada pela
atividade das arqueas metanogénicas, pois estas também produzem alcalinidade na
forma de diéxido de carbono e bicarbonatos (SANT’ANNA JUNIOR., 2013).

O pH do sistema de digestdo anaerdbia € controlado pela concentragdo de COz2
na fase gasosa e pela concentracao da alcalinidade inerente ao bicarbonato na fase
liguida. Se a concentracdo de CO2 na fase gasosa permanece constante, uma
possivel adicdo de alcalinidade na forma de bicarbonato no reator pode aumentar o
pH (ISIK & SPONZA, 2005). Uma capacidade de tamponamento de 70 meqg/L de
CaCOs ou uma proporcao molar de pelo menos 1,4:1 de bicarbonato: acidos organicos
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volateis (AGV) deve ser mantida durante um processo de digestdo estavel e bem
tamponado (AGDAG e SPONZA, 2005; APPELS et al., 2008).

Segundo Aquino e Chernicharo (2005), as diferencas cinéticas entre as bactérias
fermentativas, acetogénicas e os microrganismos metanogénicos pode causar um
desequilibrio entre produgdo e consumo de compostos intermediarios durante
condicoes de choque de carga organica em um reator anaerobio. Isso pode resultar
no acumulo de dioxido de carbono, hidrogénio e AGV, a depender da intensidade do
choque e das particularidades do sistema de tratamento empregado.

O acumulo de CO:2 pode entdo levar ao aumento da concentragcdo de acido
carbénico dissolvido, aumentando assim a concentrag¢ao de prétons (H*) no meio, pelo
deslocamento do equilibrio quimico do bicarbonato. O acumulo de hidrogénio, por
outro lado, pode resultar em maior producdo dos acidos organicos propionato e
butirato, cuja degradacéao € inibida termodinamicamente pela presenca de elevadas
concentragdes de acetato e hidrogénio dissolvido. A inibicdo dos microrganismos
sintréficos pelo acumulo de produtos acidogénicos ocasiona um continuo acumulo de

AGV, que pode contribuir para o consumo de alcalinidade e decréscimo do pH.

A queda do pH supracitada pode afetar principalmente o crescimento de
microrganismos metanogénicos e sintréficos, compondo o problema de acumulo de

AGV, podendo levar ao colapso do processo de digestdo anaerdbia.

2.5.1.3 Nutrientes

A microbiota responsavel pela digestdo anaerdbia necessita de oligoelementos
para seu crescimento e para homeostase de suas atividades enzimaticas. Suas
necessidades nutricionais, usualmente, sdo estabelecidas a partir da composicéao
quimica das células microbianas (LETTINGA et al., 1996 apud CHERNICHARO,
2007).

A degradacéao anaerdbia dos substratos em um processo de digestao depende
da disponibilidade de diferentes nutrientes no meio, como por exemplo, nitrogénio e
fésforo (DEUBLEIN e STEINHAUSER, 2008). Pode-se verificar a inibicao da atividade
microbioldgica pela baixa concentracdo de fosforo e de ions amdnio, que séo a fonte
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preferida de nitrogénio no substrato e esta deve ser suprida (CHERNICHARO, 2007;
DEUBLEIN e STEINHAUSER, 2008).

Sugere-se que para biomassas com elevado coeficiente de producgao celular,
como processos que envolvem a degradacdo de carboidratos, a relagdo DQO:
Nitrogénio: Fésforo seja de 350: 5: 1 (LETTINGA et al., 1996 apud CHERNICHARO,
2007).

Elementos como o niquel sdo fortes estimuladores da produgdo de metano.
Sabe-se que a adicdo de célcio e magnésio como suplementos nutricionais pode
melhorar a producdo de metano e que o tungsténio é importante por estimular a
atividade metanogénica e a degradacéo de propionato (RIANO et al., 2011; FACCHIN
et al., 2013). Além disso, a suplementacédo com calcio, ferro, niquel e cobalto pode ser
uma alternativa para se evitar o acumulo de acidos orgénicos volateis nos reatores de
digestao anaerobia (CHERNICHARO, 2007; MAO et al., 2015).

Facchin et al. (2013) avaliaram o efeito da suplementagdo de micronutrientes
(Co, Mo, Ni, Se e W) sobre a producao de biogas, em um reator tipo tanque agitado
continuo (CSTR) em condigbes mesofilicas, utilizando efluentes gerados na digestao
de residuos de alimentos em escala de bancada, e verificaram um incremento de 45

a 65% na producao de metano.

2.5.1.4 Compostos inibidores e toxicos

Segundo Chernicharo (2007), um mesmo composto quimico pode ter atividade
inibitéria, estimulante ou ser téxico dependendo da concentragcdo em que se encontra
no meio. No entanto, mesmo que o composto iniba a atividade da microbiota do lodo
anaerodbio, esta pode ter uma determinada capacidade de adaptacao, desde que o
impacto da toxicidade causada por esses elementos possa ser minimizado por
artificios de projeto. O autor aponta solugdes como a elevacao da idade do lodo bem

como a minimizag¢ao do tempo de residéncia dos compostos toxicos no reator.

Compostos como oxigénio, amdnia, enxofre e cations de metais alcalinos e
alcalino terrosos como sédio, potassio, calcio e magnésio sao tidos, normalmente,
como inibidores ou téxicos. Na Tabela 2.4 sdo apresentados os niveis de inibicao para

alguns elementos.
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Tabela 2.4 - Concentracgoes inibitorias e estimuladoras de alguns elementos

Concentracio (mg/L)

fon
Concentracio desejada Inibicio moderada Inibicdio elevada
Cilcio (Ca™) 100-200 2500-4500 2000
Saodio (Na”) 100-200 3500-5500 8000
Potdssio (K) 200-400 2500-4500 12000
Magnésio (Mg™") 75-150 1000-1500 3000

Fonte: adaptado de McCarty (1964 apud CHERNICHARO, 2007).

O enxofre se torna toxico em concentracdes superiores a 200 mg/L em pH acido,
que favorece a solubilizacao do gas sulfidrico no meio reacional. O sulfeto pode ser
formado no reator por bactérias redutoras de sulfato, durante a sulfetogénese, com
formacao de gas sulfidrico e gas carbénico (CHERNICHARO, 2007).

Ja o oxigénio passa a ter efeito inibitério quando sua concentracao na fase
liqguida do reator é superior a 0,1 mg/L. Este gas pode ser introduzido no digestor
anaerébio com o afluente no momento da partida. Quando houver o contato do
oxigénio com o lodo metanogénico, havera inibicdo da atividade (CAMPQOS, 1999;
CHERNICHARO, 2007). Se nao ocorrer uma aeragao intensa no reator, o oxigénio
dissolvido pode ser removido pelas bactérias acidogénicas anaerébias facultativas,
nao havendo acao téxica.

Com o que foi dito em mente, deve-se garantir uma vedacao eficiente do reator
para evitar difusdo de Oz para o meio reacional. Para se tornar o ambiente reacional
anaerébio durante a realizagcdo dos experimentos, pode-se purgar o conteudo do

reator com gases inertes como nitrogénio e argénio.

2.6 DIGESTAO ANAEROBIA EM DOIS ESTAGIOS

Como apresentado nas secbOes anteriores, as bactérias fermentativas
apresentam pH 6timo para sua atividade enzimatica em faixas reconhecidamente
acidas, enquanto os microrganismos metanogénicos apresentam melhor atividade em

valores de pH proximos a neutralidade ou levemente alcalino. Além do mais, quando
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se conduz a digestao anaerébia em um unico estagio podem ocorrer problemas de
acumulo de AGV, que prejudicam a etapa metanogénica da digestdo anaerdbia
(AQUINO & CHERNICHARO, 2005).

Ambos aspectos remetem a uma estratégia que vem cada vez mais sendo
estudada na literatura: a separacado dos estagios acidogénico e metanogénico em
reatores distintos O objetivo dessa estratégia € produzir AGV em condi¢des étimas de
operacao em um primeiro estagio e usar a saida deste para alimentar um segundo
estagio metanogénico, também operando em condi¢cdes 6timas para gerar metano.
Dessa forma, no caso do primeiro reator produzir biohidrogénio, a extragédo liquida
global de energia do processo em dois estagios é maior do que na configuracao em
estagio unico (PARK et al., 2010).

Para aumentar a estabilidade da operacao e melhorar o controle operacional do
processo, a digestdo anaerdbia em dois estagios compartimentaliza no primeiro
estagio as reagdes de hidrélise e acidificacdo e no segundo estagio as reacoes
metanogénicas (FOX & POHLAND, 1994). A heuristica dessa separagdo esta
esquematizada na Figura 2.9.

O processo de separacao fisica dos estagios acidogénico e metanogénico em
reatores distintos foi proposto pela primeira vez por Pohland e Ghosh (1971). Desde
entdo, inumeros estudos foram feitos utilizando essa heuristica, empregando
diferentes configuracdes de reatores. Varios tipos de substratos tém sido estudados,
inclusive os de origem lignoceluldsica, comparando-se em alguns casos o efeito dessa
configuracdo em termos de potencial de producéo de biometano (BMP).

Santos e colaboradores (2018) estudaram a digestdo anaerdbia em um e dois
estagios de hidrolisados hemicelulésicos obtidos a partir do pré-tratamento com
0zbnio de casca do grao de café. Foram utilizados diferentes graus de severidade no
pré-tratamento: o pH variou de 3 a 11; a dosagem de 0z6nio variou de 6,8 a 81 mg
Os/ g de casca de café; ja o tempo de pré-tratamento variou de 5 a 60 minutos. Cada
hidrolisado teve sua DQO e concentracao de agucares totais determinada. Nao se
avaliou qualitativamente nem quantitativamente os inibidores presentes nos
hidrolisados. O hidrolisado cujo pré-tratamento proporcionou melhor produtividade de
metano na digestdo em estagio uUnico (91,1 NmL CH4/ g DQOaiimentada), quando
digerido em dois estagios gerou hidrogénio e metano com os seguintes rendimentos:
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48,5 NmL H2/g DQOaiimentada € 284,6 NmL CH4/g DQOzcidogenica. Verificou-se um
aumento de 212% na produtividade de metano com a configuragdo em dois estagios.

Um resumo com este e outros estudos ja realizados é apresentado no Quadro
2.3. Como se pode verificar, com excecao da digestdo da fracao liquida no trabalho
de Parkinen et al. (2009), em que a produc¢édo de metano nao havia se estabilizado por
completo no segundo estagio quando da avaliacdo da produtividade de metano, todos
0s outros trabalhos apresentaram maior producdo de metano quando da separacéao
da digestdo anaerdbia em duas etapas, provando a eficiéncia dessa estratégia que,
por ser mais eficiente, também foi adotada no presente trabalho.

Figura 2.9 - Sequéncia simplificada da digestao anaerobia em dois estagios

|

Hidrdlise
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Ll

7 H2 e CO2

= /

Acidogénese
___________________________ S S

UWpL

ol

Ll

(7]

=

Metanogénese

|

CO,, CH,

Fonte: Adaptado de FOX & POHLAND (1994).



Quadro 2.3 - Comparacao entre processos de digestao anaerobia em estagio simples e dois estagios

Digestido em estagio simples

Digestido anaerdbia em dois estagios

Substrato Tipo de processo Primeiro estagio (H;) | Segundo estagio (CH,) Referéncia
mL CH,4/gSV mL H)/gSV mL CH,/gSV
Fracéo soélida ap6s
pré-tratamento Batelada a78 - -
Sorg.o Nrne.can_n:o - Antonopoulou et al. (2008a)
Sacarino Fracgéo liquida apos
pré-tratamento Continuo - 10,4 a29
mecanico
Efluente do pré-tratamento
termomecanico continuo k300 b340 Vifias et al. (1993)
de madeira de eucalipto
Residuo de batata Continuo - 71 513 Zhu et al. (2008)
Soro do Queijo Continuo 9310 941 9364 Antonopoulou et al. (2008b)
Melaco Continuo - 1,4 17,7 Park et al. (2010)
Residuo alimentar Batelada - 290 240 Han et al. (2005)
Silagem Bruta Batelada 431 5,6 467
. Fracédo sélida da
Silagem silagem apés pré- Batelada 209 3,4 490 Pakarinen et al. (2009)
de grama .
tratamento alcalino
Fracéo liquida da
silagem ap6s pré- Batelada 703 31,1 520
tratamento alcalino
Batata (simulando residuo alimentar) Batelada - €271 e458 Xie et al. (2008)
Fracéo Liquida do
Casca dos = q Batelada fgq A 948,5 f234,6 Santos et al. (2018)

gréos de café

pré-tratamento com O

Notas: a : mL de biogas/ g de massa seca;
f: NmL CHy/ gDQOgjimentada ;

b: mL de biogas/g DQO removida;

g: NmL de Hy/gDQOalimentada

c: mL/ g ST; d: mL de biogas/g DQO alimentada;

e: mL/g SVT,

Fonte: elaboracao propria (2019).

47



48

2.7 A FORMACAO DO FURFURAL E SEUS EFEITOS INIBITORIOS

Durante o pré tratamento de biomassas lignocelulésicas utilizando tratamentos
quimicos e termoquimicos, subprodutos da decomposicdo desses materiais sao
formados na mesma medida em que os acucares sao liberados. Tais compostos
podem ter efeitos negativos na digestdo anaerébia (BARAKAT et al., 2012; SIQUEIRA
& REGINATTO, 2015).

Dentre os compostos liberados no processo supracitado, estdo o furfural e o
hidroximetilfurfural (HMF), subprodutos formados a partir da degradagao de pentoses
e hexoses, respectivamente. Danon e colaboradores (2016) propuseram que 0O
mecanismo de conversao de xilose a furfural pode se dar por desidratacéo por catalise
homogénea em meio &cido (Figura 2.10).

Além dos subprodutos provenientes da degradacao dos agucares contidos nas
fracOes celuldésica e hemicelulésica, podem estar presentes nos hidrolisados
compostos fendlicos liberados a partir da degradacgao da lignina como a vanilina, o
siringaldeido e o acido 4-hidroxibenzéico (BARAKAT et al., 2012; GALBE & ZACCHlI,
2012; SIQUEIRA & REGINATTO, 2015).

Figura 2.10 - Producéo de furfural a partir de xilose via B-eliminacao.

xilose
p .-D D
H OH H :l OH M J_{:l\\..__:\ M - (8] —
HO H e 1 H - — - ':.II .':,-' 0 - —S- .::.. I ~0
H OH M0 H O -H.0 F— H.O
| HE furfural
OH “OH

Fonte: adaptado de DANON et al. (2016).

De todos os inibidores estudados, o furfural e o HMF apresentam maior inibicao
na producao de biohidrogénio, com um efeito inibitério mais pronunciado associado
ao primeiro (HAROUN et al., 2016).

Os efeitos inibitérios do furfural estdo relacionados aos danos causados na

membrana celular, a sua reatividade com o conteldo intracelular, ao acimulo de

U
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da permeabilidade da membrana celular (ALLEN et al., 2010; ALMEIDA et al., 2007;
ZALDIVAR et al., 1999). A toxicidade desse metabdlito esta relacionada a sua

estrutura quimica e hidrofobicidade, que permite sua passagem através da membrana
(BARAKAT et al., 2012).

O furfural inibe enzimas NADH-dependentes, como a piruvato desidrogenase,
que é fundamental para o correto funcionamento das principais vias metabdlicas
(MODIG et al., 2002; PALMQUIST & HAHN-HAGERDAL, 2000). Os autores citam,
também, que o furfural pode ser reduzido a alcool furfurilico, consumindo NADH. A
deplecdo do mesmo reduz a producao de hidrogénio e de outros metabdlitos que

requerem NADH, diminuindo o rendimento na producao de biohidrogénio e biogas.

Algumas bactérias, em condi¢coes de estresse gerado por esses compostos
inibitérios sintetizam proteinas de choque térmico, que auxiliam a reparar os danos
que tais compostos causam no DNA e a manter a estrutura do sistema enzimatico
funcional (IBRAHEEMAND NNIMBA, 2013 apud MONLAU, 2014).Conhecer os niveis
de inibicdo e o impacto do furfural e outros subprodutos toxicos se torna fundamental
para se definir os niveis de remocao destes em hidrolisados visando maximizar a
producdo de biogas (BARAKAT et al., 2012; KUMAR et al., 2014; SIQUEIRA &
REGINATTO, 2015).

