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Resumo 

 

MELLO, Vinícius Mattos de. Produção de metano e efeitos inibitórios de furfural e 

ácidos graxos voláteis na digestão anaeróbia em duas fases de hidrolisado 

sintético de sorgo biomassa. Dissertação (Mestrado em Engenharia de Processos 

Químicos e Bioquímicos, M.Sc.). Escola de Química, Universidade Federal do Rio de 

Janeiro, Rio de Janeiro, 2020. 

A produção de biogás rico em metano a partir da digestão anaeróbia (DA) de 

hidrolisados de biomassa vegetal tem enorme potencial. No entanto, tais hidrolisados 

podem conter compostos furânicos que reduzem o rendimento de metano e seus 

efeitos e níveis de inibição precisam ser estudados. Neste trabalho a DA em dois 

estágios de hidrolisado sintético contendo xilose como fonte de carbono, utilizando 

lodo anaeróbio da indústria cervejeira adaptado como inóculo, foi avaliada em 

bateladas sequenciais sob condição mesofílica. Avaliou-se também os efeitos do 

furfural sobre os lodos anaeróbios adaptados nos estágios acidogênico (EA) e 

metanogênico (EM). Ao longo das bateladas sequenciais do EA, houve uma redução 

acentuada na produção de ácidos orgânicos devido ao efeito inibitório cumulativo dos 

próprios ácidos. O EM se adaptou bem às bateladas sequenciais, com remoção de 

DQO atingindo 97% e rendimento de biogás de 513 NmL/g DQOadicionada, provando 

que a xilose das frações de hemicelulose pode ser metabolizada na DA em dois 

estágios. Na avaliação dos efeitos do furfural no EA, foi obtida redução de 61% na 

produção de ácidos graxos voláteis (em relação ao Controle) com razão 

substrato/inóculo (S0/X0) de 1 e 4, e 4 g/L de furfural. Reduções muito menores (26 a 

38%) foram encontradas em 0,5 g/L furfural, independentemente da razão S0/X0. No 

EM, a xilose foi totalmente consumida e o rendimento de metano pouco afetado até 4 

g/L de furfural. Na condição com 4 g/L de furfural, o lodo metanogênico adaptado 

apresentou rendimento de metano similar ao seu respectivo controle, enquanto um 

lodo menos adaptado apresentou redução de mais de quatro vezes quando 

comparado ao seu controle, comprovando que a etapa de adaptação torna os 

microrganismos mais resistentes à inibição pelo furfural. 

Palavras-chave: xilose; digestão anaeróbia em dois estágios; furfural; inibição; 

acidogênese; metanogênese. 



 
 

Abstract 

 

MELLO, Vinícius 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 (S0/X0) 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 S0/X0 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  INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 

1.1 INTRODUÇÃO 

Estima-se que a população mundial, de 7,7 bilhões de pessoas em 2019, alcance 

8,5 bilhões em 2030 (UNITED NATIONS, 2019). As atuais taxas de crescimento 

populacional, aliadas a avanços econômicos e tecnológicos 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 é majoritariamente calcada em fontes 

fósseis de energia (petróleo, gás natural e carvão mineral) findáveis e extremamente 

poluentes. A expansão de seu uso poderá conduzir à intensificação da emissão de 

Gases do Efeito Estufa (GEE) e a uma rápida deterioração da qualidade de vida nos 

ambientes urbanos. Cada vez mais se faz necessária a busca por fontes de energia 

renováveis e menos poluentes (RODIONOVA et al., 2017). Segundo Cayir e 

colaboradores (2018), em 2017, 20% da demanda global de energia era suprida por 

fontes renováveis de energia, com a expectativa de que esse valor chegue a 25% em 

2020.  

A introdução de biocombustíveis produzidos a partir de biomassas 

lignocelulósicas na matriz energética tem se tornado bastante atraente, dada sua 

composição e abundância (MONLAU et al., 2014). Um dos cultivares que tem se 

destacado nesse cenário é o sorgo, por ser bastante resistente à seca, ter um sistema 

de produção estabelecido, uma boa produtividade por área plantada e poder ser 

melhorado geneticamente (ROONEY et al., 2007; MATHUR et al. 2017). Como todas 

as biomassas vegetais, a do sorgo é composta principalmente por celulose, 

hemicelulose e lignina (RUAN et al., 2019). 

Os biopolímeros supracitados formam uma matriz complexa rica em pentoses e 

hexoses.  É justamente a complexidade dessa matriz que impede a fácil liberação dos 

carboidratos pela ação hidrolítica dos microrganismos envolvidos na digestão 

anaeróbia. A ligação entre esses compostos necessita ser rompida e estes 

convertidos a açúcares mais simples para possibilitar a produção de metano 

(CAMARGO et al., 2019). 
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Vários pré-tratamentos da biomassa como a extração a frio com água após 

moagem, hidrólise alcalina e tratamento hidrotérmico (HERRERA et al., 2003; SENE 

et al., 2011; SEPULVEDA-HUERTA et al., 2006) têm sido empregados com esse 

propósito. O pré-tratamento hidrotérmico com ácido diluído tem ganhado destaque por 

conta de sua eficiência, menor custo operacional e rendimento elevado em termos de 

produção de açúcares simples para pronta fermentação (CAO et al., 2010; CHANG et 

al., 2011). Neste pré-tratamento a fração hemicelulósica é hidrolisada liberando 

principalmente xilose (SENE et al., 2011). Porém, por conta das condições de pressão 

e temperatura empregadas, parte da xilose é convertida em furfural por reação de 

desidratação (MATHEW et al., 2018). Este composto furânico é um conhecido inibidor 

microbiano cuja toxicidade está relacionada à hidrofobicidade inerente a sua estrutura 

química, que permite sua passagem através da membrana celular (PALMQVIST & 

HAHN-HAGERDAL, 2000). 

Porém, não é trivial se estabelecer com clareza os efeitos de compostos 

inibidores no processo de digestão anaeróbia, como os derivados furânicos presentes 

nos hidrolisados do pré-tratamento de biomassas lignocelulósicas. A liberação de 

fontes de nutrientes durante o pré-tratamento podem atuar positivamente no processo 

de digestão, mascarando os efeitos inibitórios desses subprodutos  (VIVEKANAND  et 

al., 2012). Assim, estudos dos efeitos desses inibidores de forma isolada são 

fundamentais para elucidar seus efeitos individuais ou possíveis efeitos sinérgicos 

(PEKAROVÁ et al., 2017). 

No contexto da busca por fontes alternativas de energia, diversos tipos de 

substrato têm sido estudados, inclusive os de origem lignocelulósica, comparando o 

potencial bioquímico de metano (BMP, do inglês biochemical methane potential) da 

digestão anaeróbia em estágio único com a realizada em dois estágios. A 

configuração em dois estágios tem apresentado maior BMP que a com um único 

estágio (PAKARINEN et al., 2009; ARREOLA-VARGAS et al., 2016). A separação dos 

estágios acidogênico e metanogênico em reatores distintos, proposta pela primeira 

vez por Pohland e Ghosh (1971), tem como objetivo produzir ácidos graxos voláteis 

(AGV) em condições de operação favoráveis à hidrólise e à acidogênese no primeiro 

reator e usar o produto deste primeiro estágio para alimentar um segundo estágio com 

condições operacionais favoráveis à acetogênese e metanogênese, produzindo 

metano e gás carbônico. 
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1.2 OBJETIVOS 

O presente estudo tem como objetivo geral a avaliação dos efeitos do furfural e 

dos AGV na digestão anaeróbia de hidrolisado sintético de sorgo em dois estágios 

utilizando lodo anaeróbio proveniente da indústria cervejeira adaptado sob condição 

mesofílica. 

Para tanto, os objetivos específicos do estudo foram: 

- Levantar parâmetros relativos ao consumo de substrato, produção de AGV (no 

estágio acidogênico) e produção de biogás/metano (no estágio metanogênico) na 

digestão anaeróbia em dois estágios com lodos adaptados à xilose, sem e com o 

inibidor furfural; 

- Comparar efeitos do furfural sobre lodo misto (equivalente à digestão em único 

estágio) e lodo metanogênico (na digestão anaeróbia em dois estágios) empregando 

lodos adaptados e xilose e ácido acético como fonte de carbono; 

- Comparar a degradação de xilose e diferentes concentrações de furfural na 

etapa metanogênica da digestão anaeróbia em dois estágios empregando lodo 

adaptado ou não. 

A fim de atingir os objetivos propostos, as seguintes etapas foram realizadas: 

a) Adaptação de lodo anaeróbio de indústria cervejeira à digestão anaeróbia de 

meio sintético contendo xilose como fonte de carbono por meio de 

alimentações com concentrações crescentes da pentose, utilizando a 

heurística de separação de estágios da digestão; 

b) Avaliação da digestão anaeróbia do hidrolisado sintético com a separação 

em dois estágios distintos, em bateladas sequenciais, empregando lodo 

adaptado e meio sintético na maior concentração de xilose estudada; 

c) Avaliação do estágio acidogênico da digestão anaeróbia com separação de 

estágios, em bateladas sequenciais, empregando lodo adaptado e meio 

sintético na maior concentração de xilose estudada, sob diferentes 

concentrações de furfural e relações S0/X0; 
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d) Avaliação do estágio metanogênico da digestão anaeróbia com separação 

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

sintético contendo xilose e ácido acético, sob diferentes concentrações de 

furfural; 

e) Avaliação do estágio metanogênico da digestão anaeróbia com separação 

de estágios, em bateladas sequenciais, empregando lodo não adaptado e 

adaptado, e meio sintético contendo xilose e diferentes concentrações de 

furfural. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

2.1 MATRIZES ENERGÉTICAS: BRASIL E UM CONTEXTO GLOBAL  

Sabe-se que com os padrões atuais de crescimento populacional, aliados aos 

avanços econômicos e tecnológicos e a um aumento da atividade industrial, há 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 não renováveis 

de energia, tais como o petróleo, gás natural, carvão mineral e energia nuclear. 

Dados levantados pela Empresa de Pesquisa Energética (EPE, 2018) 

evidenciam esse cenário. Considerando que na Figura 2.1 o item assinalado como 

“outros” se refere a energia solar, eólica e geotérmica somados, verifica-se que em 

2016 apenas 14% da demanda energética mundial foi suprida por fontes renováveis 

de energia. Comparando esse cenário ao brasileiro, se observa que, apesar da maior 

parte da matriz energética brasileira se basear em fontes não renováveis, verifica-se 

que a fração renovável responde por 43% da demanda total. Isso representa um valor 

três vezes maior que o verificado no contexto mundial, caracterizando nossa matriz 

como limpa. 

Grande parte da demanda energética no Brasil e no mundo ainda é suprida por 

combustíveis de origem fóssil. Tais fontes são findáveis e extremamente poluentes. A 

expansão no seu uso poderá conduzir a uma perda de sustentabilidade do planeta de 

forma irreversível. Evidências locais, regionais e globais cada vez mais apontam 

nessa direção e para uma necessidade pungente em se buscar fontes de energia 

renováveis e menos poluentes (RODIONOVA et al., 2017). 

 

 

 

 

 

 



23 
 

Figura 2.1 - a) Matriz energética mundial 2016; (b) Matriz energética brasileira 2017 

  

Fonte: adaptado de EPE (2018). 

 
A transição para uma matriz energética cada vez mais sustentada por fontes 

renováveis de energia é um processo de transformação visando a uma economia de 

baixa emissão de carbono e, por conseguinte, com uma menor pegada ambiental. 

Assim, há um incremento na eficiência no uso das diferentes e novas formas de 

energia com emissão minorada dos Gases de Efeito Estufa (GEE) e redução no 

impacto ambiental (EPE, 2019a). 

Nesse processo, o ritmo com que se modifica as matrizes energéticas primárias 

e finais é geograficamente distinto. Como já supracitado, a matriz energética brasileira 

apresenta um grau elevado de renovabilidade, tendo percentualmente o triplo de 

participação de fontes renováveis. A maior proporção de biocombustíveis em nossa 

matriz garante que durante esse processo transitório menos combustível fóssil seja 

utilizado (EPE, 2019b; IEA, 2019). 

O uso acentuado de biocombustíveis no contexto nacional contribui com uma 

menor geração de poluentes atmosféricos, efluentes líquidos e resíduos sólidos 

quando comparados aos combustíveis fósseis. A queima destes emite contaminantes 

que causam impactos ambientais, a saber, o smog fotoquímico, a chuva ácida, e o 

aquecimento global. As fontes renováveis estão relacionadas, ainda, a uma menor 

emissão de alguns contaminantes locais como SOx, CO, material particulado e 

hidrocarbonetos totais (EPE, 2019a). 
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Sob uma ótica política, verifica-se que o Brasil se destaca nas discussões 

internacionais quando o assunto abrange questões relacionadas à sustentabilidade e 

às mudanças climáticas. O país foi signatário do Protocolo de Quioto em 1997, 

permitindo a sua participação no Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL). Tal 

mecanismo era o único que permitia a participação de países em desenvolvimento em 

cooperação com países desenvolvidos buscando viabilizar o desenvolvimento 

sustentável dos membros signatários (MOREIRA & GIOMETTI, 2008)   

Em dezembro de 2015, o Brasil se comprometeu com o Acordo de Paris, 

celebrado na 21ª Conferência das Partes (COP-21) da Convenção-Quadro das 

Nações Unidas sobre Mudança do Clima, realizada naquela cidade. Tal acordo foi um 

marco em termos de articulação mundial para enfrentar as causas antrópicas das 

mudanças climáticas em escala global e promover a adaptação aos seus efeitos. Na 

ocasião, o Brasil apresentou sua Contribuição Nacionalmente Determinada (NDC) 

(MMA, 2017).  

Em sua NDC, o Brasil se comprometeu a reduzir em 37% as emissões de GEE 

em 2025. Já em 2030, tal redução saltaria para 43%, tendo o ano de 2005 como 

referência. Embora a NDC do Brasil não estabeleça metas setoriais, em anexo ao 

compromisso brasileiro apresentado na COP-21 foram fornecidas informações 

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 participação de 

bioenergia sustentável na matriz energética brasileira para aproximadamente 18% até 

2030, expandindo o consumo de biocombustíveis, aumentando a oferta de etanol, 

inclusive por meio do aumento da parcela de biocombustíveis de segunda geração, e 

aumentando a parcela de biodiesel na mistura do diesel (EPE, 2019a). 

Nesse contexto de maior participação de biocombustíveis e, mais 

especificamente, do biogás na oferta interna de energia, pode-se verificar na Figura 

2.2 que de 2009 a 2018 a capacidade instalada de produção de energia elétrica a 

partir de biogás apresentou tendência de alta, praticamente triplicando sua 

participação nesse período. Esse aumento, no entanto, ainda é modesto frente ao 

expressivo potencial de produção de energia a partir desse biocombustível, e pequeno 

em relação 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 geração de energia elétrica a partir de biogás 

 

Fonte: adaptado de EPE (2019b). 

 
Em termos de legislação vale ressaltar a existência de política pública de 

fomento à geração distribuída, traduzida na forma da Resolução Normativa nº 

482/2012 (ANEEL, 2012), que estabelece as condições para o acesso de 

microgeração e minigeração distribuída aos sistemas de distribuição de energia 

elétrica e o sistema de compensação de energia elétrica. Foi promulgada também a 

Resolução Normativa nº 687/2015 da ANEEL (ANEEL, 2015), que alterou alguns 

tópicos da resolução de 2012. Esse arcabouço legal foi fundamental para estimular a 

maior penetração desse biocombustível de origem renovável na geração de energia.  

