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PRÉ-TRATAMENTOS FÍSICO-QUÍMICOS E DIGESTÃO ANAERÓBIA DA PALHA DE 

SORGO SACARINO  

RESUMO 

A estrutura lignocelulósica da palha de sorgo sacarino é o principal obstáculo para destiná-la 
à digestão anaeróbia. Assim, o primeiro experimento, em escala laboratorial, foi conduzido 
com a finalidade de estudar o efeito de pré-tratamentos na composição química da palha. 
Foram selecionadas duas formas de pré-tratamentos, sendo o primeiro composto por 
NaOH:Ureia e o segundo por ácido cítrico. Utilizou-se Delineamento Composto Central 
Rotacional fatorial 23, com 3 pontos centrais e 6 axiais. No pré-tratamento com ácido cítrico 
foram solubilizados compostos fenólicos e aromáticos, principalmente nas melhores 
condições, com 90 g L-1 de ácido cítrico, 36 min e 49 s em autoclave e 100 g L-1 de palha. No 
pré-tratamento alcalino, foram solubilizados o-p-dihidroxifenil, p-p-dihidroxiestireno e o 
estireno fenólico, encontrando-se a condição ótima quando aplicado 90 e 95 g L-1 de palha, 
a -11,6 °C. Com estes dados realizou-se o segundo trabalho, empregando misturas de palha 
de sorgo sacarino pré-tratadas nas condições citadas e palhas sem pré-tratamento, 
avaliando-as quanto à biodigestão anaeróbia. Utilizou-se o modelo simplex-centroid para 
delimitar as misturas. O pré-tratamento da palha de sorgo sacarino acarretou aumento na 
produção de biogás, consumo de SV, comparativamente à aplicação de palha in natura. A 
utilização de misturas apresentou efeito sinérgico na produção de biogás em todos os 
períodos testados. A mistura ideal, composta por palhas pré-tratadas até o TDH de 31 dias, 
variou de 33,33 a 50,00% de palha pré-tratada com NaOH:Ureia, e o restante com palha 
pré-tratada com ácido cítrico, 50,00 até 66,67%. Após este período, misturas contendo os 
três componentes passaram a ser desejáveis, como aos 46 dias, com aplicação de 25% de 
palha in natura, 30% de palha pré-tratada com ácido cítrico e 45% de palha pré-tratada com 
NaOH:Ureia. Aos 61 dias, fatores como redução de sólidos voláteis e % de metano não 
apresentavam mais significância, principalmente em relação aos 20 e 31 dias de TDH, em 
que os fatores dependentes apresentaram significância. Foi possível identificar a melhor 
condição de pré-tratamento com ácido cítrico, assim como com NaOH:Ureia, dentro dos 
limites testados. Já após direcionada a aplicação destes materiais pré-tratados e in natura 
de palha de sorgo em sistema de misturas, resultaram variadas desejabilidades de 
alimentação em sólidos voláteis, dependendo do TDH a ser utilizado no reator. 
 
Palavras-chave: biogás; celulose; codigestão; energias renováveis. 
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PHYSICOCHEMICAL PRETREATMENTS AND ANAEROBIC DIGESTION OF SORGHUM 

STRAW 

ABSTRACT 

The lignocellulosic structure of sorghum straw is the main obstacle for its anaerobic 
digestion. Thus, the first experiment, in laboratory scale, was carried out to study the effect of 
pretreatments on the chemical composition of the material. Two forms of pretreatments were 
determined, with NaOH:Urea and with citric acid. Factorial 23 DCCR was used, with 3 central 
points and 6 axial points. In the pretreatment with citric acid solubilized phenolic and 
aromatic compounds, determining as best when 90 g L-1 citric acid, 36 min and 49 s in 
autoclave and 100 g L-1 of straw were used. In the alkaline pretreatment, o-p-
dihydroxyphenyl, p-p-dihydroxystyrene and phenolic styrene were characterized with better 

condition when applied 90 and 95 g L-1 of straw, -11.6 °C. Using this data, in the second work 
a mixture of pretreatment sorghum straw under the conditions determined in the first work 
and straw without pretreatment were evaluated. The simplex-centroid model was used to 
delimit the mixtures. The pretreatment of sorghum straw resulted in an increase in biogas 
production, SV consumption, compared to the application of straw in natura. The use of 
mixtures presented a synergistic effect on biogas production in all periods tested. The ideal 
blend, composed of pretreated straws up to 31 days TDH, varied from 33.33 to 50.00% of 
pretreated straw with NU and the remainder with pretreated straw with CA, 50.00 to 66.67%. 
After this period, mixtures containing all three components are desirable, such as at 46 days, 
with application of 25% IN straw, 30% pretreated CA straw, and 45% pretreated NU straw. At 
61 days, factors such as rSV and % of methane were no longer significant, especially in 
relation to the 20 and 31 days of TDH, in which the dependent factors presented 
significance.It was possible to identify the best pretreatment condition with citric acid, as well 
as with NaOH:Urea within the limits tested. In addition to directing the application of these 
and sorghum straw in natura in various mixtures, depending on the TDH to be used in the 
reactor. 
 

Keywords: biogas; cellulose; co-digestion; renewable energy. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os sistemas de produção e manejo sanitário de animais, dentre eles os suínos, 

possuem uma gama de requisitos a serem cumpridos, visando uma prole sadia. Sendo 

assim, os sistemas de lavagem das baias, mais automatizados e menos participativos 

quanto à interação humana, demandam muito mais água, considerando a limpeza enquanto 

os animais ainda se encontram nas baias. Neste sentido, os resíduos gerados têm sua 

composição em sólidos diluída em maior quantidade de água utilizada pelo uso dos 

aparatos mecânicos para lavagem das baias. Com isso, o efluente gerado tem seu teor em 

sólidos voláteis diminuído. 

Este teor é uma das características de grande relevância no momento de realizar o 

tratamento destes efluentes. Os biodigestores apresentam-se como uma ótima alternativa 

para tratamento de água residuária de suinocultura (ARS), reduzindo os impactos 

ambientais, possibilitando após a digestão anaróbia a aplicação do efluente no solo como 

biofertilizante, além de gerar energia através da queima do metano gerado. Este sistema de 

tratamento tende a não ser oneroso monetariamente ao produtor de suínos, sendo que gera 

economia na energia elétrica. Além disso, proporciona a redução dos custos totais de 

produção, pelo fato de propiciar ou maximizar a produção in loco de energia, diminuindo 

proporcionalmente a compra direta da distribuidora.  

Contudo, a utilização de mais água nos sistemas de lavagem das baias tende a 

acarretar maior necessidade de reservas de água para tal procedimento. Além disso, dilui os 

compostos orgânicos, afetando diretamente no tratamento do efluente gerado, ou seja, este 

material orgânico demanda um tempo de detenção hidráulica dentro do biodigestor para que 

seja convertido biologicamente nos produtos de interesse e para que haja tempo de 

reprodução dos microrganismos ainda dentro do reator, não sendo afetados pela falta de 

volume do reator. Desta forma, a diluição do material orgânico acarreta diretamente no 

redimensionamento de reatores para comportarem um maior volume.  

 Considerando que estes reatores trabalham com carga orgância baixa, há 

possiblidade de aplicação de um segundo substrado neste efluente, de forma a elevar o teor 

de sólidos, sem que haja uma grande alteração no volume. A biodigestão da ARS já é bem 

difundida e com utilização de sistemas de mistura completa, como em sistemas 

canadenses, entre outros. Pode-se considerar a aplicação da codigestão da palha de sorgo 

sacarino em ARS, quando há a disponibilidade do primeiro substrato e a eminente 

possibilidade de maximizar a eficiência do biodigestor, em produção de biogás.  

No Brasil, culturas como a do sorgo sacarino (Sorghum bicolor L. Moench) podem 

ser utilizadas, apresentando eficiência energética de fotossíntese semelhante à da cana-de-

açúcar, além da vantagem de poder ser empregada na entressafra. A partir do caldo do 

sorgo sacarino é possível produzir etanol, utilizando-se da mesma levedura que a cana. 
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Para que a cultura do sorgo sacarino ganhe mais destaque no setor de produção de etanol, 

faz-se necessário o desenvolvimento de pesquisas, de forma a propiciar utilidades ou 

destinações não apenas para o caldo extraído da planta, mas também para a palha e o 

bagaço. Produções de etanol e outros biocombustíveis, em sua maioria, geram muitos 

resíduos. Para mitigar os efeitos destes, tornam-se necessárias práticas menos danosas ao 

meio ambiente, buscando aproveitar, tratar e descartar corretamente os resíduos gerados. 

Atualmente, o bagaço gerado nas usinas de açúcar e/ou etanol já é aplicado para 

cogeração de energia, utilizado nas caldeiras, enquanto a palha é muitas vezes deixada ou 

queimada no campo, devido ao seu baixo valor. 

Já existem pesquisas para produção de etanol de segunda geração com palhas 

variadas, havendo uma busca por parte da Embrapa Milho e Sorgo pelo híbrido de sorgo 

sacarino com caraterísticas lignocelulósicas que facilitem o processo de produção de etanol 

de segunda geração, o que destinaria este materíal sólido também para produção de etanol.  

Outra forma alternativa de destinação é a produção de biogás via fermentação 

anaeróbia, na qual o produto de interesse é o metano, gás combustível, fazendo com que a 

codigestão possa ser uma rota de estudos.  

Para que a codigestão destes materiais venha a ocorrer de forma que o tempo de 

detenção hidráulica (TDH) não seja demasiadamente aumentado, acarretando 

necessidades de ampliação de biodigestores ou construção de novos, faz-se necessário um 

pré-tratamento do material lignocelulósico para que sua recalcitrância seja reduzida. 

Apresentam-se como possibilidades a utilização de pré-tratamentos os ácidos, as 

bases e procedimentos diversos tais como ultrassom, micro-ondas, aumento e redução de 

temperatura, explosão a vapor ou amônia, que se utilizam de pressão e redução desta de 

forma rápida, proporcionando rompimento mecânico das fibras de celulose e hemicelulose 

entre diversos outros. 

Seguindo o princípio da busca pela valorização do sorgo sacarino e considerando a 

elevada produção mundial de material lignocelulósico, neste trabalho serão estudados pré-

tratamentos físico-químicos da palha de sorgo e posterior aplicação em biodigestores 

anaeróbios em batelada, escala de bancada, utilizando como co-substrato a ARS efluente 

do biodigestor.  

 

1.1. Objetivo Geral 

 

O objetivo geral deste trabalho é estudar a digestão anaeróbia de palha de sorgo 

sacarino com ARS, verificando a eficiência na produção de biogás. 
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1.2. Objetivos Específicos 

 

 Determinar efeitos, nas faixas de estudo, dos pré-tratamentos físico-químicos, 

ácido e básico, sobre a palha de sorgo sacarino, na degradação e na solubilização 

do material lignocelulósico; 

 Avaliar a inserção da palha de sorgo sacarino como co-substrato na biodigestão 

anaeróbia com ARS, seus efeitos na composição e no volume do biogás, assim 

como a influência na carga orgânica do efluente líquido.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

2.1. Sorgo 

 

O sorgo foi introduzido no Brasil no século XX e não há um consenso sobre a sua 

origem específica, supondo-se ser proveniente do continente asiático ou africano. No Brasil, 

não possui características marcantes de comercialização. O sorgo é um pouco mais 

resistente ao estresse hídrico do que o milho, mas não é resistente à seca (EMBRAPA, 

2010). É uma cultura importante, sendo o quinto cereal mais produzido no mundo, atrás 

apenas do arroz, trigo, milho e cevada. Sua maior área destinada à produção localiza-se na 

África, enquanto o maior volume de produção está na América do Norte (México e EUA) 

(CONAB, 2015). A cultura está inserida na dieta de mais de 500 milhões de pessoas 

(PEERZADA; ALI; CHAUHAN, 2017). 

Esta importante cultura de cereais em agroecologias quentes e secas ganha 

destaque em locais de difícil cultivo de outras culturas alimentares. Relativamente ao local 

de produção, restrições e aplicação final dos produtos há programas diferentes visando 

melhoria do sorgo. Recentemente, os programas de melhoramento de culturas levaram em 

consideração os vários usos finais e estão focando no desenvolvimento do uso final 

específico (REDDY; REDDY, 2018; ARUNA; VISARADA, 2018). Dentre as formas de 

aperfeiçoamento, cita-se o melhoramento genético, baseado principalmente no controle 

genético das características (MADHUSUDHANA, 2019).  

O sorgo apresenta-se como uma planta energética: um dos fatores é sua alta taxa de 

fotossíntese (SAMBUSITI et al., 2013), produzindo até 15 toneladas de palha por hectare. 

Somente na Índia são geradas cerca de 11 milhões de toneladas de palha por ano. 

Geralmente deixada no campo e, quando se leva em consideração outras partes não 

utilizadas, cerca de 60% da produção não tem aplicação direta (SATHESH-PRABU; 

MURUGESAN, 2011; ZEGADA-LIZARAZU et al., 2012).  

Existe elevada disponibilidade de sorgo no mundo, sendo considerado um resíduo 

agrícola, barato e facilmente disponível. Os principais ingredientes de palha de sorgo são 

compostos de fibras, proteínas, amido e lipídios (SONG et al., 2014). O sorgo pode ser 

considerado como substituto ao milho, no que se refere à produção de energia, na Europa 

(WINDPASSINGER et al., 2015). 

A produção do grão de sorgo pode ser destinada ao consumo animal, ração e 

industrialização. Este grão produzido no Brasil é em sua maior parte consumido na 

alimentação animal. Apresenta ainda diversos usos como alimentos, rações, forragem, 

combustível, fibras e culturas industriais (REDDY; REDDY, 2018); são exemplos: álcool, 

bebidas alcoólicas, amido, colas, tintas, vassouras, açúcar, óleo comestível, forragem e 
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nutrição de ruminantes, entre outros, como apresentado na Tabela 1 (EMBRAPA, 2010; 

Conab, 2015).  

 

Tabela 1 Principais grupos de sorgo e possíveis utilizações 
Grupos Produto Características Utilização 

Granífero Grão 
Porte baixo, adaptado à 

colheita mecânica. 

Ração animal (bovinos, suínos e 
aves). Alimentação humana 

(farinha). Produtos: amido, cera, 
cerveja, óleo, etc. 

Sacarino Colmo e grão 
Porte alto, acumulam 
sacarose no colmo. 

Xaropes para adoçantes; 
Produção de etanol e alimentação 

animal. 

Forrageiro Biomassa 
Híbridos de Sorghum bicolor 

x Sorghum sudanense. 

Confecção de silagem, pastejo, 
corte verde, fenação e cobertura 

morta 

Vassoura Panícula Panículas com fibras longas 
Vassouras, escovas e 

ornamentação. 

Energia Biomassa 
Porte alto (até seis metros) 
rápido crescimento e alto 

potencial produtivo. 
Cogeração de energia 

Fonte: CONAB (2015); EMBRAPA (2010). 

 

O sorgo pode ser utilizado para suprimir outras culturas ou ervas daninhas, devido 

principalmente ao seu efeito alelopático sobre estas, resultado da produção de compostos 

como o ácido fenólico, produzidos principalmente quando em decomposição (AL-BEDAIRY 

et al., 2013; ALSAADAWI et al., 2015; PEERZADA; ALI; CHAUHAN, 2017).  

Considerada uma cultura subutilizada, seu cereal possui potencial para combater e 

prevenir doenças crônicas, incluindo em sua composição amidos, fibras, proteínas, lipídios e 

fitoquímicos, os quais, individualmente, são benéficos. Mas o seu principal benefício ocorre 

de forma sinérgica entre estes, incluindo balanço de energia, controle glicêmico e da flora 

intestinal, respostas imunes melhoradas, incluindo efeitos antioxidantes e anti-inflamatórios 

(STEFOSKA-NEEDHAM et al., 2015). Sua farinha apresenta grande potencial antioxidante 

devido à presença de compostos polifenólicos (KHAN et al., 2015). 

Conforme dados disponibilizados pelo Departamento de Agricultura dos Estados 

Unidos (USDA), em dezembro de 2018, os EUA exportam 59% do sorgo produzido, 

indicando que é um produto de exportação muito mais que de consumo, assim como o 

algodão (76%) e o arroz (55%), por exemplo. Os EUA já se responsabilizam por 

aproximadamente 24% da produão mundial, dependendo do ano. Na safra parcial 2018/19 

até novembro, os EUA apresentaram produção de 9.238 toneladas, representando 17,77% 

da produção mundial, enqunto o Brasil ficou na décima posição, com produção de 1.862 

toneladas (USDA, 2018). Deve-se destacar o aumento gradual, por ano, de 2015 a 2019, da 

produção de sorgo na China, como pode-se visualizar na Figura 1, sendo que no mundo a 

produção de 2014 a 2018 reduziu de 66 mil toneladas para 59 mil toneladas.  
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Figura 1 Principais países produtores de sorgo. 
Fonte: USDA (2018). 

 

De acordo com Assefa et al. (2014), a cultura de sorgo apresenta grande flexibilidade 

do plantio, que ocorre utilizando-se sementes, permitindo a implementação de rotatividade 

com outras culturas. Além disso, o sorgo apresenta algumas vantagens frente à cana-de-

açúcar, como pode ser observado na Tabela 2. 

 

Tabela 2 Comparativo de produção entre a cana-de-açúcar e do sorgo sacarino 
 Cana-de-açúcar Sorgo 

Água utilizada (L água Kg-1 de biomassa seca) 600 300 
Produção de etanol (mil L ha-1) 7 a 7,5 3 a 3,6 
Produção de biomassa (t ha-1) 80 a 85 60 
Custo (t ha-1) 4.000 2.700 

Fonte: CONAB (2015). 

 

O sorgo também apresenta baixos requisitos de nutrientes, além de período de 

crescimento reduzido quando comparado a outras fontes de biomassa, para produção de 

etanol, como cana-de-açúcar e beterraba (OLUKOYA et al., 2015). 

O material lignocelulósico do sorgo é composto por uma estrutura complexa de 

celulose, hemicelulose e lignina na ordem de aproximadamente 42, 24 e 10%, 

respectivamente (SATHESH-Prabu et al., 2011). Descreve-se a composição da palha de 

sorgo na Tabela 3, levando-se em consideração base seca. 

Tabela 3 Composição da palha de sorgo  
Parâmetros %m base seca Parâmetros %m base seca 

Umidade 3,08 ± 0,11 Hemicelulose 24,53 ± 4,45 
Cinzas 7,27 ± 0,15 Lignina 9,89 ± 2,35 
Cálcio 0,10 ± 0,03 FDN* 76,44 ± 5,68 
Magnésio 2,44 ± 0,08 FDA* 51,92 ± 6,10 
Fósforo 0,10 ± 0,02 Galactose 6C 0,29 ± 0,11 
Enxofre 8,30 ± 0,23 Glucose 6C 27,5 ± 3,09 
Nitrogênio 1,03 ± 0,00 Xilose 5C 10,3 ± 1,28 
Proteína bruta 6,44 ± 0,00 Arabinose 5C 1,76 ± 0,64 
Celulose 42,03 ± 3,38   

Fonte: Sathesh-Prabu; Murugesan (2011). *FDN: Fibra em Detergente Neutro; *FDA: Fibra em 
Detergente Ácido. 

Segundo Vázquez et al. (2007), o abundante material lignocelulósico é um resíduo 
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na produção de sementes de sorgo, aplicado principalmente como matéria-prima na 

produção de xilose. Este açúcar hemicelulósico é bioconvertido geralmente em direção ao 

xilitol, também utilizado na produção de pasta de papel ou compostos químicos. 