Akobi e colaboradores (2016) estudaram os efeitos do furfural sobre a taxa de
producao e produtividade de hidrogénio na digestao de hidrolisado sintético contendo
arabinose, xilose, manose, galactose, glicose, formato e acetato, empregando quatro
diferentes relagdes substrato/indculo (So/Xo): 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0. O pH 5,5 empregado
nesse estudo é préprio para o estagio acidogénico. A concentracao de in6culo foi
mantida fixa, variando-se a concentracao da solucéo de hidrolisado adicionada. Foram
estudadas quatro concentragdes do inibidor: 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0 g/L. Em relacdo aos
controles, foi verificada maior produtividade de Hz para a relagdo So/Xo 4,0: 0,99 mol
H2/ mol acgucaresinicial. Para todas as relagdes So/Xo avaliadas com concentracoes de
furfural menores que 1 g/L, verificou-se aumento na produtividade de hidrogénio. Tal
parametro chegou a ser quase 20% maior que o da sua condicao controle para So/Xo
4,0 e 1 g/L de furfural. O aumento da concentracao de furfural para 2 e 4 g/L ocasionou
reducao da produtividade de H2 em 9% e 41%, respectivamente.
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Cao e colaboradores (2010) estudaram os efeitos do furfural na producéo de Hz,
utilizando cepa isolada de Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum W16, na
digestdo de solucdo de xilose 10 g/L. Foram avaliadas concentracées do derivado
furanico variando de 0,2 a 2,0 g/L. Foi verificado que concentragbes até 0,5 g/L de
furfural ndo diminuiram a produtividade em hidrogénio. A concentracéo de 1,0 g/L de
furfural ocasionou reducao de 20% nesse parametro e, com 2,0 g/L do inibidor nao

mais se verificou producao de hidrogénio.

Pekarova e colaboradores (2017) estudaram os efeitos do furfural em relacao a
producdo de metano a partir da digestdo anaerébia de meios sintéticos contendo
acetato de sodio na concentragéo de 10 g/L como fonte de carbono. Foram avaliadas
concentracdes de furfural de 0,1; 0,2; 0,5; 1,0 e 2,0 g/L. O pH 7,8 empregado nesse
estudo é préprio para o estagio metanogénico. A taxa maxima de produgéo de metano
aumentou para todas as concentragdes de furfural avaliadas. Até 0,5 g/L de furfural
houve reducdo de até 46% na duracdo da fase de adaptacdo. A concentracdo mais
alta do inibidor aumentou o tempo de adaptacao em 260%. Em relacéo a produtividade
de metano, verificou-se que até a concentracéo de 0,2 g/L houve um aumento nesse
parametro, chegando a um rendimento até 8% maior em relacao ao controle. Ja na
concentracao mais alta de furfural foi verificada uma reducao de 41% na produtividade
de CHa.

No estudo de Santos e colaboradores (2018), os autores investigaram os efeitos
do tratamento de um hidrolisado hemiceluldsico, obtido a partir do pré-tratamento com
ozbnio de casca do grao de café, com 4 g/L de carvao ativado em pé e seus efeitos
na digestdo anaerdbia em estagio unico, comparando com a digestdo em um e dois
estagios do hidrolisado ndo tratado. Para a digestdo em um e dois estagios do
hidrolisado n&o tratado, as produtividades de metano foram, respectivamente, de 72,6
NmL CH4/ g DQOaiimentada € 185,9 NmL CHa4/g DQOacidogenica. J& para a digestdo em
estagio unico do hidrolisado tratado com carvao ativado verificou-se produtividade de
metano de 218,2 NmL CHa4/ g DQOQaiimentada.

A interpretacdo dos resultados de Santos e colaboradores (2018) permite
verificar o quanto os inibidores, removidos por adsor¢ao ao carvao ativado em um dos
testes, podem ter efeitos negativos em relacdo a produtividade de metano. Dai se

demonstra a importancia de estudos para se determinar em termos quantitativos os
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efeitos de diferentes concentracées de compostos furanicos e outros inibidores na
digestao anaerdbia de hidrolisados de biomassas lignoceluldsicas.

Como sugerido por Vivekanand e colaboradores (2012), é dificil se estabelecer
com clareza os efeitos de subprodutos de hidrolisados oriundos do pré-tratamento de
biomassas lignocelul6sicas na digestdo anaerdbia. Isso porque o efeito positivo da
liberacdo de fontes de nutrientes durante o pré-tratamento pode mascarar total ou
parcialmente os efeitos inibitérios desses subprodutos. Assim, outros trabalhos
baseados no uso separado ou misturado dos subprodutos puros sdo fundamentais

para se elucidar seus efeitos individuais ou possiveis efeitos sinérgicos.

Nao foram encontrados na literatura estudos de digestdo em dois estagios de
hidrolisados sintéticos, nos quais se avaliasse os efeitos do furfural sobre o lodo
adaptado em cada um dos estagios. A inovagao do presente estudo é justamente esta:
apods a adaptacao de lodo anaerébio a digestdo em dois estagios de hidrolisado
sintético contendo xilose, avaliou-se os efeitos do furfural na producao de AGV no lodo
adaptado em reator acidogénico e os efeitos do inibidor no lodo adaptado em reator

metanogénico em relacao aos parametros cinéticos de produgcdo de metano.
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Tecnologia Ambiental
(LTA) da Escola de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro. Foram
utilizados reagentes de grau P.A. (pureza absoluta), exceto quando informado. Os
meios sintéticos foram preparados para pronta utilizacdo no dia de cada experimento
e caracterizados assim que preparados. O lodo anaerdbio utilizado nos experimentos
desta dissertacao foi retirado de um reator anaerébio de fluxo ascendente (UASB) de
uma planta tratamento de efluentes de uma industria cervejeira. Apds a coleta, as
amostras de lodo foram mantidas sob refrigeracao a 4°C e, na medida da demanda,
aliquotas do lodo foram retiradas, mantidas a temperatura ambiente para aclimatacao
e caracterizadas quanto a sélidos suspensos totais (SST) e solidos suspensos volateis

(SSV) para entéao se dar inicio aos experimentos.

O trabalho foi dividido em trés etapas: adaptacdo do lodo anaerdbio para
digestdo em dois estagios; digestao anaerdbia em dois estagios; e avaliacado dos
efeitos inibitérios do furfural e acidos graxos volateis na digestao anaerdbia na fase
acidogénica e na fase metanogénica, descritas nos itens 3.2, 3.3 e 3.4 desse capitulo.

O diagrama de blocos da Figura 3.1 descreve a sequéncia com que as etapas

do estudo foram executadas.



Figura 3.1 - Diagrama de blocos simplificado das etapas de experimentos do estudo
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Fonte: elaboracao propria (2020).
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Os equipamentos, bem como os principais produtos quimicos e reagentes

utilizados nesse trabalho encontram-se nos Quadros 3.1 e 3.2 a seguir.

Quadro 3.1 - Equipamentos Utilizados nos Experimentos

EQUIPAMENTO MARCA MODELO
Balanca analitica Ohaus AR 2140 (classe 1)
Digestor Hach DRB 200
Espectrofotometro UV/VIS Hach DR 3900
Estufa de secagem (105°C) Etica 400 (n°141)
Estufa microprocessada Quimis Q316M
Forno mufla EDG Forno Economic
Medidor de vazao de gas Ritter MGC-1V 3.0
pHmetro microprocessado Quimis Q400MT
Placa de agitacao magnética Lab 1000 MS H280 Pro
Respirometro Bioprocess Control AMPTS I
Titulador automatico Metrohm 888 Titrando

Fonte: elaboracao propria (2019).



Quadro 3.2 - Origem e Grau de Pureza dos Reagentes e Produtos Utilizados

REAGENTE FABRICANTE GRAU DE PUREZA

Acido 3,5-dinitrosalicilico Inlab P.A
Acido cloridrico 37% Isofar P.A.
Acido sulfurico Qhemis P.A.
Carbonato de sodio Merck P.A.
Dicromato de potassio Synth P.A.
Dihidrogenofosfato de potassio Synth P.A.
Furfural (p = 1,16 kg/L) Sigma-Aldrich 99%
Hidrogenocarbonato de aménio Synth P.A.
Hidrogenocarbonato de sodio Isofar P.A.
Hidrogenoftalato de potassio Merck P.A.
Hidréxido de Sdédio (micropérolas) Proquimios P.A.
Solucao tampao pH 4,01 Qhemis -
Solucao tampao pH 6,86 Qhemis -
Solucao tampao pH 9,18 Qhemis -
Sulfato de mercurio (ll) Synth P.A.
Sulfato de prata Synth P.A.
Tartarato de sodio e potassio Reagen P.A.
Xilose Inlab > 99%

Fonte: elaboracao propria (2019).
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3.2 ADAPTACAO DO LODO ANAEROBIO

Baseando-se em revisdo bibliografica sobre a composi¢do fisico-quimica de
hidrolisados da fracao hemicelul6sica da palha de sorgo, obtidos ap6s pré-tratamento
com acido diluido, decidiu-se a priori realizar a adaptacdo do lodo a digestao
anaerodbia, em condi¢cbes mesofilicas (30°C), de uma solucao sintética que simulasse
o hidrolisado obtido nas condi¢des estudadas (HERRERA et al., 2003; SEPULVEDA-
HUERTA et al., 2006; SENE et al., 2011).

No Quadro 2.2 do capitulo anterior se verifica que a xilose é o agucar majoritario,
contido na fracao liquida ap6s o referido pré-tratamento. Por isso foi escolhida como
carboidrato modelo a ser utilizado como fonte de carbono. Esta decisdo foi tomada a
fim de facilitar o monitoramento do processo de degradacdo. Para tal, uma solucgao,
denominada daqui em diante de “hidrolisado sintético”, foi composta por 17,6 g/L de
xilose (demanda quimica de oxigénio - DQO de 18 g/L). Esta foi suplementada com
NH4Cl e KH2PO4 de forma que a relagdo DQO:N:P fosse de 350:5:1. Além disso,
conforme Chernicharo (2007), foi acrescentada solucao de micronutrientes (Tabela
3.1) na proporgdo de 1 mL/L para suprir as necessidades nutricionais do lodo

anaerdbio.

Considerando que as duas principais etapas da digestao anaerébia apresentam
valores de pH 6timo diferentes, decidiu-se separar a digestdo anaerdbia em dois
estagios em batelada: um acidogénico e outro metanogénico. O ponto de partida foi a
adaptacao do reator acidogénico, visto que o sobrenadante final da batelada desse
estagio foi utilizado como alimentacdo para adaptacdo do lodo no reator

metanogénico.
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Tabela 3.1 - Solucao de micronutrientes utilizada para suplementacao

Nutriente Concentracao (g/L)

FeCls.6H20 2,0
ZnClz 0,05
CuCl2.2H20 0,03
MnCl2.4H20 0,5
(NH4)6M07024.4H20 0,05
AICl3.6H20 0,05
CoCl2.6H20 2

NiCl2.6H20 0,05
HsBOs3 0,01

Fonte: adaptado de CHERNICHARO (2007).

Para essa adaptacado em dois estagios, foram utilizados dois garrafées de vidro
Pyrex® de 2L (volume total de 2,3L) como reatores (Figura 3.2). O volume 0til nesses
reatores foi de 2L, sendo 1L ocupado pelo leito de lodo (com concentracdo de SSV de
53 g/L) e 1L ocupado pela respectiva alimentacéo.

A adaptagéo do lodo no reator acidogénico foi feita alimentando-o com solugdes
diluidas do hidrolisado sintético preparado nas condicdes ja citadas. Foram
aumentados paulatinamente os valores de DQO da alimentacao do reator até que este
fosse alimentado com o hidrolisado sintético puro. Foram feitas trés alimentagdes com
DQO inicial de 4000 mg/L, trés com DQO inicial de 10000 mg/L e trés com a DQO
inicial de 18000 mg/L (que se refere ao hidrolisado sintético suplementado com xilose
na concentracdo média verificada na literatura - 17,6 g/L).
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Figura 3.2 - Reatores para adaptacao do lodo a digestao anaerdbia em duas fases

Fonte: elaboracao propria (2018).

Em cada uma dessas etapas, ap6s a alimentacdo com hidrolisado sintético, o
conteudo do reator foi completamente homogeneizado e teve seu pH ajustado para
5,0 com solucao de NaOH 15N. A boca do reator foi vedada com rolha de borracha,
com uma saida para gas (direcionado para fora da sala climatizada) e uma saida para
coleta de amostra, e selado com cola de silicone (Figura 3.2). O reator foi mantido em
sala climatizada a 30 °C. Diariamente, o contetdo do reator foi homogeneizado e apds
sedimentacao do leito de lodo até a marcagao de 1L, foram retiradas aliquotas de 5
mL para andlise de acidos graxos volateis (AGV) produzidos. As bateladas foram
encerradas quando se verificou a estabilizacdo da producao desses acidos.

Nas duas primeiras etapas da adaptacao (alimentacao com DQO 4000 mg/L) os
sobrenadantes finais das bateladas foram analisados quanto a pH, DQOs, alcalinidade
e AGV e descartados. A partir da ultima batelada alimentada a 4000 mg/L de DQO e
nas bateladas subsequentes, apds a retirada do sobrenadante pds-acidogénese, o
mesmo foi caracterizado quanto ao pH, DQO:s, alcalinidade e concentragdo de AGV e
reservado para alimentacédo do reator metanogénico. O Quadro 3.3 a seguir resume
como se deu a alimentacao de cada batelada.
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Quadro 3.3 - Logistica de alimentacao para adaptacao do lodo no estagio metanogénico

Saida do reator acidogénico Batelada reator
utilizada metanogénico alimentada

Acidogénese - Batelada 3

DQO; = 4000 mg/L Batelada 1 - metanogénese

Acidogénese - Batelada 1

DQO; = 10000 mgiL Batelada 2 - metanogénese

Acidogénese - Batelada 2

DQO; = 10000 mgiL Batelada 3 - metanogénese

Acidogénese - Batelada 3

DQO, = 10000 mgiL Batelada 4 - metanogénese

Acidogénese - Batelada 1

DQO, = 18000 mgiL Batelada 5 - metanogénese

Acidogénese - Batelada 2

DQO, = 18000 mgiL Batelada 6 - metanogénese

Acidogénese - Batelada 3

DQO, = 18000 mgiL Batelada 7 - metanogénese

Fonte: elaboracao propria (2019).

O volume de sobrenadante retirado do reator acidogénico foi ajustado para 1L
em baldo volumétrico, suplementado com fontes de nitrogénio e fésforo, para se obter
uma relacdo DQO:N:P de 350:5:1, bem como com solugdo de micronutrientes de
acordo com Chernicharo (2007). O pH foi ajustado com NaHCOs3 até 6,5-6,8, pois apds
a homogeneizacao com o lodo do reator metanogénico o pH se aproximava de 7,0.
Uma aliquota de 10 mL era retirada para caracterizacdo da alimentagdo do reator
metanogénico quanto a DQOs, alcalinidade e concentracdo de AGV.

Apés o ajuste de volume, suplementacao e correcdo do pH, cada alimentacao
foi introduzida no reator metanogénico que teve seu conteudo homogeneizado. A boca
do reator foi entdo vedada com uma rolha de borracha e cola de silicone, adaptada
com uma saida para captacao de biogas. O biogas produzido no reator passava por
um selo hidrico e seguia para um medidor de vazao gasométrica Ritter.

A producao acumulada de biogas foi medida pelo menos trés vezes ao dia apds
a homogeneizacao do conteudo do reator para liberagdao do biogas retido no leito de
lodo. As bateladas no reator metanogénico se estendiam até a estabilizacdo da
producao de biogas. Ao fim da batelada, o sobrenadante era retirado e caracterizado
quanto ao pH, DQO:s, alcalinidade e concentracao de AGV.
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3.3 DIGESTAO ANAEROBIA EM DOIS ESTAGIOS

Apds a adaptacéao do lodo anaerdbio nos dois reatores sob condicdes adequadas
para a acidogénese e metanogénese, foi dado inicio ao processo de digestao
anaerdbia do hidrolisado sintético em dois estagios.