2.2 A PRODUÇÃO AGRÍCOLA E O APROVEITAMENTO DE BIOMASSAS 

LIGNOCELULÓSICAS 

Segundo o Departamento das Nações Unidas de Bem Estar Econômico e Social, 

a população mundial, que era de 7,2 bilhões de pessoas em 2013, terá um acréscimo 

de aproximadamente um bilhão de habitantes nos próximos doze anos. O mesmo 

órgão projetou, também, que até 2050 o planeta será habitado por 9,6 bilhões de 

pessoas. Para acompanhar esse perfil de crescimento, estima-se que haverá uma 

necessidade de se incrementar a produção agrícola em 60% para atender à demanda 

crescente até 2050 (TYE et al., 2016). 
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Ray e colaboradores (2013) demonstraram que as quatro principais commodities 

utilizadas na alimentação humana (soja, milho, arroz e trigo) crescem a uma taxa 

anual entre 0,9 e 1,6%. A essa taxa, o incremento na produção desses cultivares 

estará entre 38% e 67% até 2050, o que pode não ser suficiente para atender à 

demanda global até lá. 

Com esse cenário em mente, sabendo que também haverá uma maior demanda 

energética nesse mesmo período e levando em conta a urgência em se tornar a matriz 

energética mais limpa, verifica-se uma necessidade em se ampliar a produção de 

biocombustíveis, com um foco em combustíveis de segunda e terceira geração. 

Aproveitar a biomassa lignocelulósica residual da produção desses cultivares e 

daqueles não relacionados à alimentação humana, além dos resíduos alimentares, 

será 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, 

o que mais se destaca é o milho, que responde por quase 38% do total. Outro dado a 

se destacar é o da produção de resíduos lignocelulósicos:  57% da produção total de 

cana de açúcar e cereais analisada se converte em resíduos lignocelulósicos.  

 
Tabela 2.1 - Produção anual das principais monoculturas e seus resíduos lignocelulósicos no 
mundo 

 

Fonte: Adaptado de TYE et al. (2016). 
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Isso representa um grande potencial de aproveitamento na produção de 

biocombustíveis de segunda geração. Por conseguinte, pode acarretar a redução da 

emissão dos GEE, o melhor aproveitamento econômico das biomassas com uma 

expansão na contribuição em relação à matriz energética, sem a necessidade de 

expansão da área plantada e uma correta destinação final dos resíduos sólidos 

(WYMAN, 2003). 

Analisando-se os dados da Tabela 2.2, observa-se que o Brasil tem a cana-de-

açúcar como a maior fonte de insumos glicídicos. Tal perfil de predominância se 

assemelha ao verificado no panorama mundial. O país é líder na produção desse 

insumo, respondendo por quase um terço de sua produção. Considerando que a 

proporção de geração de resíduos lignocelulósicos de cada insumo em relação à sua 

respectiva produção se mantenha constante, verifica-se que na safra 2017/2018 o 

Brasil pode ter gerado aproximadamente 416 milhões de toneladas de resíduos 

lignocelulósicos.  

Tabela 2.2 - Série histórica de produção de insumos glicídicos no Brasil 

 

Fonte: Adaptado de CONAB (2018). 

 

Dentre os cultivares analisados no contexto nacional e global, o sorgo, apesar 

da menor participação na matriz de produção, tem chamado a atenção por conta de 

sua adaptabilidade a regiões tanto de clima mais ameno como de clima mais quente 

e árido. Com mais de 60 milhões de toneladas produzidas anualmente no mundo, o 

grão só se encontra atrás de arroz, milho, trigo e cevada (TYE et al., 2016).  
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Em torno de 30% da produção de sorgo está concentrada na América do Norte; 

o segundo continente que mais produz sorgo é a África, que responde por 23% da 

produção global. Neste, 72% da produção é destinada à alimentação humana, 

enquanto que naquele 86% correspondem à cultura forrageira destinada à 

alimentação animal (KIM & DALE, 2004). 

O sorgo é uma planta bastante resistente a fatores bióticos e abióticos como 

infestação por insetos e solos com elevada alcalinidade. É também um cultivar com 

uma das melhores taxas de assimilação de carbono (50 g.m-2.dia-1), que se traduz na 

melhor taxa de captação e uso de CO2, permitindo assim o rápido crescimento dessa 

planta e a remoção do gás da atmosfera (PRASAD et al., 2007).  

Além disso, requer para sua irrigação um terço da água em relação à cana-de-

açúcar e 80 a 90% se comparado ao milho, o que ratifica sua condição de planta 

resistente à seca (ALMODARES & HADI, 2009; WU et al., 2010). Outra característica 

do sorgo é que requer apenas um terço da quantidade de fertilizante necessária para 

o plantio de cana-de-açúcar e o ciclo de sua safra dura de três a cinco meses, o que 

permite dois a três cultivos anuais ao invés de um único 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 lignocelulósica residual para produção de 

biocombustíveis. 

2.3 A MATRIZ LIGNOCELULÓSICA 

Durante o crescimento, as plantas formam suas paredes primária e secundária. 

A primária está relacionada à transdução de sinal e interação com células vizinhas. 

Tal porção contém um baixo teor de celulose e uma quantidade significativa de pectina 

(HERNÁNDEZ-BELTRÁN et al., 2019). Já a parede secundária é composta 

basicamente de lignocelulose, se estruturando de maneira simplificada, como 

demonstrado na Figura 2.3. 
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Figura 2.3 - Estrutura simplificada da matriz lignocelulósica 

 

Fonte: adaptado de SANTOS (2012). 

 
As biomassas lignocelulósicas são compostas basicamente pelo biopolímero 

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

básica de alguns substratos lignocelulósicos se encontra resumida na Tabela 2.3. 

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

é a que mais se destaca em termos de participação da porção hemicelulósica, o que 

se traduz em significativa participação de pentoses em sua composição. 

Tabela 2.3 - Composição de diferentes biomassas lignocelulósicas em base seca 

 
Fonte: adaptado de HERNÁNDEZ-BELTRÁN et al. (2019). 
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2.3.1 Celulose 

A celulose é o constituinte principal da parede celular das células vegetais. É um 

homopolímero formado por unidades repetitivas de duas moléculas de glicose 

eterificadas e ligações glicosídicas do tipo β-1,4, conhecidas como celobiose.  

Os dímeros que compõem esse biopolímero apresentam grupamentos hidroxila 

livres em sua composição, que estabelecem interações do tipo ligações de hidrogênio 

intra e intermolecular (Figura 2.4). Estas são responsáveis pela formação da fibra 

vegetal, enquanto aquelas conferem resistência à celulose (SANTOS, 2012). A rigidez 

e a ordem que ambas ligações conferem à estrutura da celulose são responsáveis por 

criar regiões denominadas cristalinas. Tais regiões são responsáveis pela 

insolubilidade e pouca reatividade da celulose, o que se torna uma barreira para o 

aproveitamento biotecnológico dessa fração (HENDRIKS & ZEEMAN, 2009). 

Figura 2.4 - Estrutura da fração celulósica 

 

Fonte: adaptado de SUHAS et al. (2016). 
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2.3.2 Hemicelulose 

Depois da celulose, a hemicelulose é o polissacarídeo mais abundante no 

planeta. É uma macromolécula heterogênea, sem regiões cristalinas, devido ao seu 

grau de ramificação e pode ser constituída por pentoses (β-D-xilose, α-L-arabinose), 

hexoses (β-D-manose, β-D-glicose e α-D-galactose), além de ácidos urônicos (α-D-

glucurônico, α-D-4-O-metil-galacturônico e α-D-galacturônico), conforme 

esquematizado na Figura 2.5. Podem estar presentes em sua composição a α-L-

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

Os grupamentos glicídicos da hemicelulose podem ter grupos hidroxila 

substituídos por grupos acetil (GIRIO et al., 2010). É uma macromolécula mais 

hidrofílica que a celulose, sendo mais facilmente hidrolisada que esta. 

As principais hemiceluloses existentes são as xilanas e as glucomananas. Em 

ambas, há uma cadeia principal que pode ser ramificada com diferentes monômeros. 

As xilanas estão em maior parte presentes na parede celular, constituindo cerca de 

20-30% da biomassa das angiospermas; em algumas espécies de monocotiledôneas 

as xilanas podem configurar até 50% da estrutura da parede celular (EBRINGEROVÁ 

et al., 2005 apud GÍRIO et al., 2010). 

Figura 2.5 - Estrutura típica da hemicelulose 

 

Fonte: MUSSATO (2002) 

 
As glucoxilanas são as principais hemiceluloses encontradas nas angiospermas, 

que também podem apresentar em sua estrutura porções de glucomananas. Neste 

grupo de vegetais, as glucoxilanas representam 15-30% da sua massa seca. Em 

relação a essas moléculas, aquelas que apresentam quaisquer dos ácidos urônicos 
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em sua estrutura são mais resistentes à hidrólise ácida se comparadas às que 

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

Tão significativa quanto as anteriores, são as galactoglucomananas, que são 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 β-D-glucopiranosil e β-D-manopiranosil, que podem ser 

parcialmente acetiladas e substituídas por unidades α-D-galactopiranosil ligadas à 

glicose e manose por ligações α-1,6 (GÍRIO et al., 2010). 

2.3.3 Lignina 

A lignina é uma macromolécula que está presente em todas as gimnospermas e 

angiospermas. Confere rigidez à parede celular nos vegetais, sendo responsável pela 

resistência à dobra, ao impacto e à compressão, atuando como agente permanente 

de ligação entre as células. 

Em termos de estrutura, é uma macromolécula complexa repleta de 

grupamentos aromáticos e apresenta comportamento hidrofóbico. É opticamente 

ativa, dotada de inúmeras ligações cruzadas e derivada da reação de polimerização 

desidrogenativa de três álcoois aromáticos: sinapílico, coniferílico e p-cumárilico 

(Figura 2.6) (HENDRIKS & ZEEMAN, 2009). 

Figura 2.6 - Álcoois aromáticos precursores da lignina 

 

Fonte: adaptado de RALPH (2004). 
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No processo de formação da lignina, ocorrem reações secundárias que levam à 

formação de ligações entre a macromolécula e a hemicelulose. Ocorre, então, a 

formação de uma matriz que envolve a celulose, que cria um impedimento físico à 

hidrólise das estruturas polissacarídicas. Tais ligações são formadas entre as 

unidades de fenil-propano da lignina e os resíduos de arabinose e ácido glucurônico 

das xilanas (D’ALMEIDA, 1988). 

2.4 PRÉ-TRATAMENTO DE BIOMASSAS LIGNOCELULÓSICAS PARA USO NA 

DIGESTÃO ANAERÓBIA 

Os pré-tratamentos das biomassas lignocelulósicas têm por objetivo a alteração 

estrutural de suas matrizes, separando as frações que as compõem (Figura 2.7), 

aumentando o acesso à celulose e à hemicelulose, permitindo assim o aproveitamento 

eficiente e praticamente integral quando submetido a um posterior ataque enzimático 

ou a uma hidrólise química (ROSE et al., 2015). 

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

 

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

 

É relativamente difícil o acesso à celulose e hemicelulose na matriz 

lignocelulósica para a liberação dos açúcares neles contidos e utilização dos mesmos 

na digestão anaeróbia. Galbe e Zachi (2012) apresentaram algumas das razões para 

tal, a saber: 
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1) Estrutura complexa da matriz lignocelulósica, que torna o ataque à mesma 

desafiador; 

2) Mistura de hexoses e pentoses que podem causar problemas na eficiência 

do processo fermentativo e aproveitamento completo dos carboidratos, dado 

que as pentoses podem não ser prontamente fermentadas; 

3) Formação de compostos que podem inibir a fermentação, como por exemplo 

o furfural e o hidroximetilfurfural; 

4) Subprodutos da própria biomassa, como compostos aromáticos e ácidos 

alifáticos que podem inibir o processo de fermentação. 

Por essas razões, se torna desafiador à microbiota responsável pela produção 

de metano e hidrogênio, via digestão anaeróbia, utilizar biomassas lignocelulósicas 

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 

polímeros, bem como os açúcares que os compõem, biodisponíveis para a digestão, 

visando maiores taxas e rendimento em termos de produção de biogás.  

A etapa de pré-tratamento é considerada a mais importante para viabilizar a 

conversão de biomassa em energia, tendo um grande impacto nas etapas a jusante. 

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

• Mecânicos: moagem, cominuição, trituração, extrusão e aplicação de 

radiação e ultrassom (MONLAU et al., 2013); 

• Térmicos: explosão a vapor e hidrotérmico (HARMSEN et al., 2010; 

KUMAR et al., 2009); 

• Químicos: ácido, alcalino, explosão de fibra com amônio, organosolv 

(DADI et al., 2007; HARMSEN et al., 2010; MCMILLAN, 1994; MOSIER 

et al., 2005; TEYMOURI et al., 2005; WYMAN et al., 2005); 

• Biológicos: 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 produção de metano. Os estudos demonstraram um 

ganho energético após o pré-tratamento das biomassas avaliadas, desconsiderando 

a energia utilizada no processo de tratamento. 

Verifica-se na literatura que os pré-tratamentos termoquímicos, com ácido 

diluído e temperatura, são amplamente utilizados no que diz respeito à produção de 

biohidrogênio. Tais métodos atuam positivamente na mudança da matriz 

lignocelulósica, favorecendo a fermentação dos açúcares nela contida (CHANG et al., 

2011; CUI et al., 2009; NISSILA et al., 2014; PANAGIOTOPOULOS et al., 2012; 

PATTRA et al., 2008). O ácido normalmente empregado nesse tipo de tratamento é o 

sulfúrico (H2SO4) com concentração entre 0,4 e 2% (m/v). A faixa de temperatura de 

trabalho se encontra tipicamente entre 160 e 220ºC (WILLFOR et al., 2005). 

Em pré-tratamentos que utilizam ácido concentrado há um aspecto negativo, 

além da questão da elevada corrosividade: após o uso dos mesmos se faz necessária 

a neutralização do hidrolisado obtido, demandando grandes quantidades de agente 

alcalinizante para que o hidrolisado esteja com pH próprio para a fermentação 

(NISSILA et al., 2012). 

Dentre todos os pré-tratamentos, o que emprega ácido e temperatura é 

considerado o mais fácil, um dos mais eficientes e o que apresenta maior potencial de 

viabilidade econômica quando se vislumbra a aplicação em escala industrial 

(HARMSEN et al., 2010; MOSIER et al., 2005).  
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Quadro 2.1 - Efeitos do pré-tratamento de biomassas na produção de metano 

 

Fonte: elaboração própria (2019).
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O Quadro 2.2 mostra a composição de alguns hidrolisados obtidos a partir do 

pré-tratamento com ácido e temperatura de resíduos lignocelulósicos de sorgo, 

biomassa e tipo de pré-tratamento alvos do presente trabalho. Pode-se verificar uma 

predominância de xilose no hidrolisado hemicelulósico e a presença de alguns 

inibidores como o furfural e compostos fenólicos. 

Quadro 2.2 - Composição de hidrolisados de sorgo 

 

Fonte: elaboração própria (2018).  

Nota: n.d. significa que o metabólito não foi quantificado ou sua  concentração  estava abaixo 
dos limites de quantificação. 

2.5  DIGESTÃO ANAERÓBIA 

A digestão anaeróbia é um processo metabólico complexo de conversão de 

materiais orgânicos em metano, gás carbônico, água, amônia e gás sulfídrico, e que 

abrange uma microbiota com equilíbrio delicado, cujo funcionamento balanceado é 

fundamental para sua eficiência. O processo se dá em etapas sequenciais que 

dependem da atividade de, no mínimo, três grupos de microrganismos: o das 

bactérias fermentativas, conhecidas como acidogênicas; o das bactérias sintróficas 

acetogênicas; e o dos microrganismos metanogênicos (CHERNICHARO, 2007). 