A palha é geralmente conservada em forma de silagens, podendo ser direcionada à 

produção de biogás. De acordo com Ratnavati et al. (2010), no sorgo sacarino é possível 

alcançar produtividade média de 55 t ha-1 de biomassa com o Brix variando entre 16 a 23. 

Porém, para que possa ser utilizada com eficiência na produção de biogás, é essencial a 

aplicação de um pré-tratamento. 

A aplicação de enzimas hidrolíticas ou fungos para o pré-tratamento enzimático do 

material lignocelulósico já provou ser uma das etapas mais caras do processo de conversão 

de compostos residuais para compostos utilizáveis, como biocombustíveis (SURESH et al., 

1999). 

Muito mais se fala da produção de etanol e dos pré-tratamentos para o grão do 

sorgo, pois se leva em consideração as realidades locais, abrangendo os biocombustíveis 

de 1ª geração derivados de culturas terrestres como cana-de-açúcar, beterraba sacarina, 

milho e trigo, aumentando a pressão sobre o mercado alimentício. Neste sentido, a 

utilização da planta por completo para produção de biocombustíveis deve ser avaliada 

(DAR; DAR; PHUTELA, 2018). 

No norte da China há também estudos com o sorgo sacarino, onde Tang, Yang e Xie 

(2018), buscando sistemas sustentáveis, intercalaram a produção de sorgo sacarino com a 

produção de trigo. O sorgo foi cultivado no inverno em dois tipos de terras arável e salina – 

alcalina, testando 3 cultivares com períodos de maturação diferentes. A terra arável 

apresentou 48,9% maior produtividade e o genótipo médio-tardio de 138 dias apresentou 

maior teor de amido, açúcar solúvel, celulose e hemicelulose e menor teor de cinzas; quanto 

à forragem, um valor melhor relativo à ração e menor fibra em detergente ácido (FDA) e 

fibra em detergente neutro (FDN). 

Outro estudo, no Vale do Pó na Itália, levou em consideração genótipos tardio e 

médio-tardio, avaliando o efeito da utilização de biomassa de sorgo e palha de trigo para 

geração de energia frente ao gás natural. O sorgo emite em média 47,7% menos gases de 

efeito estufa (GEE) do que o gás natural. O genótipo médio-tardio apresenta emissões de 

GEE um pouco superiores. Porém, devido à heterogeneidade ou falhas na produção, os 

genótipos tardios podem não compensar quanto à menor emissão nem mesmo 

monetariamente, devido à maior utilização de fertilizantes (SERRA et al., 2017). 

 Os trabalhos de produção de biogás em sua maioria tiveram início a partir de 

pesquisas relativas à produção de etanol, um produto de significativo valor econômico e com 

mercado mais estabelecido, além de distribuição e armazenamento muito mais simples 

quando comparados ao biogás.  

Os autores Sathesh-Prabu e Murugesan (2011), com objetivo de produção de etanol, 
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realizaram pré-tratamento da palha de sorgo, utilizando NaOH (0, 1, 2, 3 e 4%) e pressão 

com tratamentos de até 8 horas, sendo que antes de realizar a fermentação alcoólica o 

material era neutralizado.  

O sorgo principalmente do tipo forrageiro é uma eficiente alternativa frente ao milho 

em áreas com reduzida pluviosidade. Quando utilizado para produção de biomassa 

semelhante ao milho quando comparado por unidade de área, contudo, apresenta menor 

digestibilidade devido ao maior teor de fibras em relação ao milho (UNDERSANDER et al., 

2010). Além disso, também apresenta teores semelhantes de proteína. O sorgo apresenta 

maior produção quando levados em consideração regimes hídricos limitados (BHAT, 2018). 

Samarappuli e Bert (2018) também relatam a capacidade do sorgo forrageiro, em relação ao 

milho, quanto à produtividade em locais com baixa fertilidade e menos água disponível. 

 

2.2. Energia da biomassa 

 

O uso intensivo de carvão e petróleo como combustível tem elevado 

progressivamente a poluição do ar, principalmente em grandes centros urbanos. Este modo 

de poluição está diretamente relacionado à morte de aproximadamente 3 milhões de 

pessoas por ano. O processo de combustão do carvão libera cerca de 60% das emissões 

globais de dióxido de enxofre, sendo responsabilizado como causador de doenças 

respiratórias e precursor da chuva ácida (IEA, 2016).  

A necessidade em reduzir a utilização de combustíveis fósseis tem atraído atenção, 

pelo fato de a demanda de energia estar aumentando anualmente no mundo (BP, 2010-

2014). Neste cenário, o Brasil é visto como referência energética ambiental. O país possui 

inúmeras alternativas de produção de energia, elevada oferta de matéria-prima e 

capacidade de produção em larga escala (MORATO et al., 2018; BRADSAW et al., 2019). 

O estudo Plano Decenal de Expansão de Energia (PDEE, 2018), desenvolvido pela 

Empresa de Pesquisa Energética, aponta que, no Brasil, haverá uma participação das 

fontes renováveis de 48% em 2027 ante os 44% apresentados em 2017, divididas suas 

proporções como ilustrado na Figura 2. Haverá um crescimento na oferta de energia, 

previsto até 2027, de 3,1% ao ano.  

 



9 

 

 
Figura 2 Prospecção da oferta energética no Brasil.  

Fonte: PDEE, EPE – Brasil (2018). 

A biomassa pode ter diversas origens, como: plantas aquáticas e terrestres, óleos e 

gorduras vegetais e animais; resíduos industriais, grãos, papel, madeireira, bebidas e 

alimentos; resíduos urbanos, florestais e agropecuários – onde se encaixam o bagaço de 

cana-de-açúcar e sorgo, vinhaça, esterco, dejetos e palhas. 

2.2.1. Biocombustíveis 

O crescente aumento da demanda por combustíveis líquidos e gasosos, a 

preocupação com o aquecimento global, a necessidade energética, assim como o 

desenvolvimento agrícola e social, vem estimulando os setores acadêmico e industrial para 

a produção de novos biocombustíveis (CREMONEZ et al., 2015). 

O Brasil implantou um programa expressivo no cenário nacional e reconhecido 

mundialmente intitulado Proálcool. Com a implementação do Proálcool, que incentivava a 

produção de etanol como combustível, surgiram a necessidade e a preocupação com 

materiais que poderiam maximizar a produtividade e melhorar a eficiência energética de 

aproveitamento dos materiais envolvidos na produção deste combustível. Cita-se a 

utilização da palha, bagaço, vinhaça e coprodutos da produção de açúcar, proporcionando 

menor impacto ambiental (SHIKIDA, 2012). 

A pesquisa e produção de biocombustíveis no Brasil é diversificada pois também 

inclui o biodiesel e biogás. Este primeiro já está em processo avançado de inserção no 

mercado brasileiro, enquanto o segundo teve poucos avanços de larga escala, até o 

momento, provavelmente devido a sua produção descentralizada. 
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2.2.1.1. Biogás 

O biogás, devido ao seu elevado teor de metano, pode ser amplamente utilizado 

como combustível, possuindo composição volumétrica que varia de 55 a 80% de metano e 

20 a 45% de dióxido de carbono, além de outros gases como 500-4000 ppm de sulfeto de 

hidrogênio, 100-800 ppm de nitrogênio amoniacal, hidrogênio, água e oxigênio em menores 

proporções (KOHN et al., 2014; PATEL et al., 2016; PIZZUTI; MARTINS; LACAVA, 2016; 

SHAN et al., 2016). Este gás apresenta poder calorífico, pela presença do metano, podendo 

ser obtido através de três diferentes rotas: combustão direta, gaseificação e processos de 

fermentação anaeróbia de compostos orgânicos, sendo que este último é o mais utilizado, 

com origem a partir de resíduos orgânicos, em sua maioria em fase líquida. Na fermentação 

anaeróbia, as arqueas, anaeróbias estritas, atuam decompondo a matéria orgânica (ALVES 

et al., 2013). 

O biogás pode ser direcionado para diversas aplicações, como: queima direta em 

caldeiras, aquecimento, cocção, entre outras; promover modificação cinética, como a 

promoção de movimento em motores de combustão interna, utilizados para movimentar 

meios de locomoção ou utilizar este para produzir energia elétrica para diversos fins (KAUR; 

PHUTELA, 2016). 

Este gás, considerado fonte de energia promissora, obtida por meio de diferentes 

fontes, principalmente residuais, possibilita a utilização de material lignocelulósico para sua 

produção, onde se evidencia um recurso barato, abundante e renovável (KAUR; PHUTELA, 

2016). 

Para que ocorra um melhor aproveitamento do gás, propõe-se geralmente, no gás, 

uma purificação antes da utilização, ou seja, o aumento do teor de metano. Existem diversos 

métodos para purificar o biogás, com emprego de tratamentos físicos, químicos e biológicos 

(SHEETS et al., 2016).  

Diversos processos para enriquecimento do biogás em biometano podem ser 

utilizados, no qual retiram hidrocarbonetos, água, H2S, siloxanos, oxigênio, NH3 e CO2. 

Dentre os processos podem-se citar: dissolução alcalina; adsorção de CO2 em tereftalato; 

membranas poliméricas ou semipermeáveis; membrana de osmose reversa; aplicação de 

adsorventes a base de potássio; peneiras moleculares como a MCM-41 impregnadas com 

diversos compostos (SCHOLZ et al., 2013; KAMARUDIN; ALIAS, 2013; IOVANE et al., 

2014; LIU et al., 2014; FERREIRA et al., 2014; XIAO et al., 2014; ZHAO et al., 2014a;). 

Pode-se ainda promover diversas formas de reforma para obtenção de hidrogênio, elevando 

a concentração energética por volume. 

O biogás pode ser utilizado para geração de energia térmica, mecânica ou elétrica, 

podendo ser aplicado em motores de combustão interna ou veículos com motores 

adaptados (NAIK et al., 2010). O biogás gerado pode ser usado em motor-gerador para a 

produção de calor e eletricidade, em caldeiras para geração de vapor d’água e em 
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atividades agropecuárias. 

2.3. Biodigestão anaeróbia  

Para a condução e a operação de biodigestores, deve-se levar em consideração que 

a reação tende a seguir a sequências de transformações metabólicas. As quatro principais 

reações que ocorrem no sistema são divididas em hidrólise, acidogênese, acetogênese e 

metanogênese, conforme expresso na Figura 3 (BALMANT et al., 2014). 

 

 
Figura 3 Etapas do processo de biodigestão anaeróbia 

Na primeira etapa do processo, as enzimas extracelulares produzidas por 

microrganismos hidrolíticos são utilizadas para hidrolisar os polímeros orgânicos complexos, 

onde proteínas, lipídeos e carboidratos são geralmente quebrados a aminoácidos, ácidos 

graxos de cadeia longa, e de açúcares, respectivamente. Na segunda etapa, estas 

moléculas menores são convertidas pelas bactérias fermentativas a uma mistura de ácidos 

graxos voláteis e outros produtos secundários, como ácidos acético, pirúvico, propiônico, 

butírico, valérico, fórmico, capróico, entre outros), álcoois e compostos como CO2, 

hidrogênio gasoso (H2), amônia (NH3) e gás sulfídrico (H2S) (ZHENG et al., 2014; KUNZ, 

2016).  

No terceiro passo do processo, as bactérias acetogênicas convertem parte dos 

produtos gerados pela etapa de acidogênese a acetato, dióxido de carbono e/ou hidrogênio, 

fornecendo substrato para fase de metanogênese (BALMANT et al., 2014). Dessa forma, 

parte da matéria orgânica carbonácea é removida da fase líquida e transferida para a fase 

gasosa, proporcionando a estabilização da água residuária (CHERNICHARO, 1997).  

Esta última etapa geralmente é considerada como etapa limitante na biodigestão 

anaeróbia (CHEN et al., 2008). No entanto, para a degradação da biomassa lignocelulósica, 

a hidrólise pode ser considerada como etapa limitante do processo (CIRNE et al., 2007).  

Há diversas maneiras de se maximizar a produção de biogás, dentre as quais pode-

se citar até mesmo a utilização de alguns elementos químicos puros. Estes podem vir a 

servir como aditivos no processo de biodigestão anaeróbia, como o magnésio, zinco, ferro, 

cobre, cobalto, níquel, em baixas quantidades para não inibir o processo. Podem atuar no 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1350417715300754#b0025
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processo de biodigestão como hidrolase, hidrogenase, desidrogenase, superóxido 

dismutase, CO-desidrogenase, mono-oxigenase, NO-redutase, nitrito e nitrato redutase, 

nitrogenase, metiltransferase, acetil-CoA-sintase, urease, entre outras (FERMOSO et al., 

2009).  

2.3.1. Condução da biodigestão 

Um procedimento muito utilizado é o de codigestão, ou seja, a união de resíduos 

orgânicos que se complementem, como os que apresentem determinados microrganismos 

(FATHYA et al., 2014; PAN et al., 2016; HERRMANN et al., 2016) ou componentes que 

necessitem, por sua vez, de diluição inibitória (EBNER et al., 2015). Neste processo, ocorre 

a utilização de um co-substrato, juntamente ao substrato principal, o qual, geralmente, 

melhora o rendimento da digestão devido à sinergia estabelecida no meio, bem como ao 

fornecimento de nutrientes em falta no primeiro substrato e a diluição de componentos 

inibitórios. Além disso, o co-substrato pode proporcionar ao conjunto características 

equilibradas mais próximas do ideal. Há também vantagens econômicas, como o 

compartilhamento dos mesmos equipamentos de digestão. 

Os materiais lignocelulósicos apresentam-se com baixa taxa de hidrólise. Desta 

maneira, é menor a ocorrência de acidificação, quando estabilizada a biodigestão, ao se 

comparar a reatores alimentados com glicerol, por exemplo, que possui degradação rápida, 

elevando a disponibilidade de ácidos voláteis e, consequentemente, reduzindo o pH 

(PANPONG et al., 2015; PAN et al., 2016; PATIL et al., 2016). 

Contudo, a presença de material lignocelulósico nem sempre é sinônimo da 

facilidade de manutenção do pH, pois pode ocorrer redução do pH, como descrito por Wang 

et al. (2012), que, ao digerir palha de trigo, notaram ocorrer acidificação devido à elevada 

razão C/N, que interfere diretamente na multiplicação dos microrganismos, sendo que a 

deficiência de N é prejudicial, pois é essencial na construção das moléculas proteicas. 

Ocorre também a demora já indicada no processo quando há presença de material 

lignocelulósico, que é recalcitrante à biodigestão (WANG et al., 2012). 

A biomassa lignocelulósica, quando não tratada, proporciona rendimentos 

baixíssimos de degradação biológica que variam entre 10 e 30%, o que é pouco atrativo 

comercialmente (KRATKY; JIROUT, 2015). O TDH pode elevar o rendimento da degradação 

biológica; contudo, faz-se necessário emprego de reatores de maior volume, elevando os 

custos não apenas de contrução, mas também de manutenção. A codigestão torna-se um 

procedimento mais eficiente comparado ao controle da relação C/N, ao se utilizar a palha de 

sorgo como co-substrato, como comprovado por Zhang et al. (2016b), principalmente no que 

se refere à produção de biogás. Outro fator que corrobora este fato é que nos materiais 

lignocelulósicos há compostos recalcitrantes que tendem a demorar ao realizar a partida do 

reator (COTANA et al., 2015), ou até mesmo proporcionar uma oferta instável de produtos 
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para que a metanogênese, fase mais sensível do consórcio de microorganismos, ocorra de 

forma ininterrupta.  

Há também trabalhos relatando a adição de magnetita e zeólitas como produtos 

responsáveis pelo aumento da produção de biogás (LIU et al., 2015). Khalid et al. (2018) 

realizaram pré-tratamento alcalino com hidróxido de sódio (NaOH) na palha de arroz e 

adição de nanopartículas de magnetita, e estes procedimentos influenciaram positivamente 

no rendimento em biogás, além de quando aplicadas em conjunto apresentaram efeito 

sinérgico, sendo que também houve ganho líquido de energia final positivo.  

Na condução e na operação de um biodigestor, algumas sequências metabólicas de 

transformação devem ocorrer. Vários fatores podem influenciar nestas sequências 

metabólicas, dentre elas a temperatura, o pH, as concentrações de sólidos, composição do 

substrato, tempo de detenção hidráulica, alcalinidade, inóculo, homogeneidade de 

alimentação, proporção do reator diâmetro/altura, relação C/N, nutrientes, agitação, 

substratos e suas possíveis misturas e efeito tóxico de algumas matérias-primas 

(ALBURQUERQUE et al., 2012; VIVEKANAND et al., 2013; JAIN et al., 2015; ROMERO-

GUIZA et al., 2016). 

Dentre os fatores citados, há destaque para temperatura, inóculo, pH e teor de 

sólidos. A manutenção do pH estabilizado está diretamente relacionada à alcalinidade 

presente no meio e a cinética de hidrólise do material gerado, medindo-se pela relação 

Acidez Volátil pela Alcalinidade Total (AV/AT). A manutenção da temperatura é necessária 

para proporcionar estabilidade na produção de metano pelas arqueas metanogênicas 

(SANTOS, 2004). O teor de sólidos, quando elevado, pode resultar em demora na partida do 

reator, devido à dificuldade de hidrólise do material (WANG et al., 2012; ABBASSI-

GUENDOUZ et al., 2012). 

2.3.1.1. Temperatura 

Há três faixas de temperatura em que a biodigestão anaeróbia geralmente é 

conduzida: de <20 °C; 20 a 45 °C; e >45 °C, intituladas de faixa psicrófila, mesófila e 

termófila, respectivamente (WEI et al., 2014; DAREIOTI; KORNAROS, 2015; JANG et al., 

2016). 

Apesar da temperatura poder vir a ser mantida pela própria configuração do reator, 

que tende a aproveitar ou dissipar a energia gerada nas reações metabólicas sequenciais 

que proporcionam energia na forma de calor (YU et al., 2014), as dificuldades inerentes ao 

substrato utilizado podem resultar em instabilidade no processo de biodigestão, 

consequentemente na temperatura. Sendo assim, o controle ou a manutenção da 

temperatura são etapas importantes no processo de biodigestão anaeróbia, sendo os 

microrganismos produtores de metano muito sensíveis às variações desta, desestabilizando 

a produção de metano em variações abruptas, superiores a 3 °C (SANTOS, 2004; KUNZ et 
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al. 2016). 

Apesar da formação microbiana das bactérias metanogênicas poder ocorrer em 

ampla faixa de temperatura de 0 a 97 °C, as temperaturas próximas a 35 e 55 °C são as de 

melhor resposta com relação à produção de metano (CHERNICHARO, 1997). Jang et al. 

(2016) também indicam como condições mais propícias para a produção de metano as 

encontradas em temperaturas mesófilas e termófilas, de modo que a primeira é menos 

dispendiosa energeticamente, demandando menor entrada de energia no sistema. 

2.3.1.2. Inóculo  

O uso de inóculo é prática comum em processos de digestão anaeróbia. O início 

operacional de um reator, ou partida, é de fundamental importância para o sucesso no 

tratamento de resíduos e na produção de biogás, estando diretamente ligado à sequência 

das transformações metabólicas no processo de biodigestão anaeróbia (LIU et al., 2016a).  