A digestao no reator acidogénico foi conduzida da seguinte maneira: hidrolisado
sintético com concentracado de xilose de 17,6 g/L, suplementado com NH4HCOs3 e
KH2PO4 (de forma a se estabelecer uma relacado DQO:N:P de 350:5:1) e 1 mL/L de
solucado de micronutrientes (conforme Chernicharo, 2007), foi alimentado ao reator
acidogénico com lodo ja adaptado. Ap6s homogeneizacao, ajustou-se o pH inicial para
5,0 com NaOH 15N todas as segundas, quartas e sextas-feiras das semanas em que
se procederam os testes.

Cada batelada durou 48, 48 e 72 horas, respectivamente, sendo retirados 0s
sobrenadantes finais das bateladas as quartas, sextas e segundas-feiras. As
alimentacdes e os sobrenadantes finais foram caracterizados quanto a DQOs, pH,
alcalinidade total e concentracdo de AGV. Toda semana, os sobrenadantes finais das
bateladas da acidogénese encerradas na quarta-feira foram armazenados sob
refrigeracao a 4 °C. ApGs caracterizagao, estes foram suplementados com as mesmas
fontes de nitrogénio e fésforo usadas na primeira etapa da digestao anaerdbia, bem
como com solugdo de micronutrientes, conforme Chernicharo (2007).

Os sobrenadantes finais supracitados foram entao avolumados a 1L em baldo
volumétrico, o pH corrigido a 6,8 com NaHCOQOs, e alimentados ao reator metanogénico.
As bateladas desse segundo estagio da digestdo tinham duracdo de
aproximadamente 96 horas. Foram também caracterizados DQOs, pH, alcalinidade
total e concentracdo de AGV iniciais e finais de cada batelada para essa etapa da
digestdo. Ao todo, os dois reatores foram operados no regime descrito por sete

semanas.

Durante as bateladas no reator metanogénico, foi acompanhada a producao de
biogas por meio de um medidor Ritter a fim de se modelar essa producéo, ajustando-
a ao classico modelo de Gompertz (equacédo 1) (ZWIETERING et al., 1990 apud CAO
et al., 2017).
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2,7182.Rm.(L—X)
St )+1>

Y=Gm. e(_e(

Onde Y é a producao especifica de biogas/metano no tempo X, Gm indica o
potencial de producao especifica de biogas/metano, Rm a taxa maxima especifica de
producao de biogas/metano e L a duracao da fase /ag.

A funcao objetivo utilizada foi a soma do erro quadratico médio entre os valores
estimados pelo modelo e os dados experimentais. Para minimizacdo da mesma
utilizou-se o Método do Gradiente Reduzido Generalizado (GRG) desenvolvido por
Carpentier e Abadie (1966), que € préprio para a resolucédo de problemas com fungao

objetivo ndo-linear.

Ao se plotar a producao especifica de biogas nas CNTP (Y) no tempo
transcorrido em dias (X), foi possivel ajustar os dados de producdo de biogas ao
modelo de Gompertz e estimar os parametros Gm, Rm € L. O ajuste dos dados ao
modelo foi feito pela minimizacdo da soma do erro quadratico médio entre os valores
estimados pelo modelo e os dados experimentais utilizando o Solver do Excel. A partir
dos valores estimados de Gm, Rm € L se péde entdo determinar a curva do modelo e

o coeficiente de correlacdo entre os dados experimentais e os gerados pelo modelo.

3.4 INIBICAO POR FURFURAL E ACIDOS GRAXOS VOLATEIS NA DIGESTAO
ANAEROBIA DE HIDROLISADO SINTETICO DE SORGO

Apéds a adaptacao do lodo em dois reatores, separando os estagios acidogénico
e metanogénico em reatores distintos, e a digestdo anaerdbia de hidrolisado sintético
de sorgo usando esta heuristica, foram avaliados os efeitos do principal inibidor
existente nos hidrolisados da fracdo hemicelulésica, o furfural, e dos acidos graxos
volateis no desempenho da digestao anaerdbia nos dois estagios supracitados.
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3.4.1 Inibicao do estagio acidogénico pelo furfural

Para a avaliacdo dos efeitos do furfural no desempenho do estagio acidogénico
foram preparadas trés bateladas de experimentos em frascos de penicilina de 100 mL
com 80 mL de volume util. Foram estudadas trés relagoes substrato/inéculo (So/Xo)
diferentes: 0,5; 1,0 e 4,0 g/g. A massa de lodo (Xo) foi medida em termos de g SSV e
a massa de substrato (So) em g de xilose adicionada. Apos o preparo, os frascos foram
incubados em estufa microprocessada a 30°C (Figura 3.3).

Figura 3.3 - Experimento para avaliacdo dos efeitos inibitérios do furfural

Fonte: elaboracao propria (2019).

Nesta etapa do trabalho foi utilizado o lodo ja adaptado a condigao acidogénica,
bem como meio sintético contendo 17,6 g/L de xilose suplementado com fontes de
nitrogénio e fosforo (para uma relagdo DQO:N:P de 350:5:1) e solugdo de
micronutrientes (conforme Chernicharo, 2007). A este meio sintético foram
acrescentadas diferentes concentracées de furfural: 0,5; 1,0 e 4,0 g/L. A condicao
Controle dos testes foi feita com meio sintético sem adigdo de furfural, sendo
conduzida nas mesmas condi¢des dos frascos contendo furfural. Todas as condi¢des
foram avaliadas em triplicata.
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Em cada batelada foram preparados dois frascos de penicilina com os mesmos
volumes total e Gtil, contendo apenas o lodo adaptado e solugdes dos macronutrientes
nitrogénio e fésforo e de elementos trago nas mesmas proporgcdes utilizadas nos

frascos contendo xilose e furfural. Esses frascos serviram como branco dos ensaios.

Ao final de cada batelada, foram verificados os efeitos do furfural na producao
de AGV e consumo de xilose (quantificada por método analitico para acgucares
redutores totais). As solucdes utilizadas no preparo das bateladas com relacdo So/Xo
= 0,5, So/Xo = 1,0 e So/Xo = 4,0 estdo descritas nos Quadros 3.4, 3.5 e 3.6,
respectivamente. Ja o preparo das bateladas com essas mesmas relacées So/Xo esta
descrito nos Quadros 3.7, 3.8 e 3.9, respectivamente.



Quadro 3 4 - Preparo das solucdes do teste de inibicdo da acidogénese (So/Xo = 0,5)

Solucao de substrato

Preparo

Solucgao xilose

concentrada 4 vezes

14,08 g de xilose + 1160 mg de NH4HCOs3 + 180,6 mg de KH2PO4; avolumado a 200 mL

Solugéo xilose (F = 0 g/L)

50 mL da solugéo xilose concentrada 4 vezes + 347 L da solugcao de micronutrientes (conforme
CHERNICHARO, 2007); avolumado a 200 mL.

Solugéo xilose (F = 0,5 g/L)

50 mL da solucgéo xilose concentrada 4 vezes + 347 plL da solu¢ao de micronutrientes + 151 pL

furfural (F); avolumado a 200 mL.

Solugéo xilose (F = 1,0 g/L)

50 mL da solucgéo xilose concentrada 4 vezes + 347 plL da solu¢ao de micronutrientes + 302 pL
furfural; avolumado a 200 mL.

Solugéo xilose (F = 4,0 g/L)

50 mL da solugéo xilose concentrada 4 vezes + 347 pL da solugcao de micronutrientes +
1208 pL furfural; avolumado a 200 mL.

Solugao Branco

290,2 mg de NH4HCO3 + 45,2 mg de KH2PO4 + 347 uL da solugao de micronutrientes;
avolumado a 200 mL.

Fonte: elaboracao propria (2019).
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Quadro 3.5 - Preparo das solucdes do teste de inibicdo da acidogénese (So/Xo = 1,0)

Solucao de substrato

Preparo

Solugéo xilose concentrada

4 vezes

17,6 g de xilose + 1451 mg de NH4HCOs3 + 225,8 mg de KH2PO4; avolumado a 250 mL

Solugéo xilose (F =0 g/L)

80 mL da solugéo xilose concentrada 4 vezes + 441 L da solugcao de micronutrientes (conforme
CHERNICHARO, 2007); avolumado a 320 mL.

Solugéo xilose (F = 0,5 g/L)

50 mL da solucgéo xilose concentrada 4 vezes + 276 L da solucao de micronutrientes +
120 pL furfural (F); avolumado a 200 mL.

Solugéo xilose (F = 1,0 g/L)

50 mL da solucao xilose concentrada 4 vezes + 276 uL da solucao de micronutrientes +
240 pL furfural; avolumado a 200 mL.

Solugéo xilose (F = 4,0 g/L)

50 mL da solucgao xilose concentrada 4 vezes + 276 L da solucao de micronutrientes +

960 pL furfural; avolumado a 200 mL.

Solugao Branco

290,2 mg de NH4HCO3 + 45,2 mg de KH2PO4 + 276 pL da solugado de micronutrientes;
avolumado a 200 mL.

Fonte: elaboracao propria (2019).
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Quadro 3.6 - Preparo das solucdes do teste de inibicdo da acidogénese (So/Xo = 4,0)
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Solucao de substrato

Preparo

Solucgao xilose

concentrada 5 vezes

22 g de xilose + 1841 mg de NH4HCOs + 282,3 mg de KH2PO4; avolumado a 250 mL.

Solugéo Xilose (F =0 g/L)

100 mL da solugao xilose concentrada 5 vezes + 548 uL da solugdo de micronutrientes (conforme
CHERNICHARO, 2007); avolumado a 500 mL.

Solugéo Xilose (F = 0,5 g/L)

50 mL da solugao xilose concentrada 5 vezes + 274 pL da solugcao de micronutrientes + 120 uL
furfural (F); avolumado a 250 mL.

Solugéo Xilose (F =1,0 g/L)

50 mL da solugéo xilose concentrada 5 vezes + 274 L da solugao de micronutrientes + 240 uL
furfural; avolumado a 250 mL.

Solugéo Xilose (F = 4,0 g/L)

50 mL da solugao xilose concentrada 5 vezes + 274 pL da solugcao de micronutrientes + 960 uL
furfural; avolumado a 250 mL.

Solugao Branco

362,8 mg de NH4HCOs + 56,5 mg de KH2PO4+ 274 pL da solugdo de micronutrientes; avolumado
a 250 mL.

Fonte: elaboracao propria (2019).



Quadro 3.7 - Preparo do teste de inibicao da acidogénese (So/Xo = 0,5)

Frasco Conteido Volume de lodo Volume da H Volume H Volume sobrenadante retirado
anaerébio (mL) solugio de substrato PPimisturs lodotsubstrato | N2 O g (L) PPfnai para caracterizagtes (mL)

1 Branco 1 34 56 mL Solugdo Branco 405 350 498 10

2 Branco 2 34 56 mL Solucdo Branco 408 350 4 97 10

5 | Nose [furfurall =0glL 34 50 mL Solug&o Xilose (F = 0 g/L) 3,99 360 4,99 4
(réplica 1)

g4 | Xose [furfural] =0 g/l 34 46 mL Solucéo Xilose (F = 0 g/L) 3,98 360 4,96 ;
(réplica 2)

g | Yose+ [furfurall =0g/l 34 46 mL Soluc&o Xilose (F = 0 g/L) 3,98 360 5,08 ;
(réplica 3)

g [ *ose+[furtural =05 glL 34 50 mL Solugéo Xilose (F = 0.5 giL) 4,05 340 5,05 4
(réplica 1)

7 [ lose Hurfural] = 0,5 g/L 34 46 mL Soluggo Xilose (F = 0.5 g/L) 4,00 340 5.01 ;
(réplica 2)

g [Xloser [urfural] =05 gL 34 46 mL Solucgo Xilose (F = 0.5 g/L) 4,01 340 5,02 ;
(réplica 3)

g | Xlose*[furtural] =1,0g/L 34 50 mL Solugéo Xilose (F = 1.0 giL) 4,06 320 4,99 4
(réplica 1)

yo |lose* [furiural] = 1,0 g/l 34 46 mL Solucgo Xilose (F = 1.0 g/L) 4,03 320 4,96 ;
(réplica 2)

g1 | Xose+ [iurtural] = 1,0 g/l 34 46 mL Solucgo Xilose (F = 1.0 g/L) 4,02 320 4,94 ;
(réplica 3)

yp | Hlose* [furfural] =4,0glL 34 50 mL Solugéo Xilose (F = 4.0 giL) 406 320 5,04 4
(réplica 1)

13 | Xlose* [furiural] = 4,0 g/l 34 46 mL Solucgo Xilose (F = 4.0 g/L) 4,01 320 4,94 ;
(réplica 2)

1g | Nlose [furfural] = 4,0 gL 34 46 mL Soluggo Xilose (F = 4,0 g/lL) 4,01 320 4,99 .
(réplica 3)

Fonte: elaboracao propria (2019).
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Quadro 3.8 - Preparo do teste de inibicao da acidogénese (So/Xo = 1,0)

Frasco Contetido Volume de lodo Volume da H Volume H Volume sobrenadante retirado
anaeréhbio (mL) solugdo de substrato PPimistura lodossubstrate | N2 OH 8M (uL) PFifina para caracterizagdes (mL)

1 Branco 1 22 68 mL Solucéo Branco 3,67 290 512 10

2 Branco 2 22 68 mL Solucio Branco 3,68 270 4,99 10

3 Allose + [furfural] = 0 g/l 22 62 mL SolugZo Xilose (F = 0 g/L) 3.68 260 5,02 4
(réplica 1)

4 Xilose + [furfural] =0 g/l 22 58 mL Soluc&o Xilose (F = 0 g/L) 3,68 260 5.00 .
(réplica 2)

5 Xilose + [furfural] =0 g/l 22 58 mL Solugéo Xilose (F = 0 g/L) 3,69 260 5,02 .
(réplica 3)

6 Xilose + [furfural] =0 g/l 22 58 mL Solugo Xilose (F = 0 g/L) 3.68 260 4,99 .
(sacrificio)

7 | Xose [furfural] = 0.5 g/L 22 62 mL Solucdo Xilose (F = 0.5 g/L) 370 260 504 4
(réplica 1)

g [|lose [furfural =05glL 22 58 mL Solugéo Xilose (F = 0,5 g/L) 3,69 260 5,07 .
(réplica 2)

g [lose* [furfurall =05 gl 22 58 mL Solugo Xilose (F = 0,5 g/L) 3,70 260 5,03 ;
(réplica 3)

yo | Xose = [furfural] =10 g/L 22 62 mL Solucdo Xilose (F = 1.0 g/L) 369 260 511 4
(réplica 1)

yq | Mlose+ [furfurall =10 g/l 22 58 mL Solugéo Xilose (F = 1,0 g/L) 371 260 501 .
(réplica 2)

yp | Mlose+ [furfurall =1,0g/L 22 58 mL Solugdo Xilose (F = 1,0 g/L) 3,71 260 5,01 .
(réplica 3)

43 | lose * [furfural] =4.0 g/l 22 62 mlL Solucdo Xilose (F = 4.0 g/L) 372 250 506 4
(réplica 1)

14 |Xlose+ [furfural] =40/l 22 58 mL Solugo Xilose (F = 4,0 g/L) 372 250 503 .
(réplica 2)

15 | Xlose+ [furfural] =4.0 g/l 22 58 mL Solugso Xilose (F = 4,0 g/L) 373 250 507 -
(réplica 3)

Fonte: elaboracao propria (2019).
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Quadro 3.9 - Preparo do teste de inibicao da acidogénese (So/Xo = 4,0)
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Frasco Contetido Volume de lodo Volume da H Volume H Volume sobrenadante retirado
anaerobio (mL) solugdo de substrato PFlmistura todo+substrato| ey 5 (L) PHinal para caracterizagbes (mL)

1 Branco 1 7 83 mL Solucdo Branco 6,73 230 5,05 10

2 Branco 2 7 83 mL Solug&o Branco 6,70 230 5,01 10

3 Kllose + [furfural] =0 g/l 7 77 mL Solucéo Xilose (F = 0 g/L) 658 210 497 4
(réplica 1)

g | Nlese [furiural] =0 g/L 7 73 mL Solucdo Xilose (F = 0 g/L) 6,75 220 494 .
(réplica 2)

g | Alese+ [furfural]l =0g/L 7 73 mL Solugo Xilose (F = 0 g/L) 6,65 210 5,04 i
(réplica 3)

g | Mlose+ lurfural =0 g/l 7 73 mL Soluggo Xilose (F = 0 g/L) 6,72 210 495 -
(sacrificia)

7 | Mlose + [furfural] = 0,5 g/l 7 77 mL SolugZo Xilose (F = 0,5 giL) 6,83 220 5,00 4
(réplica 1)

g | ose+ lurfural] =05 g/l 7 73 mL Solucéo Xilose (F = 0.5 g/L) 6,73 210 493 ;
(réplica 2)

g | Mloser [iurfurall =0,5 g/l 7 73 mL Soluggo Xilose (F = 0,5 giL) 6,80 210 5,03 ;
(réplica 3)

jo | Kilose + [furfural] =10 g/L 7 77 mL Solucgo Xilose (F = 1.0 giL) 676 220 4,99 4
(réplica 1)

gq | Xlose [furfurall =1,0g/L 7 73 mL Solucgo Xilose (F = 1,0 giL) 6,80 210 4,96 .
(réplica 2)

yp | Xiose [furfural =1.0g/L 7 73 mL SolugZo Xilose (F = 1,0 giL) 6,71 210 5.00 ;
(réplica 3)

43 | Xlose * [furfural] = 4,0 g/L 7 77 mL Solugéo Xilose (F = 4,0 giL) 671 220 493 4
(réplica 1)

14 | Xiose [furfurall =4.0g/L 7 73 mL Soluggo Xilose (F = 4,0 giL) 672 210 494 ;
(réplica 2)

15 | Kilose+ [furfurall = 4.0 g/L 7 73 mlL Solucgo Xilose (F = 4.0 g/L) 6,75 210 494 -
(réplica 3)

Fonte: elaboracao propria (2019).
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As massas de lodo adaptado em reator acidogénico, na forma de SSV, e xilose
adicionados em cada frasco de penicilina estdo resumidos no Quadro 3.10.