De maneira simplificada, o processo de digestão anaeróbia é subdividido em 

duas etapas: a acidogênica e a metanogênica. Porém, para melhor compreensão 

desse processo este é dividido em quatro etapas. São elas: hidrólise, acidogênese, 

acetogênese e metanogênese. 

Na primeira etapa, de hidrólise, compostos insolúveis como a celulose, proteínas 

e lipídeos são hidrolisados em suas formas monoméricas mais simples pela ação de 

exoenximas secretadas pelas bactérias fermentativas. A hidrólise dos carboidratos se 
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dá em poucas horas, dando origem a açúcares mais simples, enquanto a das 

proteínas e lipídeos pode demorar alguns dias e dá origem aos aminoácidos e ácidos 

graxos, respectivamente (DEUBLEIN e STEINHAUSER, 2008).  

Na segunda etapa, a acidogênese, as unidades monoméricas e de menor massa 

molecular geradas após a hidrólise são assimiladas por bactérias anaeróbias 

obrigatórias e facultativas. Tais bactérias degradam essas unidades em ácidos 

orgânicos de cadeia curta, como os ácidos butírico, propiônico e acético, produzindo 

também álcoois, dióxido de carbono e hidrogênio. A pressão parcial de hidrogênio no 

meio interfere no tipo de produto formado na fermentação: quanto maior ela for, menor 

a quantidade de compostos mais reduzidos, como o acetato, são formados 

(GERARDI, 2003). 

Na terceira etapa, a acetogênese, os produtos formados na etapa acidogênica 

são convertidos em acetato, hidrogênio e CO2. Há também bactéricas 

homoacetogênicas, que convertem H2 e CO2 a acetato. As bactérias dessa etapa 

atuam de maneira sintrófica com as arqueas metanogênicas: nessa etapa os ácidos 

orgânicos e álcoois são convertidos também a acetato, que é um dos substratos para 

a produção de metano pelas arqueas metanogênicas acetotróficas. Porém, o acumulo 

de hidrogênio que também é gerado é prejudicial, visto que a produção de acetato a 

partir de propionato, butirato e etanol apresenta energia livre de Gibbs (ΔG) maior que 

zero, sendo termodinamicamente desfavoráveis. Para que tais reações ocorram a 

pressão parcial de hidrogênio no meio reacional tem de estar baixa. E é justamente 

nesse sentido que atuam as arqueas metanogênicas hidrogenotróficas que geram 

metano a partir de CO2 e H2, diminuindo a pressão parcial deste último (CHANDRA et 

al., 2012). 

A quarta e última etapa da digestão anaeróbia é a metanogênese, que ocorre 

em condições estritamente anaeróbias. Nela, as arqueas metanogênicas podem 

converter acetato ou CO2 e H2 a metano, sendo o CO2 o aceptor final de elétrons 

nesse caso. As reações de ambas as vias são exergônicas, o que auxilia no efeito 

sinérgico citado anteriormente (CHANDRA et al., 2012). Visto que os microrganismos 

metanogênicos ocupam a posição final no ambiente anaeróbio, durante a degradação 

dos compostos orgânicos, uma baixa taxa de crescimento e atividade dos mesmos 

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

envolvidos na degradação de matéria orgânica. 

Figura 2.8 - Rotas metabólicas e grupos microbianos na digestão anaeróbia 

 

Fonte: adaptado de CHERNICHARO (2007). 

2.5.1 Fatores que afetam a digestão anaeróbia 

O metano contido no biogás provém de um processo conduzido sob condições 

anaeróbias e específicas, suportadas por um consórcio microbiano que processa uma 

determinada matéria-prima (APPELS et al., 2008). Esse consórcio é sensível às 

condições ambientais às quais estão submetidos e, desta forma, o mau 

funcionamento do mesmo durante a digestão anaeróbia pode resultar na baixa 

produção de biogás (YADVIKA et al., 2004). 
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2.5.1.1 Efeitos da temperatura 

A temperatura tem um efeito importante sobre as propriedades físico-químicas 

dos substratos presentes na digestão anaeróbia. Sua influência também se dá sobre 

a taxa de crescimento e no metabolismo dos microrganismos, ou seja, sobre a 

dinâmica populacional dentro do reator anaeróbio (HILL et al., 2001). Os grupos de 

microrganismos mais sensíveis a um aumento de temperatura são as metanogênicas 

acetotróficas (APPELS et al., 2008). 

A digestão anaeróbia termofílica ocorre entre 45 e 70 ºC. Sua vantagem frente à 

digestão anaeróbia realizada em condições mesofílicas, isto é, entre 20 e 40ºC 

(CHERNICHARO, 2007), está no fato de suas taxas de reação metabólica serem mais 

rápidas. No entanto, uma rápida produção de ácidos orgânicos e acidificação pode 

ocorrer durante a digestão termofílica, inibindo a produção de biogás. Outra 

desvantagem da digestão termofílica é sua sensibilidade a mudanças no meio, 

apresentando pouca estabilidade (WANG et al., 2014). Sant’anna Júnior (2013) relata 

que a digestão anaeróbia ainda pode ocorrer em temperaturas inferiores a 20 ºC, 

sendo denominada de psicrofílica. As taxas metabólicas para as bactérias que atuam 

nessas condições são as mais baixas dentre as três citadas. 

Os sistemas mesófilos apresentam melhor estabilidade em seus processos e 

maior concentração de bactérias. Entretanto, são mais sensíveis a cargas orgânicas 

elevadas de baixa biodegradabilidade (BOWEN et al., 2014). Sendo assim, as 

melhores condições para a digestão anaeróbia seriam a hidrólise e acidogênese 

termofílicas e metanogênese mesofílica, o que requer a digestão anaeróbia em duas 

etapas (HILL et al., 2001).  

Há na literatura relatos de que, em virtude da diversidade de bactérias atuantes 

na digestão anaeróbia, o efeito da temperatura nas etapas de hidrólise e acidogênese 

não é significativo. Entretanto, nas etapas de acetogênese e metanogênese uma 

variação 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 digestão anaeróbia e na geração de biogás. A faixa 

ótima de pH de trabalho num reator anaeróbio operando em um único estágio está 

entre 6,8 e 7,0. Valores de pH muito fora desta faixa afetam a taxa de crescimento 

dos microrganismos envolvidos na degradação anaeróbia da matéria orgânica 

(METCALF e EDDY, 2003; GONZÁLEZ-CABALEIRO et al., 2015). 

Chandra e colaboradores (2012) relataram que a atividade enzimática das 

bactérias fermentativas ocorre em pH acima de 5,0. Já segundo Lee e colaboradores 

(2009), o pH ótimo para as bactérias acidogênicas encontra-se entre 5,5 e 6,5. De 

acordo com Zhang et al.(2009), as arqueas metanogênicas são 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 fermentação 

acidogênica em reatores em batelada contendo resíduos de frutas e legumes 

deteriorados em um período de 96 h. Observaram diferentes composições 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 produção de ácidos diminuiu. 

Isto ocorreu em função dos microrganismos metanogênicos serem capazes de 

sobreviver em pH igual a 6, e também por terem convertido os ácidos orgânicos 

voláteis em CO2 e CH4. 

Os ácidos orgânicos voláteis produzidos durante a digestão anaeróbia tendem a 

reduzir o pH do meio reacional. Esta redução é normalmente contrabalanceada pela 

atividade das arqueas metanogênicas, pois estas também produzem alcalinidade na 

forma de dióxido de carbono e bicarbonatos (SANT’ANNA JÚNIOR., 2013). 

O pH do sistema de digestão anaeróbia é controlado pela concentração de CO2 

na fase gasosa e pela concentração da alcalinidade inerente ao bicarbonato na fase 

líquida. Se a concentração de CO2 na fase gasosa permanece constante, uma 

possível adição de alcalinidade na forma de bicarbonato no reator pode aumentar o 

pH (ISIK & SPONZA, 2005). Uma capacidade de tamponamento de 70 meq/L de 

CaCO3 ou uma proporção molar de pelo menos 1,4:1 de bicarbonato: ácidos orgânicos 
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voláteis (AGV) deve ser mantida durante um processo de digestão estável e bem 

tamponado (AGDAG e SPONZA, 2005; APPELS et al., 2008). 

Segundo Aquino e Chernicharo (2005), as diferenças cinéticas entre as bactérias 

fermentativas, acetogênicas e os microrganismos metanogênicos pode causar um 

desequilíbrio entre produção e consumo de compostos intermediários durante 

condições de choque de carga orgânica em um reator anaeróbio. Isso pode resultar 

no acúmulo de dióxido de carbono, hidrogênio e AGV, a depender da intensidade do 

choque e das particularidades do sistema de tratamento empregado.  

O acúmulo de CO2 pode então levar ao aumento da concentração de ácido 

carbônico dissolvido, aumentando assim a concentração de prótons (H+) no meio, pelo 

deslocamento do equilíbrio químico do bicarbonato. O acúmulo de hidrogênio, por 

outro lado, pode resultar em maior produção dos ácidos orgânicos propionato e 

butirato, cuja degradação é inibida termodinamicamente pela presença de elevadas 

concentrações de acetato e hidrogênio dissolvido. A inibição dos microrganismos 

sintróficos pelo acúmulo de produtos acidogênicos ocasiona um contínuo acúmulo 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 metanogênicos e sintróficos, compondo o problema de acúmulo de 

AGV, podendo levar ao colapso do processo de digestão anaeróbia.  

2.5.1.3 Nutrientes 

A microbiota responsável pela digestão anaeróbia necessita de oligoelementos 

para seu crescimento e para homeostase de suas atividades enzimáticas. Suas 

necessidades nutricionais, usualmente, são estabelecidas a partir da composição 

química das células microbianas (LETTINGA et al., 1996 apud CHERNICHARO, 

2007). 

A degradação anaeróbia dos substratos em um processo de digestão depende 

da disponibilidade de diferentes nutrientes no meio, como por exemplo, nitrogênio e 

fósforo (DEUBLEIN e STEINHAUSER, 2008). Pode-se verificar a inibição da atividade 

microbiológica pela baixa concentração de fósforo e de íons amônio, que são a fonte 
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preferida de nitrogênio no substrato e esta deve ser suprida (CHERNICHARO, 2007; 

DEUBLEIN e STEINHAUSER, 2008). 

Sugere-se que para biomassas com elevado coeficiente de produção celular, 

como processos que envolvem a degradação de carboidratos, a relação DQO: 

Nitrogênio: Fósforo seja de 350: 5: 1 (LETTINGA et al., 1996 apud CHERNICHARO, 

2007). 

Elementos como o níquel são fortes estimuladores da produção de metano. 

Sabe-se que a adição de cálcio e magnésio como suplementos nutricionais pode 

melhorar a produção de metano e que o tungstênio é importante por estimular a 

atividade metanogênica e a degradação de propionato (RIAÑO et al., 2011; FACCHIN 

et al., 2013). Além disso, a suplementação com cálcio, ferro, níquel e cobalto pode ser 

uma alternativa para se evitar o acúmulo de ácidos orgânicos voláteis nos reatores de 

digestão anaeróbia (CHERNICHARO, 2007; MAO et al., 2015). 

Facchin et al. (2013) avaliaram o efeito da suplementação de micronutrientes 

(Co, Mo, Ni, Se e W) sobre a produção de biogás, em um reator tipo tanque agitado 

contínuo (CSTR) em condições mesofílicas, utilizando efluentes gerados na digestão 

de resíduos de alimentos em escala de bancada, e verificaram um incremento de 45 

a 65% na produção de metano. 

2.5.1.4 Compostos inibidores e tóxicos 

Segundo Chernicharo (2007), um mesmo composto químico pode ter atividade 

inibitória, estimulante ou ser tóxico dependendo da concentração em que se encontra 

no meio. No entanto, mesmo que o composto iniba a atividade da microbiota do lodo 

anaeróbio, esta pode ter uma determinada capacidade de adaptação, desde que o 

impacto da toxicidade causada por esses elementos possa ser minimizado por 

artifícios de projeto. O autor aponta soluções como a elevação da idade do lodo bem 

como a minimização do tempo de residência dos compostos tóxicos no reator. 

Compostos como oxigênio, amônia, enxofre e cátions de metais alcalinos e 

alcalino terrosos como sódio, potássio, cálcio e magnésio são tidos, normalmente, 

como inibidores ou tóxicos. Na Tabela 2.4 são apresentados os níveis de inibição para 

alguns elementos. 
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Tabela 2.4 -  Concentrações inibitórias e estimuladoras de alguns elementos 

 

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

O enxofre se torna tóxico em concentrações superiores a 200 mg/L em pH ácido, 

que favorece a solubilização do gás sulfídrico no meio reacional. O sulfeto pode ser 

formado no reator por bactérias redutoras de sulfato, durante a sulfetogênese, com 

formação de gás sulfídrico e gás carbônico (CHERNICHARO, 2007). 

Já o oxigênio passa a ter efeito inibitório quando sua concentração na fase 

líquida do reator é superior a 0,1 mg/L. Este gás pode ser introduzido no digestor 

anaeróbio com o afluente no momento da partida. Quando houver o contato do 

oxigênio com o lodo metanogênico, haverá inibição da atividade (CAMPOS, 1999; 

CHERNICHARO, 2007). Se não ocorrer uma aeração intensa no reator, o oxigênio 

dissolvido pode ser removido pelas bactérias acidogênicas anaeróbias facultativas, 

não havendo ação tóxica. 

Com o que foi dito em mente, deve-se garantir uma vedação eficiente do reator 

para evitar difusão de O2 para o meio reacional. Para se tornar o ambiente reacional 

anaeróbio durante a realização dos experimentos, pode-se purgar o conteúdo do 

reator com gases inertes como nitrogênio e argônio. 

2.6 DIGESTÃO ANAERÓBIA EM DOIS ESTÁGIOS 

Como apresentado nas seções anteriores, as bactérias fermentativas 

apresentam pH ótimo para sua atividade enzimática em faixas reconhecidamente 

ácidas, enquanto os microrganismos metanogênicos apresentam melhor atividade em 

valores de pH próximos à neutralidade ou levemente alcalino. Além do mais, quando 
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se conduz a digestão anaeróbia em um único estágio podem ocorrer problemas de 

acúmulo de AGV, que prejudicam a etapa metanogênica da digestão anaeróbia 

(AQUINO & CHERNICHARO, 2005). 

Ambos aspectos remetem a uma estratégia que vem cada vez mais sendo 

estudada na literatura: a separação dos estágios acidogênico e metanogênico em 

reatores distintos O objetivo dessa estratégia é produzir AGV em condições ótimas de 

operação em um primeiro estágio e usar a saída deste para alimentar um segundo 

estágio metanogênico, também operando em condições ótimas para gerar metano. 

Dessa forma, no caso do primeiro reator produzir biohidrogênio, a extração líquida 

global de energia do processo em dois estágios é maior do que na configuração em 

estágio único (PARK et al., 2010). 

Para aumentar a estabilidade da operação e melhorar o controle operacional do 

processo, a digestão anaeróbia em dois estágios compartimentaliza no primeiro 

estágio as reações de hidrólise e acidificação e no segundo estágio as reações 

metanogênicas (FOX & POHLAND, 1994). A heurística dessa separação está 

esquematizada na Figura 2.9. 

O processo de separação física dos estágios acidogênico e metanogênico em 

reatores distintos foi proposto pela primeira vez por Pohland e Ghosh (1971). Desde 

então, inúmeros estudos foram feitos utilizando essa heurística, empregando 

diferentes configurações de reatores. Vários tipos de substratos têm sido estudados, 

inclusive os de origem lignocelulósica, comparando-se em alguns casos o efeito dessa 

configuração em termos de potencial de produção de biometano (BMP).  