Com relação ao teor de inóculo, Moset et al. (2015) avaliaram a proporção de inóculo 

pelo substratro (I:S) de 0,25 até 2,5, em que a menor proporção apresentou menor produção 

específica de biogás, inibindo completamente a produção de CH4, quando utilizado como 

substrato o milho. Verificou-se uma pequena redução da taxa de produção de CH4 e no 

potencial específico quando o substrato utilizado foi a palha de trigo, relatando pequena 

diferenciação ao se utilizar relações I:S de 0,25 ou 2,5 em substrato palha de trigo, 

respectivamente 279 e 302 mLg-1. Relações maiores podem acarretar superestimação do 

potencial biometanogênico, devido à produção residual de CH4 pelo inóculo. Angelidaki e 

Sanders (2004) relatam que alto percentual de inóculo garante produção rápida de CH4, 

diminuindo o tempo de incubação. Os autores afirmam também que a alta produção de CH4 

pelo inóculo pode aumentar a incerteza dos resultados. De maneira semelhante, Vedrenne 

et al. (2008) indicam aplicação de baixa relação I:S, evitando superestimações. 

O inóculo utilizado é fator essencial neste processo. Adiciona-se nos reatores algum 

substrato rico em microrganismos ativos, para garantir a presença de bactérias adaptadas 

ao ambiente anaeróbio. Assim, evita-se perda de tempo por aclimatação e multiplicação. 

Dejetos de animais costumam ser excelentes inóculos (ZHANG et al. 2016b), pois 

geralmente são ricos em nitrogênio e fósforo e isso representa uma ameaça ao meio 

ambiente, como eutrofização da água, poluição do ar e degradação do solo, mas pode-se 

mitigar estes impactos com apllicação da biodigestão (GODOS et al., 2010). 

Lodos de reatores anaeróbios também têm sido muito aplicados como inóculo, pois 

além de aportarem grande diversidade de bactérias, geralmente possuem elevada 

alcalinidade, diminuindo as probabilidades de acidificação dos reatores (ABOUDI et al., 

2016; DAI et al., 2016). Em áreas urbanas os principais agentes poluidores de águas são os 

esgotos. Os esgotos em diversas cidades brasileiras são tratados nas estações de 

tratamento de esgoto (ETEs), com tecnologias variadas, e ao retornar aos corpos hídricos 
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apresentam um bom grau de pureza. Contudo, há formação de um resíduo com 

características semi-sólida, pastosa e com sua maior parte composta de componentes 

orgânicos, designado lodo de esgoto (PEDROZA et al., 2010).  

Dependendo do sistema de tratamento, o lodo é gerado em quantidades diferentes e 

com características diferentes. Nestes sistemas biológicos onde se tratam os esgotos, há 

um consórcio de microrganismos em quantidade considerável, que é responsável pela 

degradação ou estabilização da matéria orgânica. A adição de lodo no processo de 

biodigestão melhora a produção de biogás e acelera a partida do reator e, 

consequentemente, a produção desse gás (WANG et al. 2018). O lodo de esgoto 

proveniente de estações de tratamento é obtido como um produto estável e com menor 

volume, o que facilita seu manuseio. 

2.3.1.3. pH: Alcalinidade e acidez volátil  

O processo de acidificação do reator tende a ocorrer de forma muito mais rápida que 

a capacidade de consumo desses ácidos pelas arqueas metanogênicas. Desta forma, torna-

se necessário que o afluente do biodigestor tenha capacidade tamponante para impedir a 

acidificação do reator, ou seja, o resíduo utilizado na biodigestão deve possuir alcalinidade 

suficiente para suprimir a tendência de variação do pH ao se liberarem os ácidos graxos 

voláteis na fase de hidrólise (GOMEZ-TOVAR et al., 2012; CHARNIER et al., 2016). 

A alcalinidade de um sistema é definida como a capacidade que este possui em 

neutralizar ácidos. Alcalinidade alta significa que o sistema tem elevada concentração de 

íons carbonatos e bicarbonatos, por exemplo, que são os principais radicais alcalinos e, 

desta forma, possui proporcional capacidade tamponante (CHERNICHARO, 1997). Desta 

forma, a alcalinidade apresenta-se como um parâmetro de extrema importância, influindo 

diretamente no potencial hidrogeniônico no reator, pois as arqueas metanogênicas são 

muito sensíveis às variações de pH. Concentrações de ácidos elevadas, que resultem em 

pH inferior a 4,5, suprimem totalmente o crescimento e a atividade das arqueas 

metanogênicas e, consequentemente, a produção de metano (SIZOVA et al., 2003). Kunz et 

al. (2016) relatam que valores de pH inferiores a 6,5 inibem o crescimento das arqueas, 

enquanto as produtoras de ácidos voláteis permanecem ativas até o pH 4. Foresti et al. 

(1999) relatam que quando há equilíbrio entre as fases acidogênica e metanogênica, o pH 

se mantém próximo da neutralidade (pH 7). 

A relação acidez volátil (AV) e a alcalinidade total (AT) é uma possível forma de 

verificação do sistema de tamponamento e monitoramento indireto dos ácidos produzidos 

durante a digestão anaeróbia. A faixa ótima da relação AV:AT é de 0,3 a 0,4, o que indica 

equilíbrio, representando um processo onde as cinéticas de consumo e produção dos ácidos 

está balanceada (RIPPLEY et al. 1986; CHERNICHARO, 1997).  
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2.3.1.4. Teor de sólidos  

A biodigestão anaeróbia pode ser classificada como líquida quando apresenta teores 

de sólidos totais inferiores a 15%. Quando se ultrapassa este percentual, esta passa a ser 

classificada como biodigestão com alto teor de sólidos ou até mesmo designada como 

biodigestão a seco (KOTHARI et al., 2014). Esta forma de biodigestão torna-se interessante 

quando se considera uma maior concentração, consequentemente um menor volume de 

reator e menor necessidade de água, além de maximizar o potencial de utilização de 

materiais lignocelulósicos, proporcionando produção de energia e não competindo com a 

alimentação humana (YANG et al., 2015).  

Contudo os materiais lignocelulósicos apresentam-se como dispendiosos, quanto ao 

processo, frente aos substratos com maior facilidade de hidrólise. Para reduzir custos 

inerentes à biodigestão deste material, assim como para diminuir o tempo de detenção 

hidráulica, pode-se realizar processos de pré-tratamento (SHEN et al., 2015). Quando não 

se utilizam processos como este, a biodigestão, em temperaturas mesófilas e percentuais 

de sólidos totais (ST) superiores a 12%, apresenta redução na produção de biogás, relativo 

aos sólidos voláteis alimentados (ANDRIAMANOHIARISOAMANANA et al., 2016). 

Ao se aplicar maiores taxas de sólidos, alguns autores buscam até mesmo a prévia 

centrifugação do inóculo para elevar o teor de sólidos neste, e/ou misturar inóculos de 

biodigestões sólidas e líquidas para empregar uma maior taxa de sólidos totais, aumentando 

a proporção de SV do inóculo pelos SV do substrato, mantendo-se uma produção de biogás 

dentro de níveis aceitáveis (ANDRIAMANOHIARISOAMANANA et al., 2016).  

Segundo Liao e Li (2015), a biodigestão anaeróbia convencional utiliza teores de 

sólidos na ordem de 2 a 6%. Estes autores classificaram como biodigestão com alto teor de 

sólidos quando superior a 8%. Marcos et al. (2010), ao realizar biodigestão de efluente de 

abatedouro com aplicação de carga orgânica ao nível de 4,5 g L-1, relataram ser esta a que 

proporciona maior produção de metano, representando uma concentração de apenas 0,45% 

de sólidos.  

Liu et al. (2016a) estudaram teores de sólidos variando de 10 a 19%, em que o 

aumento do teor de sólidos afetou a concentração, negativamente, das arqueas 

metanogênicas acetoclásticas, responsáveis primordialmente pelo consumo de acetato, o 

que ocorreu também com as bactérias acidogênicas e acetotróficas. Comparativamente, 

elevou-se a concentração das metanogênicas hidrogenotróficas, responsáveis pelo 

consumo de dióxido de carbono e hidrogênio. 

Cheg e Li (2015) notaram que o teor de sólidos quando elevado de 7 para 15% 

apresenta propriedade tixotrópica aumentada significativamente, assemelhando-se a um 

semissólido com capacidades de fluxo pobre. Neste caso, verifica-se que a cinética 

hidrolítica é reduzida, juntamente com o aumento na taxa de sólidos totais (ABBASSI-

GUENDOUZ et al., 2012). 
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Usualmente, muitos estudos relatam a aplicação de teores de sólidos totais próximos 

a 8% quando se utiliza a biodigestão líquida em condições mesófilas, principalmente quando 

utilizado como substrato a água residuária de suíno (ASTALS et at., 2012; ZHANG et al., 

2014; LIU et al., 2016b).  

2.4. Biomassa lignocelulósica 

A biomassa lignocelulósica tem produção anual estimada na ordem de 10¹³ 

toneladas no mundo (KRATKY; JIROUT, 2015). É a fonte de biomassa mais abundante, 

prevalente nas paredes das plantas, formadas a partir da fotossíntese, utilizando dióxido de 

carbono e água. Compreende uma mistura de polímeros de carboidratos de celulose e 

hemicelulose, estruturas organizadas, incorporadas em uma lignina amorfa (ZHANG et al., 

2016a). A lignocelulose tem estrutura complexa composta por três componentes orgânicos 

principais – celulose (40 - 50%), hemicelulose (25 - 35%) e lignina (15 - 20%), representados 

na Figura 4 (SAMBUSITI et al., 2013; HAN et al., 2019). Algumas características podem ser 

influenciadas dependendo da composição, principalmente nestes três componentes, como a 

área superficial sucetível ao ataque, proteção da celulose pela lignina, cristalinidade da 

celulose e heterogeneidade das partículas. Estas influenciam diretamente na reclacitrância 

do material à hidrólise (DU et al., 2010).  

 
Figura 4 Estruturas parciais dos componentes lignocelulósicos. 

Os percentuais de celulose e lignina em madeiras de lei e madeira mole/macia são 

superiores aos resíduos agrícolas, como palhas, bagaço e as gramíneas (DU et al., 2010). 

Estes teores interferem na sequência geral de facilidade ao ataque ao material, sendo 

resíduos agrícolas (palha de milho, bagaço de cana), superior à madeira de lei, que por sua 

vez é superior à madeira macia. A hemicelulose é um grupo diverso de 

heteropolissacarídeos complexos, não-celulósicos, classificados de acordo com o 

monossacarídeo (xilose, manose) presente, como arabinoxilano e galactomanano, e 

também incluem glicose e ácido acético (MOREIRA et al., 2016). 



18 

 

A celulose, por ser principal constiluinde da lignocelulose, é a componente prioritária 

da parede celular de plantas superiores, composto orgânico e carboidrato mais abundante 

na Terra. Posssui elevado peso molecular, linear, homopolímero de unidades de b-D-

glucopiranosilo unidas por (1/4) ligações glicosídicas (Figura 4). É geralmente insolúvel, 

exceto em alguns solventes capazes de romper suas ligações de hidrogênio 

intermoleculares (BEMILLER, 2019). 

Já a lignina é um polímero complexo principal responsável por formar uma barreira 

naturalmente recalcitrante contra ataques, independentes de sua natureza, evitando a 

degradação (VIIKARI et al., 2012; VOLYNETS et al., 2017). A lignina confere rigidez à 

parede celular, além de proteger a celulose e a hemicelulose contra o ataque hidrolítico por 

patógenos de plantas (BONAWITZ et al., 2014). É formada a partir de oxidação e 

polimerização de álcoois hidroxicinamílicos em um heteropolímero, que são responsáveis 

por elevar a força para que o material possa ser flexionado ou pressionado, ou seja, 

reduzem sua maleabilidade além de conferir a capacidade de resistência física, química e 

biológica. No processo de crescimento e amadurecimento das células, a celulose e a 

hemicelulose, que conferem estrutura ao material, são situados em companhia da lignina. A 

presença desta é elevada principalmente nas paredes celulares secundárias. A estrutura 

aromática estável da lignina é um grande entrave à hidrólise da lignocelulose (BONAWITZ et 

al., 2014). Cerca de 70% de seu peso seco são polissacarídeos, que podem ser 

sacarificados em pentoses e hexoses, que podem ser fermentados e convertidos em muitos 

produtos. A lignina contém um sistema aromático composto de unidades de fenilpropano 

(PONNUSAMY et al., 2019). Podem ser divididas em Ligninas H, G e S, composições 

contendo unidades p-hidroxifenil, guaiacila e siringila, respectivamente.  

No entanto, a conversão biológica do material lignocelulósico tem sido dificultada 

porsua estrutura recalcitrante à hidrólise, tendo como principal responsável a presença de 

lignina e devido à cristalinidade da celulose e às associações entre a celulose, a 

hemicelulose e a lignina (CARRILLO et al., 2004). 

A desconstrução deste polímero e a obtenção desta biomassa em moléculas mais 

simples passíveis de conversão em uma variedade de produtos químicos de valor agregado 

é a maior dificuldade que precisa a ser vencida (ZHANG et al., 2017). O ataque à lignina é 

fundamental para superar a recalcitrância no processo de hidrólise enzimática (SANTOS et 

al., 2018). A despolimerização se efetiva em quebra da lignina em biomassa para frações 

menores, facilitando sua solubilização (SCHUTYSER et al., 2018). A lignina em larga escala 

é produzida geralmente na indústria de fabricação de celulose e papel e nos processos em 

biorrefinarias, tais como polpa Kraft, polpa de sulfito, soda polpação, 

hidrólise/fraccionamento por água quente, ácido diluído, alcalino ou enzimatico (KASSAYE 

et al., 2017). 

A biomassa vegetal, considerada a fonte renovável mais abundante e biologicamente 
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sustentável da Terra, é produto promissor para refinarias de biocombustíveis e produtos de 

valor agregado (KASSAYE et al., 2017). Porém, trata-se de um recurso atualmente 

subutilizado ou até mesmo desconsiderado (YANG et al., 2014). Além disso, os resíduos 

lignocelulósicos advindos de culturas energéticas, da madeira e dos resíduos agrícolas, são 

as fontes de biomassa mais abundantes (TALEBNIA et al., 2010).  

As biorefinarias utilizam biomassa como recurso, sendo este renovável, na tentativa 

de substituir recursos, não renováveis, ao produzir químicos e combustíveis (CHEN; WAN, 

2018), dentre as quais pode-se citar: indústrias de papel e celulose, produção de etanol de 

segunda geração, unidades integradas com mais de uma finalidade. Utilizando vários outros 

produtos secundários (aromáticos e outros produtos de lignina), a lignina obtida pode ser 

usada na própria indústria como combustível após processo de remoção de minerais. As 

biorefinarias submetem a lignina a processos catalíticos para obter fenóis, vanilina e outros 

derivados (ZAKZESKI et al., 2010). 

 Desta maneira, a utilização racional de todos os componentes em lignocelulose 

torna-se necessária, considerando que estes apresentam diferenças em características 

físicas e propriedades químicas. Por muitas vezes, o processo necessário e comum é de 

isolamento ou separação, antes que eles sejam convertidos ou utilizados separadamente. A 

separação de lignina, hemicelulose e celulose da matriz de biomassa é frequentemente 

realizada em um pré-tratamento de biomassa ou biomassa estágio de fracionamento 

(CHEN; WAN, 2018; KIM et al., 2018). 

Também há estudos buscando a aplicação das palhas como substrato na 

biodigestão anaeróbia, visando produção de biogás, como no trabalho de Yong et al. (2015), 

em que se descreveu a aplicação das palhas de milho, sorgo e trigo misturadas, para 

realizar a biodigestão. Esta foi realizada após um pré-tratamento de extrusão aplicando-se 

inóculo com características granulares, advindo de reator anaeróbio de fluxo ascendente de 

manto de lodo (UASB – Upflow Anaerobic Sludge Blanket). 

2.5. Biodigestão de material lignocelulósico 

A sacarificação enzimática da celulose na biomassa de lignocelulose é um processo 

muito estudado, principalmente para produção de álcool, mas também pode ser usada para 

diversos outros processos, nos quais a glicose é produzida a partir da celulose. Contudo, a 

eficiência é reduzida devido à presença de lignina, assim como a estrutura cristalina de 

celulose e hemicelulose. A lignina limita o acesso de enzimas ao polissacarídeo em 

biomassa de lignocelulose (BELLIDO et al., 2014). A estrutura cristalina, onde os átomos 

estão espacialmente ordenados, reduz a área de superfície de acesso entre enzimas e 

polissacarídeos (FAN et al., 2019). 

A contrução de biodigestores para gerar energia limpa através da produção de 

biogás é representa um método eficaz de aproveitamento dos resíduos (GAO et al., 2019). 
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O biogás é produzido via biodigestão anaeróbia, um processo eficiente no tratamento de 

resíduos, pois proporciona a redução da poluição e a valorização dos coprodutos gerados 

(SUN et al., 2014). O processo de digestão anaeróbia pode ser aplicado para bioestabilizar 

uma grande variedade de substratos (TIJANI et al., 2018).  

A transformação do material rico em lignocelulose em biogás é uma estratégia para 

mitigar as emissões de gases causadas pela exploração de recursos energéticos fósseis. 

Contudo, sua produção é difusa e de difícil concentração quanto à produção em larga 

escala. Há também as dificuldades de armazenamento e purificação devido à presença de 

CO2 no biogás, o que aumenta os custos de compressão e transporte e acaba por limitar a 

viabilidade econômica para a utilização do biogás no ponto de produção. Também há os 

traços de sulfeto de hidrogênio (H2S) que necessitam ser removidos pois corroem 

componentes mecânicos dos geradores do motor e motor diesel ou até mesmo da caldeira 

em que for utilizado (ZHAO et al., 2010).  

No processo de biodiegestão do material lignocelulósico, a quantidade e a qualidade 

do metano produzido são afetadas, dependendo das características desse material. A etapa 

da hidrólise no processo de biodigestão é pincipalmente influenciada pelas características 

dos materiais que compõem o material lignocelulosico, como a lignina, celulose e 

hemicelulose, e os teores de cada um, afetando no volume de poros, o tamanho das 

partículas, a área superficial para reações enzimáticas e as características estruturais 

(FRIGON; GUIOT, 2010).  

Na tabela 4 há alguns trabalhos referentes à biodigestão de materiais 

lignocelulósicos. Mancini et al. (2018) estudaram a aplicação de pré-tratamentos na palha 

trigo e em seguida do processo de biodigestão. O pré-tratamento foi com solvente orgânico 

N-metilmorfolina N-óxido (NMMO), organosolvente e alcalino. O potencial de produção de 

biometano após o NMMO foi de 11%, e para o organosolvente e o alcalino em 15%, para 

cada. O uso de pré-tratamento alcalino foi o que apresentou maior deslignificação da palha 

de trigo e, além disso, foi mais eficaz na fase log na cinética de produção de biogás.  

Utilizando também o substrato palha de trigo, Rajput et al. (2018) realizaram o pré-

tratamento térmico com temperaturas de 120, 140, 160 e 180 °C e, em seguida, fizeram o 

processo de biodigestão para a produção de biogás. Com o pré-tratamento a 180 °C, o 

rendimento diário de biogás foi maior, sendo de 46 Nml gVS-1 e o menor rendimento foi com 

a palha não tratada. A produção acumulada de biogás para o material sem tratamento e 

para os que foram pré-tratados a 120, 140, 160 e 180 ° C foi de 404, 496, 522, 557 e 615 

Nml gVS-1, respectivamente. 
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Tabela 4 biodigestão de materiais lignocelulósicos e pré-tratamentos 

Tipo Substrato 
Co-

substrato 
Reator 

Condições de 
operação 

Pré-tratamento Inóculo Biogás / Metano Ref. 