Quadro 3.10 - Substrato e inéculo utilizados no teste de inibicdo da acidogénese

Raz:io So/Xo Massa de SSV Massa de xilose
(9) (9)
0,5 1,64 0,82
1,0 1,05 1,05
4.0 0,33 1,32

Fonte: elaboracao propria (2019).

Para cada relacao So/Xo estudada, um frasco controle (sem adicao de furfural)
de sacrificio foi preparado para se acompanhar a producdo de AGV e consumo de

ART ao longo do tempo de experimento.

3.4.2 Inibicao do lodo no estagio metanogénico por furfural e AGV

Para a avaliacdo dos efeitos do furfural no desempenho do lodo no estagio
metanogénico foram preparadas quatro bateladas de experimentos em respirébmetro
(AMPTS 1l). Foram utilizados, para o preparo das réplicas dentro de cada batelada,
frascos Schott de 500 mL com 300 mL de volume Uutil e relagdao substrato/indéculo
(So/Xo) igual a 1,0 g DQO/g SSV. A concentracao de lodo (Xo) foi medida em termos
de SSV e a concentracdo de substrato (So), em termos de DQO referente a xilose
adicionada. Todos os frascos foram purgados com nitrogénio puro para garantir

condicdes anaerdbias no reator.

Na primeira batelada foi utilizado lodo adaptado a condicdo metanogénica e,
como substrato, meio sintético contendo 4,3 g/L de xilose e 8,2 g/L de acido acético
para mimetizar o sobrenadante final da batelada do teste de inibicdo da fase
acidogénica com melhor producao de AGV. Cada frasco foi suplementado com fontes
de nitrogénio e fésforo, de forma a manter uma relacdo DQO:N:P de 350:5:1, e com 1

mL/L de solugado de micronutrientes, conforme Chernicharo (2007).

Na segunda batelada foi utilizada mistura na proporgcéo 1:1 (SSV:SSV) de lodo
adaptado a condicao acidogénica e lodo adaptado a condicdo metanogénica e, como

substrato, meio sintético contendo 4,3 g/L de xilose e 8,2 g/L de acido acético para
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mimetizar o sobrenadante final da batelada do teste de inibicdo da fase acidogénica
com melhor producao de AGV. Cada frasco foi suplementado com fontes de nitrogénio
e fosforo de forma a manter uma relacdo DQO:N:P de 350:5:1, e com 1mL/L de

solugédo de micronutrientes, conforme Chernicharo (2007).

Na terceira batelada foi utilizado lodo coletado em reator anaerobio de industria
cervejeira e, como substrato, meio sintético contendo 17,6 g/L de xilose suplementado
com fontes de nitrogénio e fosforo, de forma a manter uma relagdo DQO:N:P de
350:5:1, e 1 mL/L de solugdo de micronutrientes, conforme Chernicharo (2007).

Na quarta batelada, drenou-se o sobrenadante de cada frasco da terceira
batelada por sifonamento, utilizando-se o lodo adaptado nessa batelada e, como
substrato, meio sintético contendo 17,6 g/L de xilose suplementado com fontes de
nitrogénio e fésforo, de forma a manter uma relagdo DQO:N:P de 350:5:1, e 1 mL/L

de solugéo de micronutrientes, conforme Chernicharo (2007).

No capitulo de Resultados e Discussdo se encontram explicacées sobre a
composi¢cao de cada uma das bateladas avaliadas. Resumidamente, as condi¢des
testadas em cada batelada estao descritas no Quadro 3.11.

Na primeira, segunda e quarta bateladas foram avaliadas, em triplicata,
diferentes concentracdes de furfural: 0; 1,0; 2,0 e 4,0 g/L. Em cada uma das quatro
bateladas foram preparados também dois frascos Schott com mesmo volume total e
volume util contendo apenas o lodo e solugdes dos macronutrientes nitrogénio e
fésforo e de elementos traco nas mesmas propor¢des utilizadas nos frascos contendo

xilose e furfural. Esses frascos serviram como branco dos ensaios.
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Quadro 3.11 — Experimentos para avaliacao da inibicao do estagio metanogénico

Batelada Inéculo Condigao
.g ‘g‘ Branco
.g o st Xilose + HAc + [furfural] = 0,0 g/L
E § §’ § Xilose + HAc + [furfural] = 1,0 g/L
a g § Xilose + HAc + [furfural] = 2,0 g/L
E Ei Xilose + HAc + [furfural] = 4,0 g/L
'; f Branco
g 2 ‘-é ‘g Xilose + HAc + [furfural] = 0,0 g/L
qg’) § E’ ‘g’) Xilose + HAc + [furfural] =1,0 g/L
n g :8 Xilose + HAc + [furfural] = 2,0 g/L
£ 8 Xilose + HAc + [furfural] = 4,0 g/L
o Branco
g 3 1§ % Adaptacgao Xilose (triplicata 1)
§ g a “% Adaptagao Xilose (triplicata 2)
= 3 % S Adaptagao Xilose (triplicata 3)
© Adaptagdo Xilose (triplicata 4)
2 g . Branco
g 3 § ; E g Xilose + [furfural] = 0,0 g/L
g S5 -g 5 :§ Xilose + [furfural] = 1,0 g/L
c S€83% Xilose + [furfural] = 2,0 g/L
32 :
© 3 Xilose + [furfural] = 4,0 g/L

Fonte: elaboracao propria (2019).

Ao final de cada batelada foram verificados os efeitos do furfural e concentracéo
de AGV nos parametros cinéticos de producao de metano, bem como no consumo de
xilose. O preparo das solugcdes que foram usadas nas quatro bateladas de testes
dessa etapa do trabalho estd detalhado nos Quadros 3.12 a 3.15. Ja o preparo das

quatro bateladas de experimentos esta detalhado nos Quadros 3.16 a 3.19.

Os dados de producao especifica de metano (PEM) foram ajustados ao modelo
de Gompertz modificado usando o macro ‘Solver’ do Excel. A fungéo obijetivo utilizada
nessa etapa do trabalho também foi a soma do erro quadratico médio entre os valores
estimados pelo modelo e os dados experimentais. Para sua minimizacao utilizou-se o
Método do Gradiente Reduzido Generalizado (GRG).



Quadro 3.12 - Preparo das solucdes da primeira batelada do teste de inibicao da metanogénese

Solucao de substrato

Preparo

Solugéo Xilose (F = 0 g/L)

4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc glacial (p = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCOs + 160,8 mg de
KH2PO4 + 1288 L da solugcao de micronutrientes (Chernicharo, 2007); avolumado a 1 L

Solugéo Xilose (F =1,0 g/L)

4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc glacial (p = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCOs + 160,8 mg de
KH2PO4 + 1288 pL da solucao de micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 1,12 mL furfural (99%,
p=1,16 kg/L); avolumado a 1 L

Solugéo Xilose (F =2,0 g/L)

4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc glacial (p = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCOs + 160,8 mg de
KH2PO4 + 1288 uL da solugao de micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 2,24 mL furfural (99%,
p=1,16 kg/L); avolumadoa 1 L

Solugéo Xilose (F =4,0 g/L)

4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc glacial (p = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCOs + 160,8 mg de
KH2PO4 + 1288 plL da solucao de micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 4,48 mL furfural (99%,
p=1,16 kg/L); avolumado a 1 L

Solucao Branco

516 mg de NH4HCOs + 80,2 mg de KH2PO4 + 644 pL da solugdo de micronutrientes
(Chernicharo, 2007); avolumado a 500 mL

Fonte: elaboracao propria (2019).
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Quadro 3.13 - Preparo das solucdes da segunda batelada do teste de inibicdo da metanogénese

Solucao de substrato

Preparo

Solugéo Xilose (F =0 g/L)

4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc (p = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCO3 + 160,8 mg de KH2PO4
+ 1277 uL da solucao de micronutrientes (Chernicharo, 2007); avolumado a 1 L. pH ajustado de
2,70 para 4,68 com 6,09 g de NaHCOs.

Solugéo Xilose (F = 1,0 g/L)

4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc glacial (p = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCOs + 160,8 mg de
KH2PO4 + 1277 plL da solucao de micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 1,11mL de furfural
(99%, p = 1,16 kg/L); avolumado a 1 L; pH ajustado de 2,67 para 4,65 com 6,09 g de NaHCOs3

Solugéo Xilose (F =2,0 g/L)

4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc glacial (p = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCOs + 160,8 mg de
KH2PO4 +1277 L da solugdo de micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 2,22 mL de furfural
(99%, p = 1,16 kg/L); avolumado a 1 L; pH ajustado de 2,74 para 4,68 com 6,09 g de NaHCO3

Solugéo Xilose (F =4,0 g/L)

4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc glacial (p = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCOs + 160,8 mg de
KH2PO4 + 1277 plL da solugao de micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 4,44 mL de furfural
(99%, p = 1,16 kg/L); avolumado a 1 L; pH ajustado de 2,74 para 4,69 com 6,09 g de NaHCO3

Solugao Branco

516 mg de NH4HCO3 + 80,2 mg de KH2PO4 + 639 L da solugcao de micronutrientes
(Chernicharo, 2007); avolumado a 500 mL

Fonte: elaboracao propria (2019)
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Quadro 3.14 - Preparo das solucdes da terceira batelada do teste de inibicao da metanogénese

Solucao de substrato

Preparo

Solugao Xilose

36,96 g de xilose + 3,0471 g de NH4sHCOs + 474,2 mg de KH2PO. + 3,68 mL da solucdo de micronutrientes
(Chernicharo, 2007); avolumado a 2,1 L

Solucéo Branco

725,5 mg de NH4HCO3 + 112,9 mg de KH2PO4 + 877 L da solugéo de micronutrientes (Chernicharo, 2007);
avolumado a 500 mL

Fonte: elaboracao propria (2019).
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Quadro 3.15 - Preparo das solucdes da quarta batelada do teste de inibicao da metanogénese

Solucao de substrato Preparo

17,6 g de xilose + 1451 mg de NHsHCOs + 225,8 mg de KH2PO4 + 1754 uL da solugéo de

Solugao Xilose (F =0 g/L) micronutrientes (Chernicharo, 2007); avolumadoa 1 L

17,6 g de xilose + 1451 mg de NHsHCO;3 + 225,8 mg de KH2PO4 + 1754 L da solugéo de

Solugao Xilose (F = 1,0 g/L) micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 1,53 mL furfural (99%, p = 1,16 kg/L); avolumado a 1 L

17,6 g de xilose + 1451 mg de NHsHCOs + 225,8 mg de KH2PO4 + 1754 uL da solugéo de

Solugao Xilose (F = 2,0 g/L) micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 3,06 mL furfural (99%, p = 1,16 kg/L); avolumado a 1 L

17,6 g de xilose + 1451 mg de NHsHCOs + 225,8 mg de KH2PO4 + 1754 uL da solugéo de

Solugdo Xilose (F = 4,0 g/L) micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 6,12 mL furfural (99%, p = 1,16 kg/L); avolumado a 1 L

712 mg de NH4HCOs + 112,9 mg de KH2PO, + 877 pL da solugao de micronutrientes (Chernicharo,

Solugao Branco 2007); avolumado a 500 mL

Fonte: elaboracao propria (2019).



Quadro 3.16 - Preparo da primeira batelada do teste de inibicao da metanogénese

Volume NaOH 8M
. Volume de lodo Volume da pH olume & Volume sobrenadante retirado
Frasco Conteudo anaercbio (mL) solugdo de substrato ; ou HCl;, . somente para PHinai para caracterizagdes (mL)
mistura lodo+substrato brancos [mL]
1 Branco 1 67 245 mL Solugéo Branco 7,91 01 6,82 12
p | Nlose [furural] =0 g/L 67 237 mL Solugo Xilose (F = 0 g/L) 388 38 6,81 4
(réplica 1)
g | Mose* [furfurall =0 g/l 67 233 mL Solucgio Xilose (F = 0 g/L) 3,95 28 6,85 i
(réplica 2)
g | Kose+ [furfurall =0 gL 67 233 mL Solucdo Xilose (F = 0 g/L) 303 38 6,83 -
(réplica 3)
g | Mose * [furfural =100/ 67 237 mL Soluc&o Xilose (F = 1.0 giL) 389 38 6,81 4
(réplica 1)
g | Mose [furural]=1,0glL 67 233 mL Solugo Xilose (F = 1.0 giL) 381 38 6,82 .
(réplica 2)
7 | Xlose+ lfurfurall =109/l 67 233 mL Solugo Xilose (F = 1.0 giL) 386 38 6,82 -
(réplica 3)
g [ Nlose+[furfural =2,0glL 67 237 mL Solucéo Xilose (F = 2.0 giL) 3.90 28 6,82 4
(réplica 1)
g |XNlose+ [furfural] =20 gL 67 233 mL Soluc&o Xilose (F = 2,0 g/L) 3.91 38 6,84 .
(réplica 2)
yo |Xose* [furfurall =20l 67 233 miL Soluc&o Xilose (F = 2,0 giL) 3.91 38 6,81 .
(réplica 3)
g1 | ose * [furiural) = 4,0 g/l 67 237 mL Solugo Xilose (F = 4.0 g/L) 389 38 6,80 4
(réplica 1)
yp |Mose [furfural]=4,0glL 67 233 mL Solugo Xilose (F = 4.0 g/L) 392 38 6,85 ;
(réplica 2)
yg [Mloser [furfural]l=4,0glL 67 233 mL Solucéo Xilose (F = 4.0 giL) 391 28 6,81 i
(réplica 3)
14 Branco 2 67 245 mL Solugdo Branco 7,87 01 6,84 12

Fonte: elaboracao propria (2019).
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Quadro 3.17 - Preparo da segunda batelada do teste de inibicdo da metanogénese

78

Volume NaOH 8M Volume sobrenadante
, Volume de lodo Volume da pH .
Frasco Ceonteudo anaerébio (mL) solucio de substrato ) ou HCI 2M somente para brancos | pHgna retirado
G mistura lodo+substrato (mL] para caracterizal;ﬁes [mL]

1 Branco 1 65 247 mL Solugdo Branco 7,58 0,3 6,67 12

p | Xlose [furiurall =0 g/L 85 239 mL Solugdo Xilose (F = 0 g/L) 489 22 6,86 4
(réplica 1)

g | Kiose [furfurall =0 gl 85 235 mL Soluggo Xilose (F = 0 g/L) 490 22 6,82 ;
(réplica 2)

g4 | Kose+ [furiural =0 gl 85 235 mlL Soluc#o Xilose (F = 0 g/L) 490 2,2 6,86 ;
(réplica 3)

g | Nlose [furfural] =1,0g/L 85 239 mL Soluco Xilose (F = 1,0 g/L) 488 2,2 6,82 4
(réplica 1)

g | Xose [furfural] =1.0 gl 65 235 mL Solucdo Xilose (F = 1,0 g/L) 490 2,2 6,86 ;
(réplica 2)

7 | Xlose+ lfurural] =1,0 g/ 65 235 mL Solucdo Xilose (F = 1,0 g/L) 4.89 2,2 6,82 ;
(réplica 3)

g | Mlose+[furfural] =20 g/L 65 239 mL Solucdo Xilose (F = 2,0 g/L) 4,89 2,2 6,81 4
(réplica 1)

g | Xloser [furfural] =2,0 g/l 85 235 mL Solugso Xilose (F = 2,0 g/L) 4,92 2,2 6,82 ;
(réplica 2)

yo | *ese+ [furfural] =2,0 g/L 85 235 mL Solugdo Xilose (F = 2,0 g/L) 492 22 6.89 ;
(réplica 3)

19 | Xose [furfural] = 4.0 gl 85 239 mL Solugdo Xilose (F = 4.0 g/L) 492 22 6,82 4
(réplica 1)

1p | Xlose [furfural] = 4.0 gl 85 235 mL Solucdo Xilose (F = 4.0 g/L) 492 2,2 6,83 ;
(réplica 2)

13 | Xlose [furfurall =4.0 gl 85 235 mL Solucdo Xilose (F = 4,0 g/L) 492 22 6,82 ;
(réplica 3)

14 Branco 2 65 247 mL Solugdo Branco 757 03 6,97 12

Fonte: elaboracao propria (2019).