Santos e colaboradores (2018) estudaram a digestão anaeróbia em um e dois 

estágios de hidrolisados hemicelulósicos obtidos a partir do pré-tratamento com 

ozônio de casca do grão de café. Foram utilizados diferentes graus de severidade no 

pré-tratamento: o pH variou de 3 a 11; a dosagem de ozônio variou de 6,8 a 81 mg 

O3/ g de casca de café; já o tempo de pré-tratamento variou de 5 a 60 minutos. Cada 

hidrolisado teve sua DQO e concentração de açúcares totais determinada. Não se 

avaliou qualitativamente nem quantitativamente os inibidores presentes nos 

hidrolisados. O hidrolisado cujo pré-tratamento proporcionou melhor produtividade de 

metano na digestão em estágio único (91,1 NmL CH4/ g DQOalimentada), quando 

digerido em dois estágios gerou hidrogênio e metano com os seguintes rendimentos: 
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48,5 NmL H2/g DQOalimentada e 284,6 NmL CH4/g DQOacidogênica. Verificou-se um 

aumento de 212% na produtividade de metano com a configuração em dois estágios. 

Um resumo com este e outros estudos já realizados é apresentado no Quadro 

2.3. Como se pode verificar, com exceção da digestão da fração líquida no trabalho 

de Parkinen et al. (2009), em que a produção de metano não havia se estabilizado por 

completo no segundo estágio quando da avaliação da produtividade de metano, todos 

os outros trabalhos apresentaram maior produção de metano quando da separação 

da digestão anaeróbia em duas etapas, provando a eficiência dessa estratégia que, 

por ser mais eficiente, também foi adotada no presente trabalho. 

Figura 2.9 -  Sequência simplificada da digestão anaeróbia em dois estágios 

 

Fonte: Adaptado de FOX & POHLAND (1994).
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Quadro 2.3 - Comparação entre processos de digestão anaeróbia em estágio simples e dois estágios 

 

Fonte: elaboração própria (2019).
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2.7 A FORMAÇÃO DO FURFURAL E SEUS EFEITOS INIBITÓRIOS 

Durante o pré tratamento de biomassas lignocelulósicas utilizando tratamentos 

químicos e termoquímicos, subprodutos da decomposição desses materiais são 

formados na mesma medida em que os açúcares são liberados. Tais compostos 

podem ter efeitos negativos na digestão anaeróbia (BARAKAT et al., 2012; SIQUEIRA 

& REGINATTO, 2015). 

Dentre os compostos liberados no processo supracitado, estão o furfural e o 

hidroximetilfurfural (HMF), subprodutos formados a partir da degradação de pentoses 

e hexoses, respectivamente. Danon e colaboradores (2016) propuseram que o 

mecanismo de conversão de xilose a furfural pode se dar por desidratação por catalise 

homogênea em meio ácido (Figura 2.10). 

Além dos subprodutos provenientes da degradação dos açucares contidos nas 

frações celulósica e hemicelulósica, podem estar presentes nos hidrolisados 

compostos fenólicos liberados a partir da degradação da lignina como a vanilina, o 

siringaldeído e o ácido 4-hidroxibenzóico (BARAKAT et al., 2012; GALBE & ZACCHI, 

2012; SIQUEIRA & REGINATTO, 2015). 

Figura 2.10 - Produção de furfural a partir de xilose via β-eliminação. 

 

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

 
De todos os inibidores estudados, o furfural e o HMF apresentam maior inibição 

na produção de biohidrogênio, com um efeito inibitório mais pronunciado associado 

ao primeiro (HAROUN et al., 2016).  

Os efeitos inibitórios do furfural estão relacionados aos danos causados na 

membrana celular, à sua reatividade com o conteúdo intracelular, ao acúmulo de 

espécies reativas de oxigênio, à inibição do metabolismo fermentativo e à alteração 
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da permeabilidade da membrana celular (ALLEN et al., 2010; ALMEIDA et al., 2007; 

ZALDIVAR et al., 1999). A toxicidade desse metabólito está relacionada à sua 

estrutura química 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 metabólicas 

(MODIG et al., 2002; PALMQUIST & HAHN-HAGERDAL, 2000). Os autores citam, 

também, que o furfural pode ser reduzido a álcool furfurílico, consumindo NADH. A 

depleção do mesmo reduz a produção de hidrogênio e de outros metabólitos que 

requerem NADH, diminuindo o rendimento na produção de biohidrogênio e biogás. 

Algumas bactérias, em condições de estresse gerado por esses compostos 

inibitórios sintetizam proteínas de choque térmico, que auxiliam a reparar os danos 

que tais compostos causam no DNA e a manter a estrutura do sistema enzimático 

funcional (IBRAHEEMAND NNIMBA, 2013 apud MONLAU, 2014).Conhecer os níveis 

de inibição e o impacto do furfural e outros subprodutos tóxicos se torna fundamental 

para se definir os níveis de remoção destes em hidrolisados visando maximizar a 

produção de biogás (BARAKAT et al., 2012; KUMAR et al., 2014; SIQUEIRA & 

REGINATTO, 2015). 

Akobi e colaboradores (2016) estudaram os efeitos do furfural sobre a taxa de 

produção e produtividade de hidrogênio na digestão de hidrolisado sintético contendo 

arabinose, xilose, manose, galactose, glicose, formato e acetato, empregando quatro 

diferentes relações substrato/inóculo (S0/X0): 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0. O pH 5,5 empregado 

nesse estudo é próprio para o estágio acidogênico. A concentração de inóculo foi 

mantida fixa, variando-se a concentração da solução de hidrolisado adicionada. Foram 

estudadas quatro concentrações do inibidor: 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0 g/L. Em relação aos 

controles, foi verificada maior produtividade de H2 para a relação S0/X0 4,0: 0,99 mol 

H2/ mol açúcaresinicial. Para todas as relações S0/X0 avaliadas com concentrações de 

furfural menores que 1 g/L, verificou-se aumento na produtividade de hidrogênio. Tal 

parâmetro chegou a ser quase 20% maior que o da sua condição controle para S0/X0 

4,0 e 1 g/L de furfural. O aumento da concentração de furfural para 2 e 4 g/L ocasionou 

redução da produtividade de H2 em 9% e 41%, respectivamente. 
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Cao e colaboradores (2010) estudaram os efeitos do furfural na produção de H2, 

utilizando cepa isolada de Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum W16, na 

digestão de solução de xilose 10 g/L. Foram avaliadas concentrações do derivado 

furânico variando de 0,2 a 2,0 g/L. Foi verificado que concentrações até 0,5 g/L de 

furfural não diminuíram a produtividade em hidrogênio. A concentração de 1,0 g/L de 

furfural ocasionou redução de 20% nesse parâmetro e, com 2,0 g/L do inibidor não 

mais se verificou produção de hidrogênio. 

Pekarová e colaboradores (2017) estudaram os efeitos do furfural em relação à 

produção de metano a partir da digestão anaeróbia de meios sintéticos contendo 

acetato de sódio na concentração de 10 g/L como fonte de carbono. Foram avaliadas 

concentrações de furfural de 0,1; 0,2; 0,5; 1,0 e 2,0 g/L. O pH 7,8 empregado nesse 

estudo é próprio para o estágio metanogênico. A taxa máxima de produção de metano 

aumentou para todas as concentrações de furfural avaliadas. Até 0,5 g/L de furfural 

houve redução de até 46% na duração da fase de adaptação. A concentração mais 

alta do inibidor aumentou o tempo de adaptação em 260%. Em relação à produtividade 

de metano, verificou-se que até a concentração de 0,2 g/L houve um aumento nesse 

parâmetro, chegando a um rendimento até 8% maior em relação ao controle. Já na 

concentração mais alta de furfural foi verificada uma redução de 41% na produtividade 

de CH4. 

No estudo de Santos e colaboradores (2018), os autores investigaram os efeitos 

do tratamento de um hidrolisado hemicelulósico, obtido a partir do pré-tratamento com 

ozônio de casca do grão de café, com 4 g/L de carvão ativado em pó e seus efeitos 

na digestão anaeróbia em estágio único, comparando com a digestão em um e dois 

estágios do hidrolisado não tratado. Para a digestão em um e dois estágios do 

hidrolisado não tratado, as produtividades de metano foram, respectivamente, de 72,6 

NmL CH4/ g DQOalimentada e 185,9 NmL CH4/g DQOacidogênica. Já para a digestão em 

estágio único do hidrolisado tratado com carvão ativado verificou-se produtividade de 

metano de 218,2 NmL CH4/ g DQOalimentada.  

A interpretação dos resultados de Santos e colaboradores (2018) permite 

verificar o quanto os inibidores, removidos por adsorção ao carvão ativado em um dos 

testes, podem ter efeitos negativos em relação à produtividade de metano. Daí se 

demonstra a importância de estudos para se determinar em termos quantitativos os 
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efeitos de diferentes concentrações de compostos furânicos e outros inibidores na 

digestão anaeróbia de hidrolisados de biomassas lignocelulósicas. 

Como sugerido por Vivekanand e colaboradores (2012), é difícil se estabelecer 

com clareza os efeitos de subprodutos de hidrolisados oriundos do pré-tratamento de 

biomassas lignocelulósicas na digestão anaeróbia. Isso porque o efeito positivo da 

liberação de fontes de nutrientes durante o pré-tratamento pode mascarar total ou 

parcialmente os efeitos inibitórios desses subprodutos. Assim, outros trabalhos 

baseados no uso separado ou misturado dos subprodutos puros são fundamentais 

para se elucidar seus efeitos individuais ou possíveis efeitos sinérgicos. 

Não foram encontrados na literatura estudos de digestão em dois estágios de 

hidrolisados sintéticos, nos quais se avaliasse os efeitos do furfural sobre o lodo 

adaptado em cada um dos estágios. A inovação do presente estudo é justamente esta: 

após a adaptação de lodo anaeróbio à digestão em dois estágios de hidrolisado 

sintético contendo xilose, avaliou-se os efeitos do furfural na produção de AGV no lodo 

adaptado em reator acidogênico e os efeitos do inibidor no lodo adaptado em reator 

metanogênico em relação aos parâmetros cinéticos de produção de metano. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratório de Tecnologia Ambiental 

(LTA) da Escola de Química 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 utilização no dia de cada experimento 

e caracterizados assim que preparados. O lodo anaeróbio utilizado nos experimentos 

desta dissertação foi retirado de um reator anaeróbio de fluxo ascendente (UASB) de 

uma planta tratamento de efluentes de uma indústria cervejeira. Após a coleta, as 

amostras de lodo foram mantidas sob refrigeração a 4oC e, na medida da demanda, 

alíquotas do lodo foram retiradas, mantidas à temperatura ambiente para aclimatação 

e caracterizadas quanto a sólidos suspensos totais (SST) e sólidos suspensos voláteis 

(SSV) para então se dar início aos experimentos. 

O trabalho foi dividido em três etapas: adaptação do lodo anaeróbio para 

digestão em dois estágios; digestão anaeróbia em dois estágios; e avaliação dos 

efeitos inibitórios do furfural e ácidos graxos voláteis na digestão anaeróbia na fase 

acidogênica e na fase metanogênica, descritas nos itens 3.2, 3.3 e 3.4 desse capítulo.  

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

do estudo foram executadas. 
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Figura 3.1 - Diagrama de blocos simplificado das etapas de experimentos do estudo 

 

Fonte: elaboração própria (2020). 
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3.1 MATERIAIS 

Os equipamentos, bem como os principais produtos químicos 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 

Balança analítica Ohaus AR 2140 (classe I) 

Digestor  Hach DRB 200 

Espectrofotômetro UV/VIS Hach DR 3900 

Estufa de secagem (105°C) Ética 400 (n°141) 

Estufa microprocessada  Quimis Q316M 

Forno mufla EDG Forno Economic 

Medidor de vazão de gás Ritter MGC-1 V 3.0 

pHmetro microprocessado  Quimis Q400MT 

Placa de agitação magnética Lab 1000 MS H280 Pro 

Respirômetro Bioprocess Control AMPTS II 

Titulador automático Metrohm  888 Titrando 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Quadro 3.2 - Origem e Grau de Pureza dos Reagentes e Produtos Utilizados 

REAGENTE FABRICANTE GRAU DE PUREZA 

Ácido 3,5-dinitrosalicílico Inlab P.A. 

Ácido clorídrico 37% Isofar P.A. 

Ácido sulfúrico  Qhemis P.A. 

Carbonato de sódio Merck P.A. 

Dicromato de potássio Synth P.A. 

Dihidrogenofosfato de potássio Synth  P.A. 

Furfural (ρ = 1,16 kg/L) Sigma-Aldrich 99% 

Hidrogenocarbonato de amônio Synth  P.A. 

Hidrogenocarbonato de sódio Isofar P.A. 

Hidrogenoftalato de potássio Merck P.A. 

Hidróxido de Sódio (micropérolas) Proquimios P.A. 

Solução tampão pH 4,01 Qhemis - 

Solução tampão pH 6,86 Qhemis - 

Solução tampão pH 9,18 Qhemis - 

Sulfato de mercúrio (II) Synth P.A. 

Sulfato de prata Synth P.A. 

Tartarato de sódio e potássio Reagen P.A. 

Xilose Inlab > 99% 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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3.2 ADAPTAÇÃO DO LODO ANAERÓBIO 

Baseando-se em revisão bibliográfica sobre a composição físico-química de 

hidrolisados da fração hemicelulósica da palha de sorgo, obtidos após pré-tratamento 

com ácido diluído, decidiu-se a priori realizar a adaptação do lodo à digestão 

anaeróbia, em condições mesofílicas (30oC), de uma solução sintética que simulasse 

o hidrolisado obtido nas condições estudadas (HERRERA et al., 2003; SEPÚLVEDA-

HUERTA et al., 2006; SENE et al., 2011). 

No Quadro 2.2 do capítulo anterior se verifica que a xilose é o açúcar majoritário, 

contido na fração líquida após o referido pré-tratamento. Por isso foi escolhida como 

carboidrato modelo a ser utilizado como fonte de carbono. Esta decisão foi tomada a 

fim de facilitar o monitoramento do processo de degradação. Para tal, uma solução, 

denominada daqui em diante de “hidrolisado sintético”, foi composta por 17,6 g/L de 

xilose (demanda química de oxigênio - DQO de 18 g/L). Esta foi suplementada com 

NH4Cl e KH2PO4 de forma que a relação DQO:N:P fosse de 350:5:1. Além disso, 

conforme Chernicharo (2007), foi acrescentada solução de micronutrientes (Tabela 

3.1) na proporção de 1 mL/L para suprir as necessidades nutricionais do lodo 

anaeróbio. 

Considerando que as duas principais etapas da digestão anaeróbia apresentam 

valores de pH ótimo diferentes, decidiu-se separar a digestão anaeróbia em dois 

estágios em batelada: um acidogênico e outro metanogênico. O ponto de partida foi a 

adaptação do reator acidogênico, visto que o sobrenadante final da batelada desse 

estágio foi utilizado como alimentação para adaptação do lodo no reator 

metanogênico.  
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Tabela 3.1 - Solução de micronutrientes utilizada para suplementação 

 Nutriente Concentração (g/L) 

  
FeCl3.6H2O 2,0 

ZnCl2 0,05 

CuCl2.2H2O 0,03 

MnCl2.4H2O 0,5 

(NH4)6Mo7O24.4H2O 0,05 

AlCl3.6H2O 0,05 

CoCl2.6H2O 2 

NiCl2.6H2O 0,05 

H3BO3 0,01 

Fonte: adaptado de CHERNICHARO (2007). 