Palha de trigo 
 

- 
2000 mL – 

Batelada com 
agitação 

35,1 
± 0,3 °C 

TDH = 40 dias 
 

Térmico 150 - 220 °C e sem 
tratamento 
1 – 15 min 

Lodo 
1:2 – S:I 

226, 185, 273 mL CH4 
gSV-1 

Ferreira et 
al. (2013) 

Esterco de gado 

Palha de 
milho 

Seca ao ar 
5-10 mm 

2 L – batelada 
1L – útil 

 

35 ± 1 °C 
Carga: 50-80 g 

ST L-1 
TDH = 45 dias 

NaOH 2% m m-1 
3 dias 

lodo ativado - 
digestor anaeróbio 

~5,8- S:I 
194 mL gSV-1 

Li et al. 
(2009)  

Esterco de cavalo 
e madeira 

decomposta 

Palha de 
arroz 

500 ml - 
Batelada 

10 ml de caldo 
Nutrient 

38 °C - 3% 
palha de arroz 
TDH= 45 dias 

15 ml 
bicarbonato 

(pH 6) 

Ausência 

3% ST de lodo de 
esgoto anaeróbio 

3% m/m de 
consórcio microbiano 
cultivado para este 

fim 

161,49 ml gSV-1 
Tantayotai 

et al. 
(2017) 

Esterco bovino 
Palha trigo - 

10 mm 

8 L – CSTR 
2,8 g SV / 

L.dia 

37,44 e 52 °C 
TRH = 25 dias 
C: N = 11-75 

Explosão a vapor planta de biogás 130–210 mL gSV-1 
Risberg et 
al. (2013) 

Estrume suíno Palha milho 
150 mL 
garrafas 

TRH = 30 dias 
C: N = 25 

Pré-tratamento de álcali de palha 
de milho 

3 h - 20 °C, 35 °C ou 55 °C 

Lodo de codigestão 
cultivado em 
laboratório 

350 mL gSV-1 
You et al. 

(2013) 

- Caule sorgo 
118 ml - 
Batelada 

37 °C; 
TDH= 50 dias; 

 
 

100–160 °C etanol- água (50% e 
70%); com e sem ácido sulfúrico 

1% m/m; 
30 min – E ausência 

O inóculo de digestor 
– ETE 

278,7 ml CH4 gSV-1 
 

75,3 CH4 gSV-1 

Ostovareh 
et al., 
2015 

Esterco de vaca 
Caule de 

sorgo 
2000 mL - 
batelada 

37 °C 
C/N: 20-35 

17% ST 
Ausência 

lodo ETE 
0,8 I:S 

478 mL gSV-1 
Zhang et 

al. (2016b)  

Estrume de búfalo 
e resíduos 
laticínios. 

Palha trigo 
125 mL - 
batelada 

TDH= 40 dias 
37 °C 

 

i) solvente orgânico N-
metilmorfolina 

N-óxido (NMMO) 
120 °C - 3 h; ii) organosolvente 
(etanol), 180 °C - 1 h; iii) NaOH 

1,6% m/m - 30 °C - 24 h 

 
1,5:1 I:S 

274 mL CH 4 gSV-1 

 sem pré-tratamento 
+ 11% NMMO 

+15% organosolv 
+15% alcalino 

Mancini et 
al. (2018)  

Estrume 
Palha de 

trigo 

225 mL – 
Batelada 

 

35 °C - 45 dias 
Alimentado 

duas vezes dia 

120-180 °C - 60 min 
- seguido de resfriamento 

induzido 
1:1 S:I 

496 - 615 Nml gVS-1, 
ao elevar a temperatura 

do pré-tratamento 

Rajput 
(2018) 
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Venturin et al. (2018) estudaram a aplicação de pré-tratamentos com ácido sulfúrico 

e peróxido de hidrogênio no caule de milho, posteriormente submetido a co-digestão 

anaeróbia com dejetos de suínos. Com o pré-tratamento com H2SO4 houve a remoção de 

75,1% de hemicelulose com a concentração do ácido de 0,75% vv-1. Porém, o pré-

tratamento ácido causou a inibição do processo de co-digestão. Com 12% de H2O2 (pH 

11,5), elevou-se a fração de celulose em 73,4% e reduziu o teor de lignina em 

71,6%. Segundo Venturin et al. (2018), o pré-tratamento com peróxido de hidrogênio 

aumentou o volume final de biogás em 22%. Além disso, o H2O2 reduziu o tempo de 

biodigestão em um terço. 

No trabalho desenvolvido por Li et al. (2018), realizou-se o processo de produção de 

metano a partir de substratos isolados de celulose, hemicelulose, lignina além da mistura 

desses três. O potencial em metano foi maior para a celulose quando comparado à 

hemicelulose e a hidrólise da hemicelulose foi mais rápida do que a celulose. Já a lignina foi 

digerida e não apresentou produção de metano. Quando foi realizada a co-digestao de 

celulose e hemicelulose houve um aumento do rendimento de metano e da biodegrabilidade 

em relação a biodigestão isolada de cada um. Neste quesito entram condições favorecidas 

pela presença de mais substratos e a condição da hemicelulose em ter maior capacidade de 

acidificação facilitando a partida do reator. E quando a lignina foi adicionada com a celulose 

e a hemicelulose, ocorreu uma diminuição significativa no rendimento da produção, e isso 

indica que a lignina deve ser pré-tratada ou removida do substrato antes de ser submetido 

ao processo de biodigestão anaeróbia. 

De acordo com Guo et al. (2018), a ação protetora de redes de lignina/hemicelulose 

onde está inserida uma estrutura critalina de celulose torna o material lignocelulósico 

resistente ao ataque. Com isso, alguns estudos têm se baseado em técnicas avançadas 

proteônicas com uso de enzimas hidrolíticas comerciais eficazes. Podem ser divididas pelos 

modos de ação, endo (endo-b-1,4-glucanase), exo (celobiohidrolases que liberam celobiose 

de celulose) ou endo-processiva (rompe totalmente e depois atua nas moléculas menores) 

(SANTOS et al. 2018). Tanto as celulases como as hemicelulases podem ser afetadas por 

fenóis derivados da lignina; contudo, cada espécie é afetada em uma intencidade diferente.  

No trabalho de Ferreira et al. (2013), há indicios que a temperatura elevada pode ser 

substituída pelo tempo do pré-tratamento, onde a degradação do material lignocelulósico 

após um minuto de pré-tratamento de palha de trigo a aproximadamente 200 °C é muito 

semelhante à degradação a 150°C por 15 min.  

A forte associação existente entre os componentes lignina, celulose e hemicelulose 

dificulta a utilização desses materiais como matérias-primas para processos químicos e 

biotecnológicos, razão pela qual existe a necessidade do emprego de um método de pré-

tratamento físico e/ou químico que atenue a interação entre os componentes da biomassa e 

os torne suscetíveis à conversão em bioprodutos e/ou insumos para a indústria química 
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(FRIGON; GUIOT, 2010).  

O produto da lignocelulose pode ser degradado a açúcares, entre outros 

componentes, que podem ser consumidos pelo consórcio microbiano na biodigestão para 

produção de biogás. O processo de pré-tratamento irá facilitar esse processo, fornecendo 

mais facilmente estes à biodigestão (TANTAYOTAI et al., 2017). Cada pré-tratamento 

possui suas vantagens e limitações e, com isso, o desempenho econômico também deve 

ser um fator a ser analisado na hora da escolha (MANCINI et al., 2018). 

 

2.6. Pré-tratamento do material lignocelulósico 

 

O consórcio de bactérias e arqueas no processo de biodigestão do biogás não é 

eficiente na desintegração do revestimento de lignina, deixando parte considerável dos 

açúcares facilmente conversíveis intocados, gerando produção insatisfatória de biogás, 

falhas de processo causadas pelas fibras não digeridas e, consequentemente, perdas 

financeiras, o que acabam por deixar os substratos lignocelulósicos menos atraentes para 

utilização em biodigestores. Um pré-tratamento ao material é uma estratégia viável para 

melhorar a produção de biogás a partir de substratos lignocelulósicos (DOLLHOFER et al., 

2018). 

A biodigestão de material lignocelulósico pode ser facilitada com a aplicação de pré-

tratamento físico simples, como cortar, ou seja, aumentando a área de contato, ou acesso 

aos microrganismos. Os materiais lignocelulósicos podem competir de modo impactante no 

que tange à produção de energia menos agressiva ao meio ambiente (WANG et al., 2016). 

Várias tecnologias de pré-tratamento foram desenvolvidas (LI et al., 2016) e os 

métodos de pré-tratamento podem ser classificados em três tipos: físicos, químicos e 

biológicos. Abordagens de pré-tratamento físico que não usem quaisquer produtos químicos 

ou microrganismos incluem técnicas como: trituração (KREUGER et al., 2011); hidrotérmico 

(O-THONG; BOE; ANGELIDAKI, 2012); explosão a vapor (RISBERG et al., 2013); irradiação 

(micro-ondas, raios-gama e o tratamento por feixe de elétrons) (JACKOWIAK et al., 2011; 

SAPCI, 2013); extrusão (HJORTH et al., 2011; MENARDO; CACCIATORE; BALSARI, 

2015); entre outros.  

O tratamento hidrotérmico corresponde ao uso de água quente com adição de 

líquidos ou aquecimento do substrato líquido (O-THONG; BOE; ANGELIDAKI, 2012) e, 

quando aplicadas temperaturas acima da que o líquido se tornaria gás, torna-se necessária 

a utilização de pressão (BADSHAH et al., 2012). A temperatura do processo hidrotérmico 

geralmente varia de 150 a 230 °C, dependendo da composição da biomassa e do líquido, 

além do tempo de residência (KRATKY; JIROUT, 2015). O tempo de residência, durante o 

pré-tratamento pode ser de alguns segundos a várias horas, tendo correlação com a 

temperatura. Mesmo que este aponte para um aumento significativo na produção de biogás, 
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até mesmo acima de 40%, este tende a resultar em balanço energético negativo (KRATKY; 

JIROUT, 2015).  

 A explosão a vapor utiliza temperaturas geralmente próximas a 200 °C e ocorre na 

ordem de minutos, tendo ápice em sua despressurização, que ocasiona rompimento 

mecânico do material lignocelulósico. Porém, apresenta baixa eficiência, principalmente 

quando se leva em consideração o fator energético (RISBERG et al., 2013).  

A tecnologia de alta pressão hidrostática (HHP) é outro tratamento que tem sido 

estudado, que pode ser utilizado separadamente ou em união a outros métodos (MA et al. 

2018). Reduzindo o consumo de químicos, o HHP ainda tem alguns fatores a se considerar 

como positivos, incluindo baixo consumo de água e menores preocupações ambientais. A 

alta pressão pode alterar as propriedades mecânicas iniciais da biomassa, referentes às 

mudanças nos componentes da parede celular, como os polissacarídeos. O processamento 

de HHP pode ter potencial de, por exemplo, elevar a atividade de enzimas hidrolíticas 

através das alterações conformacionais da enzima ou das moléculas do substrato (ZHANG 

et al. 2015a). 

Durdica et al. (2019) realizaram o pré-tratamento de substratos lignocelulósicos via 

eletroporação e conseguiram elevar a produção de biogás. Trata-se de um método de 

tratamento usando campo elétrico. Após o pré-tratamento dos substratos foi possível 

melhorar o processo de codigestão e obter eficiência energética positiva quanto ao balanço 

geral do processo (DURDICA et al., 2019).  

O ultrassom (cavitação acústica e hidrodinâmica) também pode ser utilizado para 

elevar a eficiência na biodigestão (CESARO et al., 2014; PATIL et al., 2016), como já 

realizado utilizando palha de trigo e até mesmo sendo sinergicamente, utilizada com 

hidróxido de potássio, maximizando principalmente a produção final de metano (PATIL et al., 

2016). 

Pode-se realizar pré-tratamento utilizando-se de fungos e suas enzimas, assim como 

em consórcio de microrganismos durante a biodigestão; contudo, este último torna-se de 

maior complexidade de aplicação devido às diferentes faixas de pH (ZHAO et al. 2014b). 

Dollhofer et al. (2018) realizaram pré-tratamento biológico na biomassa 

lignocelulósica e em seguida a biodigestão. Para o pré-tratamento usaram Neocallimastix 

frontalis, e o processo de hidrólise durante a incubação, com esta bactéria, aumentou 

inicialmente a produção de biogás, com degradação rápida da matéria seca e uma 

concentração elevada de ácidos graxos voláteis (AGV). 

Tantayotai et al. (2017) estudaram o efeito de consórcios microbianos com 

características de degradar a lignocelulose para elevar a eficiência de produção de biogás a 

partir da palha de arroz. O consórcio microbiano foi isolado de amostras naturais, incluindo 

esterco de cavalo e madeira decomposta. Os resultados mostraram que ambos os 

consórcios microbianos aumentaram a produção de biogás.  
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Liu et al. (2016b) realizaram ensilagem da cana-de-açúcar antes da biodigestão, 

resultando na redução na concentração total de ácido lático com preservação dos sólidos 

totais e aumento significativo na ordem de 12 a 18% na produção de biogás. Contudo, a 

produção deste, de forma direta, sem ensilagem apresenta concentrações de metano até 

duas vezes maiores que a forma previamente ensilada. Ou seja, não é eficiente tanto 

energeticamente quanto monetariamente.  

Pré-tratamentos enzimáticos ou bioquímicos são dificultados pelo fato de a lignina e 

os compostos fenólicos derivados desta inibirem enzimas lignocelulolíticas, onde o efeito é 

diretamente relacionado aos tipos de compostos fenólicos, concentração e possíveis efeitos 

sinérgicos (SANTOS et al., 2018). A hidrólise enzimática da biomassa é dificultada pela 

estrutura rígida e recalcitrante da lignina; com isso, é necessário combinar o processo 

enzimático com um pré-tratamento físico ou químico adicional (THOMAS et al., 2017). A 

abordagem de fracionar fisicamente materiais de biomassa fornece caminhos para a 

redução contínua de custos relacionados ao uso de enzimas e pré-tratamento para 

conversão de celulose (SANTOS et al., 2018).  

Pré-tratamentos químicos utilizam: ácidos, bases e/ou líquidos iônicos (QIU; AITA, 

2013; KARRAY; HAMZA; SAYADI, 2015). Várias tecnologias industriais químicas de pré-

tratamento foram desenvolvidas, incluindo o ácido diluído, amoníaco, solubilização em 

etanol, explosão da fibra em amônia, e utilização de sulfito em pré-tratamento (JIN et al., 

2014; KRATKY; JIROUT, 2015). Um dos líquidos Iônicos estudados é o NMNO, que pode 

ser recuperado e reutilizado, atuando como solvente da celulose, e apresenta melhoras 

significativas na produção de metano (KABIR et al., 2014). 

As metodologias de pré-tratamento apresentam resultados diferenciados, 

dependendo do substrato empregado, como a produção de açúcares redutores na ordem de 

3,62; 2,88; 2,53 e 7,3 g L-1 foi obtida empregando-se catálise ácida, termo-alcalina, 

ultrassom e de pré-tratamento enzimático, respectivamente, em macroalgas Ulva rigida 

(KARRAY; HAMZA; SAYADI, 2015), enquanto no material inicial havia apenas 0,6 g L-1 de 

açúcares redutores.  

Mesmo havendo diversos métodos desenvolvidos, fracionar efetivamente biomassa 

lignocelulósica aos seus três constituintes individuais ainda é um grande desafio, além de 

manter a lignina separada, tal que celulose e hemicelulose em boa qualidade para sua 

posterior conversão específica (HASSAN et al., 2018). 

 

2.6.1. Pré-tratamento básico 

 

Kaur e Phutela (2016) estudaram o pré-tratamento da palha de arroz com NaOH 

através de imersão por um período de 24 h, em diferentes concentrações de NaOH de 2, 4, 

6, 8 e 10%. Buscando um efeito sinérgico, foi utilizado juntamente micro-ondas durante 
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30 min a 180 °C e 720 W. Obteve-se como melhor resultado de pré-tratamento aplicar a 

concentração de 4% de NaOH durante 30 min, responsável por diminuir até 65% no teor de 

lignina e solubilizar 89% no teor de sílica, presente em grande quantidade no arroz e 

inibitório ao processo de biodigestão. Este procedimento proporcionou um aumento na 

produção de biogás na ordem de 55%.  

Sambusiti et al. (2013) relatam que a utilização do hidróxido de sódio pode acarretar 

benefícios quanto a estabilidade e produção de metano, mesmo quando aplicado após pré-

tratamento de sorgo ensilado, que já é considerado um pré-tratamento biológico de grande 

significância e de elevada degradabilidade. 

Contudo, o NaOH pode vir a potencializar não apenas o efeito no pré-tratamento, 

mas também propiciar um substrato com menos variações de pH, o que viria a favorecer a 

manutenção e a reprodução das arqueas metanogênicas. O procedimento de realizar o pré-

tratamento básico antes da biodigestão da palha de sorgo ensilada pode incrementar em até 

25% a produção de metano (SAMBUSITI et al., 2013). 

Os pré-tratamentos ácidos, básicos e enzimáticos podem apresentar diferenças 

quanto aos compostos lignocelulósicos que solubilizam, como se pode visualizar na Figura 

5. O gráfico expõe apenas a propriedade de solubilização (GOMEZ-TOVAR et al., 2012). 

 

 

Figura 5 Comparativo de solubilização do material lignocelulósico por diferentes métodos. 
Fonte: Gomez-Tovar et al. (2012). 

 

Bolado-Rodriguez et al. (2016) aplicaram pré-tratamentos de autoclavagem térmica, 

com HCl diluído e outro com NaOH diluído e por último peróxido de hidrogênio, realizados 

no bagaço de cana-de-açúcar e na palha de trigo logo após utilizados no processo de 

biodigestão. De acordo com os autores, o pré-tratamento alcalino não favoreceu a digestão 

anaeróbia de qualquer um dos substratos testados, reduzindo as produções de metano 

durante o processo e resultando em uma biodegradabilidade semelhante ou até mesmo 
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inferior aos materiais não tratados. Esta afirmação entra em conformidade com os trabalhos 

diversos que recomendam temperaturas ambientes ou resfriamento para pré-tratamentos 

com reagentes alcalinos. 

Alguns pré-tratamentos, como o de ureia, bicarbonato de amônio e água de 

amoníaco, não só tem potencial de destruir a estrutura, mas também melhoraram algumas 

características relevantes à biodegradabilidade da biomassa lignocelulósica (HENDRIKS; 

ZEEMAN, 2009). 

O pré-tratamento com amônia pode abrir ou decristalinizar a estrutura da celulose, 

romper ligações com a lignina, possibilitando a remoção da lignina da biomassa. A principal 

vantagem na utilização da amônia é a facilidade de recuperação após o pré-tratamento 

(WANG et al., 2019). 

2.6.2. Pré-tratamento ácido 

Em 1997, Xiao e Clarkson (1997) realizaram o pré-tratamento de papel de jornal com 

ácido acético-nítrico para solubilizar e remover o componente de lignina e melhorar a 

conversão em metano na digestão anaeróbia. O ácido acético por si só não possui 

capacidade de dissolver a lignina, mesmo a uma concentração próxima a 80% e a 

temperatura próxima a 100 °C. Desta maneira, os autores utilizaram concentração de ácido 

acético de 35% com ácido nítrico a 2%, resultando em uma remoção de 80% da lignina do 

papel de jornal e uma redução no peso na ordem de 40%. O pré-tratamento resultou em 

aumento na produção de metano, cerca de três vezes mais que o jornal sem o 

procedimento. Testes de biodigestão com TDH de 60 dias foram realizados. A relação 

celulose/lignina do papel de jornal aumentou de 1,6 para 9,9 neste tratamento ácido. 