Quadro 3.18 - Preparo da terceira batelada do teste de inibicdo da metanogénese

Frasco Conteddo Volume] d_e lodo \jolume da VDI::;i?:d?ZO pH adicion:ﬂda:?;;a:uc\zjume de pH; Volumer:::::rarde;adante
anaerébio (mL) solugdo de substrato (mL) mistura lodo+substrato | HCI 10 some;:i;:ara o branco inal para caracterizagdes (mL)
1 Branco 1 63 Sm;@gﬂg;ﬂ@ 76 7,35 0.3 7.20 10
2 Xilose F2 63 171 mL Solugéo Xilose (F = 0 g/L) 67 7,04 82 7,20 1
3 Xilose F3 63 171 mL Solugéo Xilose (F = 0 g/lL) 67 7,02 130 7,20 1
4 Xilose F4 63 171 mL Solugéo Xilose (F = 0 g/lL) 67 710 71 7,20 1
5 Xilose F5 63 171 mL Solug&o Xilose (F = 1,0 g/L) 66 7,01 152 7,20 -
6 Xilose F6 63 171 mL Solug&o Xilose (F = 1,0 g/L) 66 7,05 107 7,21 -
T Xilose F7 63 171 mL Solucéo Xilose (F = 1,0 g/L) 66 7,02 124 7,21 -
8 Xilose F8 63 171 mL Solug&o Xilose (F = 2,0 g/L) 66 7,06 79 7,20 -
*] Xilose F9 63 171 mL Solug&o Xilose (F = 2.0 g/L) 66 7.07 84 7,20 -
10 Xilose F10 63 171 mL Solucdo Xilose (F = 2,0 g/L) 66 7,08 73 7,20 -
11 Xilose F11 63 171 mL Solug&o Xilose (F = 4,0 g/L) 66 7,14 20 7,20 -
12 Kilose F12 63 171 mL Solucdo Xilose (F = 4,0 g/L) 66 7,15 20 7.21 -
13 Kilose F13 63 171 mL Solugdo Xilose (F = 4,0 g/L) 66 713 35 7,20 -
14 Branco 2 63 smu1g?=:11orgslr_anco 76 7.34 0.3 7.20 10

Fonte: elaboracao propria (2019).
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Quadro 3.19 - Preparo da quarta batelada do teste de inibicao da metanogénese

- Volume de lodo Volume da Volume_de H=0 pH Massa NaHCO, velume S?brenadal‘lte
Frasco Conteudo anaerébio (mL) solucio de substrato destilada _ dici d pPHea retirado
G (mL) mistura lodo+substrato | adicionada (g) para caracterizages (mL)

1 Branco 1 63 171 mL Solugdo Branco 76 7,14 0,03 7,20 10

2 Xilose + [furfural]l = 0 g/L 63 171 mL Solug&o Xilose (F = 0 g/L} 67 5,35 2,81 7,19 1
(réplica 1)

3 Hilose +(rgs|:fcu£a;:]) =0gn 63 171 mL Soluc&o Xilose (F = 0 g/L) 67 5,48 2,61 7,20 1

1 Xilose +(rgs|:fcuaraap} =0g/L 63 171 mL Solug#o Xilose (F = 0 g/L) 67 5,60 2,48 7,20 1

5 |*ese+ [furfural] = 1.0 g/L 63 171 mL Soluc#io Xilose (F = 1,0 g/L) 66 5,48 2,51 7.20 -
(réplica 1) ’ ’

6 |Xleser (Eggii?g): 1.00L 63 171 mL Solucdio Xilose (F = 1,0 g/L) 66 5,70 2,28 7,20 -

7 |Kleser (Ezgi‘ir:'g}: 1.00lL 63 171 mL Solucdio Xilose (F = 1,0 g/L) 66 5,37 3,18 7,20 -

g |Xilose + [furfural] =2,0 g/l 63 171 mL Solugso Xilose (F = 2,0 g/L) 66 5,57 2,49 7,20 -
(réplica 1)

o [Mloser [rlial =200t 63 171 mlL Solug#o Xilose (F = 2,0 g/L) 66 5,60 2,70 7.20 -

10 [|¥lese+ (Ef;;iil:g}: 2,09/l 63 171 mL Solucio Xilose (F = 2,0 g/L) 66 527 2,51 7,20 -

14 |*ilose + [furfural] = 4.0 g/L 63 171 mL Solugdio Xilose (F = 4.0 g/L) 66 5,65 2,59 7.20 -
(réplica 1)

12 |Xleser (Eggi‘ir:'g}: +.00/L 63 171 mL Solucdio Xilose (F = 4,0 g/L) 66 5,50 2,83 7,20 -

13 |Xlese [l =209t 63 171 mL Soluggo Xilose (F = 4,0 g/L) 66 5,20 3,96 7.20 -

14 Branco 2 53 171 mL Solucdo Branco IS 7.20 - 7.20 10

Fonte: elaboracao propria (2019).
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3.5 METODOS ANALITICOS

Os principais métodos analiticos utilizados neste trabalho e suas respectivas
referéncias encontram-se no Quadro 3.20 a seguir. Nas amostras em que foi
necessario separar o lodo antes das analises (DQOs, ART), foi empregada filtragao a
vacuo através de membrana de acetato de celulose da Sartorius com diametro de

poro de 0,45 um.

Quadro 3 20 - Parametros analisados e metodologias utilizadas nos experimentos

PARAMETRO METODO REFERENCIA
Solidos Suspensos Totais Gravimétrico APHA 2540 D (2017)
Solidos Suspensos Volateis Gravimétrico APHA 2540 E (2017)
pH Potenciométrico APHA 4500-H* B (2017)

Refluxo fechado e
DQO andlise espectrofotométrica APHA 5220 D (2017)
Acidez Potenciométrico APHA 2310 B (2017)
Alcalinidade Potenciométrico APHA 2320 B (2017)

Analise espectrofotométrica

Acucares Redutores Totais (método DNS)

Embrapa (2013)

Fonte: elaboracao propria (2019).

Apds o preparo das solugbes de hidrolisado sintético contendo furfural, foi
verificado durante a quantificacdo de ART que quanto maior a concentracdo de
furfural, maior e mais discrepante era a quantidade de ART medida com relagéao a
quantidade de xilose efetivamente adicionada. Foi feita, entdo, uma correlacao entre
o valor correspondente de ART medido pelo método do DNS e solugbes com
diferentes concentracdes de furfural puro. Na Figura 3.4 se verifica uma correlacéo
linear entre os dois parametros citados. Sabendo-se a concentragdo de furfural em
cada frasco foi possivel corrigir a quantidade efetiva de ART nos mesmos,
descontando-se do valor quantificado o correspondente em ART referente ao furfural.



Figura 3.4 - Concentracao de ART medida x concentracao de furfural
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Fonte: elaboracao propria (2019).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ADAPTACAO DO LODO ANAEROBIO

Conforme descrito no capitulo anterior, a primeira etapa do trabalho consistiu na
adaptacao do lodo anaerébio coletado em uma planta de tratamento de efluentes de
industria cervejeira em reatores diferentes. Assim, a digestdo anaerdbia de um
hidrolisado sintético baseado na composi¢ao da fracdo hemicelulésica do sorgo pdde
se dar em dois estagios separados sob condigdes 6timas: um acidogénico e outro

metanogénico.

4.1.1 Adaptacao do lodo no estagio acidogénico

A primeira etapa do trabalho consistiu na adaptagdo do lodo em reator sob
condicOes ideais para a etapa acidogénica, com pH inicial préximo a 5,0. Foram
conduzidas seis bateladas com hidrolisado sintético diluido: trés com valores de DQO
inicial de 4000 mg/L e trés com DQO de 10000 mg/L, seguido de mais trés bateladas
com o hidrolisado sintético sem diluicdo, com DQO de 18000 mg/L.

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os principais parametros monitorados durante
a adaptacao do lodo no estagio acidogénico. Se verificou que, com o aumento da
concentracdo de matéria organica alimentada (DQO inicial), o pH ao fim das bateladas
apresentou valores cada vez menores, acompanhando a maior producao de AGV e o
consumo da alcalinidade disponivel a partir das alimentacées com DQO de 10000
mg/L Tal aumento na producdo de AGV caracterizou a capacidade do lodo de se
adaptar a concentrac6es crescentes de xilose, hidrolisando o agucar para geracao

dos acidos organicos pelas bactérias fermentativas.

Na Figura 4.1 pode se observar a producao de AGV ao longo do tempo para
todas as bateladas da adaptacao do lodo no reator acidogénico. Com o aumento da
concentracdo de matéria organica alimentada, a producdo cumulativa de AGV
também aumentou, corroborando que o lodo se adaptou bem ao hidrolisado sintético,

conseguindo converter a xilose em acidos organicos.



Tabela 4.1 — Resultados da adaptacéo do lodo no estagio acidogénico

Alcalinidade; | Alcalinidade :
Etapa da adaptacdo | pH; | pHs ' " | AGVorodusidos
(mg CaCO-/L) | (mg CaCO,/L) {mg HAcIL)
o Batelada1 | 505 | 4,86 352 561 1281
s g
g S Batelada2 | 502 | 4,98 274 378 138
(=]
¥ Batelada3 | 502 | 4,81 293 292 1173
= Batelada1 | 502 | 4,33 402 - 1676
=]
o E
Qo Batelada2 | 500 | 4,20 504 - 2221
og
(=]
- Batelada3 | 503 | 442 792 249 2667
= Batelada1 | 510 | 424 701 - 4984
=]
o E
Qo Batelada2 | 498 | 442 843 - 3149
ag
=]
- Batelada3 | 512 | 4,10 732 - 4913

Fonte: elaboracao propria (2019).

Figura 4.1 — Producdo de AGV durante adaptacao do lodo no estagio acidogénico
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4.1.2 Adaptacao do lodo no estagio metanogénico

Verificada a capacidade do lodo, no reator acidogénico, de produzir AGV, os
sobrenadantes finais de cada batelada a partir da ultima batelada com alimentagéo de
4000 mg/L de DQO foram empregados para alimentar o reator metanogénico e se
proceder a adaptacdo dessa fase, conforme descrito no capitulo de materiais e
métodos.

Na Tabela 4.2 sao apresentados os principais parametros monitorados durante
a adaptacdo do lodo ao estagio metanogénico. Foi verificado que ao longo da
adaptacao desse estagio o lodo respondeu bem ao aumento da concentracdo de
matéria organica na alimentacdo. A remocao de DQO, inicialmente em 48%,
aumentou logo na segunda batelada para 90%, alcangando 99% na ultima batelada
dessa etapa do trabalho.

A alcalinidade na alimentacéo foi suficiente para suprir a demanda da microbiota
para producgao de biogas, visto que em nenhum momento foi exaurida durante a etapa
de adaptagcdo. O pH aumentou durante a degradacao da matéria organica e, com
excegao da primeira batelada, se manteve dentro da faixa tolerada para a digestao
anaerodbia (6,5 a 8,0), segundo Ciobla et al. (2012).

Além disso, foi observado que o consumo de AGV, utilizados na producéo de
biogas, aumentou de 70% na primeira batelada para 97% na ultima batelada da

adaptacao.

A Figura 4.2 apresenta a producdo acumulada de biogas ao longo das bateladas
de adaptacao. A batelada 1 ndo se encontra representada por conta de um vazamento
na mangueira de saida de gas junto ao medidor, que foi remediado nas bateladas
subsequentes. Pode-se observar o0 aumento da producao de biogas da batelada 2 até
a batelada 7 que, aliado ao consumo quase total de DQO e AGV alimentados ao
reator, permite concluir que o lodo anaerbébio se adaptou bem ao aumento de
concentracdo de matéria organica, se tornando apto a digerir o hidrolisado sintético
contendo xilose, sem nenhuma diluicdo. A pequena reducéo da PEB, cerca de 15%
comparando-se a segunda e ultima bateladas (Tabela 4.2) pode ser devido a uma
limitacao da massa de microrganismos no reator, dado que tanto a DQO como os AGV

mantém elevadas remocodes até a ultima batelada.



Tabela 4.2- Resultados da adaptacao do lodo no estagio metanogénico

Volume de Biogas

Etapa da adaptacéo DQOuyimentaga| DQOfinal Consumo de | Alcalinidade; | Alcalinidade; | AGV,menados AGViina Consumo de . Producio especifica de biogas
metanogénese PH, | pHy (mglL) (mglL) DQO (%) |(mgCaCO4L)|(mgCaCO,L)| (mgHACL) | (mgHAcL) | AGV (%) pr"(::_zl'd" (ML de biogas! g de DQQ cunsumida)
Batelada 1 6,90 | 8,31 1920 995 48% 3274 3224 1721 513 70% - -

Batelada 2 7,03 | 7,42 2519 253 90% 5344 4512 2342 196 92% 1324 584
Batelada 3 712 | 7,52 3180 124 96% 6002 5720 3553 573 84% 1663 544
Batelada 4 704 | 7.7 4540 95 98% 4005 3850 3953 160 96% 1920 432
Batelada 5 7147 | 7,76 6447 114 98% 3658 3948 6514 191 97% 3136 495
Batelada 6 705 7.7 8760 101 99% 2390 3504 4265 204 95% 3579 413
Batelada 7 714 | 7,85 8620 a0 99% 3516 3708 6810 193 97% 4228 496

Fonte: elaboracao propria (2020).
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Figura 4 2 - Producéo de biogas durante a adaptacao do lodo no estagio metanogénico
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Fonte: elaboracao propria (2020).
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4.2 DIGESTAO ANAEROBIA DE HIDROLISADO EM DOIS ESTAGIOS

Apds a etapa de adaptacdo do lodo anaerdbio em estagios separados, deu-se
prosseguimento a etapa de digestdo anaerdbia em dois estagios.

Seguindo a metodologia descrita no capitulo 3, foram conduzidos sete ensaios
de digestdo anaerdbia em dois estagios. Como o tempo de batelada do reator
acidogénico era menor que o do metanogénico, o numero de bateladas do primeiro
reator foi maior que o do segundo. Sendo assim, todas as dezesseis bateladas do
reator acidogénico foram monitoradas e os principais parametros avaliados se

encontram na Tabela 4.3.

Como se pode verificar na Figura 4.3(a), o pH ao final das bateladas aumentou
de 3,6 na segunda para 4,6 na ultima batelada do reator acidogénico. Esse aumento
esta correlacionado com a redugédo da concentracdo final de AGV, que da terceira
para a ultima batelada caiu de 10207 mg/L para 3564 mg/L (Figura 4.3(b)).

Os comportamentos supracitados podem estar relacionados as elevadas
concentragdes de AGV a que o lodo foi submetido durante a operagao do reator
acidogénico. Picos pontuais na concentracdo final de AGV podem ser visualizados

nas bateladas 3 e 7.