Para essa adaptação em dois estágios, foram utilizados dois garrafões de vidro 

Pyrex® de 2L (volume total de 2,3L) como reatores (Figura 3.2). O volume útil nesses 

reatores foi de 2L, sendo 1L ocupado pelo leito de lodo (com concentração de SSV de 

53 g/L) e 1L ocupado pela respectiva alimentação. 

A adaptação do lodo no reator acidogênico foi feita alimentando-o com soluções 

diluídas do hidrolisado sintético preparado nas condições já citadas. Foram 

aumentados paulatinamente os valores de DQO da alimentação do reator até que este 

fosse alimentado com o hidrolisado sintético puro. Foram feitas três alimentações com 

DQO inicial de 4000 mg/L, três com DQO inicial de 10000 mg/L e três com a DQO 

inicial de 18000 mg/L (que se refere ao hidrolisado sintético suplementado com xilose 

na concentração média verificada na literatura - 17,6 g/L). 
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Figura 3.2 -  Reatores para adaptação do lodo à digestão anaeróbia em duas fases 

 

Fonte: elaboração própria (2018). 

Em cada uma dessas etapas, após a alimentação com hidrolisado sintético, o 

conteúdo do reator foi completamente homogeneizado e teve seu pH ajustado para 

5,0 com solução de NaOH 15N. A boca do reator foi vedada com rolha de borracha, 

com uma saída para gás (direcionado para fora da sala climatizada) e uma saída para 

coleta de amostra, e selado com cola de silicone (Figura 3.2). O reator foi mantido em 

sala climatizada a 30 ºC. Diariamente, o conteúdo do reator foi homogeneizado e após 

sedimentação do leito de lodo até a marcação de 1L, foram retiradas alíquotas de 5 

mL para análise de ácidos graxos voláteis (AGV) produzidos. As bateladas foram 

encerradas quando se verificou a estabilização da produção desses ácidos.  

Nas duas primeiras etapas da adaptação (alimentação com DQO 4000 mg/L) os 

sobrenadantes finais das bateladas foram analisados quanto a pH, DQOs, alcalinidade 

e AGV e descartados. A partir da última batelada alimentada a 4000 mg/L de DQO e 

nas bateladas subsequentes, após a retirada do sobrenadante pós-acidogênese, o 

mesmo foi caracterizado quanto ao pH, DQOs, alcalinidade e concentração de AGV e 

reservado para alimentação do reator metanogênico. O Quadro 3.3 a seguir resume 

como se deu a alimentação de cada batelada. 
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Quadro 3.3 - Logística de alimentação para adaptação do lodo no estágio metanogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 

O volume de sobrenadante retirado do reator acidogênico foi ajustado para 1L 

em balão volumétrico, suplementado com fontes de nitrogênio e fósforo, para se obter 

uma relação DQO:N:P de 350:5:1, bem como com solução de micronutrientes de 

acordo com Chernicharo (2007). O pH foi ajustado com NaHCO3 até 6,5-6,8, pois após 

a homogeneização com o lodo do reator metanogênico o pH se aproximava de 7,0. 

Uma alíquota de 10 mL era retirada para caracterização da alimentação do reator 

metanogênico quanto à DQOs, alcalinidade e concentração de AGV.  

Após o ajuste de volume, suplementação e correção do pH, cada alimentação 

foi introduzida no reator metanogênico que teve seu conteúdo homogeneizado. A boca 

do reator foi então vedada com uma rolha de borracha e cola de silicone, adaptada 

com uma saída para captação de biogás. O biogás produzido no reator passava por 

um selo hídrico e seguia para um medidor de vazão gasométrica Ritter.  

A produção acumulada de biogás foi medida pelo menos três vezes ao dia após 

a homogeneização do conteúdo do reator para liberação do biogás retido no leito de 

lodo. As bateladas no reator metanogênico se estendiam até a estabilização da 

produção de biogás. Ao fim da batelada, o sobrenadante era retirado e caracterizado 

quanto ao pH, DQOs, alcalinidade e concentração de AGV. 
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3.3 DIGESTÃO ANAERÓBIA EM DOIS ESTÁGIOS 

Após a adaptação do lodo anaeróbio nos dois reatores sob condições adequadas 

para a acidogênese e metanogênese, foi dado início ao processo de digestão 

anaeróbia do hidrolisado sintético em dois estágios.  

A digestão no reator acidogênico foi conduzida da seguinte maneira: hidrolisado 

sintético com concentração de xilose de 17,6 g/L, suplementado com NH4HCO3 e 

KH2PO4 (de forma a se estabelecer uma relação DQO:N:P de 350:5:1) e 1 mL/L de 

solução de micronutrientes (conforme Chernicharo, 2007), foi alimentado ao reator 

acidogênico com lodo já adaptado. Após homogeneização, 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 os 

sobrenadantes finais das bateladas às quartas, sextas e segundas-feiras. As 

alimentações e os sobrenadantes finais foram caracterizados quanto à DQOs, pH, 

alcalinidade total e concentração de AGV. Toda semana, os sobrenadantes finais das 

bateladas da acidogênese encerradas na quarta-feira foram armazenados sob 

refrigeração a 4 ºC. Após caracterização, estes foram suplementados com as mesmas 

fontes de nitrogênio e fósforo usadas na primeira etapa da digestão anaeróbia, bem 

como com solução de micronutrientes, conforme Chernicharo (2007).  

Os sobrenadantes finais supracitados foram então avolumados a 1L em balão 

volumétrico, o pH corrigido a 6,8 com NaHCO3, e alimentados ao reator metanogênico. 

As bateladas desse segundo estágio da digestão tinham duração de 

aproximadamente 96 horas. Foram também caracterizados DQOs, pH, alcalinidade 

total e concentração de AGV iniciais e finais de cada batelada para essa etapa da 

digestão. Ao todo, os dois reatores foram operados no regime descrito por sete 

semanas. 

Durante as bateladas no reator metanogênico, foi acompanhada a produção de 

biogás por meio de um medidor Ritter a fim de se modelar essa produção, ajustando-

a ao clássico modelo de Gompertz (equação 1) (ZWIETERING et al., 1990 apud CAO 

et al., 2017). 
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Onde Y é a produção específica de biogás/metano no tempo X, Gm indica o 

potencial de produção específica de biogás/metano, Rm a taxa máxima específica de 

produção de biogás/metano e L a duração da fase lag. 

A função objetivo utilizada foi a soma do erro quadrático médio entre os valores 

estimados pelo modelo e os dados experimentais. Para minimização da mesma 

utilizou-se o Método do Gradiente Reduzido Generalizado (GRG) desenvolvido por 

Carpentier e Abadie (1966), que é próprio para a resolução de problemas com função 

objetivo não-linear. 

Ao se plotar a produção específica de biogás nas CNTP (Y) no tempo 

transcorrido em dias (X), foi possível ajustar os dados de produção de biogás ao 

modelo de Gompertz e estimar os parâmetros Gm, Rm e L. O ajuste dos dados ao 

modelo foi feito pela minimização da soma do erro quadrático médio entre os valores 

estimados pelo modelo e os dados experimentais utilizando o Solver do Excel. A partir 

dos valores estimados de Gm, Rm e L se pôde então determinar a curva do modelo e 

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

3.4 INIBIÇÃO POR FURFURAL E ÁCIDOS GRAXOS VOLÁTEIS NA DIGESTÃO 

ANAERÓBIA DE HIDROLISADO SINTÉTICO DE SORGO 

Após a adaptação do lodo em dois reatores, separando os estágios acidogênico 

e metanogênico em reatores distintos, e a digestão anaeróbia de hidrolisado sintético 

de sorgo usando esta heurística, foram avaliados os efeitos do principal inibidor 

existente nos hidrolisados da fração hemicelulósica, o furfural, e dos ácidos graxos 

voláteis no desempenho da digestão anaeróbia nos dois estágios supracitados. 
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3.4.1 Inibição do estágio acidogênico pelo furfural 

Para a avaliação dos efeitos do furfural no desempenho do estágio acidogênico 

foram preparadas três bateladas de experimentos em frascos de penicilina de 100 mL 

com 80 mL de volume útil. Foram estudadas três relações substrato/inóculo (S0/X0) 

diferentes: 0,5; 1,0 e 4,0 g/g. A massa de lodo (X0) foi medida em termos de g SSV e 

a massa de substrato (S0) em g de xilose adicionada. Após o preparo, os frascos foram 

incubados em estufa microprocessada a 30oC (Figura 3.3). 

Figura 3.3 - Experimento para avaliação dos efeitos inibitórios do furfural 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 

Nesta etapa do trabalho foi utilizado o lodo já adaptado à condição acidogênica, 

bem como meio sintético contendo 17,6 g/L de xilose suplementado com fontes de 

nitrogênio e fósforo (para uma relação DQO:N:P de 350:5:1) e solução de 

micronutrientes (conforme Chernicharo, 2007). A este meio sintético foram 

acrescentadas diferentes concentrações de furfural: 0,5; 1,0 e 4,0 g/L. A condição 

Controle dos testes foi feita com meio sintético sem adição de furfural, sendo 

conduzida nas mesmas condições dos frascos contendo furfural. Todas as condições 

foram avaliadas em triplicata. 
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Em cada batelada foram preparados dois frascos de penicilina com os mesmos 

volumes total e útil, contendo apenas o lodo adaptado e soluções dos macronutrientes 

nitrogênio e fósforo e de elementos traço nas mesmas proporções 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 produção 

de AGV e consumo de xilose (quantificada por método analítico para açúcares 

redutores totais). As soluções utilizadas no preparo das bateladas com relação S0/X0 

= 0,5, S0/X0 = 1,0 e S0/X0 = 4,0 estão descritas nos Quadros 3.4, 3.5 e 3.6, 

respectivamente. Já o preparo das bateladas com essas mesmas relações S0/X0 está 

descrito nos Quadros 3.7, 3.8 e 3.9, respectivamente. 
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Quadro 3 4 - Preparo das soluções do teste de inibição da acidogênese (S0/X0 = 0,5) 

Solução de substrato Preparo 

Solução xilose       

concentrada 4 vezes 
 14,08 g de xilose + 1160 mg de NH4HCO3 + 180,6 mg de KH2PO4; avolumado a 200 mL 

Solução xilose (F = 0 g/L) 
 50 mL da solução xilose concentrada 4 vezes + 347 µL da solução de micronutrientes (conforme 

CHERNICHARO, 2007); avolumado a 200 mL. 

Solução xilose (F = 0,5 g/L) 
 50 mL da solução xilose concentrada 4 vezes + 347 µL da solução de micronutrientes + 151 µL 

furfural (F); avolumado a 200 mL.  

Solução xilose (F = 1,0 g/L) 
 50 mL da solução xilose concentrada 4 vezes + 347 µL da solução de micronutrientes + 302 µL 

furfural; avolumado a 200 mL.  

Solução xilose (F = 4,0 g/L) 
 50 mL da solução xilose concentrada 4 vezes + 347 µL da solução de micronutrientes +               

1208 µL furfural; avolumado a 200 mL.  

Solução Branco 
 290,2 mg de NH4HCO3 + 45,2 mg de KH2PO4 + 347 µL da solução de micronutrientes;              

avolumado a 200 mL. 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Quadro 3.5 - Preparo das soluções do teste de inibição da acidogênese (S0/X0 = 1,0) 

Solução de substrato Preparo 

Solução xilose concentrada 

4 vezes 
 17,6 g de xilose + 1451 mg de NH4HCO3 + 225,8 mg de KH2PO4; avolumado a 250 mL 

Solução xilose (F = 0 g/L) 
 80 mL da solução xilose concentrada 4 vezes + 441 µL da solução de micronutrientes (conforme 

CHERNICHARO, 2007); avolumado a 320 mL. 

Solução xilose (F = 0,5 g/L) 
 50 mL da solução xilose concentrada 4 vezes + 276 µL da solução de micronutrientes +                  

120 µL furfural (F); avolumado a 200 mL.  

Solução xilose (F = 1,0 g/L) 
 50 mL da solução xilose concentrada 4 vezes + 276 µL da solução de micronutrientes +                   

240 µL furfural; avolumado a 200 mL.  

Solução xilose (F = 4,0 g/L) 
 50 mL da solução xilose concentrada 4 vezes + 276 µL da solução de micronutrientes +                   

960 µL furfural; avolumado a 200 mL.  

Solução Branco 
 290,2 mg de NH4HCO3 + 45,2 mg de KH2PO4 + 276 µL da solução de micronutrientes;          

avolumado a 200 mL. 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Quadro 3.6 - Preparo das soluções do teste de inibição da acidogênese (S0/X0 = 4,0) 

Solução de substrato Preparo 

Solução xilose          

concentrada 5 vezes 
22 g de xilose + 1841 mg de NH4HCO3 + 282,3 mg de KH2PO4; avolumado a 250 mL. 

Solução Xilose (F = 0 g/L) 
100 mL da solução xilose concentrada 5 vezes + 548 µL da  solução de micronutrientes (conforme 

CHERNICHARO, 2007); avolumado a 500 mL. 

Solução Xilose (F = 0,5 g/L) 
50 mL da solução xilose concentrada 5 vezes + 274 µL da solução de micronutrientes + 120 µL 

furfural (F); avolumado a 250 mL.  

Solução Xilose (F = 1,0 g/L) 
50 mL da solução xilose concentrada 5 vezes + 274 µL da solução de micronutrientes + 240 µL 

furfural; avolumado a 250 mL.  

Solução Xilose (F = 4,0 g/L) 
50 mL da solução xilose concentrada 5 vezes + 274 µL da solução de micronutrientes + 960 µL 

furfural; avolumado a 250 mL.  

Solução Branco 
362,8 mg de NH4HCO3 + 56,5 mg de KH2PO4+ 274 µL da solução de micronutrientes; avolumado 

a 250 mL. 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Quadro 3.7 - Preparo do teste de inibição da acidogênese (S0/X0 = 0,5) 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Quadro 3.8 - Preparo do teste de inibição da acidogênese (S0/X0 = 1,0) 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Quadro 3.9 - Preparo do teste de inibição da acidogênese (S0/X0 = 4,0) 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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As massas de lodo adaptado em reator acidogênico, na forma de SSV, e xilose 

adicionados em cada frasco de penicilina estão resumidos no Quadro 3.10. 

Quadro 3.10 -  Substrato e inóculo utilizados no teste de inibição da acidogênese 

Razão S0/X0 
Massa de SSV  

(g) 
Massa de xilose  

(g) 

0,5 1,64 0,82 
1,0 1,05 1,05 
4,0 0,33 1,32 

Fonte: elaboração própria (2019). 

Para cada relação S0/X0 estudada, um frasco controle (sem adição de furfural) 

de sacrifício foi preparado para se acompanhar a produção de AGV e consumo de 

ART ao longo do tempo de experimento. 

3.4.2 Inibição do lodo no estágio metanogênico por furfural e AGV 

Para a avaliação dos efeitos do furfural no desempenho do lodo no estágio 

metanogênico foram preparadas quatro bateladas de experimentos em respirômetro 

(AMPTS II). Foram utilizados, para o preparo das réplicas dentro de cada batelada, 

frascos Schott de 500 mL com 300 mL de volume útil e relação substrato/inóculo 

(S0/X0) igual a 1,0 g DQO/g SSV. A concentração de lodo (X0) foi medida em termos 

de SSV e a concentração de substrato (S0), em termos de DQO referente à xilose 

adicionada. Todos os frascos foram purgados com nitrogênio puro para garantir 

condições anaeróbias no reator. 