Dentre os ácidos, o sulfúrico é o catalisador mais eficaz para a hidrólise da celulose, 

mas prejudica o meio ambiente e os reatores biológicos (HAN et al., 2019). Já pré-

tratamentos com ácidos orgânicos diluídos podem apresentar algumas características 

desejáveis, além de serem eficientes quanto à hidrólise do material e menos produtos de 

degradação secundários (KOOTSTRA et al., 2009b). Mesmo assim, o pré-tratamento com 

ácido orgânico ainda recebe menos atenção e relativamente pouco se sabe sobre o seu 

mecanismo em pré-tratamento (QIN et al., 2012). 

Qin et al. (2012) realizaram o estudo de pré-tratamento da palha de milho com 

diferentes ácidos diluídos com ácido sulfúrico, oxálico, cítrico, tartárico e acético nas 

temperaturas de 130 a 190 °C. O rendimento máximo de xilose foi obtido após o pré-

tratamento com ácido sulfúrico e oxálico, enquanto os xiloligômeros foram obtidos em maior 

quantidade com os pré-tratamentos com ácidos orgânicos mais fracos. Xiloligômeros, ou 

oligômeros de xilana, são suficientemente pequenos ao ponto de serem solúveis e 

separáveis da celulose, mas não estão completamente hidrolisados em xilose, principal 

polímero de hemicelulose, acarretando menor formação de subprodutos inibidores do 
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processo fermentativo. 

Segundo os autores Ostovareh et al. (2015), a adição de ácido melhora a hidrólise, 

primeira etapa da biodigestão, e também pode facilitar a produção de etanol. Entretanto, não 

houve aumento no rendimento em biogás, mais especificamente o metano. Uma proposta 

para reduzir a cristalinidade do material lignocelulósico é a aplicação de solvente orgânico 

com ácido (50% etanol, 1% ácido sulfúrico a 140 °C e 30 min), podendo-se observar as 

diferenças ao se aplicar teste de infravermelho (FT-IR – Fourier transform infrared 

spectroscopy) no material sólido. Após evaporação do solvente, foi realizada a biodigestão 

durante 50 dias, chegando-se à melhoria na produção de biogás de 270% frente ao sorgo 

não tratado. 

No pré-tratamento ácido, a aplicação de ácidos inorgânicos é muito mais utilizada, 

pois apresentam elevada eficiência e baixo custo, porém demandam equipamentos mais 

caros devido à elevada capacidade corrosiva e causam problemas ambientais (BAADHE et 

al., 2014). Rorke e Kana (2016), ao aplicarem pré-tratamento ácido com HCl, H2SO4 e 

HNO3, não observaram diferença estatística na solubilização da hemicelulose, que 

permaneceu na ordem de 75%.  

Uma alternativa a esses ácidos inorgânicos é a aplicação dos ácidos orgânicos: a 

desvantagem da modificação no reagente está associada a maior concentração necessária 

para o tratamento, enquanto as vantagens estão relacionadas a um processo eficaz (QIN et 

al., 2012), facilidade de manuseio frente aos inorgânicos, facilidade de descarte e utilização 

em sistemas biológicos, reduzindo o efeito tóxico. 

Amnuaycheewa et al. (2016) avaliaram três tipos de ácidos orgânicos (acético, cítrico 

e oxálico) e um inorgânico (clorídrico) no pré-tratamento da palha de arroz e a eficiência de 

cada um foi baseada no grau de sacarificação das palhas analisadas. Entre estes pré-

tratamentos ácidos, apresentou-se com maior rendimento em açúcar, até 213,4 mg, o ácido 

oxálico. Em seguida, o ácido clorídrico (170,6 mg), ácido acético (141,4 mg) e ácido cítrico 

(127,2 mg), respectivamente. Ou seja, o ácido oxálico influiu em perda de massa, superior 

aos outros pré-tratamentos da palha de arroz, sugerindo inicialmente que é o melhor para 

conversão de biomassa em açúcares redutores. 

Entretanto, os resultados numéricos tendem a se aproximar quando se calcularam os 

rendimentos de produção de biogás acumuladas, aproximadamente 1,91; 4,72; 4,83 e 

4,77 L quando a biomassa palha foi pré-tratada com ácido clorídrico, ácido acético, ácido 

cítrico e ácido oxálico, respectivamente. Em números absolutos, o pré-tratamento com ácido 

clorídrico, ácido acético, ácido cítrico e ácido oxálico da palha de arroz aumentou em 2,9, 

7,2, 7,4 e 7,3 vezes maior do que a da biomassa não tratada. Sendo assim, o maior 

rendimento em biogás foi resultante da palha pré-tratada com ácido cítrico, que quando 

levada em consideração a quantidade de açúcar gerado seria a conclusão menos provável. 

Enquanto o ácido oxálico é o melhor produto químico para pré-tratar e aumentar a 
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sacarificação frente aos ácidos testados o ácido cítrico é o melhor produto químico para o 

pré-tratamento para elevar a produção de biogás (AMNUAYCHEEWA et al., 2016). 

Kootstra et al. (2009a) realizaram o pré-tratamento da palha de trigo com ácidos 

fumárico, maleico e sulfúrico no pré-tratamento da palha de trigo, sendo que os pré-

tratamentos com ácido fumárico ou maleico diluído se apresentaram como alternativas para 

diluir o pré-tratamento com ácido sulfúrico. Ao aumentar a carga de sólidos para 30% m m-1, 

o pré-tratamento ácido permanece inalterado quanto à capacidade em biodigerir. Relatam 

também que, ao utilizar ácido orgânico, muito menos furfural é formado do que quando se 

usa ácido sulfúrico. Observaram também que ao elevar a carga de sólidos no pré-

tratamento, é elevada a formação de furfural, mesmo quando se utiliza um ácido orgânico 

em menor concentração, apesar de ser em menor quantidade que com ácido sulfúrico. Para 

que a produção de furfural seja aceitável, Kootstra et al. (2009a), recomendaram aplicações 

de teores de sólidos abaixo de 20% nos pré-tratamentos.  

Zhao et al. (2014) realizaram pré-tratamento hidrotérmico catalisado por ácido 

acético da palha de milho, com concentração de ácido (0,05-0,25 %), tempo de tratamento 

(5-15 min) e temperatura de reação (180-210 °C), além de variar pH visando a fermentação 

acidogênica, ou seja, maximizar a produção de ácido. Após os testes, o melhor resultado foi 

com ácido acético a 0,25 % a 191 °C por 7,74 minutos, sendo esta a melhor condição, que 

gerou maior quantidade de ácidos via acidogênese. 

2.6.3. Biodigestão de sorgo 

O sorgo é uma cultura promissora no que se refere à produção de bioenergia e uma 

alternativa ao milho para geração de biogás (DAR et al., 2018). Frente ao milho, apresenta 

desvantagens, como maior sensibilidade ao frio durante o desenvolvimento juvenil. Além 

disso, as plantas ainda não apresentam combinação entre elevado teor de produção de 

matéria seca e composição que satisfaça a silagem ou produção de metano 

(WINDPASSINGER et al. 2015).  

A planta de sorgo inteira pode ser utilizada em processor biológicos. Entretanto, uma 

opção com poucas destinações para a produção de biogás por meio do sorgo é a utilização 

de suas folhas. Estas são consideradas renováveis, baratas e amplamente disponíveis. A 

palha de sorgo sacarino é geralmente destinada à alimentação do gado, mas também é uma 

opção para geração de biogás.  

 Szambelan et al. (2017) relatam experimentos realizados com o grão de sorgo, não 

cozido, usando processos com hidrólise e fermentação em separado (SHF) e simultâneos 

(SSF) para produção de etanol. No leste da Áustria, na planície da Panônia, região com 

grande produção de milho, os autores Theuretzbacher et al. (2013) realizaram um 

experimento com duas variedades de sorgo sacarino e um granífero. Neste, o sorgo 

demontrou produção de energia em 156 GJ ha-1. Segundo os autores, frente ao milho é 
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semelhante ou até mesmo superior. Enquanto uma das variedades sacarineas apresentou 

maior rendimento energético em metano, 70%, e o restante em etanol, a granífera produziu 

apenas 46% de sua energia em metano e o retante em etanol.  

O sorgo sacarino maduro consiste de cerca de 75% de cana, 10% de folhas, 10% de 

raízes e 5% de sementes em peso (KIM; DAY, 2011). O caule do sorgo é a parte mais 

utilizada atualmente para a produção de biogás (ANTONOPOULOU et al., 2012). Entretanto, 

essa parte do sorgo é essencial para a produção de bioetanol devido à alta concentração de 

açúcares facilmente fermentáveis, e devido as características das usinas alcooleiras pode 

ser adicionado ao processo mais facilmente, assim como já é destinado às caldeiras, 

utilizado na queima direta. De acordo com Li et al. (2014a), o desequilíbrio dos nutrientes no 

caule de sorgo resulta na baixa eficiência na biodigestão anaeróbia, onde a alta relação de 

C/N no caule do sorgo dificulta o processo pois incentiva a acidificação do meio (Wang et al. 

2010). 

O processo de biodigestão anaeróbia da palha é demorada, devido à estrutura 

recalcitrante da lignocelulose (Li et al., 2014b) e devido ao seu elevado teor de sólidos, a 

biodigestão de sorgo geralmente é aplicada em sistema de codigestão, surgindo como uma 

possibilidade ao utilizar um co-substrato na codigestão material que já contenha enzimas 

hidrolíticas ou microrganismos que possam vir a atuar em consórcio com os presentes em 

um biodigestor, principalmente as metanogênicas.  

A codigestão utiliza os nutrientes dos substratos para equilibrar a comunidade de 

microrganismos e otimizar o desempenho da digestão, além de contribui para a inibição de 

AGVs acumulados e sulfeto para produção estável de biogás, acelerar a hidrólise 

encurtando assim a fase de retardamento e reduzindo o TDH. Neste sentido, os autores 

Zhang et al. (2016b) aplicaram como co-substrato na biodigestão de palha de sorgo o 

esterco bovino, além de aplicar ureia, buscando equilibrar a relação C/N. Devido ao alto 

potencial energético do sorgo e alta relação C/N, o meio acidificou, mesmo com utilização 

de ureia para reduzir esta relação. Ao ajustar a relação C/N para 25, obtiveram rendimento 

em biogás na ordem de 413 mL g SV-1, 26% superior ao do caule bruto de sorgo, sem 

correção da relação C/N. A codigestão permitiu um valor estável de pH e alta eficiência de 

digestão. Já a melhoria do rendimento em biogás foi atribuida à correção da relação C/N. O 

uso de esterco bovino incrementa elementos como Fe, Ni, Zn, Ca que contribuem para o 

aumento da produção de biogás (ZHANG et al., 2015).  

Hassan et al. (2017) também realizaram processo de codigestão anaeróbia, no caso 

com esterco de ganso e palha de trigo solubilizada em meio alcalino (NaOH), em que este 

pré-tratamento foi responsável pela solubilização de 71,19% da lignina. Ao utilizarem carga 

orgânica de 3 gSV Ld-1 em reator semicontínuo, atingiu-se a capacidade de produção 

máxima de 254,65 mL gSV-1, ao se manter a relação C/N em 25.  
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ARTIGO 1 - EFEITOS DE PRÉ-TRATAMENTOS ALCALINO E ÁCIDO NA DEGRADAÇÃO 
DA PALHA DE SORGO SACARINO  
 
RESUMO:  
A estrutura lignocelulósica da palha de sorgo é o principal obstáculo em sua digestão 
anaeróbia. Assim, um experimento em escala laboratorial foi conduzido para estudar o efeito 
de pré-tratamentos na composição química deste material. Neste trabalho, avaliou-se a 
influência de fatores na degradação do material lignocelulósico da palha de sorgo sacarino 
com técnicas espectrofotométricas, para ampliar as possibilidades de rápida identificação 
das melhores faixas dos fatores nos pré-tratamentos. Foram determinadas duas formas de 
pré-tratamentos, com 3 fatores cada, sendo a primeira com NaOH:Ureia e a segunda com 
ácido cítrico. Foram avaliados os fatores: concentração do reagente, concentração de palha 
e tempo para o primeiro tratamento e temperatura, concentração de palha em solução e 
proporção de NaOH:Ureia para o segundo. Utilizou-se o Delineamento Composto Central 
Rotacional (DCCR) fatorial 23, com 3 pontos centrais e 6 axiais. Nas faixas testadas no pré-
tratamento com ácido cítrico identificou-se solubilização de compostos fenólicos e 
aromáticos, com pontos ótimos de concentração de ácido cítrico em 90 g L-1, tempo de 
reação em autoclave 36 min e 49 s e concentração de palha em solução em 100 g L -1. 
Quanto ao pré-tratamento alcalino, identificou-se presença de compostos como o-p-
dihidroxifenil, p-p-dihidroxiestireno e estireno fenólico com ponto ótimo dentro das faixas 

testadas de palha entre 90 e 95 g L-1, enquanto o fator temperatura apresentou como melhor 
resultado de solubilização a menor temperatura aplicada, de -11,6 °C. Em relação ao 
tratamento com NaOH:Ureia, a alteração entre as proporções dos reagentes dentro das 
faixas testadas não resultaram em diferença estatística na solubilização de compostos. 

Palavras-chave: celulose, delignificação, hidrólise fisico-química, tratamento ácido, 

tratamento básico. 
 
Effects of pretreatments alkaline and acid on the degradation of the saccharin 
sorghum straw  
 
ABSTRACT 
The lignocellulosic structure of sorghum straw is the main obstacle for its anaerobic 
digestion. Thus, a laboratory-scale experiment was conducted to study the effect of 
pretreatments on this material’s chemical composition. This study evaluated the impact of 
factors on the degradation of the saccharin sorghum straw lignocellulosic material by 
spectrophotometric techniques, to determine, in a fast and effective manner, the best 
conditions for the extraction of specific substances with environmental and energetic interest. 
Two pretreatment were used, with three factors each: the first with NaOH:urea, and the 
second with citric acid. The variations in the bands of electronic and vibrational transitions 
were related to the extraction of the organic compounds present in the biomass and 
associated to the effects of the factors for the first treatment: reagent concentration, straw 
mass and reaction time. For the second treatment, the effects of temperature, straw mass 
and NaOH:urea ratio were evaluated. To assess the effects of the treatments, a rotational 
central compound design (RCCD) 23 was employed, with 3 central and 6 axial points. In the 
pretreatment with citric acid, the best extractions of phenolic and aromatic compounds were 
obtained for the concentration of 90 g L-1 of citric acid, reaction time in autoclave of 36 
minutes and 49 seconds, and 100 g of straw per liter of solution. In the alkaline pretreatment, 
compounds such as op-dihydroxyphenyl, pp-hydroxystyrene and phenol styrene were 
present, with an optimum straw mass ratio between 90 and 95 g per liter of solution, while 
the temperature factor presented the best results of solubilization at its lowest value: -11,6 
°C. Lastly, regarding the treatment using NaOH:urea, the changes in the reagent proportions 
did not result in statistical effects on compound solubilization. 

Keywords: cellulose; delignification; physicochemical hydrolysis; acid treatment; alkali 

treatment. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os tipos convencionais do sorgo podem ser divididos em sorgo de grão, 

doce/sacarino e forrageiro/de biomassa. O sorgo sacarino (Sorghum bicolor L. Moench) 

pertence ao grupo de plantas com metabolismo C4, altamente eficientes na fotossíntese 

(EMBRAPA, 2013), sendo uma alternativa frente à utilização de cana-de-açúcar para a 

produção de etanol. Embora ofereça menor rendimento em etanol de primeira geração 

comparativamente à cana-de-açúcar, apresenta menor custo por hectare, é mais tolerante à 

seca e ao plantio em regiões marginais, quando comparada ao milho, podendo ser utilizada 

para reforma de canaviais (EMBRAPA, 2013; ROLZ et al., 2017). No Brasil, a palha de 

sorgo sacarino é considerada um subproduto com destinações convencionais como 

forragem (PARRELLA, 2011). Buscando diversificar e ampliar a utilização bioenergética da 

planta, pode-se aplicá-la em sistemas biológicos que visem reduzir sua cristalinidade. Como 

se trata de material lignocelulósico, possui destinações inerentes ao mesmo, com rotas 

biológicas e produtos variados. 

A palha de sorgo apresenta em sua constituição celulose, hemicelulose e lignina em 

concentrações de 35, 33 e 6% m m-1, respectivamente (FIGUEIRÓ et al., 2011). Para que 

possua uma conversão biológica em produtos de maior valor, faz-se necessária a aplicação 

de tratamentos, para facilitar o acesso dos microrganismos ao material, pela sua 

composição e características recalcitrantes, reduzindo o tempo do processo (CREMONEZ et 

al., 2013). 

Os métodos de pré-tratamento podem ser classificados em: físicos, químicos e 

biológicos. Os métodos físicos não usam quaisquer produtos químicos ou microrganismos, 

incluindo técnicas como: trituração (KREUGER et al., 2011); hidrotérmia (O-THONG; BOE; 

ANGELIDAKI, 2012); explosão a vapor (RISBERG et al., 2013); irradiação em micro-ondas, 

raios-gama e tratamento por feixe de elétrons (JACKOWIAK et al., 2011; SAPCI, 2013); e 

extrusão (HJORTH et al., 2011; MENARDO; CACCIATORE; BALSARI, 2015).  

Pode-se, ainda, realizar pré-tratamento utilizando-se microorganismos que liberam 

enzimas extracelulares, em consórcio com outros microrganismos durante a biodigestão; 

ainda que tornando-se de maior complexidade devido às diferentes faixas de pH (ZHAO et 

al. 2014).  

Frente a isso, os pré-tratamentos químicos utilizam: ácidos, bases ou líquidos iônicos 

(QIU; AITA, 2013; KARRAY et al., 2015). Várias tecnologias industriais químicas de pré-

tratamento foram desenvolvidas, incluindo o amoníaco, a solubilização em etanol, a 

explosão da fibra em amônia e a utilização de sulfito em pré-tratamento (JIN et al., 2014; 

KRATKY; JIROUT, 2015). 

Segundo Ostovareh et al. (2015), a adição de ácido melhora processos biológicos 

sequenciais, como a hidrólise, primeira etapa da biodigestão, podendo também facilitar rotas 
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etanóicas. Estes autores observaram as diferenças no material sólido, utilizando-se medidas 

de espectro na região do infravermelho (FT-IR – Fourier transform infrared spectroscopy).  

Gomez-Tovar et al. (2012) apresentam o comparativo de solubilização do material 

lignocelulósico pelos métodos ácido, alcalino e enzimático, indicando que há diferenças 

entre diferentes modelos de pré-tratamento no que se refere à remoção de hemicelulose, 

celulose e lignina. Segundo os autores, pré-tratamentos alcalinos solubilizam principalmente 

a lignina e pré-tratamentos ácidos dissolvem principalmente hemicelulose e celulose.  

Rodrigues et al. (2006) relatam a utilização de madeira após submetido ao processo 

com ácido cítrico para tratamento de águas contendo metais como cádmio e cobre. 

Segundo os autores, os grupos carboxilatos reagem com a celulose da biomassa, ao utilizar 

solução de ácido cítrico na concentração de 230 g L-1, agitação por 30 min e proporção 

aproximada de 8:1 m m-1 de madeira para solução, seguida de dois processos de secagem 

sem lavar o material, um a 55 °C e outro a 120 °C, comprovando que há modificação 

química ao se aplicar tratamento ácido em material lignocelulósico.  