Vale salientar que durante toda a operacao do reator acidogénico a concentracao
de sdédio, decorrente do ajuste de pH da alimentacédo para valores em torno de 5,0
com NaOH, foram mantidos abaixo de 900 mg/L. Portanto, ndo houve inibicdo por
sédio, ja que concentracdes de sodio abaixo de 3500 mg/L ndo sao consideradas
inibitérias (KUGELMAN e MCCARTY, 1964 apud CHERNICHARO, 2007).

A tendéncia de queda na produgado de AGV é nitida na Figura 4.3(c), que foi
acompanhada por uma tendéncia de diminui¢do na remogéo de DQO (Figura 4.3(d)).
No inicio da operagéo do reator acidogénico, verificou-se maiores remogdes de DQO
(de 24 a 39% nas primeiras bateladas para 4 a 15% nas ultimas), o que pode ser
explicado por alguma atividade de arqueas presentes no lodo, mesmo sob condi¢des

préprias para a atividade acidogénica.



Tabela 4.3 — Parametros de operacao do reator acidogénico

Batelada| pH; | pH I[jn?g?l_s]i ?n?g?f]f Efnng:il? [m;ﬁ:;.:!L] [m;ﬁ:;ru Pr(fgul?llifi?v AGVIDQO emov. [::;a:!:glt;?:] (ﬂ;ag:glt;?:] [[:; :1:’:.1
1 |504|484[18117|13787| 239 3443 4596 1153 0,27 780 719 1725
2 |501|360[18417|11227| 290 2885 7850 4965 0,69 539 i 0.0
3 |510|384[18867|12653| 229 4644 10207 5563 0,90 759 i 6900
4 |475|412|18317|11807| 355 5704 9252 3648 0,56 469 ! 862.5
5 |497|440[17983|14500| 194 6220 7996 1776 0,51 722 529 6900
6 |502|439[17867|13200| 261 5637 7371 1734 0,37 667 610 690.0
7 |514|421[19083]13340| 201 4907 9236 4329 0,75 1024 i 690.0
8 |513|437[17800(15793| 113 5569 7142 1574 0,78 851 440 6900
9 |516|445[17817|15420| 135 4594 6574 1980 0,83 760 688 5175
10 |525|447(18733|12860| 26,0 3082 5066 1084 0,22 998 444 4313
11 |498|453|18533|12167| 243 3976 5221 1244 0,20 631 316 345.0
12 |508|474|17650|16067| 9.0 3810 4243 423 0,27 626 240 3450
13 |524|460[17900|14400| 196 3254 4446 1192 0,34 981 522 5175
14 |530|468|17600|15000| 148 3591 3622 31 0,01 828 404 4313
15 |501|440|17541|15567| 113 3229 4697 1368 0,69 741 i 258 8
16 |525|462(17867|17073| 4.4 2618 3564 946 1.19 467 743 217.0

Fonte: elaboracao propria (2019).
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Figura 4.3 — (a) pH; (b) Concentracao de AGV; (c) Producao de AGV; (d) Remocao de DQO na

operacao do reator acidogénico
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Fonte: elaboracao propria (2019).

Estudos conduzidos com digestdo anaerdbia em dois estagios demonstraram
que pode haver arqueas metanogénicas em atividade no estagio acidogénico, mesmo
que este opere em pH entre 5,0 e 6,5. Neste caso, a concentracdo de metano pode
chegar a 20% no biogas gerado nesse estagio, evidenciando a presenca das arqueas
metanogénicas no lodo (XIAO et al., 2013; SHIMADA et al., 2011).

Na etapa acidogénica da digestao anaerdbia, verificou-se ainda uma producao
de AGV cada vez mais diminuta. Nas bateladas iniciais de operagdo desse reator
chegou a se observar producao de AGV superior a 5000 mg/L, valor que foi reduzido
a menos de 1000 mg/L na ultima batelada. Tal reducao pode estar associada a um
efeito inibitério cumulativo de seguidos contatos do lodo com &acidos organicos

presentes no sobrenadante, principalmente na forma nao dissociada dos mesmos.

Estudos prévios reportaram reducao de até 60% da taxa de producédo de AGV
na digestdo anaerdbia de uma solugdo padrdo de glicose, por lodo adaptado a
condigdes acidogénicas, quando a concentracdo da forma nao dissociada do &cido
acético aumentou de 520 para 2140 mg/L (concentracdes apresentadas como DQO)

em pH 6,0 e 4,5, respectivamente. Efeito semelhante também foi verificado para os
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acidos propidnico e butirico (XIAO et al., 2016). No presente estudo, as concentragdes
de AGV nas bateladas do reator acidogénico estiveram sempre acima do valor
mencionado, o que pode justificar a queda observada na producdo dos acidos

organicos, citada anteriormente.

Retomando a discussao sobre a digestdo anaerdbia em duas fases, na Tabela
4.4 sao apresentados os resultados dos principais parametros monitorados durante a
operacao em sequéncia dos reatores acidogénico e metanogénico. Nesta tabela sdo
apresentados resultados somente das bateladas do reator acidogénico cujos
sobrenadantes finais foram conduzidos para alimentacdo das bateladas do reator

metanogénico.

Nessa tabela também sdo mostrados os volumes finais e as producdes
especificas de biogas (PEB) nas sete bateladas do estagio metanogénico. Mesmo
com alimentagdes contendo concentracbes cada vez menores de AGV e maiores
concentracdes de acucares provenientes do reator acidogénico, a remocao de DQOs
e a producao de biogas no reator metanogénico aumentaram da 12 para a 72 batelada.
Isso comprova que a microbiota é capaz de consumir com eficiéncia a xilose presente

no hidrolisado sintético.

A producéo de biogas e a PEB foram menores na segunda batelada, justamente
quando a concentracao de AGV alimentada foi maior (8 g HAc/L), caracterizando o
efeito inibitério que esses acidos organicos tém na etapa metanogénica. Cabe
ressaltar que, além da concentracao de AGV medida na alimentacao, também ocorre
producédo de AGV na degradacao da xilose residual do estagio acidogénico. Siegert e
Banks (2005) estudaram os efeitos da adicdo de AGV na digestdo anaerdbia de um
meio sintético contendo 15,7 g/L de glicose, variando a concentracao de AGV
adicionada de 1 a 20 g/L. Foi verificado que mesmo nas concentracdes mais altas de
AGV utilizadas havia a producao de até 13 g/L desses acidos organicos.



Tabela 4.4 — Parametros dos reatores acidogénico e metanogénico em sequéncia durante digestao em dois estagios

Alcalinidade, | Alcalinidad Remoc PO " ioga PEB
Acidogénico1 |5.04 | 4.84 780 719 18117 13787 24% 3443 4596 1153 - -
1
Metanogénico 1 | 6.97 | 7.63 2739 3492 11900 1673 86% 3775 2045 46% 5415 529
Acidogénico2 |5.10|3.84 758 - 18867 12653 33% 4644 10207 5563 - -
2
Metanogénico 2 | 7.21 | 7.88 3125 4040 10113 1473 85% 7990 1587 80% 4189 485
Acidogénico3 |5.02|4.39 667 610 17867 13200 26% 5637 7371 1734 - -
3
Metanogénico 3 | 7.04 | 7.69 2652 3891 13940 1144 92% 6268 1597 75% 6396 500
Acidogénico4 |5.13|4.37 851 440 17800 15793 11% 5569 7142 1574 - -
4
Metanogénico4 | 7.19 | 7.79 2031 3765 12533 1200 90% 6305 1266 80% 6628 585
Acidogénico5 |4.94 | 4.53 631 316 18533 12167 34% 3976 5221 1244 - -
5
Metanogénico 5 | 7.19 | 7.59 1516 3205 14367 773 95% 4275 1026 76% 6647 489
Acidogénico6 |5.30 | 4.68 828 404 17600 15000 15% 2591 3622 1031 - -
6
Metanogénico 6 | 7.21 | 7.62 1140 2721 12760 477 96% 3206 919 71% 6882 560
Acidogénico7 |5.25|4.62 467 734 17867 17073 4% 2618 3564 946 - -
7
Metanogénico 7 | 7.02 | 7.41 1877 4257 12053 363 97% 3158 615 81% 6761 578

Fonte: elaboracéao propria (2019).
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Uma analise mais atenta permite verificar que ha uma correlagéo negativa entre
a producéo de biogas e a quantidade de AGV alimentados ao reator como se observa
na Figura 4.4. Dogan e colaboradores (2005) demonstraram que em um reator UASB
alimentado com diferentes concentracdes de acetato, niveis maiores que 4000 mg/L
ja inibiam a atividade metanogénica. Com 13000 mg/L e 25000 mg/L de acetato na
alimentacdo, a taxa de producdo de metano era reduzida a metade e cessava,

respectivamente.

Figura 4.4 — Correlacao entre volume de biogas produzido e AGV alimentados no reator
metanogénico.
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Fonte: elaboracao propria (2019).

Mesmo com alimentac¢des contendo concentragdes cada vez menores de AGV
e maiores concentracoes de aglcares provenientes do reator acidogénico, a remocao
de DQO:s e a producao de biogas no reator metanogénico aumentaram. Isso comprova
gue a microbiota € capaz de consumir com eficiéncia a xilose presente no hidrolisado

sintético.

Para ratificar a capacidade do lodo para digerir o hidrolisado sintético e produzir
biogas, plotou-se um grafico de producéo de biogas normalizada pela massa de DQOs
alimentada versus tempo, que pode ser visto na Figura 4.5.



Figura 4.5 — Ajuste da producao normalizada de biogas na digestdao anaerobia em dois estagios ao modelo de Gompertz
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Fonte: elaboracao propria (2019).
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Na Tabela 4.5 estdo os valores ajustados dos parametros Gm, Rm € L do modelo
de Gompertz, bem como o coeficiente de determinagcdo R2. Os valores dos
coeficientes Gm, Rm e L do modelo de Gompertz modificado foram calculados para
cada batelada do estagio metanogénico, verificando-se um ajuste quase perfeito dos
dados experimentais de rendimento de biogds ao modelo (coeficientes de
determinacao R? > 0,999).

Verificou-se um aumento de 210% na taxa maxima de producao especifica de
biogas (Rm — de 229 para 710 NmL biogas/dia. gDQOs) e de 21% na producéo
especifica de biogas (Gm — de 425 para 513 NmL biogas/ gDQOs), bem como uma
reducao de 65% na duracéo da fase lag (L — de 0,48 para 0,17 dias) da primeira para
a sétima batelada.

Esses dados, somados ao fato de que apls sete bateladas de digestao
anaerdbia em duas fases a remocao de DQO alcancou o patamar de 98%, provam
que a xilose contida nos hidrolisados de fragcbes hemicelulésicas pode ser
metabolizada em um processo de digestdo anaerdbia utilizando-se lodo que fora
adaptado a uma alimentacao baseada em hexoses (lodo de reator UASB em operacao

em planta de tratamento de efluentes de industria cervejeira).

Mantida uma remocao de DQO de 97% na fase metanogénica, um rendimento
de biogas de 513 NmL/gDQOs alimentada, e verificando-se um percentual de metano
no biogas de até 65% (GUO et al., 2015), o rendimento de metano pode atingir 344
NmL CH4/gDQOs removida, valor préximo ao estequiométrico de 350 NmL CH4/gDQO
removida (ZHAO et al., 2017).

Tabela 4.5 — Parametros ajustados ao modelo de Gompertz para a etapa metanogénica da
digestao anaerdbia em duas fases

Parametros Digestio Digestéo Digestdo Digestédo Digestéo Digestéo Digestéo
Modelo de Gompertz Anaerdbia 1 | Anaerdbia 2 | Anaerdbia 3 | Anaerdbia 4 | Anaerdbia 5 | Anaerdbia 6 | Anaerdbia 7
G, (Nl de Biogés.g DQ0.) 425 380 419 485 426 496 513
R (NnL de Biogésdiag DQO.) | 229 266 382 482 457 611 710
L (di) 048 0,19 0,25 0,20 0,21 0,19 0,17
R? 099998 | 099934 | 099982 | 099978 | 0,99990 | 0,99983 | 0,99986

Fonte: elaboracao propria (2019).
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4.3 INIBICAO POR FURFURAL E ACIDOS GRAXOS VOLATEIS NA DIGESTAO
ANAEROBIA DE HIDROLISADO SINTETICO DE SORGO

A avaliacao dos efeitos do principal inibidor existente nos hidrolisados da fracdo
hemiceluldsica, o furfural, e dos AGV no desempenho da digestao anaerdébia foi feita
de maneira separada para cada estagio utilizando-se lodo anaerdbio adaptado nos

respectivos reatores, conforme descrito nas secbes anteriores.

4.3.1 Inibicao do lodo por furfural no estagio acidogénico

Nessa etapa do trabalho foi estudado o efeito do furfural na fase acidogénica
da digestdo anaerébia. Para tanto, foi avaliado o perfil de consumo de xilose,
quantificada pela metodologia de dosagem de acucares redutores totais (ART), bem
como o de consumo de DQO:s, e producao de AGV. Foram estudadas trés diferentes
razdes substrato/inéculo (So/Xo): 0,5; 1,0 e 4,0 e para cada relacao substrato/indculo
foram testadas trés diferentes concentrac¢des de furfural: 0,5; 1,0 e 4,0 g/L.

A Figura 4.6 ilustra o acompanhamento da producdo de AGV e consumo de
ART ao longo do tempo de experimento nos frascos controle de sacrificio, referentes
as condi¢oes So/Xo iguais a 0,5; 1,0 e 4,0. Tendo em vista 0 acompanhamento para o
frasco de sacrificio com So/Xo de 0,5, primeira condi¢do a ser testada, padronizou-se
que os testes seriam encerrados com vinte e um dias, sendo os frascos penicilina

abertos para analise do sobrenadante.



Figura 4.6 — Consumo de ART e producao de AGV para So/Xo: 0,5 (a), 1,0 (b) e 4,0 (c)
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Fonte: elaboracao propria (2019).
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Na Tabela 4.6 estdo resumidos todos os parametros monitorados no teste de
inibicao. Nas relagdes So/Xo estudadas, observou-se que para cada concentracéo de
inibidor avaliada o pH final foi tdo menor quanto maior a producado de AGV. Para a
relacdo So/Xoigual a 4, apesar da producao de AGV ter sido a menor, o pH final foi o
menor de todos. Isso se justifica pelo fato do ajuste inicial do pH ap6s a mistura do
hidrolisado sintético com o lodo ter sido feita com HCI 5M, que consome alcalinidade
do meio (PEIRCE et al., 1998). Para os experimentos com menor relacdo So/Xo a

queda de pH foi menos acentuada, dado que o ajuste foi feito com NaOH 8M.

Também foi observado que com o aumento da relagcdo So/Xo houve uma queda
significativa no consumo de xilose (quantificada como ART), quando comparados 0s
consumos obtidos nas condigdes com furfural e nos controles. A redugdo no consumo
de xilose, que foi de no maximo 15% para So/Xo de 0,5, chegou a 71% para So/Xo igual
a 4,0.

Analisando-se os Brancos das trés relagdes So/Xo estudadas verifica-se que ha
uma DQO:s inicial referente a acidos organicos remanescentes da etapa de adaptacao
do lodo a condicao acidogénica ou até mesmo a material intracelular proveniente de
autolise da microbiota. Essa DQOs foi parcialmente consumida e, como se pode
verificar, houve um aumento de pH no sobrenadante. Isso pode estar relacionado a
presenca de arqueas metanogénicas, mesmo no lodo adaptado em condi¢cdes
acidogénicas, conforme reportado por Xiao e colaboradores (2013). A atividade de
arqueas metanogénicas acetoclasticas pode ter consumido parte do acido acético
presente no sobrenadante, gerando CH4 e COz2, 0 qual pode ocasionar o aumento da
alcalinidade do meio, ocasionando o aumento de pH, conforme foi verificado.