Na primeira batelada foi utilizado lodo adaptado à condição metanogênica e, 

como substrato, meio sintético contendo 4,3 g/L de xilose e 8,2 g/L de ácido acético 

para mimetizar o sobrenadante final da batelada do teste de inibição da fase 

acidogênica com melhor produção de AGV. Cada frasco foi suplementado com fontes 

de nitrogênio e fósforo, de forma a manter uma relação DQO:N:P de 350:5:1, e com 1 

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

Na segunda batelada foi utilizada mistura na proporção 1:1 (SSV:SSV) de lodo 

adaptado à condição acidogênica e lodo adaptado à condição metanogênica e, como 

substrato, meio sintético contendo 4,3 g/L de xilose e 8,2 g/L de ácido acético para 
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mimetizar o sobrenadante final da batelada do teste de inibição da fase acidogênica 

com melhor produção de AGV. Cada frasco foi suplementado com fontes de nitrogênio 

e fósforo de forma a manter uma relação DQO:N:P de 350:5:1, e com 1mL/L de 

solução de micronutrientes, conforme Chernicharo (2007).  

Na terceira batelada foi utilizado lodo coletado em reator anaeróbio de indústria 

cervejeira e, como substrato, meio sintético contendo 17,6 g/L de xilose suplementado 

com fontes de nitrogênio e fósforo, de forma a manter uma relação DQO:N:P de 

350:5:1, e 1 mL/L de solução 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 

nitrogênio e fósforo, de forma a manter uma relação DQO:N:P de 350:5:1, e 1 mL/L 

de solução de micronutrientes, conforme Chernicharo (2007).  

No capítulo de Resultados e Discussão se encontram explicações sobre a 

composição de cada uma das bateladas avaliadas. Resumidamente, as condições 

testadas em cada batelada estão descritas no Quadro 3.11. 

Na primeira, segunda e quarta bateladas foram avaliadas, em triplicata, 

diferentes concentrações 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 útil contendo apenas o lodo e soluções dos macronutrientes nitrogênio e 

fósforo e de elementos traço nas mesmas proporções utilizadas nos frascos contendo 

xilose e furfural. Esses frascos serviram como branco dos ensaios.  
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Quadro 3.11 – Experimentos para avaliação da inibição do estágio metanogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 

Ao final de cada batelada foram verificados os efeitos do furfural e concentração 

de AGV nos parâmetros cinéticos de produção de metano, bem como no consumo de 

xilose. O preparo das soluções que foram usadas nas quatro bateladas de testes 

dessa etapa do trabalho está detalhado nos Quadros 3.12 a 3.15. Já o preparo das 

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

Os dados de produção específica de metano (PEM) foram ajustados ao modelo 

de Gompertz modificado usando o macro ‘Solver’ do Excel. A função objetivo utilizada 

nessa etapa do trabalho também foi a soma do erro quadrático médio entre os valores 

estimados pelo modelo e os dados experimentais. Para sua minimização utilizou-se o 

Método do Gradiente Reduzido Generalizado (GRG). 
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Quadro 3.12 - Preparo das soluções da primeira batelada do teste de inibição da metanogênese 

Solução de substrato Preparo 

Solução Xilose (F = 0 g/L) 4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc glacial (ρ = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCO3 + 160,8 mg de 
KH2PO4 + 1288 µL da solução de micronutrientes (Chernicharo, 2007); avolumado a 1 L 

Solução Xilose (F = 1,0 g/L) 
4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc glacial (ρ = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCO3 + 160,8 mg de 
KH2PO4 + 1288 µL da solução de micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 1,12 mL furfural (99%, 
ρ = 1,16 kg/L); avolumado a 1 L 

Solução Xilose (F = 2,0 g/L) 
4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc glacial (ρ = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCO3 + 160,8 mg de 
KH2PO4 + 1288 µL da solução de micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 2,24 mL furfural (99%, 
ρ = 1,16 kg/L); avolumado a 1 L 

Solução Xilose (F = 4,0 g/L) 
4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc glacial (ρ = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCO3 + 160,8 mg de 
KH2PO4 + 1288 µL da solução de micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 4,48 mL furfural (99%, 
ρ = 1,16 kg/L); avolumado a 1 L 

Solução Branco 516 mg de NH4HCO3 + 80,2 mg de KH2PO4 + 644 µL da solução de micronutrientes 
(Chernicharo, 2007); avolumado a 500 mL 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Quadro 3.13 - Preparo das soluções da segunda batelada do teste de inibição da metanogênese 

Solução de substrato Preparo 

Solução Xilose (F = 0 g/L) 
4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc (ρ = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCO3 + 160,8 mg de KH2PO4 
+ 1277 µL da solução de micronutrientes (Chernicharo, 2007); avolumado a 1 L. pH ajustado de 

2,70 para 4,68 com 6,09 g de NaHCO3.  

Solução Xilose (F = 1,0 g/L) 
4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc glacial (ρ = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCO3 + 160,8 mg de 
KH2PO4 + 1277 µL da solução de micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 1,11mL de furfural          
(99%, ρ = 1,16 kg/L); avolumado a 1 L; pH ajustado de 2,67 para 4,65 com 6,09 g de NaHCO3 

Solução Xilose (F = 2,0 g/L) 
4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc glacial (ρ = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCO3 + 160,8 mg de 
KH2PO4 +1277 µL da solução de micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 2,22 mL de furfural          
(99%, ρ = 1,16 kg/L); avolumado a 1 L; pH ajustado de 2,74 para 4,68 com 6,09 g de NaHCO3 

Solução Xilose (F = 4,0 g/L) 
4,3 g de xilose + 7,8 mL de HAc glacial (ρ = 1,05 kg/L) + 1032 mg de NH4HCO3 + 160,8 mg de 
KH2PO4 + 1277 µL da solução de micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 4,44 mL de furfural         
(99%, ρ = 1,16 kg/L); avolumado a 1 L; pH ajustado de 2,74 para 4,69 com 6,09 g de NaHCO3 

Solução Branco 516 mg de NH4HCO3 + 80,2 mg de KH2PO4 + 639 µL da solução de micronutrientes         
(Chernicharo, 2007); avolumado a 500 mL 

Fonte: elaboração própria (2019) 
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Quadro 3.14 - Preparo das soluções da terceira batelada do teste de inibição da metanogênese 

Solução de substrato Preparo 

Solução Xilose  
36,96 g de xilose + 3,0471 g de NH4HCO3 + 474,2 mg de KH2PO4 + 3,68 mL da solução de micronutrientes 

(Chernicharo, 2007); avolumado a 2,1 L 

Solução Branco 
725,5 mg de NH4HCO3 + 112,9 mg de KH2PO4 + 877 µL da solução de micronutrientes (Chernicharo, 2007); 

avolumado a 500 mL 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Quadro 3.15 - Preparo das soluções da quarta batelada do teste de inibição da metanogênese 

Solução de substrato Preparo 

Solução Xilose (F = 0 g/L) 
17,6 g de xilose + 1451 mg de NH4HCO3 + 225,8 mg de KH2PO4 + 1754 µL da solução de 

micronutrientes (Chernicharo, 2007); avolumado a 1 L 

Solução Xilose (F = 1,0 g/L) 
17,6 g de xilose + 1451 mg de NH4HCO3 + 225,8 mg de KH2PO4 + 1754 µL da solução de 

micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 1,53 mL furfural (99%, ρ = 1,16 kg/L); avolumado a 1 L 

Solução Xilose (F = 2,0 g/L) 
17,6 g de xilose + 1451 mg de NH4HCO3 + 225,8 mg de KH2PO4 + 1754 µL da solução de 

micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 3,06 mL furfural (99%, ρ = 1,16 kg/L); avolumado a 1 L 

Solução Xilose (F = 4,0 g/L) 
17,6 g de xilose + 1451 mg de NH4HCO3 + 225,8 mg de KH2PO4 + 1754 µL da solução de 

micronutrientes (Chernicharo, 2007) + 6,12 mL furfural (99%, ρ = 1,16 kg/L); avolumado a 1 L 

Solução Branco 
712 mg de NH4HCO3 + 112,9 mg de KH2PO4 + 877 µL da solução de micronutrientes (Chernicharo, 

2007); avolumado a 500 mL 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Quadro 3.16 - Preparo da primeira batelada do teste de inibição da metanogênese 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Quadro 3.17 - Preparo da segunda batelada do teste de inibição da metanogênese 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Quadro 3.18 - Preparo da terceira batelada do teste de inibição da metanogênese 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Quadro 3.19 - Preparo da quarta batelada do teste de inibição da metanogênese 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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3.5 MÉTODOS ANALÍTICOS 

Os principais métodos analíticos utilizados neste trabalho e suas respectivas 

referências encontram-se no Quadro 3.20 a seguir. Nas amostras em que foi 

necessário separar o lodo antes das análises (DQOs, ART), foi empregada filtração a 

vácuo através de membrana de acetato de celulose da Sartorius com diâmetro de 

poro de 0,45 µm. 

Quadro 3 20 - Parâmetros analisados e metodologias utilizadas nos experimentos 

PARÂMETRO MÉTODO REFERÊNCIA 

Sólidos Suspensos Totais Gravimétrico APHA 2540 D (2017) 

Sólidos Suspensos Voláteis Gravimétrico APHA 2540 E (2017) 

pH Potenciométrico APHA 4500-H+ B (2017) 

DQO Refluxo fechado e 
análise espectrofotométrica APHA 5220 D (2017) 

Acidez Potenciométrico APHA 2310 B (2017) 

Alcalinidade Potenciométrico APHA 2320 B (2017) 

Açúcares Redutores Totais Análise espectrofotométrica 
(método DNS) Embrapa (2013) 

Fonte: elaboração própria (2019). 

Após o preparo das soluções de hidrolisado sintético contendo furfural, foi 

verificado durante a quantificação de ART que quanto maior a concentração de 

furfural, maior e mais discrepante era a quantidade de ART medida com relação à 

quantidade de xilose efetivamente adicionada. Foi feita, então, uma correlação entre 

o valor correspondente de ART medido pelo método do DNS e soluções com 

diferentes concentrações de furfural puro. Na Figura 3.4 se verifica uma correlação 

linear entre os dois parâmetros citados. Sabendo-se a concentração de furfural em 

cada frasco foi possível corrigir a quantidade efetiva de ART nos mesmos, 

descontando-se do valor quantificado o correspondente em ART referente ao furfural.  
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Figura 3.4 - Concentração de ART medida x concentração de furfural 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 ADAPTAÇÃO DO LODO ANAERÓBIO 

Conforme descrito no capítulo anterior, a primeira etapa do trabalho consistiu na 

adaptação do lodo anaeróbio coletado em uma planta de tratamento de efluentes de 

indústria cervejeira em reatores diferentes. Assim, a digestão anaeróbia de um 

hidrolisado sintético baseado na composição da fração hemicelulósica do sorgo pôde 

se dar em dois estágios separados sob condições ótimas: um acidogênico e outro 

metanogênico. 

4.1.1  Adaptação do lodo no estágio acidogênico 

A primeira etapa do trabalho consistiu na adaptação do lodo em reator sob 

condições ideais para a etapa acidogênica, com pH inicial próximo a 5,0. Foram 

conduzidas seis bateladas com hidrolisado sintético diluído: três com valores de DQO 

inicial de 4000 mg/L e três com DQO de 10000 mg/L, seguido de mais três bateladas 

com o hidrolisado sintético sem diluição, com DQO de 18000 mg/L. 

Na Tabela 4.1 são apresentados os principais parâmetros monitorados durante 

a adaptação do lodo no estágio acidogênico. Se verificou que, com o aumento da 

concentração de matéria orgânica alimentada (DQO inicial), o pH ao fim das bateladas 

apresentou valores cada vez menores, acompanhando a maior produção de AGV e o 

consumo da alcalinidade disponível a partir das alimentações com DQO de 10000 

mg/L Tal aumento na produção de AGV caracterizou a capacidade do lodo de se 

adaptar a concentrações crescentes de xilose, hidrolisando o açúcar para geração 

dos ácidos orgânicos pelas bactérias fermentativas. 

Na Figura 4.1 pode se observar a produção de AGV ao longo do tempo para 

todas as bateladas da adaptação do lodo no reator acidogênico. Com o aumento da 

concentração de matéria orgânica alimentada, a produção cumulativa de AGV 

também aumentou, corroborando que o lodo se adaptou bem ao hidrolisado sintético, 

conseguindo converter a xilose em ácidos orgânicos.  
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Tabela 4.1 – Resultados da adaptação do lodo no estágio acidogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 

 

Figura 4.1 – Produção de AGV durante adaptação do lodo no estágio acidogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2019).  
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4.1.2  Adaptação do lodo no estágio metanogênico 

 Verificada a capacidade do lodo, no reator acidogênico, de produzir AGV, os 

sobrenadantes finais de cada batelada a partir da última batelada com alimentação de 

4000 mg/L de DQO foram empregados para alimentar o reator metanogênico e se 

proceder a adaptação dessa fase, conforme descrito no capítulo de materiais e 

métodos.  

Na Tabela 4.2 são apresentados os principais parâmetros monitorados durante 

a adaptação do lodo ao estágio metanogênico. Foi verificado que ao longo da 

adaptação desse estágio o lodo respondeu bem ao aumento da concentração de 

matéria orgânica na alimentação. A remoção de DQO, inicialmente em 48%, 

aumentou logo na segunda batelada para 90%, alcançando 99% na última batelada 

dessa etapa do trabalho. 

A alcalinidade na alimentação foi suficiente para suprir a demanda da microbiota 

para produção de biogás, visto que em nenhum momento foi exaurida durante a etapa 

de adaptação. O pH aumentou durante a degradação da matéria orgânica e, com 

exceção da primeira batelada, se manteve dentro da faixa tolerada para a digestão 

anaeróbia (6,5 a 8,0), segundo Ciobla et al. (2012).  

Além disso, foi observado que o consumo de AGV, utilizados na produção de 

biogás, aumentou de 70% na primeira batelada para 97% na última batelada da 

adaptação.  

A Figura 4.2 apresenta a produção acumulada de biogás ao longo das bateladas 

de adaptação. A batelada 1 não se encontra representada por conta de um vazamento 

na mangueira de saída de gás junto ao medidor, que foi remediado nas bateladas 

subsequentes. Pode-se observar o aumento da produção de biogás 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 anaeróbio se adaptou bem ao aumento de 

concentração de matéria orgânica, se tornando apto a digerir o hidrolisado sintético 

contendo xilose, sem nenhuma diluição. A pequena redução da PEB, cerca de 15% 

comparando-se a segunda e última bateladas (Tabela 4.2) pode ser devido a uma 

limitação da massa de microrganismos no reator, dado que tanto a DQO como os AGV 

mantêm elevadas remoções até a última batelada.
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Tabela 4.2- Resultados da adaptação do lodo no estágio metanogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2020). 
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Figura 4 2 - Produção de biogás durante a adaptação do lodo no estágio metanogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2020). 
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4.2 DIGESTÃO ANAERÓBIA DE HIDROLISADO EM DOIS ESTÁGIOS 

Após a etapa de adaptação do lodo anaeróbio em estágios separados, deu-se 

prosseguimento à etapa de digestão anaeróbia em dois estágios.  

Seguindo a metodologia descrita no capítulo 3, foram conduzidos sete ensaios 

de digestão anaeróbia em dois estágios. Como o tempo de batelada do reator 

acidogênico era menor que o do metanogênico, o número de bateladas do primeiro 

reator foi maior que o do segundo. Sendo assim, todas as dezesseis bateladas do 

reator acidogênico foram monitoradas e os principais parâmetros 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 última batelada do reator acidogênico. Esse aumento 

está correlacionado com a redução da concentração final de AGV, que da terceira 

para a última batelada caiu de 10207 mg/L para 3564 mg/L (Figura 4.3(b)).  