Qi et al. (2009) demonstraram a dissolução de algodão, material composto 

principalmente de celulose, em solução aquosa contendo 7% de NaOH e 12% de Ureia m 

m-1, na qual a celulose foi adicionada na solução pré-refrigerada a -12,5 °C, deixando-se 

reagir por 5 min. Utilizando estes procedimentos, Rossi et al. (2016) utilizaram planejamento 

fatorial para avaliar o pré-tratamento da palha de cana-de-açúcar.  

A partir dessas informações, o objetivo deste trabalho foi avaliar e otimizar os 

parâmetros das duas formas de pré-tratamento químico (ácido e alcalino) para a palha de 

sorgo sacarino. 

 

2. MATERIAL E MÉTODOS 

 

2.1. Sorgo sacarino  

  

As amostras de palha de sorgo sacarino foram coletadas na região de Cascavel, 

PR, Brasil e armazenadas em recipiente de poliestireno, mantendo as condições de 

umidade. O material coletado foi cortado em tamanhos de 5 a 15 mm, buscando 

homogeneidade para o pré-tratamento.  

 

2.2. Local do Experimento 

 

O estudo referente ao pré-tratamento da palha de sorgo sacarino foi realizado no 

Laboratório de Saneamento Ambiental e no Laboratório de Controle de Qualidade de 

Produtos Agrícolas (LACON), na Universidade Estadual do Oeste do Paraná (UNIOESTE), 

Campus Cascavel. As análises foram realizadas na UNIOESTE, Campus Toledo, no 



48 

 

Laboratório de Análise Instrumental. 

2.3. Delineamento Experimental 

Desta forma, para desenvolvimento do experimento, foram avaliadas as variáveis 

independentes através de delineamento composto central rotacional (DCCR) em fatorial 2³ 

com 6 pontos axiais, analisando-se o erro puro através de 3 repetições no ponto central. 

Os pontos axiais foram calculados conforme proposto e utilizado por Rodrigues e 

Iemma (2009), com pontos do tipo ±α, sendo α = (2k)1/4. Com relação aos pontos centrais, 

o número de 3 repetições nestes pontos garante viabilidade no cálculo de resíduos e, 

consequentemente, no erro padrão e das estimativas. 

2.3.1. Pré-tratamento com solução de ácido cítrico 

Foi conduzido em DCCR 23 com 3 pontos centrais e 6 axiais (RODRIGUES; IEMMA, 

2014), avaliando-se os fatores: concentração da solução de ácido cítrico (40 e 80 g L-1), 

tempo de reação/permanência em autoclave (10 e 30 min) e proporção massa de 

palha:volume de solução (2 e 5 g/50 mL), totalizando 17 ensaios (Tabela 1). Os níveis 

utilizados nos pré-tratamentos foram fixados de acordo com Rodrigues et al. (2006), Qi et al. 

(2009) e Rossi et al. (2016). 

Tabela 5 Identificação dos pré-tratamentos com ácido cítrico 
Ensaios  Planejamento Aplicação 

 
 

Concentração Palha:Solução Tempo 
Concentração  

(g L-1) 

Palha g/50 
mL solução 

(g) 

Tempo 
(min) 

 

1-a 

F
a
to

ri
a
is

 

-1 -1 -1 40 2 10 
2-a +1 -1 -1 80 2 10 
3-a -1 +1 -1 40 5 10 
4-a +1 +1 -1 80 5 10 
5-a -1 -1 +1 40 2 30 
6-a +1 -1 +1 80 2 30 
7-a -1 +1 +1 40 5 30 
8-a +1 +1 +1 80 5 30 
9-a 

A
x
ia

is
 

-1,68 0 0 26,36 3,5 20 
10-a +1,68 0 0 93,6 3,5 20 
11-a 0 -1,68 0 60 0,98 20 
12-a 0 +1,68 0 60 6,02 20 
13-a 0 0 -1,68 60 3,5 3:11 
14-a 0 0 +1,68 60 3,5 36:49 
15-a 

C
e
n
tr

a
l 

0 0 0 60 3,5 20 
16-a 0 0 0 60 3,5 20 
17-a 0 0 0 60 3,5 20 

Em erlenmeyer de 125 mL adicionou-se a palha de sorgo e a solução de ácido 

cítrico, agitou-se por 20 segundos e submeteu-se à autoclavagem a 120 °C, de acordo com 

o tratamento. As variáveis resposta foram a dissolução da palha no meio líquido, avaliada 

através de UV-Vis, e a alteração da área superficial da parte sólida, avaliada com 

espectrometria de infravermelho.  
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Na Figura 1 estão representados, de forma simplificada em fluxograma, os materiais 

e métodos utilizados para o pré-tratamento com ácido cítrico.  

 

Figura 6 Fluxograma das etapas no desenvolvimento do projeto no pré-tratamento com 
ácido cítrico. *Repetições do ponto Central. **Repetições dos pontos Axiais. 

 

2.3.2. Pré-tratamento com solução de NaOH:Ureia  

 

Foi conduzido um DCCR 23, com 3 pontos centrais e 6 axiais, avaliando-se variação 

dos fatores: temperatura (-7,5 e 4,5 °C), proporção massa de palha:volume de solução (3,5 

e 5 g/50 mL) e proporção dos reagentes na solução de NaOH:Ureia (7:12:100 e 10:10:100 

m m v-1), totalizando 17 ensaios (Tabela 2). Os níveis utilizados foram escolhidos de acordo 

com Rodrigues et al. (2006), Qi et al. (2009) e Rossi et al. (2016). 

 

Tabela 6 Identificação dos pré-tratamentos com NaOH:Ureia 
Ensaios  Planejamento Aplicação 

  
Temp. 

Palha: 
Solução 

NaOH:
Ureia 

Temperatura 
(°C) 

Palha g/50 mL 
solução (g) 

NaOH:Ureia 
(% m m V-1) 

1-b 

F
a
to

ri
a
is

 

-1 -1 -1 -7,5  3,5  7:12:100 
2-b +1 -1 -1 4,5  3,5  7:12:100 
3-b -1 +1 -1 -7,5  5  7:12:100 
4-b +1 +1 -1 4,5  5  7:12:100 
5-b -1 -1 +1 -7,5  3,5  10:10:100 
6-b +1 -1 +1 4,5  3,5  10:10:100 
7-b -1 +1 +1 -7,5  5  10:10:100 
8-b +1 +1 +1 4,5  5  10:10:100 
9-b 

A
x
ia

is
 

-1,68 0 0 -11,6  4,25  8.5:11:100 
10-b +1,68 0 0 8,6  4,25  8.5:11:100 
11-b 0 -1,68 0 -1,5  2,99  8.5:11:100 
12-b 0 +1,68 0 -1,5  5,51  8.5:11:100 
13-b 0 0 -1,68 -1,5  4,25  6:12,7:100 
14-b 0 0 +1,68 -1,5  4,25  11:9,3:100 
15-b 

C
e
n
tr

a
l 

0 0 0 -1,5  4,25  8.5:11:100 
16-b 0 0 0 -1,5  4,25  8.5:11:100 
17-b 0 0 0 -1,5  4,25  8.5:11:100 

 

Soluções de NaOH:Ureia na proporção do ensaio (Tabela 2) foram adicionadas a 

tubos de Kjeldahl (150 mL) e refrigeradas em banho de gelo com solução de 
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água/etanol/NaCl. Ao atingir a temperatura estabelecida no ensaio, foi adicionada palha de 

sorgo, agitado por 15 minutos, em agitador de soluções, seguida de repouso por 105 min 

em temperatura de acordo com o ensaio (Tabela 2). Após os testes avaliaram-se as 

variáveis resposta: solubilização da palha e alteração na cristalinidade do material sólido. 

Na Figura 2 estão representados, de forma simplificada em fluxograma, os materiais 

e métodos utilizados no atual trabalho para o pré-tratamento com ácido cítrico. 

 

Figura 7 Fluxograma das etapas no desenvolvimento do projeto no pré-tratamento com 
ácido cítrico. *Repetições do ponto Central. **Repetições dos pontos Axiais. 

 

2.4. Solubilização da palha de sorgo 

 

O material resultante do pré-tratamento foi centrífugado durante 5 min. A primeira 

alíquota líquida foi submetida a análises de solubilidade em UV-vis. O material sólido 

resultante foi lavado com água destilada por 10 vezes, liofilizado e analisado em 

espectrofotometria na região do infravermelho. 

A solução líquida resultante foi analisada em espectrofotômetro de varredura UV-

visível, duplo feixe, marca PGInstrument, modelo PG80+, entre 700 a 190 nm, medindo-se a 

absorvância. Para efeito de comparação foi realizada extração de clorofila, em solução com 

acetona, com o método descrito por Viecelli et al. (2010). 

Buscou-se aplicar análise alternativa ao convencional teor de açúcares, sendo que 

este não necessariamente representa uma ferramenta de confiança para aplicações 

posteriores, como confirmado pelo trabalho de Amnuaycheewa et al. (2016), em que foram 

empregadas quatro formas de pré-tratamento ácido da palha de arroz: oxálico, clorídrico, 

acético e cítrico, com rendimentos em açúcar de 213, 170, 141 e 127 mg, respectivamente. 

Com a biodigestão posterior, obtiveram-se rendimentos em biogás próximos a 0,32; 0,13; 

0,3; e 0,32 L g-1 de palha de arroz – ou seja, o tratamento de maior produção ou conversão 

em biogás foi o que apresentou menor sacarificação no pré-tratamento. Assim, não houve 

correlação entre o teor de sacarificação e o aproveitamento biológico subsequente.  
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2.5. Teste de Youden 

 

Os valores da absorvância na região do ultravioleta e visível foram submetidos ao 

teste de Youden (Equação 1), avaliando-se a influência dos fatores na resposta (YOUDEN; 

STEINER, 1975; CESAR et al., 2009). As análises foram efetuadas em duplicatas.  

 

Ri =
∑REi(+1) -∑REi(-1)

∑REi(+1)
, 

 

Eq. (1) 

Em que: Ri é o grau de influência do fator (expresso em valor absoluto de 0 a 1 ou 

valor percentual de 0 a 100); REi(+1) é o valor nominal do fator; e REi(-1) é o valor da 

variação do fator. 

 

2.6. Cristalinidade 

 

Para a determinação do índice de cristalinidade, são empregados métodos como 

difratometria de raios X e espectroscopia de infravermelho, mas trabalhos como o de Tomaz 

et al. (1994) indicam que a diferenciação se torna mais notória com espectroscopia de 

infravermelho. Desta forma, o material sólido liofilizado foi analisado na região do 

infravermelho entre 4000 e 500 cm-1 com Refletância Total Atenuada (ATR), resolução de 2 

cm-1 e 20 varreduras sucessivas em um espectrofotômetro Pelkin Elmer, modelo Frontier.  

O índice de cristalinidade (CI) e o índice de cristalinidade total (TCI) foram definidos 

como as proporções das absorvâncias em A1420-A1430 / A893-A897 e A1315-A1375 / 

A2850-A2900 cm-1, respectivamente, seguindo modelo de Nelson e O’Connor (1964) 

(POORNEJAD et al., 2014; OSTOVAREH et al., 2015).  

 

2.7. Estatística 

 

Para a análise estatística foram utilizados os dados da varredura de UV-vis que mais 

se diferenciarem na remoção de compostos, considerados precursores do material 

lignocelulósico. 

A significância do grau de influência do fator nas repostas foi avaliada por meio do 

teste t (p<0,025), com ajuste de um modelo de segunda ordem para correlacionar os fatores 

e suas respostas. A validade estatística do modelo foi verificada pelo teste-F (ANOVA), 

determinando a capacidade de predição e a validade dos modelos matemáticos, adotando-

se o nível de 2,5% de probabilidade, utilizando-se o software Protimiza Experimental Design 

(2017). 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1. Teste de Youden 

 

3.1.1. Pré-tratamento com solução de ácido cítrico  

 

Considerando-se o resultado do teste de Youden ou análise dos fatores, é possível 

relacionar diferenças percentuais entre a absorvância em 268 e 320 nm, sendo utilizados os 

picos iniciais e observadas as diferenças após os pré-tratamentos da solução em branco. 

Levou-se em consideração os pontos axiais apesar do resultado final ser apresentado do 

nível inferior (-1) ao superior (+1). 

Com relação a compostos fenólicos e álcoois, aumentando-se a concentração de 

ácido, quantidade de palha e tempo, há um aumento na concentração destes em solução.  

O aumento da concentração de palha em solução apresentou maior influência nos 

resultados e o aumento da concentração de ácido apresentou menor influência, sendo que a 

elevação da concentração de palha resulta em uma maior solubilização destes 

componentes na ordem de 104%, frente à concentração de ácido. Quando se compara 

concentração de palha em solução frente ao tempo, há uma elevação de 20,29% entre os 

níveis inferior e superior. 

Referente à solubilização de compostos aromáticos, o aumento do tempo de pré-

tratamento passa a ser mais influente, mantendo-se a concentração de ácido cítrico como 

menos influente na solubilização do material. A permanência em autoclave por mais tempo 

em processo de solubilização resulta em uma remoção 60,56% maior frente ao aumento da 

concentração de ácido cítrico do nível -1 ao +1. A maior permanência em autoclave também 

é responsável por promover uma remoção 33,57% maior que o aumento da concentração 

de palha. 

 

3.1.2. Pré-tratamento com solução de NaOH:Ureia 

 

Da mesma maneira que foi realizado o teste dos fatores utilizando os resultados de 

absorvância nas soluções após pré-tratamento com ácido cítrico, efetuou-se com os 

resultados de pré-tratamento com hidróxido de sódio e ureia.  

É possível verificar, desconsiderando-se desvios, indícios para próximos estudos, 

como a dissolução de estireno fenólico e di-hidróxi-estireno com o aumento da concentração 

de hidróxido de sódio. Com a redução da concentração de ureia dos níveis -1 ao +1 há uma 

redução de 68 e 112%, respectivamente, na intensidade da absorvância. Assim, observa-se 



53 

 

que, para a solubilização de ambos ocorrer de forma mais contundente, é necessária a 

utilização de maior quantidade de ureia frente ao hidróxido de sódio. 

Independentemente da influência ser positiva ou negativa do nível +1 ao -1, a 

concentração de palha em solução foi o fator que apresentou maior influência na resposta 

em absorvância, seguida pela concentração relativa entre hidróxido de sódio e ureia e, por 

último, o tempo de pré-tratamento. A elevação da concentração de palha em solução 

influenciou na dissolução de estireno fenólico e di-hidroxi-estireno na ordem de 520 e 248%, 

respectivamente, frente às variações de tempo analisadas do nível -1 ao +1. 

 

3.2. Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) 

 

Os dados referentes a palha de sorgo in natura, após as duas formas de pré-

tratamento, em relação à análise de espectrofotometria na região do Infravermelho (FT-IR) 

podem ser visualizados na Figura 3.  

 
Figura 8 Espectro FTIR das palhas in natura e após pré-tratamentos.  

 

Com os resultados da análise de FTIR (Figura 3), mostra-se que diferentes 

exposições do material lignocelulósico são ocasionadas pela forma de pré-tratamento e as 

principais bandas correlacionadas à presença de material lignocelulósico foram avaliadas 

após os pré-tratamentos. Para efeito de comparação, verificou-se a presença destas bandas 

no material de referência, o celofane (Tabela 3). 

De maneira geral, as bandas de absorvância na região do infravermelho identificadas 

na palha de sorgo in natura foram também observadas após pré-tratamentos, sendo as suas 

intensidades alteradas, principalmente intra-tratamentos, possibilitando uma análise da 
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cristalinidade de modo comparativo no que se refere à diminuição da recalcitrância inicial. 

Tabela 7 Atribuição das bandas vibracionais - região do infravermelho 

Atribuição 
Celofane 

(cm-1) 

Palha de sorgo 
sacarino in natura 

(cm-1) 

Após tratamento 
palha de sorgo com 

NaOH:Ureia 

Após tratamento 
palha de sorgo com 

Ácido Cítrico 

Deformação axial OH 
(associação polimérica) 

3386 3298 3305 3285 

Vibração C-H 
2921 e 
2847 

2926 e 2852 2917 e 2848 2917 e 2845 

C=O hemicelulose 1731 1730 - - 

Vibrações Aromáticas - 1520 1538 1520 

Deformação simétrica CH2 
celulose 

~1471 1462 ~1449 ~1458 

Alongamento de anel 
aromático 

- 1425 1403  1410 

Alongamento de unidades 
de guaiacil/siringil 

1364* 1365 1370* 1365 

C-O-C celulose e lignina 1239 1242 1238 1222 

C-O álcoois primários 
celulose 

1171 1160 1152 1169 

C-O-C vibração anel 
piranase 

1035 1033 1024 1036 

C-H de guaiacil/siringil 896 896 894* 907 

Fonte: Rossi et al. (2016); Naron et al. (2017); Yang et al. (2015); Boeriu et al. (2014). *Banda muito 
atenuada. 

3.2.1. CI e TCI após pré-tratamentos  

Ao se aplicar o método de Nelson e O’Connor referente à determinação dos índices 

de cristalinidade (CI) e cristalinidade total (TCI), utilizando os dados de absorvância na 

região do infravermelho na palha de sorgo sacarino, pode-se obter o IC de 72,30% e o TCI 

de 71,14%, sendo que estas respostas referentes à cristalinidade sofreram alterações após 

aplicação dos pré-tratamentos com ácido cítrico. 

Obteve-se a intensidade de absorvância após o pré-tratamento ácido, nas regiões 

A1430 e A896 cm-1, assim como nas regiões A1375 e A2900 cm-1, superior em todos os 

ensaios, indicando exposição do material com o pré-tratamento ácido. Todos os tratamentos 

ácidos apresentaram significativa redução do CI, em média de 23,57%, sendo que o 

tratamento que apresentou menor redução do CI foi o pré-tratamento com menor tempo em 

autoclave (ensaio 13-a), apenas 13,3%, enquanto a maior redução foi de 30,86%, com o 

ensaio 7-a, confirmando os resultados de solubilidade no que se refere ao aumento do 

tempo em autoclave e concentração de palha. Semelhantes aos dados de Ostovareh et al. 

(2015), que relataram redução do CI na ordem de 22,5% ao pré-tratar o bagaço de sorgo 

com organossolvente (50% etanol) a 160 °C durante 30 min, e 7,2% de redução do IC ao 

pré-tratar com mesmo organosolvente a 140 °C e 1% m m-1 de ácido sulfúrico.  

Não foi correlacionável a variação da concentração de ácido cítrico em solução, 

indicando, juntamente com os dados de solubilização, não apenas exposição deste material, 

mas também rompimento e solubilização destes na superfície do material sólido ao se 

elevar a concentração de ácido cítrico. 

Enquanto para o TCI foram observadas variações para 0,458 até 0,988, o material 
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inicial apresentou 0,714, ou seja, reduziu ou elevou o TCI dependendo do tratamento. 

Contudo, não houve uma correlação direta com os fatores e níveis propostos para os pré-

tratamentos. Considerando o material inicial palha de sorgo sacarino, para a biodigestão, 

apresentou TCI inferior ao bagaço de sorgo em dados apresentados por Ostovareh et al. 

(2015), em que o TCI foi de 1,72. 