Tabela 4.6 — Parametros do teste de inibicao da atividade acidogénica por furfural

Razio Parametros
(SolXa) Condigao t;ﬂ:?;ag):’w " bHyy  |ARTimca| ARTi | Consumo |DQOSpcu|  DQOSim  (CONSUMO | AGVivomaes | (AGVorodDAOSconsumics) Ff‘;‘;‘;‘;i‘;
(glL) (gl) | ART(%) | (mglL) (mgiL)  [DQOs(%)| (mgHACL) | (gHAC/gDQOs) | ,cy in
Branco - 4,98 6,00 0,00 0,00 0 3638 3417 8% 0 0,00 -
N Xilose + [furfural] = 0,0 g/L - 501 +006(398 +0,04| 176 |43 £ 0,2 78% 17833 (10923 + 1230 38% [4277 + 210 0,62 -
E Xilose + [furfural] = 0,5 g/L 0,025 503002405001 174 |61 = 01 65% 18933 (13730 £ 693 | 27% |3162 + 460 0,61 26%
@ Xilose + [furfural] =1,0 gL 0,049 496 +0,03|402+003| 174 (65 + 04 63% 19533 (14243 + 467 | 27% |4059 + 261 0,77 5%
Xilose + [furfural] = 4,0 giL 0,198 499 +0,05(431+002| 177 |64 + 01 64% 24383 |15877 + 599 | 35% |2454 + 334 0,29 43%
Branco - 5,06 6,03 0,00 0,00 0 3577 1865 48% 52 0,03 -
. Xilose + [furfural] = 0,0 g/L - 501 £0,01|3,59 £0,02| 175 |58 = 0,1 67% 18083 (11983 £ 2073| 34% |4710 £ 179 0,77 -
;.L Xilose + [furfural] = 0,5 giL 0,039 (503 +£0,04|370+002| 179 |75 + 04 58% 19300 (13023 + 665 | 33% (3145 + 31 0,50 33%
@ Xilose + [furfural] = 1,0 g/L 0,078 505+005|384 £002| 180 (95 = 03 47% 21017 |12878 £ 2511 39% [2320 = 149 0,28 51%
Xilose + [furfural] = 4,0 giL 0,314 503 +0,03|404 +0,01| 178 (120 16 33% 27467 |15340 + 3021 44% (1778 + 194 0,15 62%
Branco - 5,03 5,98 0,00 0,00 0 896 470 48% 0 0,00 -
a Xilose + [furfural] = 0,0 g/L - 498 +0,05(3,27 +0,06| 180 (109« 05 39% 17733 (13127 + 132 | 26% |2649 + 138 0,58 -
g Xilose + [furfural] = 0,5 g/L 0,125 499 £005|3,34 £0,02| 179 (130 08 27% 18667 (13700 £ 1229| 27% |1642 £+ 60 0,33 38%
@ Xilose + [furfural] = 1,0 giL 0,250 498 +0,02(3,29 +0,03| 179 (143 + 01 20% 19950 (14564 + 306 | 27% |1566 + 83 0,29 41%
Xilose + [furfural] = 4,0 g/L 1,000 494 £0,01(3,30 £0,02| 18,1 (160 05 11% 25067 |17229 + 986 | 31% (1031 50 0,13 61%

Fonte: elaboracao propria (2019).
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Pode-se ver na Figura 4.7, que correlaciona a diminui¢éo percentual no consumo
de xilose com a razao massa de furfural:massa de inéculo (F/Xo), que quanto maior
essa razao, mais acentuada é a redugdo no consumo de xilose. Essa redugado no
consumo da pentose esta diretamente associada a menor producao de AGV, tanto
maior fosse a concentracao de furfural e a relacao So/Xo. Via de regra se observou que
a producao especifica de AGV, em relacdo a remocéao de xilose, em forma de ART,

apresentou a mesma tendéncia.

Figura 4.7 — Correlacéo entre a reducao no consumo de xilose e a razao Furfural/Xo
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o
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o
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s
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L]
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< l_..-"'.l-
EE-. 30% . *
B 00 | y = 0,038x + 0,0558
2 o ey R2=(0,6708
10% +
09% 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 B 8 10 12 14
massag,«,f Xg (g furfurall g S5V)

Fonte: elaboracao propria (2019).

No trabalho de Akobi e colaboradores (2016), foi estudada a inibicdo da
producao de hidrogénio por furfural a partir da fermentacdo de hidrolisado sintético.
Esse estudo foi conduzido em condi¢cdes prdprias para o estagio acidogénico da
digestdo anaerdbia e utilizou lodo anaerébio mesofilico proveniente de estacao de
tratamento de esgoto em condicdes acidogénicas. Foi verificado que quanto maior a
razdo F/Xo, menor era o rendimento em hidrogénio, independentemente da razao

So/Xo avaliada.

Como se pode ver na Figura 4.8, nessa etapa do teste de inibicao da atividade
acidogénica a producao especifica de AGV também apresenta correlacdo negativa
com a razdao F/Xo. Percebe-se que o furfural apresenta uma concentragdo limiar
abaixo da qual seus efeitos inibitérios ndo sao tao expressivos, principalmente para
condi¢des nas quais a relagdo F/Xo se manteve no menor valor testado (0,025).



Figura 4.8 — Correlagao entre a producédo normalizada de AGV e a razdo F/Xo
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Fonte: elaboracao propria (2019).
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Na andlise da Figura 4.9, se observa que para uma concentracao de furfural de

0,5 g/L, o aumento da relacdo So/Xo de 0,5 para 4,0 apresentou efeitos moderados

quanto a reducao da producédo de AGV (reducdes de 26 a 38%). A inibicao foi mais

pronunciada (reducdes de 61 e 62% da producdo de AGV) quando avaliadas

condicdes com relagdo So/Xode 1,0 e 4,0 e concentracao de furfural de 4,0 g/L quando

a relagéo F/Xo foi maior que 0,3.

Figura 4.9 - Producdo de AGV em fung¢éao da relacao So/Xo
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Fonte: elaboracao propria (2019).

Nota — acima das barras esta a reducao na producao de AGV em relagédo a cada controle.
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Tendo em vista os dados apresentados nesta subsecdo, a condicao que
apresentou melhor resultado em relacao a presenca de furfural foi a com So/Xo de 0,5
g xilose/ g SSV, visto que a adigao de furfural reduziu em no maximo 15% o consumo
da pentose contida nos hidrolisados sintéticos, além de ser a condi¢cdo na qual a
adicao de furfural ocasionou a menor redug¢do na produgao especifica de AGV em
relagédo a alimentacao de xilose.

4.3.2 Inibicao do estagio metanogénico pelo furfural

A avaliacao dos efeitos do furfural no desempenho do lodo no estagio
metanogénico foi feita em quatro bateladas de experimentos realizadas em
respirdbmetro anaerdébio (AMPTS 1I).

Da primeira, com lodo metanogénico adaptado como indculo, para a segunda
batelada de ensaios, com mistura 1:1 de lodos acidogénico e metanogénico
adaptados, foi investigado se a utilizagdo de um inéculo misto adaptado resultaria em
melhor desempenho quando comparado ao lodo metanogénico puro adaptado na
digestao de hidrolisado sintético. Nestes ensaios, o hidrolisado sintético mimetizou o
sobrenadante final da batelada do teste de inibigdo da fase acidogénica com melhor
producédo de AGV, que continha 8,2 g/L de AGV e 4,3 g/L de xilose, investigando-se
simultaneamente o impacto de AGV, na forma de &acido acético, e do furfural na
digestao anaerobia.

Como se pode verificar na Tabela 4.7, para todas as condicbes testadas,
incluindo os controles, o pH final ficou abaixo de 6,0, caracterizando o acumulo de
AGV. Tal acumulo é prejudicial a digestao anaerobia e se verifica quando a biomassa
recebe choques de carga organica (AQUINO & CHERNICHARO, 2005).

Um ponto positivo nesses dois ensaios foi que o lodo manteve elevada
afinidade pela xilose, consumindo-a totalmente do substrato. No entanto, a remogao
de DQO se manteve baixa, com maior remoc¢ao no lodo adaptado puro (55% em
média). Também se verificou que para o lodo adaptado puro a producédo de AGV
aumentava com a concentragao de furfural. Como toda xilose foi consumida em todas
as concentracdes de furfural, depreende-se que bactérias acidogénicas no lodo

poderiam utilizar furfural como fonte de carbono.



Tabela 4.7 — Resultados da primeira e segunda bateladas do teste de inibicao do estagio metanogénico
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Parametros
Inoculo Condigéo Vol.de CH
0ol.de
le pH, ' ARinmial ARconsumido DQoimmal Dmoconsum\da REH‘IOGEO AGVproduzidos Volurf;;‘:IBCHd produzido.’DQO I‘. tad PEM
ncil na de DQO slmentads | (NmL CHy /gDQO, gpsurias
(giL) (glL) (mglL) (mgiL) e DQ (mg HAcIL) (NmL) (NMLJ g DQO4meriasd) (NmL CH, /gDQ 4a)
o) Branco 6,83 737 0,00 0,0 142 0 0% 0 - -
2
]
® | Xilose +HAc +[furfurall =0,0 0L | 6,83 + 0,02 | 580 = 0,01 | 451 | 451 + 00 | 12883 | 7527 = 80 58% | 343 =+ 69 106 354 = 13 61
S |[xiose +Hac + [furfura = 1,091 | 6,82 £ 0,01 | 552 £ 0,01 | 459 | 459 = 00 | 15217 | 7237 + 734 | 48% |1844 + 166 103 289 = 11 61
2
8 |[Xilose +HAc + [furfurall =2,0glL | 6,82 + 0,02 | 545 = 001 | 473 | 473 + 00 | 17133 (10494 + 349 | 61% [2220 + 597 108 272 £ 08 44
£
3
S | xilose + HAc + [furfural] = 4,0 gL 682 + 003|532 £ 001 476 | 476 £+ 00 |21667 (11176 + 12 52% | 2667 + 69 145 287 + 00 56
.';_'_ Branco 6,89 7,05 0,00 0,0 435 86 20% 0 - -
ks
b
g | Xilose +HAc +[furfurall =0,0g/L | 6,85 + 002 | 575 + 004 | 484 (484 + 00 | 12817 | 5866 + 908 | 46% |1620 + 187 114 378 + 26 83
E
+
g | Xilose +HAc + [furfurall=1,0g/L. | 6,83 + 0,02 | 554 + 003 | 4,86 | 486 + 0,0 | 15300 | 7468 + 1079| 49% |2052 + 104 98 271 + 01 55
5
g
E Xilose + HAc + [furfural] =2,0glL | 6,84 + 004 | 536 + 003 | 459 | 458 + 00 | 17067 | 8103 + 1374| 47% |2346 + 90 59 148 + 0,2 31
£
S
S | Xilose +HAc + [furfurall =4,0g/lL | 682 + 0,01 | 496 + 003 510 | 510 + 0,0 | 21000 | 8128 + 1378| 39% |1947 + 363 29 58 + 06 15
-

Fonte: elaboracao propria (2019).
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A maior producéo de AGV, no entanto, n&o se traduziu em maior producéo de
metano, devido a inibicdo causada pelo acumulo de &cidos organicos e queda do pH.

A producdo de AGV foi maior para o ensaio controle com lodo misto. Tal
comportamento era esperado, dada a presenca de uma populacdo acidogénica
melhor adaptada ao hidrolisado sintético. Entretanto, o consércio do lodo misto foi
mais afetado pelo furfural dada a visivel diminuicgdo na PEM com o aumento da
concentracao de furfural a qual o lodo estava submetido.

A semelhanca da etapa de digestdo em dois estagios, decidiu-se fazer o ajuste
dos dados de producao de CH4 normalizada pela DQO alimentada para as duas
bateladas de teste, conforme apresentado nas Figuras 4.10 e 4.11. Os parametros
referentes ao ajuste dos dados experimentais ao modelo de Gompertz modificado
para as duas bateladas de teste se encontram na Tabela 4.8. Nos ensaios com lodo
adaptado puro a producéao especifica maxima de metano (Gm) foi pouco afetada até
4,0 g/L de furfural, com reducéao de até 23% em relacdo ao Controle. O que ndo se
verificou para a taxa maxima de producao especifica de metano (Rm) que para as
concentragdes de furfural de 1,0 e 2,0 g/L foi mais de 50% inferior a taxa da condicéo

controle.

Tabela 4.8 - Parametros ajustados do modelo de Gompertz para as duas primeiras bateladas de
teste de inibicao do estagio metanogénico

Parametros do Modelo de Gompertz
Inéculo Condigéo G Rm L 2
(NmL de CH,.g DQO™") | (NmL de CH,dia™ g DQO™) (dia) R
85  forforal < 0.0 gL 355 59,3 0,13 0,9971
O 5 .
g :3 . [,:‘;Sf:u*:'f‘;gﬂ_ 29,0 277 0,31 0,9862
E :g e forforal =20 gL 272 219 0,51 0,9860
] .
3 e forforal = 40 gL 28,8 359 2,88 0,9916
é -  forforal = 0.0 gL 37,9 67,4 0,18 0,9932
E g . [,:‘,[:Sf:u”i‘“; oL 27,4 254 0,23 0,9734
Eg  forforal <20 gL 14,0 6,8 0,00 0,9672
oo -
3° e forfora 40 gL 55 3,1 0,00 0,7910

Fonte: elaboracao propria (2019).



Tabela 4.9 — Producao normalizada de CH4 da primeira batelada de testes de inibicao do estagio metanogénico

de metano (NmL/g DQO)
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Fonte: elaboracao propria (2019).
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Figura 4.10 — Producao normalizada de CH4; da segunda batelada de testes de inibicdo do estagio metanogénico
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Fonte: elaboracao propria (2019).
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Nos ensaios conduzidos com lodo misto observou-se que a inibicdo aumentava
com a concentracao de furfural, verificando-se reducéo acentuada de Rm e Gm a partir
de 2,0 g/L. O fato mais notavel foi que o aumento da concentracao de furfural nos
ensaios com lodo puro adaptado resultou em aumento da fase /ag, bastante
acentuado na maior concentragdo de furfural. Porém, mesmo a essa maior
concentracao, a producao de metano foi restabelecida apos a fase /ag, provavelmente

devido a metabolizacao do furfural e destoxificagdo do meio.

Pekarova e colaboradores (2017) estudaram os efeitos do furfural e do 5-
hidroximetilfurfural na inibicdo da digestdo anaerdbia de meios sintéticos contendo
somente celulose ou acetato como fontes de carbono. Em maior grau para o acetato
de sodio do que para a celulose, foi verificado um padrao parecido de retomada de
producédo de metano, com taxas maximas de producao semelhantes ao controle apds
a fase lag. Foi sugerido que uma etapa anterior a metanogénese deve ser mais

sensivel ao furfural.

Nos ensaios do presente estudo, com lodo misto, provavelmente ha uma maior
concentracdo de microrganismos adaptados a condicao acidogénica que sofreram
pressdo seletiva para tanto. E justamente nesses ensaios ndo se observou uma
retomada na producdo de metano para as maiores concentracdes de furfural, sendo
verificadas quedas acentuadas em Gm € Rm para as maiores concentracdes do
inibidor.

Os dois ultimos ensaios em respirdmetro foram conduzidos com lodo de inddstria
cervejeira e hidrolisado contendo somente xilose, a fim de se investigar os efeitos
inibitdérios exclusivamente relacionados ao furfural com xilose como unica fonte de
carbono. Os dados referentes a esses ensaios estdo resumidos na Tabela 4.9. As
réplicas dos ensaios de adaptagédo do lodo ao hidrolisado contendo somente xilose
foram agrupadas em triplicatas de forma a ocupar as posicbes equivalentes a
triplicatas das condi¢des avaliadas nos ensaios de avaliacdo do efeito do furfural no

teste subsequente.