Os comportamentos supracitados podem estar relacionados às elevadas 

concentrações de AGV a que o lodo foi submetido durante a operação do reator 

acidogênico. Picos pontuais na concentração final de AGV podem ser visualizados 

nas bateladas 3 e 7. 

Vale salientar que durante toda a operação do reator acidogênico a concentração 

de sódio, decorrente do ajuste de pH da alimentação para valores em torno de 5,0 

com NaOH, foram mantidos abaixo de 900 mg/L. Portanto, não houve inibição por 

sódio, já que concentrações de sódio abaixo de 3500 mg/L não são consideradas 

inibitórias (KUGELMAN e MCCARTY, 1964 apud CHERNICHARO, 2007). 

A tendência de queda na produção de AGV é nítida na Figura 4.3(c), que foi 

acompanhada por uma tendência de diminuição na remoção de DQO (Figura 4.3(d)). 

No início da operação do reator acidogênico, verificou-se maiores remoções de DQO 

(de 24 a 39% nas primeiras bateladas para 4 a 15% nas últimas), o que pode ser 

explicado por alguma atividade de arqueas presentes no lodo, mesmo sob condições 

próprias para a atividade acidogênica. 
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Tabela 4.3 – Parâmetros de operação do reator acidogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Figura 4.3 – (a) pH; (b) Concentração de AGV; (c) Produção de AGV; (d) Remoção de DQO na 
operação do reator acidogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 

Estudos conduzidos com digestão anaeróbia em dois estágios demonstraram 

que pode haver arqueas metanogênicas em atividade no estágio acidogênico, mesmo 

que este opere em pH entre 5,0 e 6,5. Neste caso, a concentração de metano pode 

chegar a 20% no biogás gerado nesse estágio, evidenciando a presença das arqueas 

metanogênicas no lodo (XIAO et al., 2013; SHIMADA et al., 2011). 

Na etapa acidogênica da digestão anaeróbia, verificou-se ainda uma produção 

de AGV cada vez mais diminuta. Nas bateladas iniciais de operação desse reator 

chegou a se observar produção de AGV superior a 5000 mg/L, valor que foi reduzido 

a menos de 1000 mg/L na última batelada. Tal redução pode estar associada a um 

efeito inibitório cumulativo de seguidos contatos do lodo com ácidos orgânicos 

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

Estudos prévios reportaram redução de até 60% da taxa de produção de AGV 

na digestão anaeróbia de uma solução padrão de glicose, por lodo adaptado a 

condições acidogênicas, quando a concentração da forma não dissociada do ácido 

acético aumentou de 520 para 2140 mg/L (concentrações apresentadas como DQO) 

em pH 6,0 e 4,5, respectivamente. Efeito semelhante também foi verificado para os 
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ácidos propiônico e butírico (XIAO et al., 2016). No presente estudo, as concentrações 

de AGV nas bateladas do reator acidogênico estiveram sempre acima do valor 

mencionado, o que pode justificar a queda observada na produção dos ácidos 

orgânicos, citada anteriormente.  

Retomando a discussão sobre a digestão anaeróbia em duas fases, na Tabela 

4.4 são apresentados os resultados dos principais parâmetros monitorados durante a 

operação em sequência dos reatores acidogênico e metanogênico. Nesta tabela são 

apresentados resultados somente das bateladas do reator acidogênico cujos 

sobrenadantes finais foram conduzidos para alimentação das bateladas do reator 

metanogênico.  

Nessa tabela também são mostrados os volumes finais e as produções 

específicas de biogás (PEB) nas sete bateladas do estágio metanogênico. Mesmo 

com alimentações contendo concentrações cada vez menores de AGV e maiores 

concentrações de açúcares provenientes do reator acidogênico, a remoção de DQOs 

e a produção de biogás no reator metanogênico aumentaram da 1ª para a 7ª batelada. 

Isso comprova que a microbiota é capaz de consumir com eficiência a xilose presente 

no hidrolisado sintético. 

A produção de biogás e a PEB foram menores na segunda batelada, justamente 

quando a concentração de AGV alimentada foi maior (8 g HAc/L), caracterizando o 

efeito inibitório que esses ácidos orgânicos têm na etapa metanogênica. Cabe 

ressaltar que, além da concentração de AGV medida na alimentação, também ocorre 

produção de AGV na degradação da xilose residual do estágio acidogênico. Siegert e 

Banks (2005) estudaram os efeitos da adição de AGV na digestão anaeróbia de um 

meio sintético contendo 15,7 g/L de glicose, variando a concentração de AGV 

adicionada de 1 a 20 g/L. Foi verificado que mesmo nas concentrações mais altas de 

AGV utilizadas havia a produção de até 13 g/L desses ácidos orgânicos.  
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Tabela 4.4 – Parâmetros dos reatores acidogênico e metanogênico em sequência durante digestão em dois estágios 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Uma análise mais atenta permite verificar que há uma correlação negativa entre 

a produção de biogás 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 concentrações de acetato, níveis maiores que 4000 mg/L 

já inibiam a atividade metanogênica. Com 13000 mg/L e 25000 mg/L de acetato na 

alimentação, a taxa de produção de metano era reduzida à metade e cessava, 

respectivamente.  

Figura 4.4 – Correlação entre volume de biogás produzido e AGV alimentados no reator 
metanogênico. 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 

Mesmo com alimentações contendo concentrações cada vez menores de AGV 

e maiores concentrações de açúcares provenientes do reator acidogênico, a remoção 

de DQOs e a produção de biogás no reator metanogênico aumentaram. Isso comprova 

que a microbiota é capaz de consumir com eficiência a xilose presente no hidrolisado 

sintético. 

 Para ratificar a capacidade do lodo para digerir o hidrolisado sintético e produzir 

biogás, plotou-se um gráfico de produção de biogás normalizada pela massa de DQOs 

alimentada versus tempo, que pode ser visto na Figura 4.5. 
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Figura 4.5 – Ajuste da produção normalizada de biogás na digestão anaeróbia em dois estágios ao modelo de Gompertz 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Na Tabela 4.5 estão os valores ajustados dos parâmetros Gm, Rm e L do modelo 

de Gompertz, bem como o coeficiente de determinação R2. Os valores dos 

coeficientes Gm, Rm e L do modelo de Gompertz modificado foram calculados para 

cada batelada do estágio metanogênico, verificando-se um ajuste quase perfeito dos 

dados experimentais de rendimento de biogás ao modelo (coeficientes de 

determinação R2 > 0,999).  

Verificou-se um aumento de 210% na taxa máxima de produção específica de 

biogás (Rm – de 229 para 710 NmL biogás/dia. gDQOs) e de 21% na produção 

específica de biogás (Gm – de 425 para 513 NmL biogás/ gDQOs), bem como uma 

redução de 65% na duração da fase lag (L – de 0,48 para 0,17 dias) da primeira para 

a sétima batelada.  

Esses dados, somados ao fato de que após sete bateladas de digestão 

anaeróbia em duas fases a remoção de DQO alcançou o patamar de 98%, provam 

que a xilose contida nos hidrolisados de frações hemicelulósicas pode ser 

metabolizada em um processo de digestão anaeróbia utilizando-se lodo que fora 

adaptado a uma alimentação baseada em hexoses (lodo de reator UASB em operação 

em planta de tratamento de efluentes de indústria cervejeira).  

Mantida uma remoção de DQO de 97% na fase metanogênica, um rendimento 

de biogás de 513 NmL/gDQOs alimentada, e verificando-se um percentual de metano 

no biogás de até 65% (GUO et al., 2015), o rendimento de metano pode atingir 344 

NmL CH4/gDQOs removida, valor próximo ao estequiométrico de 350 NmL CH4/gDQO 

removida (ZHAO et al., 2017).  

Tabela 4.5 – Parâmetros ajustados ao modelo de Gompertz para a etapa metanogênica da 
digestão anaeróbia em duas fases 

    

Fonte: elaboração própria (2019). 
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4.3 INIBIÇÃO POR FURFURAL E ÁCIDOS GRAXOS VOLÁTEIS NA DIGESTÃO 

ANAERÓBIA DE HIDROLISADO SINTÉTICO DE SORGO 

 A avaliação dos efeitos do principal inibidor existente nos hidrolisados da fração 

hemicelulósica, o furfural, e dos AGV no desempenho da digestão anaeróbia foi feita 

de maneira separada para cada estágio utilizando-se lodo anaeróbio adaptado nos 

respectivos reatores, conforme descrito nas seções anteriores.  

4.3.1 Inibição do lodo por furfural no estágio acidogênico 

 Nessa etapa do trabalho foi estudado o efeito do furfural na fase acidogênica 

da digestão anaeróbia. Para tanto, foi avaliado o perfil de consumo de xilose, 

quantificada pela metodologia de dosagem de açucares redutores totais (ART), bem 

como o de consumo de DQOs, e produção de AGV. Foram estudadas três diferentes 

razões substrato/inóculo (S0/X0): 0,5; 1,0 e 4,0 e para cada relação substrato/inóculo 

foram testadas três diferentes concentrações de furfural: 0,5; 1,0 e 4,0 g/L. 

 A Figura 4.6 ilustra o acompanhamento da produção de AGV e consumo de 

ART ao longo do tempo de experimento nos frascos controle de sacrifício, referentes 

às condições S0/X0 iguais a 0,5; 1,0 e 4,0. Tendo em vista o acompanhamento para o 

frasco de sacrifício com S0/X0 de 0,5, primeira condição a ser testada, padronizou-se 

que os testes seriam encerrados com vinte e um dias, sendo os frascos penicilina 

abertos para análise do sobrenadante.  
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Figura 4.6 – Consumo de ART e produção de AGV para S0/X0: 0,5 (a), 1,0 (b) e 4,0 (c) 

 

 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Na Tabela 4.6 estão resumidos todos os parâmetros monitorados no teste de 

inibição. Nas relações S0/X0 estudadas, observou-se que para cada concentração de 

inibidor avaliada o pH final foi tão menor quanto maior a produção de AGV. Para a 

relação S0/X0 igual a 4, apesar da produção de AGV ter sido a menor, o pH final foi o 

menor de todos. Isso se justifica pelo fato do ajuste inicial do pH após a mistura do 

hidrolisado sintético com o lodo ter sido feita com HCl 5M, que consome alcalinidade 

do meio (PEIRCE et al., 1998). Para os experimentos com menor relação S0/X0 a 

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

Também foi observado que com o aumento da relação S0/X0 houve uma queda 

significativa no consumo de xilose (quantificada como ART), quando comparados os 

consumos obtidos nas condições com furfural e nos controles. A redução no consumo 

de xilose, que foi de no máximo 15% para S0/X0 de 0,5, chegou a 71% para S0/X0 igual 

a 4,0.  

 Analisando-se os Brancos das três relações S0/X0 estudadas verifica-se que há 

uma DQOs inicial referente a ácidos orgânicos remanescentes da etapa de adaptação 

do lodo à condição acidogênica ou até mesmo a material intracelular proveniente de 

autólise da microbiota. Essa DQOs foi parcialmente consumida e, como se pode 

verificar, houve um aumento de pH no sobrenadante. Isso pode estar relacionado à 

presença de arqueas metanogênicas, mesmo no lodo adaptado em condições 

acidogênicas, conforme reportado por Xiao e colaboradores (2013). A atividade de 

arqueas metanogênicas acetoclásticas pode ter consumido parte do ácido acético 

presente no sobrenadante, gerando CH4 e CO2, o qual pode ocasionar o aumento da 

alcalinidade do meio, ocasionando o aumento de pH, conforme foi verificado.  
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Tabela 4.6 – Parâmetros do teste de inibição da atividade acidogênica por furfural 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Pode-se ver na Figura 4.7, que correlaciona a diminuição percentual no consumo 

de xilose com a razão massa de furfural:massa de inóculo (F/X0), que quanto maior 

essa razão, mais acentuada é a redução no consumo de xilose. Essa redução no 

consumo da pentose está diretamente associada à menor produção de AGV, tanto 

maior fosse a concentração de furfural e a relação S0/X0. Via de regra se observou que 

a produção específica de AGV, em relação à remoção de xilose, em forma de ART, 

apresentou a mesma tendência. 

Figura 4.7 – Correlação entre a redução no consumo de xilose e a razão Furfural/X0 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 

 No trabalho de Akobi e colaboradores (2016), foi estudada a inibição da 

produção de hidrogênio por furfural a partir da fermentação de hidrolisado sintético. 

Esse estudo foi conduzido em condições próprias para o estágio acidogênico da 

digestão anaeróbia e utilizou lodo anaeróbio mesofílico proveniente de estação de 

tratamento de esgoto em condições acidogênicas. Foi verificado que quanto maior a 

razão F/X0, menor era o rendimento em hidrogênio, independentemente da razão 

S0/X0 avaliada.  

Como se pode ver na Figura 4.8, nessa etapa do teste de inibição da atividade 

acidogênica a produção específica de AGV também apresenta correlação negativa 

com a razão F/X0. Percebe-se que o furfural apresenta uma concentração limiar 

abaixo da qual seus efeitos inibitórios não são tão expressivos, principalmente para 

condições nas quais a relação F/X0 se manteve no menor valor testado (0,025).  
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Figura 4.8 – Correlação entre a produção normalizada de AGV e a razão F/X0 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 

Na análise da Figura 4.9, se observa que para uma concentração de furfural de 

0,5 g/L, o aumento da relação S0/X0 de 0,5 para 4,0 apresentou efeitos moderados 

quanto à redução da produção de AGV (reduções de 26 a 38%). A inibição foi mais 

pronunciada (reduções de 61 e 62% da produção de AGV) quando avaliadas 

condições com relação S0/X0 de 1,0 e 4,0 e concentração de furfural de 4,0 g/L quando 

a relação F/X0 foi maior que 0,3. 

Figura 4.9 - Produção de AGV em função da relação S0/X0 

 

Fonte: elaboração própria (2019).  

Nota – acima das barras está a redução na produção de AGV em relação a cada controle. 
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 Tendo em vista os dados apresentados nesta subseção, a condição que 

apresentou melhor resultado em relação à presença de furfural foi a com S0/X0 de 0,5 

g xilose/ g SSV, visto que a adição de furfural reduziu em no máximo 15% o consumo 

da pentose contida nos hidrolisados sintéticos, além de ser a condição na qual a 

adição de furfural ocasionou a menor redução na produção específica de AGV em 

relação à alimentação de xilose.  

4.3.2 Inibição do estágio metanogênico pelo furfural 

A avaliação dos efeitos do furfural no desempenho do lodo no estágio 

metanogênico foi feita em quatro bateladas de experimentos realizadas em 

respirômetro anaeróbio (AMPTS II).  

Da primeira, com lodo metanogênico adaptado como inóculo, para a segunda 

batelada de ensaios, com mistura 1:1 de lodos acidogênico e metanogênico 

adaptados, foi investigado se a utilização de um inóculo misto adaptado resultaria em 

melhor desempenho quando comparado ao lodo metanogênico puro adaptado na 

digestão de hidrolisado sintético. Nestes ensaios, o hidrolisado sintético mimetizou o 

sobrenadante final da batelada do teste de inibição da fase acidogênica com melhor 

produção 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 ácido acético, e do furfural na 

digestão anaeróbia.  

 Como se pode verificar na Tabela 4.7, para todas as condições testadas, 

incluindo os controles, o pH final ficou abaixo de 6,0, caracterizando o acúmulo de 

AGV. Tal acúmulo é prejudicial à digestão anaeróbia e se verifica quando a biomassa 

recebe choques de carga orgânica (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 remoção 

de DQO se manteve baixa, com maior remoção no lodo adaptado puro (55% em 

média). Também se verificou que para o lodo adaptado puro a produção de AGV 

aumentava com a concentração de furfural. Como toda xilose foi consumida em todas 

as concentrações de furfural, depreende-se que bactérias acidogênicas no lodo 

poderiam utilizar furfural como fonte de carbono. 
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Tabela 4.7 – Resultados da primeira e segunda bateladas do teste de inibição do estágio metanogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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 A maior produção de AGV, no entanto, não se traduziu em maior produção de 

metano, devido à inibição causada pelo acúmulo de ácidos orgânicos e queda do pH. 