 Os pré-tratamentos com NaOH:Ureia não apresentaram correlação progressiva ou 

regressiva dos CI e TCI. O CI é calculado pela equação A1430/A880 cm-1, a absorvância em 

880 cm-1 foi muito reduzida. No que se refere ao TCI calculado pela equação A1375/A2900 

cm-1, a banda referente à absorvância em 1375 cm-1 sofreu a mesma atenuação que a 

banda em 880 cm-1, indicando que o pré-tratamento com NaOH:Ureia pode remover ou 

solubilizar com maior intensidade os compostos frente ao pré-tratamento com ácido cítrico, 

indicando a modificação da palha de sorgo sacarino. Esta alteração do material dificulta a 

determinação do índice de cristalinidade.  

3.3. Solubilização da palha de sorgo 

Não se observou absorvância de clorofila nos espectros de UV-visível referentes aos 

pré-tratamentos, seguindo o método adaptado de Arnon, subtraindo-se a absorvância 

referente aos reagentes. Infere-se que os compostos responsáveis pelo aumento na 

absorvância (Figura 4) não são referentes à clorofila. As regiões com maiores diferenças 

entre os picos ficaram próximas a 268 e 320 nm para os pré-tratamentos com ácido cítrico e 

os picos em 356 e 376 nm dentre os pré-tratamentos com NaOH:Ureia. 

Os comprimentos de onda escolhidos para tratamento estatístico foram os que 

apresentaram diferenciação entre si. Os picos que não apresentaram diferença entre si 

indicam a presença de compostos fenólicos e grupos cetona, carboxílicos e ésteres, 

precursores de material lignocelulósico. Estes espectros apontam diferenciação na resposta 

de absorção entre as soluções utilizadas para o pré-tratamento e pós pré-tratamento, 

indicando que houve processos de extração/solubilização ou quebra de ligações no material 

lignocelulósico. O espectro típico de lignina in natura apresenta um pico máximo de 

absorção próximo a 230 nm (HALTTUNEN et al., 2001), referente a compostos fenólicos 

não condensados, sendo que este máximo foi observado em todas os espectros gerados. 



56 

 

 

Figura 9 Espectro na região do UV-visível, para soluções pré e pós pré-tratamentos. 

3.3.1. Pré-tratamento com ácido cítrico 

A absorvância na região de 268 nm após o pré-tratamento com ácido cítrico é 

apresentada na Tabela 4. 

 

Tabela 8 Absorvância região 268 e 320 nm, pré-tratamento ácido cítrico 

Ensaios  Condições Absorvância 

 
 Concentração  

(g L-1) 
Palha g/50 mL 

solução (g) 
Tempo 
(min) 

Região  
268 nm 

Região 
 320 nm 

1-a 

F
a
to

ri
a
is

 

40 2 10 1,26 0,728 
2-a 80 2 10 1,334 0,806 
3-a 40 5 10 1,43 0,812 
4-a 80 5 10 1,6 0,997 
5-a 40 2 30 1,5 0,954 
6-a 80 2 30 1,74 1,26 
7-a 40 5 30 1,75 1,132 
8-a 80 5 30 1,93 1,469 
9-a 

A
x
ia

is
 

26,36 3,5 20 1,39 0,835 
10-a 93,6 3,5 20 1,75 1,24 
11-a 60 0,98 20 0,8 0,499 
12-a 60 6,02 20 1,82 1,24 
13-a 60 3,5 3:11 1,29 0,72 
14-a 60 3,5 36:49 1,8 1,36 
15-a 

C
e
n
tr

a
l 

60 3,5 20 1,61 1,03 
16-a 60 3,5 20 1,68 1,097 
17-a 60 3,5 20 1,705 1,12 

Na Figura 5 é apresentado o gráfico de Pareto da absorvância em 268 nm, indicando 

os fatores significativos pelo teste t. O espectro de absorção é uma somatória das 

contribuições das diversas transições eletrônicas, tratando-se de uma resultante complexa, 

a qual dificulta a identificação de componentes. 
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Figura 10 Gráfico de Pareto dos valores significativos de T para absorvância no 
comprimento de onda em 268 nm. 

 

Foi ajustado um modelo de segunda ordem (Equação 2) para correlacionar o 

comprimento de onda de 268 nm em função da concentração em ácido cítrico (x1); 

concentração de palha em solução (x2); e tempo (x3).  

 

Y1=1,63 + 0,09x1 + 0,19x2 – 0,10 x2
2 + 0,16 x3.  Eq. (2) 

 

A validade do modelo foi verificada pela ANOVA, (Tabela 5), sendo o modelo 

considerado preditivo. 

Tabela 9 Anova para o modelo referente a absorvância em 268 nm p pré-tratamento com 
ácido cítrico 
Fonte de Variação Soma dos Quadrados GL Q.M.  Fcal p-valor 

Regressão 1,029 4 0,3 18,0 0,00005 
Resíduo 0,171 12 0,0   
Total 1,200 16    

 *R2= 0,857.  

Na Figura 6 apresenta-se a reta referente aos valores de absorvância preditos (Y1) 

frente aos pontos experimentais de absorvância observados em 268 nm. 

 
Figura 11 Valores preditos frente aos experimentais, referentes à absorvância em 268 nm. 
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A absorvância em 268 nm indica a presença de compostos fenólicos 

(GOLDSCHMIDT,1971; SILVA et al., 2012). O aumento da absorção próximo a 270 nm 

corresponde à dissolução de precursores da lignina como o siringil e guaiacil (KOCH; 

SCHMIT, 2013; RANGAN, 2017). A presença de compostos fenólicos geralmente é 

identificada entre 233 e 276 nm, sendo que o pH pode deslocar a região de absorvância 

máxima de alguns compostos. 

Na superfície de resposta (Figura 7), mostra-se que, quanto maior o tempo de 

permanência da palha de sorgo sacarino em autoclave, maior a solubilização da palha de 

sorgo sacarino em compostos referentes ao pico 268 nm. Esta tendência de solubilização do 

material lignocelulósico apresentou significativo aumento na banda de absorvância também 

com a elevação da concentração de ácido cítrico. 

Fato semelhante pode ser visualizado com o aumento da concentração da palha em 

relação à quantidade de solução de ácido cítrico, com tendência em saturação de 

solubilidade, independentemente de se comparar com a variação da concentração de ácido 

cítrico ou com o tempo de permanência em autoclave. Analisando-se a curva da resposta de 

absorvância para a variação da concentração de palha, tanto com relação a concentração 

de ácido tanto quanto com relação ao tempo, há uma faixa máxima de 4 a 6 g/50 mL ou 80 

a 120 g L-1. 
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Figura 12 Superfície de resposta para absorvância em 268 nm, UV-Vis. 

Além da variância de solubilização de compostos em 268 nm, também foi 

identificada, visualmente, diferença de absorvância na região de 320 nm, conforme 

mostrado na Tabela 4.  

Na Figura 8 é apresentado o gráfico de Pareto da absorvância em 320 nm, 

observando-se as variáveis significativas ao se aplicar o teste F.  
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Figura 13 Gráfico de Pareto dos valores significativos de T para absorvância no 
comprimento de onda em 320 nm. 
 

Foi ajustado um modelo de segunda ordem (Equação 3) para correlacionar o 

comprimento de onda de 320 nm em função da concentração em ácido cítrico (x1); 

concentração de palha em solução (x2); e tempo (x3). 

 

*Y2=1,07 + 0,12 x1 + 0,14 x2 – 0,06 x2
2 + 0,19 x3.  Eq. (3) 

 

A validade do modelo foi verificada pela ANOVA, (Tabela 6), sendo o modelo 

considerado preditivo. 

Tabela 10 ANOVA para absorvância em 320 nm, pré-tratamento ácido cítrico  
Fonte de Variação Soma dos Quadrados GL Q.M.  Fcal p-valor 

Regressão 1,001 4 0,2 30,3 0,00000 
Resíduo 0,999 12 0,0   

Total 1,100 16    

 *R2= 0,910. 

Na Figura 9, mostra-se a reta referente aos valores de absorvância preditos (Y2) 

frente aos pontos experimentais de absorvância observados em 320 nm.  

 

Figura 14 Valores preditos frente aos experimentais, absorvância em 320 nm. 

As absorvâncias em 320 nm podem ser consideradas como complementação das 

respostas detectadas próximas a 268 nm, resultantes da presença de grupos cromóforos de 

dupla banda, como também identificado por Koch e Schmit (2013). 



61 

 

Os fatores significativos em forma linear foram tempo, proporção de palha:solução e 

concentração de ácido cítrico. A concentração de palha:solução também apresentou efeito 

quadrático significativo, ou seja, que tem tendências em aumentar a solubilidade dos 

compostos em 320 nm (Y2), até um limite de saturação (Figura 10). 

Com os fatores analisados, mostra-se que a concentração de ácido cítrico e o tempo 

influem de forma a aumentar a solubilidade de compostos aromáticos, removendo 

compostos fenólicos e corroborando os dados anteriores. A concentração de palha também 

apresentou um ponto de saturação, referente à solubilização em compostos aromáticos, 

como ocorreu com os compostos fenólicos, em que a curva de saturação ocorre próximo a 5 

g/50 mL ou 100 g L-1 (Figura 10). 

Considerando as absorvâncias nos dois comprimentos de onda, obtiveram-se 

respostas semelhantes quanto às variações da concentração de ácido cítrico e o tempo de 

permanência em autoclave. 

 

 

Figura 15 Superfície de resposta para absorvância em 320 nm, UV-Vis. 
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3.3.2. Pré-tratamento com solução de NaOH:Ureia 

O pré-tratamento com NaOH:Ureia apresentou maior absorvância e maiores 

variações na análise de absorvância em relação ao pré-tratamento com ácido cítrico, com 

menos bandas de separação dos espectros, o que não significa que os tratamentos sejam 

semelhantes, até pelo fato de que compostos diferentes geralmente apresentam curvas de 

concentração diferentes. Desta forma, escolheram-se os picos em 356 nm e 376 nm dos 

espectros que mais se diferenciaram visualmente (Tabela 7), de forma que estes pontos 

diferenciariam os pré-tratamentos.  

Tabela 11 Absorvância região 356 nm e 376 nm, pré-tratamento NaOH:Ureia 
Ensaios  Condições Absorvância 

  Temperatura 
(°C) 

Palha /50 mL 
solução (g) 

NaOH:
Ureia 

Região 356 nm  
Região 
376 nm 

1-b 

F
a
to

ri
a
is

 

-7,5  3,5  7:12 1,44 1,09 
2-b 4,5  3,5  7:12 1,14 0,72 
3-b -7,5  5  7:12 1,5 1,26 
4-b 4,5  5  7:12 1,425 1,065 
5-b -7,5  3,5  10:10 1,465 1,175 
6-b 4,5  3,5  10:10 1,3 0,95 
7-b -7,5  5  10:10 1,49 1,25 
8-b 4,5  5  10:10 1,44 1,13 
9-b 

A
x
ia

is
 

-11,6  4,25  8,5:11 1,46 1,199 
10-b 8,6  4,25  8,5:11 1,405 1,07 
11-b -1,5  2,99  8,5:11 1 0,524 
12-b -1,5  5,51  8,5:11 1,46 1,236 
13-b -1,5  4,25  6:12,7 1,44 1,18 
14-b -1,5  4,25  11:9,3 1,45 1,17 
15-b 

C
e
n
tr

a
l 

-1,5  4,25  8,5:11 1,47 1,25 
16-b -1,5  4,25  8,5:11 1,47 1,235 
17-b -1,5  4,25  8,5:11 1,464 1,234 

Na Figura 11 é apresentado o gráfico de Pareto da absorvância em 268 nm, 

indicando os fatores significativos pelo teste t. Com relação à região de absorvância em 356 

nm (Y3) não houve significativa diferença na intensidade da banda ao se modificarem as 

concentrações de hidróxido de sódio e ureia de forma inversa, ou seja, a substituição de 

ureia por hidróxido de sódio ou o oposto é possível, não acarretando prejuízos quanto à 

solubilização em estireno fenólico, dentro dos limites testados (Figura 11). Dentre os fatores 

significativos em 356 nm estão: temperatura e concentração de palha em solução. 

 
Figura 16 Gráfico de Pareto dos valores significativos de T para absorvância no 
comprimento de onda em 356 nm. 
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Ajustou-se um modelo de segunda ordem (Equação 4) para correlacionar o 

comprimento de onda de 356 nm em função da temperatura (x1); concentração de palha em 

solução (x2); e proporção de NaOH:Ureia (x3). 

*Y3=1,46 – 0,05 x1 + 0,09 x2 – 0,07 x2
2 + 0,04 x1 x2. Eq. (4) 

A validade do modelo foi verificada pela ANOVA (Tabela 8), sendo o modelo 

considerado preditivo. 

Tabela 12 ANOVA para absorvância em 356 nm após pré-tratamento NaOH:Ureia  
Fonte de Variação Soma dos Quadrados GL Q.M.  Fcal p-valor 

Regressão 0,252 4 0,1 15,6 0,00010 

Resíduo 0,048 12 0,0   

Total 0,300 16    

 *R2= 0,839. 

Na Figura 12 apresenta-se a reta referente aos valores de absorvância preditos (Y3) 

frente aos pontos experimentais de absorvância observados em 356 nm. 

O teste de análise de variância referente à absorvância em 356 nm, associada à 

presença e à dissolução do estireno fenólico (CASTELLAN et al., 1992) ou à presença de p-

p-dihidroxiestireno (DYER, 2004), apresentando dupla ligação C-C na parte extrema e 

alifática do composto, está descrito na Tabela 8. 

 

Figura 17 Valores preditos frente aos experimentais, absorvância em 356 nm. 

A concentração de palha em solução frente à temperatura apresentou correlação 

significativa ao remover compostos identificados no comprimento de onda de 356 nm e está 

exposta na Figura 13.  
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Figura 18 Superfície de resposta para absorvância em 356 nm, UV-Vis. 

 

Analisando-se individualmente os fatores, verifica-se que, ao se elevar a 

temperatura, o pré-tratamento torna-se mais brando, resultando em menor degradação do 

material lignocelulósico. No referente à concentração de palha em solução alcalina, verifica-

se próximo a 4,5 g/50 mL ou 90 g L-1 na temperatura de -10 °C. Ao se elevar a temperatura 

para 7,5 °C, há um deslocamento do ponto ótimo da concentração de palha próximo de 100 

g L-1, com solubilização menor, pois não atende às condições ótimas da temperatura, 

corroborando com o exposto na Figura 11. 

A presença de lignina pode ser classificada conforme os monômeros guaiacila, 

siringila e p-hidroxifenila, derivados dos álcoois coniferílico, sinapílico e p-cumarílico 

(TOLEDANO et al. 2014). A fragmentação da lignina ocorreu de maneira a não apresentar 

apenas estes monômeros, mas sim moléculas mais complexas, como a o-p-di-hidróxi-

estireno ou o-p-dihidroxifenil, identificado em 376 - 378 nm (MILNE et al., 1992; DYER, 

2004).  

Ao se identificar compostos diferentes aos habituais, como di-hidróxi-estireno frente 

aos hidróxidos fenólicos, geralmente presentes em materiais lignocelulósicos em seu 

formato livre, Hu et al. (2016) indicam que o procedimento em questão não apenas foi 

suficiente para a solubilização destes, como se pode visualizar após análise dos resultados 

da absorvância no comprimento de onda em 356 nm, mas também foi efetivo o suficiente 

para remover substâncias orgânicas de maior impacto. 

Na Figura 14 é apresentado o gráfico de Pareto da absorvância em 376 nm, 

indicando os fatores significativas pelo teste t. 
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Figura 19 Gráfico de Pareto dos valores significativos de T para absorvância no 
comprimento de onda em 376 nm, UV-Vis. 

Ajustou-se um modelo de segunda ordem (Equação 5) para correlacionar o 

comprimento de onda de 376 nm em função da temperatura (x1); concentração de palha em 

solução (x2); e proporção de NaOH:Ureia (x3). 

 

*Y4=1,19 – 0,08 x1 + 0,14 x2 – 0,11 x2
2. Eq. (5) 

 

A validade do modelo foi verificada pela ANOVA (Tabela 9), sendo o modelo 

considerado preditivo, pico referente à presença de dihidroxifenil. 

Tabela 13 ANOVA absorvância em 376 nm, pré-tratamento com NaOH:Ureia  
Fonte de Variação Soma dos Quadrados GL Q.M.  Fcal p-valor 

Regressão 0,5 3 0,2 19,4 0,00004 

Resíduo 0,1 13 0,0   

Total 0,7 16    

 *R2= 81,76%. 

Na Figura 15 apresenta-se a reta referente aos valores de absorvância preditos (Y4) 

frente aos pontos experimentais de absorvância observados em 376 nm. 

 

 
Figura 20 Valores preditos frente aos experimentais, absorvância em 376. 
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A escolha das variáveis significativas, sendo apenas os fatores temperatura e a 

concentração de palha em solução para o comprimento de onda em 376 nm, corrobora com 

os resultados obtidos em 356 nm. Sendo assim, de igual forma não houve significativa 

diferença na intensidade da banda ao se modificar as concentrações de hidróxido de sódio e 

ureia de forma inversa.  

A absorvância em 376 nm (Figura 14), diferentemente da absorvância em 356 nm 

(Figura 11), não apresentou interação combinada entre temperatura e concentração de 

palha em solução, apesar de ambas serem significativas quanto à modificação na 

intensidade de absorvância relativa. Os pontos ótimos foram identificados na menor 

temperatura testada e com concentração de palha em solução em 4,75 g/50 mL ou 95 g L-1, 

como mostra a Figura 16. 

 

 

Figura 21 Superfície de resposta absorvância em 376 nm, UV-Vis. 

 

4. CONCLUSÃO 

 

Após os pré-tratamentos, identificou-se a remoção de compostos que permaneceram 

solubilizados nas soluções. Para o pré-tratamento com ácido cítrico, verificou-se a 

solubilização de compostos fenólicos e aromáticos e os pontos ótimos de solubilização  

foram identificados quando se utilizou a concentração de ácido cítrico em 90 g L-1, 

tempo de reação em autoclave 36 min e 49 s e concentração de palha em solução em 100 g 

L-1, sendo que apenas este último fator apresentou um provável máximo de remoção dentro 

dos níveis testados. Com a maior solubilização foram verificadas modificações nas 

intensidades no espectro de absorção na região do infravermelho referente ao material 

sólido resultante do processo. Ao se aplicar o teste de cristalinidade e cristalinidade total foi 

possível correlaciona-los com os resultados da análise de solubilização. 

O tratamento alcalino apresentou atenuação quase que total das bandas 

correlacionadas à presença de guaiacil e siringil e a modificação na intensidade de absorção 
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de outros compostos. Ao se analisar o material líquido resultante dos pré-tratamentos 

alcalinos, identificou-se a possível presença de p-dihidroxifenil, p-p-dihidroxiestireno e 

estireno fenólico. Os fatores significativos quanto à maximização na solubilização dos 

compostos orgânicos foram a concentração de palha em solução com ponto ótimo entre 90 

e 95 g L-1 para ambos os compostos citados e o fator temperatura, sendo que ao se aplicar 

o menor nível proposto, -11,6 °C, houve maior solubilização.  
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ARTIGO 2 - BIODIGESTÃO DE PALHA DE SORGO SACARINO IN NATURA E 
SUBMETIDA A PRÉ-TRATAMENTOS ALCALINO, ÁCIDO  

  

RESUMO  

No presente trabalho, misturas de palha de sorgo sacarino in natura e após pré-tratamentos 
alcalino e ácido são avaliadas quanto às respostas da biodigestão. As proporções foram 
definidas utilizando modelo simplex-centroid e aplicados em reatores batelada de 
biodigestão anaeróbia. O pré-tratamento da palha de sorgo sacarino, seja via alcalina (NU) 
ou ácida (CA), acarreta aumento na produção de biogás e redução de sólidos voláteis frente 
à aplicação de palha in natura. A utilização de misturas potencializa este aumento, ou seja, 
apresentam efeito sinérgico em todos os períodos testados. Foi possível identificar as 
melhores misturas para cada período de TDH analisado, principalmente embasando-se no 
volume de biogás gerado, que apresentou significativa diferença. A mistura ideal, composta 
por palhas pré-tratadas nos TDH de 7, 21 e 31 dias, variou de 33,33 a 50,00% de palha pré-
tratada com NaOH:Ureia e o restante com palha pré-tratada com ácido cítrico, 50,00 até 
66,67%. Após este período, misturas contendo os três componentes são desejáveis, como 
aos 46 dias, com aplicação de 25% de palha in natura, 30% de palha pré-tratada com ácido 
cítrico e 45% palha pré-tratada com NaOH:Ureia. Aos 61 dias, fatores como redução de 
sólidos voláteis e teor de metano não apresentavam mais significância, principalmente em 
relação aos 20 e 31 dias de TDH, em que os fatores dependentes apresentaram 
significância, o que confirma a importância do pré-tratamento na palha para redução do 
TDH, aumentando sua potencialidade de aplicação na biodigestão. 
 