Figura 4.11 — Resultados da terceira e quarta bateladas do teste de inibicdao do estagio metanogénico

Parémetros
Inéeulo Condicdo Vol. de CH
ol. de
F'H cial pr_ | ARmu:ia\ ARconsum\do DQOm\ciaI Dmoconsumida Remogéo AGVprodulidos VOIu";_:l:IE CH‘ produzidoIDQO I" tad PEM
de DQO simentada | (NmL CH, /gDQO
(glL) (glL) (maiL) (malL) eDQ {(mg HAcIL) (NmL) (NmL/g DO ey (NmL CH, 1gDQ0¢nzumic)
Branco 7,20 7,20 0,0 0,0 159 70 44% 110 - - -
E
oy
T |Adaptagéo Xilose (triplicata1) | 7,20 + 0,00 | 4,37 + 0,05 18,0 | 180 + 00 | 17533 |12411 + 56 71% 2693 + 56 277 924 + 27 131
8
c
(]
& [|Adaptacdo Xilose (triplicata2) | 721 + 0,01 | 440 + 0,07 | 18,0 | 180 + 0,0 | 17533 (12284 + 720 | 70% |2689 + 74 280 933 £ 29 133
)
& |Adaptagéo Xilose (triplicata3) | 7,20 + 0,00 | 437 + 0,04 | 180 | 180 + 00 | 17533 |11915 + 253 | 68% |2495 + 317 273 91,1 =+ 34 134
3
3
Adaptacao Xilose (triplicatad) | 7,20 + 0,01 | 429 + 0,04 | 180 | 18,0 + 0,0 | 17533 {12069 + 842 | 69% |2862 + 124 266 887 + 19 129
£
3 Branco 7,20 7,15 0,0 0,0 654 296 45% 115 - - -
g
=
Sé Xilose + [furfural] =00g/L | 720 + 001|661 + 0,18 175|175 + 0,0 | 17800 | 8369 + 687 | 47% |4541 + 1025 340 1119 £ 122 238
53
L@
%§ Xilose +[furfural] =1,0 gL 720 £ 000|639 £ 020176 176 £ 00 |20750 |10466 £ 1111| 50% |5568 = 796 280 791 £ 24 157
o
53
o =
£ 2 | Xilose + [furfural] = 2,0 g/L 720 + 000|642 + 029|187 | 187 + 00 [ 23850 (12842 + 630 | 54% |[6141 + 1022 405 988 + 43 184
g
o
E Xilose +[furfural] = 4,0 giL. 720 £ 000|543 £ 071189 181 £ 04 | 28866 14066 £ 1604 | 49% |6478 = 830 136 275 = 10 56

Fonte: elaboracao propria (2019).
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Mesmo o lodo utilizado ndo estando adaptado a digestédo de hidrolisado sintético
contendo xilose, este apresentou rendimento de metano maior que o obtido nos
controles dos dois primeiros ensaios, reiterando o fato de que elevados niveis de AGV,
como os presentes nesses ensaios na forma de acido acético, sdo inibitérios da

producédo de metano.

Outro fato a se destacar é que toda a xilose foi novamente consumida nos dois
ensaios, excetuando-se a condicdo de maior concentracao de furfural (4,0 g/L), que
apresentou concentracao residual desse acucar ao fim da batelada (0,8 g/L). Isso
comprova a excelente capacidade do lodo de cervejaria para assimilacao de xilose,

mesmo exposto a concentracdes crescentes de furfural.

Verificou-se também que o lodo com menos contato com o hidrolisado sintético
(lodo de industria cervejeira), utilizado no ultimo ensaio, foi muito mais suscetivel aos
efeitos inibitérios do furfural do que o lodo anteriormente adaptado. Ao se comparar o
controle (sem furfural) com a condigao contendo 4 g/L de furfural, o lodo adaptado tem
rendimento de metano praticamente igual ao seu respectivo controle (61 e 56 NmL
CHa/g DQOconsumida), enquanto o lodo menos adaptado apresentou uma reducgao de
mais de quatro vezes quando comparado ao seu controle (de 238 para 56 NmL CHa/g
DQOconsumida).

Akobi e colaboradores (2016) citam que os microrganismos presentes no lodo
podem minimizar os efeitos inibitérios do furfural metabolizando-o a compostos menos
téxicos como alcool furfurilico ou acido furéico. Isso, claro, desde que o inibidor nao

exceda niveis toleraveis.

Como se sabe o furfural € um derivado da xilose, obtido pela desidratacao natural
dessa pentose (MATHEW et al., 2018). Pela proximidade estrutural dos compostos &
possivel que as rotas metabdlicas que degradam esse inibidor a compostos menos
téxicos tenham seu fluxo metabdlico estimulado pelo consumo de xilose. Assim,
espera-se que o0 maior o niumero de contatos do lodo com a pentose torne os

microrganismos mais tolerantes a presenca de furfural no meio.

Dessa forma, os microrganismos podem adquirir um arcabouco metabdlico que
lhes permita a degradacao do derivado furanico aqui estudado. Tal comportamento foi
verificado no presente trabalho quando comparado um lodo adaptado, submetido a

seguidos contatos com o hidrolisado sintético contendo xilose, como o utilizado na
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primeira batelada, com um lodo que teve apenas um contato com meio contendo a

pentose, como o utilizado na ultima batelada.

A semelhanca do que foi feito para as duas primeiras bateladas de ensaios dessa
etapa do trabalho, os dados de producao de CH4 normalizada pela DQO alimentada
da terceira e quarta bateladas de experimentos foram plotados contra o tempo, como
se observa nas Figuras 4.12 e 4.13. Da mesma maneira, tais dados foram ajustados
ao modelo de Gompertz modificado usando o macro ‘Solver’ do Excel e o ajuste dos
parametros foi feito seguindo a mesma heuristica descrita no Capitulo 2.

Os parametros referentes ao ajuste dos dados experimentais ao modelo de
Gompertz para as duas bateladas de testes se encontram na Tabela 4.10. No ensaio
de inibicao, o pH se manteve préximo a valores mais adequados a digestao anaerdbia
(entre 6,5 e 7,5, segundo MAO et al., 2017) no Controle e nas condicbes com 1 e 2
g/L de furfural (vide Tabela 4.9). Nestas condicdes, apesar do maior residual de AGV
ndo consumidos, a maior atividade dos microrganismos, evidenciada pelos maiores
valores de Rm com 4 g/L de furfural, permitiu um melhor tamponamento do pH e
conversao dos AGV a metano.

Tabela 4.10- Parametros ajustados do modelo de Gompertz para as duas ultimas bateladas de
teste de inibicao do estagio metanogénico

Parametros do Modelo de Gompertz
Inéeulo Condigéo Gn Rm L )
(NmL de CH,.g DQO™) | (NmL de CH,.dia" .g DQO™) (dia) R
!§ Adaptagéo Xilose (triplicata 1) 91,8 86,9 0,57 0,9972
o]
R § Adaptacio Xilose (triplicata 2) 915 79.8 0,57 0,9960
Pl ]
5a
é § Adaptagéo Xilose (triplicata 3) 89,1 68,3 0,53 0,9946
o
§ Adaptagéo Xilose (triplicata 4) 86,6 60,0 0,53 0,9947
3 Xilose
3 c E + [furfural] = 0,0 gL 112,1 2978 0,15 0,9990
(]
FR:R= Xilose
.g_;. 2 » + [furfural] = 1,0 glL 79,3 165,3 0,21 0,9972
G ET :
25 ® Xilose
P E % + [furfural] = 2,0 gL 99,3 2136 0,51 0,9910
8353 Xilose
h=]
: = + [furfural] = 4,0 gL 28,1 28,1 1,92 0,9650

Fonte: elaboracao propria (2019).
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Figura 4.12 — Producao normalizada de CH4 da terceira batelada de testes de inibicao do estagio
metanogénico
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Fonte: elaboracao propria (2019).

Figura 4.13 — Producao normalizada de CH,4 da quarta batelada de testes de inibicao do estagio
metanogénico
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Percebe-se no gréafico da Figura 4.12 a reprodutibilidade das réplicas no teste
que serviu para adaptar o lodo de cervejaria ao hidrolisado sintético. Analisando a
Tabela 4.10 fica ainda mais clara a semelhanca entre as réplicas com valores de Gm
e L bem préximos. Uma possivel explicacdo para os valores mais baixos de Gm, L e
principalmente Rm, verificados nos dois ultimos experimentos (triplicatas 3 e 4) da
terceira batelada seria uma agitacdo mais lenta dos motores. Nestes experimentos foi
utiizada uma linha de motores mais antigos que, quando ligados em série,

apresentaram aumento da impedancia elétrica e agitacao mais lenta.

Na quarta batelada, o pH se manteve em valores mais adequados a digestao
anaerébia no Controle e nas condicdes com 1 e 2 g/L de furfural. Nestas condigdes,
apesar do maior residual de AGV, a maior atividade dos microrganismos, evidenciada
pelos maiores valores de Rm, permitiu um melhor tamponamento do pH e conversao

dos AGV a metano.

A Figura 4.13, referente a quarta corrida no respirdbmetro, evidencia um
comportamento semelhante ao verificado na primeira corrida, desta vez com relacéo
a condicdo com concentracao de furfural igual a 2,0 g/L: ap6s a fase lag pode ter
havido uma degradacao e destoxificacdo do inibidor, convertendo-o a um derivado
menos téxico. A partir dessa fase, deu-se inicio a produgdo de metano com taxa
maxima de producdo especifica (Rm) até maior do que para a condicdo com
concentragao de inibidor de 1,0 g/L, conforme observado na Tabela 4.10.

Barakat e colaboradores (2012) estudaram a digestdao anaerdbia de meios
sintéticos contendo 1 g/L de xilose (condicao controle) e 1 g/L de xilose adicionada de
1 g/L de compostos furanicos, dentre eles o furfural. Estudaram também a digestao
anaeroébia de meio contendo 2 g/L de furfural. Foi verificado que na condicao contendo
xilose e furfural na proporcdo de 1:1 a producdo de biometano foi cerca de 30%
superior ao da condicao controle. Além disso, foi verificada a possibilidade de se
produzir metano tendo apenas o furfural como fonte de carbono. Apds uma fase de
adaptacao de quatro dias, a producao de metano a partir do composto furanico iniciou
a fase exponencial. Ao fim dos ensaios foi verificado um potencial de producao de
metano de 430 mL/ g de furfural.

Pekarova e colaboradores (2017) estudaram os efeitos da adicao de furfural na
digestao anaerdbia de meio sintético contendo 10 g/L de acetato de sédio como Unica



113

fonte de carbono. As concentragbes de furfural estudadas variaram de 0,1 a 2,0 g/L.
Foi observado que a duracao da fase lag, que era de 5 dias para o controle aumentou
para 9,9 e 20 dias paras os testes contendo 1 e 2 g/L de furfural, respectivamente. Em
relacdo ao potencial de producdo de metano, ouve uma reducdo de 15% e 41%

quando da adicao de 1 e 2 g/L de furfural, respectivamente, em relagdo ao controle.

Esse perfil de inibicdo também foi verificado no presente trabalho. A adigao de
furfural nas concentracdes de 1 e 2 g/L ocasionaram um aumento de 40 e 240% na
duracao da fase de adaptacao; além disso, tais concentragdes ocasionaram reducao
de 29 e 11% no potencial de producdo de metano. As comparacoes referentes a

ambos os parametros foram feitas em relagéo a condicao controle.

Na comparacgao entre a primeira e a ultima batelada de testes, se observa que
a fase lag manteve o padrdo de ser mais duradoura para a maior concentracado de
furfural. No entanto, Gm e Rm diminuiram de maneira mais drastica na ultima corrida
corroborando a hip6tese de que um lodo menos adaptado é mais suscetivel aos
efeitos deletérios do inibidor. Deduz-se, pois, que uma maior quantidade de contatos
do lodo com o hidrolisado pode torna-lo mais robusto a digestao de hidrolisados

contendo inibidores com concentragdes cada vez maiores.

Para facilitar o entendimento das etapas do estudo e dos principais resultados
foi feito um fluxograma esquematizando-os (Figura 4.14).



Figura 4.14 — Fluxograma com a sequéncia de experimentos e os principais resultados
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

No presente estudo se verificou que a xilose, componente majoritario de fracoes
hemiceluldsicas de sorgo, pode ser metabolizada com alto aproveitamento em um
processo de digestdo anaerdbia de dois estagios utilizando lodo proveniente do
tratamento de efluente rico em hexoses (lodo de reator anaerdbio em operacdo em
industria cervejeira). O tratamento de solugdo contendo 18 g DQO/L de xilose
utilizando a heuristica de digestdo em dois estagios atingiu remocéao de DQO de 98%
apos sete bateladas sequenciais. A taxa maxima de producao de biogas aumentou
em 210% ao longo de sete bateladas sequenciais, bem como o rendimento de biogas
que alcancou o patamar de 513 NmL/g DQOs adicionada, ao final do estagio
metanogénico, representando um aumento de 21% em relagdo a primeira batelada

realizada com a solucéo de xilose concentrada.

A avaliacéo do efeito do furfural na etapa acidogénica da digestao anaerdbia em
dois estagios revelou que este ndo apresentou efeito inibitério significativo quando a
relacao F/Xo se manteve no menor patamar testado: 0,025 g furfural/g SSV. Verificou-
se também que maior inibicdo da producao de AGV foi observada tanto nas menores
concentragdes de indculo (nas menores relagdes So/Xo estudadas - 1,0 e 4,0 g xilose/
g SSV) quanto nas condicbées com maior concentracdo de furfural (4 g/L) quando a
relacao F/Xo foi maior que 0,3. Nestas condi¢des a redugao na producao de AGV foi
superior a 60% quando comparada a condicao controle.

Na comparacao de lodo metanogénico puro (digestdo em Unica etapa) e mistura
de lodo acidogénico e metanogénico (digestdo em duas etapas), o ultimo foi mais
afetado pelo furfural, com diminuicao acentuada do rendimento de metano na digestao
de solucédo sintética de xilose e acido acético com o aumento da concentracao de
furfural. Para a concentracao maxima de furfural avaliada essa redugéao chegou a 85%

em relacao ao controle.

Na avaliacdo dos efeitos inibitorios do furfural sobre lodo de industria cervejeira

empregando xilose como Unica fonte de carbono, o pouco tempo de adaptacao do
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lodo ao hidrolisado sintético o tornou muito mais suscetivel a inibicdo. Enquanto o lodo
adaptado apresentou rendimento de metano praticamente igual ao controle quando
submetido a maior concentracao de furfural, de 4 g/L, o lodo ndo adaptado apresentou

rendimento quatro vezes menor que no controle na mesma concentracao de furfural.

Dos resultados analisados fica evidente a importancia da adaptagcédo prévia do
lodo, com sucessivos contatos do mesmo com a fonte de carbono que ira digerir. Além
disso, empregar concentracées mais altas de indculo no estagio acidogénico pode
tornar a operagdo menos suscetivel aos efeitos inibitérios do furfural, principalmente

nas concentracées mais altas desse composto furanico.

5.2 SUGESTOES

O trabalho demonstrou a eficiéncia da separacao dos estagios acidogénico e
metanogénico para a digestao anaerébia do hidrolisado sintético contendo xilose, em
regime de batelada. Como foi demonstrado que 0s sucessivos contatos com este
hidrolisado tornaram o lodo anaerébio mais resiliente em relacao ao furfural, sugere-
se que, apés uma etapa de adaptagcdo em batelada, seja testada a digestdo do
hidrolisado sintético com a separacao dos estagios em regime continuo. Sugere-se
também que, apds a estabilizacdo da producdo de biogas, sejam alimentados
hidrolisados sintéticos com concentracbes crescentes de furfural para avaliar os
efeitos de diferentes concentragdes do inibidor nos parametros cinéticos de producao

do biogas.

Aventa-se também a possibilidade de se digerir em dois estagios separados a
fracdo de hidrolisado hemicelulésico de palha de sorgo, obtido a partir de pré-
tratamento com &cido diluido, usando a heuristica de bateladas sequenciais partindo-
se de uma alimentacdo com hidrolisado diluido até se chegar ao hidrolisado
concentrado. Sugere-se que concomitantemente a operacdo das bateladas
sequenciais se analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) o perfil de
consumo dos AGV, acucares e furfural no estagio metanogénico, bem como o perfil
de acidos organicos gerados no estagio acidogénico.

Em relacao aos ensaios de inibicdo dos estagios acidogénico e metanogénico
por furfural, empregando-se hidrolisado sintético, sugere-se que futuramente se avalie
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o perfil de AGV produzidos e consumidos nessas etapas, bem como o de consumo
de xilose e furfural por meio da CLAE. Outra sugestdo € que se avalie os efeitos de
diferentes concentragées de furfural em relagdo a diversidade microbiana do lodo
submetido a diferentes concentracdes de furfural. Técnicas como a metagenémica
permitem avaliar dominios bem conservados como os do gene 16S rRNA, que sao
caracteristicos para cada género e espécie de bactérias e arqueas que compdem 0
lodo. Essa técnica possibilitaria a avaliacao qualitativa e quantitativa das espécies que
compdem a microbiota, atendendo ao objetivo supracitado.
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