A produção de AGV foi maior para o ensaio controle com lodo misto. Tal 

comportamento era esperado, dada a presença de uma população acidogênica 

melhor adaptada ao hidrolisado sintético. Entretanto, o consórcio do lodo misto foi 

mais afetado pelo furfural dada a visível diminuição na PEM com o aumento da 

concentração de furfural à qual o lodo estava submetido. 

À semelhança da etapa de digestão em dois estágios, decidiu-se fazer o ajuste 

dos dados de produção de CH4 normalizada pela DQO alimentada para as duas 

bateladas de teste, conforme apresentado nas Figuras 4.10 e 4.11. Os parâmetros 

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 produção específica máxima de metano (Gm) foi pouco afetada até 

4,0 g/L de furfural, com redução de até 23% em relação ao Controle. O que não se 

verificou para a taxa máxima de produção específica de metano (Rm) que para as 

concentrações de furfural de 1,0 e 2,0 g/L foi mais de 50% inferior à taxa da condição 

controle. 

Tabela 4.8 - Parâmetros ajustados do modelo de Gompertz para as duas primeiras bateladas de 
teste de inibição do estágio metanogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Tabela 4.9 – Produção normalizada de CH4 da primeira batelada de testes de inibição do estágio metanogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Figura 4.10 – Produção normalizada de CH4 da segunda batelada de testes de inibição do estágio metanogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Nos ensaios conduzidos com lodo misto observou-se que a inibição aumentava 

com a concentração de furfural, verificando-se redução acentuada de Rm e Gm a partir 

de 2,0 g/L. O fato mais notável foi que o aumento da concentração de furfural nos 

ensaios com lodo puro adaptado resultou em aumento da fase lag, bastante 

acentuado na maior concentração de furfural. Porém, mesmo a essa maior 

concentração, a produção de metano foi restabelecida após a fase lag, provavelmente 

devido à metabolização do furfural e destoxificação do meio.  

 Pekarová e colaboradores (2017) estudaram os efeitos do furfural e do 5-

hidroximetilfurfural na inibição da digestão anaeróbia de meios sintéticos contendo 

somente celulose ou acetato como fontes de carbono. Em maior grau para o acetato 

de sódio do que para a celulose, foi verificado um padrão parecido de retomada de 

produção de metano, com taxas máximas de produção semelhantes ao controle após 

a fase lag. Foi sugerido que uma etapa anterior à metanogênese deve ser mais 

sensível ao furfural.  

Nos ensaios do presente estudo, com lodo misto, provavelmente há uma maior 

concentração de microrganismos adaptados à condição acidogênica que sofreram 

pressão seletiva para tanto. E justamente nesses ensaios não se observou uma 

retomada na produção de metano para as maiores concentrações de furfural, sendo 

verificadas quedas acentuadas em Gm e Rm para as maiores concentrações do 

inibidor. 

Os dois últimos ensaios em respirômetro foram conduzidos com lodo de indústria 

cervejeira e hidrolisado contendo somente xilose, a fim de se investigar os efeitos 

inibitórios exclusivamente relacionados ao furfural com xilose como única fonte de 

carbono. Os dados referentes a esses ensaios estão resumidos na Tabela 4.9. As 

réplicas dos ensaios de adaptação do lodo ao hidrolisado contendo somente xilose 

foram agrupadas em triplicatas de forma a ocupar as posições equivalentes a 

triplicatas das condições avaliadas nos ensaios de avaliação do efeito do furfural no 

teste subsequente. 
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Figura 4.11 – Resultados da terceira e quarta bateladas do teste de inibição do estágio metanogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2019).



109 
 

Mesmo o lodo utilizado não estando adaptado à digestão 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 níveis de AGV, 

como os presentes nesses ensaios na forma de ácido acético, são inibitórios da 

produção de metano.  

Outro fato a se destacar é que toda a xilose foi novamente consumida nos dois 

ensaios, excetuando-se a condição de maior concentração de furfural (4,0 g/L), que 

apresentou concentração residual desse açúcar ao fim da batelada (0,8 g/L). Isso 

comprova a excelente capacidade do lodo de cervejaria para assimilação de xilose, 

mesmo exposto a concentrações crescentes de furfural. 

 Verificou-se também que o lodo com menos contato com o hidrolisado sintético 

(lodo de indústria cervejeira), utilizado no último ensaio, foi muito mais suscetível aos 

efeitos inibitórios do furfural do que o lodo anteriormente adaptado. Ao se comparar o 

controle (sem furfural) com a condição contendo 4 g/L de furfural, o lodo adaptado tem 

rendimento de metano praticamente igual ao seu respectivo controle (61 e 56 NmL 

CH4/g DQOconsumida), enquanto o lodo menos adaptado apresentou uma redução de 

mais de quatro vezes quando comparado ao seu controle (de 238 para 56 NmL CH4/g 

DQOconsumida).  

Akobi e colaboradores (2016) citam que os microrganismos presentes no lodo 

podem minimizar os efeitos inibitórios do furfural metabolizando-o a compostos menos 

tóxicos como álcool furfurílico ou ácido furóico. Isso, claro, desde que o inibidor não 

exceda níveis toleráveis.  

Como se sabe o furfural é um derivado da xilose, obtido pela desidratação natural 

dessa pentose (MATHEW et al., 2018). Pela proximidade estrutural dos compostos é 

possível que as rotas metabólicas que degradam esse inibidor a compostos menos 

tóxicos tenham seu fluxo metabólico estimulado pelo consumo de xilose. Assim, 

espera-se que o maior o número de contatos do lodo com a pentose torne os 

microrganismos mais tolerantes à presença de furfural no meio.  

Dessa forma, os microrganismos podem adquirir um arcabouço metabólico que 

lhes permita a degradação do derivado furânico 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 última batelada. 

À semelhança do que foi feito para as duas primeiras bateladas de ensaios dessa 

etapa do trabalho, os dados de produção 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 

parâmetros foi feito seguindo a mesma heurística descrita no Capítulo 2.  

Os parâmetros 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 inibição, o pH se manteve próximo a valores mais adequados à digestão anaeróbia 

(entre 6,5 e 7,5, segundo MAO et al., 2017) no Controle e nas condições com 1 e 2 

g/L de furfural (vide Tabela 4.9). Nestas condições, apesar do maior residual de AGV 

não 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 

conversão dos AGV a metano. 

Tabela 4.10- Parâmetros ajustados do modelo de Gompertz para as duas últimas bateladas de 
teste de inibição do estágio metanogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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Figura 4.12 – Produção normalizada de CH4 da terceira batelada de testes de inibição do estágio 
metanogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 

 

Figura 4.13 – Produção normalizada de CH4 da quarta batelada de testes de inibição do estágio 
metanogênico 

 

Fonte: elaboração própria (2019). 
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 Percebe-se no gráfico 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 semelhança entre as réplicas com valores de Gm 

e L bem próximos. Uma possível explicação para os valores mais baixos de Gm, L e 

principalmente Rm, verificados nos dois últimos experimentos (triplicatas 3 e 4) da 

terceira batelada seria uma agitação mais lenta dos motores. Nestes experimentos foi 

utilizada uma linha de motores mais antigos que, quando ligados em série, 

apresentaram aumento da impedância elétrica e agitação mais lenta.  

 Na quarta batelada, o pH se manteve em valores mais adequados à digestão 

anaeróbia no Controle e nas condições com 1 e 2 g/L de furfural. Nestas condições, 

apesar do maior residual de AGV, a maior atividade dos microrganismos, evidenciada 

pelos maiores valores de Rm, permitiu um melhor tamponamento do pH e conversão 

dos AGV a metano. 

 A Figura 4.13, referente à quarta corrida no respirômetro, evidencia um 

comportamento semelhante ao verificado na primeira corrida, desta vez com relação 

à condição com concentração de furfural igual a 2,0 g/L: após a fase lag pode ter 

havido uma degradação e destoxificação do inibidor, convertendo-o a um derivado 

menos tóxico. A partir dessa fase, deu-se início à produção de metano com taxa 

máxima de produção específica (Rm) até maior do que para a condição com 

concentração de inibidor de 1,0 g/L, conforme observado na Tabela 4.10. 

 Barakat e colaboradores (2012) estudaram a digestão anaeróbia de meios 

sintéticos contendo 1 g/L de xilose (condição controle) e 1 g/L de xilose adicionada de 

1 g/L de compostos furânicos, dentre eles o furfural. Estudaram também a digestão 

anaeróbia de meio contendo 2 g/L de furfural. Foi verificado que na condição contendo 

xilose e furfural na proporção de 1:1 a produção de biometano foi cerca de 30% 

superior ao da condição controle. Além disso, foi verificada a possibilidade de se 

produzir metano tendo apenas o furfural como fonte de carbono. Após uma fase de 

adaptação de quatro dias, a produção de metano a partir do composto furânico iniciou 

a fase exponencial. Ao fim dos ensaios foi verificado um potencial de produção de 

metano de 430 mL/ g de furfural. 

Pekarová e colaboradores (2017) estudaram os efeitos da adição de furfural na 

digestão anaeróbia de meio sintético contendo 10 g/L de acetato de sódio como única 
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fonte de carbono. As concentrações de furfural estudadas variaram de 0,1 a 2,0 g/L. 

Foi observado que a duração 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 

relação ao potencial de produção de metano, ouve uma redução de 15% e 41% 

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

Esse perfil de inibição também foi verificado no presente trabalho. A adição de 

furfural nas concentrações de 1 e 2 g/L ocasionaram um aumento de 40 e 240% na 

duração da fase de adaptação; além disso, tais concentrações ocasionaram redução 

de 29 e 11% no potencial de produção de metano. As comparações referentes a 

ambos os parâmetros foram feitas em relação à condição controle. 

 Na comparação entre a primeira e a última batelada de testes, se observa que 

a fase lag manteve o padrão de ser mais duradoura para a maior concentração de 

furfural. No entanto, Gm e Rm diminuíram de maneira mais drástica na última corrida 

corroborando a hipótese de que um lodo menos adaptado é mais suscetível aos 

efeitos deletérios do inibidor. Deduz-se, pois, que uma maior quantidade de contatos 

do lodo com o hidrolisado pode torná-lo mais robusto à digestão de hidrolisados 

contendo inibidores com concentrações cada vez maiores. 

 Para facilitar o entendimento das etapas do estudo e dos principais resultados 

foi feito um fluxograma esquematizando-os (Figura 4.14). 
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Figura 4.14 – Fluxograma com a sequência de experimentos e os principais resultados 

 

Fonte: elaboração própria (2020). 
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5 CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

5.1  CONCLUSÕES 

No presente estudo se verificou que a xilose, componente majoritário de frações 

hemicelulósicas de sorgo, pode ser metabolizada com alto aproveitamento em um 

processo de digestão anaeróbia de dois estágios utilizando lodo proveniente do 

tratamento de efluente rico em hexoses (lodo de reator anaeróbio em operação em 

indústria cervejeira). O tratamento de solução contendo 18 g DQO/L de xilose 

utilizando a heurística de digestão em dois estágios atingiu remoção de DQO de 98% 

após sete bateladas sequenciais. A taxa máxima de produção de biogás aumentou 

em 210% ao longo de sete bateladas sequenciais, bem como o rendimento de biogás 

que alcançou o patamar de 513 NmL/g DQOs adicionada, ao final do estágio 

metanogênico, representando um aumento de 21% em relação à primeira batelada 

realizada com a solução de xilose concentrada. 

A avaliação do efeito do furfural na etapa acidogênica da digestão anaeróbia em 

dois estágios revelou que este não apresentou efeito inibitório significativo quando a 

relação F/X0 se manteve no menor patamar testado: 0,025 g furfural/g SSV. Verificou-

se também que maior inibição da produção de AGV foi observada tanto nas menores 

concentrações de inóculo (nas menores relações S0/X0 estudadas - 1,0 e 4,0 g xilose/ 

g SSV) quanto nas condições com maior concentração de furfural (4 g/L) quando a 

relação F/X0 foi maior que 0,3. Nestas condições a redução na produção de AGV foi 

superior a 60% quando comparada à condição controle. 

Na comparação de lodo metanogênico puro (digestão em única etapa) e mistura 

de lodo acidogênico e metanogênico (digestão em duas etapas), o último foi mais 

afetado pelo furfural, com diminuição acentuada do rendimento de metano na digestão 

de solução sintética de xilose e ácido acético com o aumento da concentração de 

furfural. Para a concentração máxima de furfural avaliada essa redução chegou a 85% 

em relação ao controle. 

Na avaliação dos efeitos inibitórios do furfural sobre lodo de indústria cervejeira 

empregando xilose como única fonte de carbono, o pouco tempo de adaptação do 
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lodo ao hidrolisado sintético o tornou muito mais suscetível à inibição. Enquanto o lodo 

adaptado apresentou rendimento de metano praticamente igual ao controle quando 

submetido à maior concentração de furfural, de 4 g/L, o lodo não adaptado apresentou 

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

Dos resultados analisados fica evidente a importância da adaptação prévia do 

lodo, com sucessivos contatos do mesmo com a fonte de carbono que irá digerir. Além 

disso, empregar concentrações mais altas de inóculo no estágio acidogênico pode 

tornar a operação menos suscetível aos efeitos inibitórios do furfural, principalmente 

nas concentrações mais altas desse composto furânico. 

5.2 SUGESTÕES 

 O trabalho demonstrou a eficiência da separação dos estágios acidogênico e 

metanogênico para a digestão anaeróbia do hidrolisado sintético contendo xilose, em 

regime de batelada. Como foi demonstrado que os sucessivos contatos com este 

hidrolisado tornaram o lodo anaeróbio mais resiliente em relação ao furfural, sugere-

se que, após uma etapa de adaptação em batelada, seja testada a digestão do 

hidrolisado sintético com a separação dos estágios em regime contínuo. Sugere-se 

também que, após a estabilização da produção de biogás, sejam alimentados 

hidrolisados sintéticos com concentrações crescentes de furfural para avaliar os 

efeitos de diferentes concentrações do inibidor nos parâmetros cinéticos de produção 

do biogás. 

 Aventa-se também a possibilidade de se digerir em dois estágios separados a 

fração de hidrolisado hemicelulósico de palha de sorgo, obtido a partir de pré-

tratamento com ácido diluído, usando a heurística de bateladas sequenciais partindo-

se de uma alimentação com hidrolisado diluído até se chegar ao hidrolisado 

concentrado. Sugere-se que concomitantemente à operação das bateladas 

sequenciais se analise por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) o perfil de 

consumo dos AGV, açúcares e furfural no estágio metanogênico, bem como o perfil 

de ácidos orgânicos gerados no estágio acidogênico. 

 Em relação aos ensaios de inibição dos estágios acidogênico e metanogênico 

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 sugestão é que se avalie os efeitos de 

diferentes concentrações de furfural em relação à diversidade microbiana do lodo 

submetido a diferentes concentrações de furfural. Técnicas como a metagenômica 

permitem avaliar domínios bem conservados como os do gene 16S rRNA, que são 

característicos para cada gênero e espécie de bactérias e arqueas que compõem o 

lodo. Essa técnica possibilitaria a avaliação qualitativa e quantitativa das espécies que 

compõem a microbiota, atendendo ao objetivo supracitado. 
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