Palavras-chave: Hidrólise físico-química, modelo de Gompertz, NaOH, simplex-centroid, 

tratamento ácido, Ureia. 

 

BIODIGESTION OF SACCHARINE SORGHUM STRAW SUBMITTED TO ALKALINE, 
ACID AND WITHOUT PRETREATMENTS 
 

ABSTRACT 

In this paper, mixtures of saccharin sorghum straw after alkaline and acid pretreatments, as 
well as without any pretreatment are evaluated regarding their biodigestion responses. The 
proportions were defined using simplex-centroid model and applied at the batch reactors in 
anaerobic biodigestion. The pretreatment of straw sorghum, be it alkaline (NU) or acid (CA), 
leads to an increase in biogas production, and in the consumption of SV, as compared to the 
application of straw without pretreatment (WOp). The use of mixtures potentiates this 
increase, that is, they have a synergistic effect in all the periods tested. It was possible to 
identify the best mixtures for each in TDH period analyzed, mainly based on the volume of 
biogas generated, which presented significant difference. The ideal blend, composed of 
pretreated straw up to 31 days of TDH, was between 33.33 to 50.00%, of straw pretreated 
with NU and the remainder with straw pretreated with CA, 50.00 to 66.67%. After this period, 
mixtures containing all three components are desirable, such as at 46 days, with application 
of 25% WOp straw, 30% pretreated CA and 45% pretreated with NU straw. At 61 days, 
factors such as rSV and methane content were no longer significant, especially in relation to 
the 20 and 31 days of TDH, in which the dependent factors presented significance. This 
confirms the importance of pretreatment of straw to reduce TDH, increasing its potential for 
application in biodigestion. 
 
Keywords: Gompertz model, simplex-centroid, Physico-chemical hydrolysis, acid treatment, 

NaOH, Urea. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A demanda global por energia está constantemente em crescimento, e esta é, em 

sua maior parte, assegurada por combustíveis fósseis. Neste contexto insere-se a 

bioenergia, que pode reduzir a demanda por combustíveis fósseis.  

Especificamente cita-se o uso de biocombustíveis. Estes tendem a atuar, 

alternativamente, como uma das formas de se mitigar os impactos ambientais, influenciando 

a economia e a geração de empregos. Os biocombustíveis também propiciam a não evasão 

de divisas, pelo fato de maximizar a produção local de combustíveis, diminuindo 

proporcionalmente sua importação. Neste cenário, o etanol e o biodiesel são os principais 

biocombustíveis estabelecidos comercialmente. 

No Brasil, a principal cultura utilizada para produção de etanol é a cana-de-açúcar. 

Já o sorgo pode ser considerado uma alternativa à cana-de-açúcar, apresentando eficiência 

energética de fotossíntese semelhante e com possibilidade de plantio na entressafra desta, 

além de ser de porte alto e armazenar alta quantidade de sacarose em seu colmo. Esta 

cultura pode ser dividida em 5 principais grupos: granífero, forrageiro, vassoura, eneria e o 

doce ou sacarino (Sorghum bicolor L. Moench). O sorgo também é semelhante à cana nos 

aspectos morfológicos e em proporções de caldo, palha e bagaço. Apresenta, frente à cana-

de-açúcar, metade da produção final em etanol de primeira geração por hectare, contudo 

também apresenta 30% menos custos e metade da necessidade hídrica por biomassa seca 

final, sendo uma biomassa apenas 25% menor, mostrando-se globalmente mais eficiente 

(CONAB, 2015).  

De maneira semelhante, os resíduos produzidos devem possuir destinações 

adequadas. Devido às características destas duas culturas, deixar a palha destas no campo 

não é uma alternativa nobre. Sua permanência é agronomicamente vantajosa, gerando 

barreira física ao proteger o solo da ação das chuvas, dificulta a emergência de plantas 

daninhas e reduz as perdas de água por evaporação. Por outro lado, esta barreira prejudica 

a translocação de herbicidas, aumenta a incidência de pragas e causa perdas de adubação 

nitrogenada. Soma-se a isso a possibilidade de geração de receita com a retirada dessa 

palha para sistemas de conversão biológicos em produtos de valor agregado ou até mesmo 

produção de energia na queima direta em caldeiras (CONAB, 2015).  

 Há de se destacar a baixa procura desta matéria como forragem para animais, 

frente a grande disponibilidade de palha. Havia anteriormente a prática de queimar a palha 

ainda em campo, visando facilitar a colheita e livrar-se deste material de pouca valia. Esta 

queima de palha está em processo gradativo de proibição e já há sinalizações de replicar 

estas proibições a outras culturas, como o sorgo.  

A Lei Estadual de São Paulo número 11241, de 19 de setembro de 2002, dispõe 

sobre a eliminação gradativa da queima da palha da cana-de-açúcar e dá providências 
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correlatas. No ano de 2002, a queima estava proibida em 20% da área cortada em áreas 

mecanizáveis, com aumento gradativo deste percentual até 100% em 2021. Já em áreas 

não mecanizáveis ou com declividade superior a 12% este prazo se estende até 2031. Esta 

lei já foi replicada em diversos outros estados brasileiros, com prazos diferentes para 

implementação. Atualmente, há resoluções como a 26/2018 da Secretaria do Meio Ambiente 

do Estado de São Paulo, proibindo a queima durante o dia e também quando a umidade 

relativa do ar estiver abaixo de 20%, chegando a ser vetada a queima em determinadas 

regiões do estado, utilizando-se de outros fatores.  

Desta maneira, faz-se necessário o desenvolvimento de pesquisas, de forma a 

propiciar utilidades ou destinações não apenas para o caldo extraído destas plantas, mas 

também para palha e o bagaço. Atualmente, o bagaço gerado nas usinas sucroenergéticas 

é aplicado para cogeração de energia, utilizado nas caldeiras, enquanto a palha é muitas 

vezes deixada ou queimada no campo devido ao seu baixo adensamento energético e 

dificuldade de manuseio frente ao bagaço. 

Já existem pesquisas para produção de etanol de segunda geração com palhas de 

diversas fontes, havendo busca por parte da Embrapa Milho e Sorgo, Empresa Brasileira de 

Pesquisa Agropecuária com ênfase em Milho e Sorgo, pelo híbrido de sorgo sacarino com 

caraterísticas lignocelulósicas que facilitem o processo de produção de etanol de segunda 

geração (EMBRAPA, 2010). Contudo, isto exigiria mudanças drásticas no sistema de 

produção, que hoje é um dos mais simples do mundo. Como alternativa, seria possível a 

utilização deste material na biodigestão anaeróbia, processo mais simples de aplicação do 

material, o qual não demanda que esteja seco, como a aplicação em caldeiras, não precisa 

ser deixado no campo, onde pode não ser benéfico em diversos casos. Contudo, sabendo-

se que o material lignocelulósico apresenta lentidão de degradação por microrganismos, faz-

se necessária a aplicação de pré-tratamentos, visando a disponibilidade deste material 

complexo de forma mais simples aos microrganismos, mantendo, desta forma, a 

característica energética de destinação do material, conectada ao cluster onde este está 

inserido. O material após pré-tratamento pode ser utilizado para aumentar o teor de sólidos 

em reatores de biodigestão anaeróbia, operando com grandes volumes e baixas cargas de 

sólidos voláteis, contanto que o pré-tratamento se apresente viável ao ponto de 

compatibilizar os tempos de detenção hidráulica, não necessitando desta forma ampliar os 

reatores anaeróbios.  

Dentre as variadas possibilidades de pré-tratamentos, como químicos, físicos e 

biológicos, utilizaram-se pré-tratamentos fisico-químicos no atual trabalho. O primeiro pré-

tratamento foi realizado com uma solução de NaOH e Ureia em condições de resfriamento, 

enquanto no segundo utilizou-se ácido cítrico em condições de aquecimento (QI et al., 2009; 

RODRIGUES et al. 2006; DE ROSSI et al., 2017). 

O material pré-tratado poderia ser utilizado em reatores que apresentassem maior 
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diluição dos sólidos voláteis, como por exemplo a água residuária de suinocultura e a 

vinhaça. 

O objetivo deste trabalho foi estudar a biodigestão anaeróbia da palha de sorgo, 

maximizar a produção de biogás e o consumo de SV, aplicando-se misturas de palha de 

sorgo sacarino (Sorghum bicolor L. Moench) pré-tratadas e in natura, utilizando-se como 

inóculo a ARS após biodigestão e inóculo de estação de tratamento de esgotos (ETE), 

adicionando, desta forma, características diferentes de microrganismos. Busca-se, assim, 

propor a melhor mistura para certos TDHs, com base nas respostas em redução de SV, 

produção de biogás e concentração de metano. 

 

2. MATERIAL E MÉTODOS  

 

Na Figura 1 estão representados, de forma simplificada em fluxograma, os materiais 

e métodos utilizados no atual trabalho.  

 

 
Figura 22 Fluxograma das etapas no desenvolvimento projeto para biodigestão 

 

2.1. Inóculo utilizado para biodigestão da palha de sorgo sacarino 

 

Coletou-se inóculo em uma ETE, localizada no município de Cascavel, Paraná – 

Brasil. Também foi utilizada ARS como inóculo e meio. Avaliou-se o teor de sólidos destes 

para determinar a quantidade utilizada dos substratos.  

Moset et al. (2015) avaliaram a proporção de substrato pelo inóculo (S:I) de 4 até 

0,4, onde a menor proporção apresentou menor produção específica de biogás, inibindo 

completamente a produção de CH4, quando utilizado substrato milho, enquanto verificou-se 

uma pequena redução no potencial metanogênico específico quando o substrato utilizado foi 

a palha de trigo. Moset et al. (2015) relataram pequena diferenciação ao se utilizar relações 
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S:I de 4 ou 0,4 em substrato palha de trigo, alterando o potencial de 279 a 302 mL g-1, 

respectivamente. Relações maiores podem acarretar superestimação do potencial 

metanogênico, devido à produção residual de CH4 pelo inóculo. Angelidaki e Sanders (2004) 

relatam que alto percentual de inóculo garante produção rápida de CH4, diminuindo o tempo 

de incubação. Afirmam também que a alta produção de CH4 pelo inóculo pode aumentar a 

incerteza dos resultados. De maneira semelhante, Vedrenne et al. (2008) indicam aplicação 

de alta relação S:I, evitando superestimações. 

Desta maneira, optou-se por aplicar uma relação S:I mais alta, buscando reduzir as 

interferências do inóculo nos resultados finais. Ocorre tambem menor interferência no TDH, 

deixando a interferência neste fator a cargo das misturas dos pré-tratamentos, evidenciando 

ainda mais o objetivo do atual trabalho.  

A biodigestão foi realizada com proporção de 4:1 gSV substrato frente aos gSV do 

inóculo, ou S:I. Delimitou-se a alimentação de palha (substrato) em 7,5 gSV L-1, sendo esta 

pré-tratada ou in natura, e o restante da alimentação dividido de forma a atender a 

proporção pré-estabelecida de 4:1 gSV substrato por gSV inóculo. A alimentação do 

substrato em cada reator foi efetuada em sistema de misturas. 

 

2.2. Palha de sorgo sacarino utilizada como substrato 

 

O sorgo sacarino foi plantado em uma área na cidade de Palotina, PR, sendo 

fertirrigado com ARS. As amostras de palhada de sorgo sacarino foram coletadas nesta 

área após 135 dias (médio-tardio) e armazenadas em recipiente de poliestireno, mantendo 

as condições originais de umidade e caracterizado o material. A palha foi cortada 

manualmente no tamanho de 5-15 mm, com a intenção de obter homogeneidade no pré-

tratamento e na biodigestão.  

 

2.3. Local de realização dos experimentos 

 

Foi realizado pré-tratamento da palha no Laboratório de Produção de 

Biocombustíveis (LPB) da UFPR, Campus Palotina, onde também foi realizada a 

biodigestão anaeróbia e efetuadas algumas análises, assim como nos laboratórios Análise 

Instrumental da UNIOESTE, Campus Toledo e no Laboratório de Análise Agroambientais 

(LAAA) da UNIOESTE, Campus Cascavel. 

 

2.4. Definição dos pré-tratamentos para palha de sorgo sacarino 

 

Os pré-tratamentos foram definidos com base nos trabalhos de Qi et al. (2009), 

Rodrigues et al. (2006) e De Rossi et al. (2017). 
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Como testes prévios para o pré-tratamento da palha de sorgo sacarino, foi 

empregado delineamento composto central rotacional (DCCR) com fatorial 23, para as 

palhas pré-tratadas com ácido cítrico e com NaOH:Ureia. Avaliou-se a dissolução do 

material, a alteração da cristalinidade e a proporção da concentração dos reagetes para o 

tratamento alcalino, enquanto para o tratamento ácido avaliou-se a variação da 

concentração de ácido cítrico. Além destes fatores, verificou-se a influência da temperatura 

para o tratamento alcalino e o tempo em autoclave para o tratamento ácido. Estabeleceu-se, 

fundamentado nestes testes, o pré-tratamento utilizado conforme Tabela 1. 

 

Tabela 14 Parâmetros utilizados no pré-tratamento da palha de sorgo sacarino 

Pré-tratamento Ácido cítrico Alcalino NaOH:Ureia 

Massa de palha em solução 100,00 g L-1 90,00 g L-1 
Concentração agente(s) químico(s) 90,00 g L-1 100:100 g L-1 

Tempo de reação 36 min 15min agitação 1h45 repouso 
Temperatura 120 °C -11,6 ºC 

 

2.5. Determinação da proporção de mistura em SVa de palhas de sorgo sacarino in 
natura e pré-tratadas 

 

Para a determinação da composição ótima de mistura, em Sólidos Voláteis 

alimentados (SVa) foi empregado o delineamento de misturas, com planejamento 

experimental com as composições do substrato, em que os elementos de mistura foram: 

palha in natura; palha pré-tratada com ácido cítrico; e palha pré-tratada com NaOH:Ureia. 

Foi aplicada a modelagem simplex-centroid (Figura 2), com quatro repetições do 

ponto central (DIAS et al., 2015; HANDA et al., 2016). A soma dos componentes da mistura, 

correspondente ao material utilizado como substrato, sempre se manteve igual a 100%, ou 

7,5 gSV L-1, ou seja, considerando apenas a mistura de palha de sorgo sacarino. Foi 

aplicado o modelo especial cúbico para a obtenção de gráficos de superfície de resposta, 

bem como as equações e análises estatísticas. 

 
Figura 23 Esquema da modelagem simplex-centroid. 

Essa modelagem é um planejamento de mistura que consiste em experimentos que 

podem gerar superfície de resposta, e o produto estudado é formado por vários 
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componentes, ou seja, a resposta depende das proporções dos componentes envolvidos. O 

planejamento simplex-centroid é uma das principais classes de planejamento de misturas, 

baseando-se em um triângulo com dados localizados em cada canto, nos pontos médios de 

cada lado, assim como no centro. Para o simplex-centroid estão inclusos todos os vértices, 

e o centroide do Simplex (q-1), dimensional e todos os sub-simpleces (arestas e faces) 

(NUNES, 1998). 

A aplicação do modelo simplex-centroid resulta em 7 tratamentos de diferentes 

composições, com 3 repetições do ponto central. Na Tabela 2 tem-se a descrição da 

composição de cada um dos tratamentos.  

Para melhor aferir qual a proporção ideal de mistura para cada TDH aplicou-se a 

função desejabilidade aos fatores, na sequência: biogás acumulado, percentual de redução 

de sólidos voláteis e percentual de metano no biogás. Valores sem significância foram 

descartados no que se refere à aplicação da função e geração do gráfico para o período 

estabelecido. Com o gráfico de desejabilidade pode-se visualizar o comportamento dos 

reatores em função das variáveis de controle. Nesta função, atribui-se um valor para cada 

variável frente à resposta do programa experimental. 

 

Tabela 15 Composição da mistura em sólidos voláteis alimentados de palhas de sorgo 
sacarino in natura e pré-tratadas 

Trat. 
Delineamento da 
mistura 

Composição da mistura  

 
in 

natura 
NaOH:
ureia 

Ácido 
cítrico 

Palha in 
natura1 
gSV L-1 

Palha 
NaOH:Ureia2 

gSV L-1 

Palha Ácido 
cítrico3  

gSV L-1 

Total Palha 
gSV L-1 

B1 1,00 0 0 21,78 0 0 7,5  
B2 0 1,00 0 0 32,62 0 7,5  
B3 0 0 1,00 0 0 37,10 7,5  
B4 0,50 0,50 0 10,89 16,31 0 7,5  
B5 0 0,50 0,50 10,89 0 18,55 7,5  
B6 0,50 0 0,50 0 16,31 18,55 7,5  
B7 0,33 0,33 0,33 7,26 10,88 12,37 7,5  
B8 0,33 0,33 0,33 7,26 10,88 12,37 7,5  
B9 0,33 0,33 0,33 7,26 10,88 12,37 7,5  

B10 0,33 0,33 0,33 7,26 10,88 12,37 7,5  

*massa de SV da palha: 25,82%1; 17,24%2; 15,16%3.  

 

2.6. Reatores em batelada para avaliação das proporções de misturas de palhas em 
biodigestão 

 

Os reatores, em sistema de batelada, foram preenchidos no início do experimento, 

ocupando 80% do volume total. Os substratos foram homogeneizados e vedados e a 

biodigestão foi mantida com Tempo de Detenção Hidráulica (TDH) de 60 dias, em 

temperatura mesofílica de 37 ± 1,0 °C. Foram utilizados dois modelos de reatores de 

batelada. 

Em primeiro, os reatores em batelada maiores seguiram configuração como exposta 
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na Figura 3, na qual o sistema para biodigestão foi composto por casco térmico, aquecedor, 

reatores cilindricos de PVC (polivinilcloreto) e termostato composto por um termômetro. 

Adicionou-se um segundo termômetro digital independente, que juntos controlavam o 

aquecedor no set-point definido. 

 

 

Figura 24 Esquema de alimentação dos reatores de 3,2 L; configurações dos gasômetros e 
incubadora. *Palha de sorgo sacarino: In natura, pré-tratada com ácido cítrico e pré-tratada 
com NaOH:Ureia. 

Em segundo, para o acompanhamento do perfil de degradação inicial dos materiais 

nos tratamentos estudados, foram confeccionados reatores em recipientes de Polietileno 

tereftalato (PET), de volume total de 0,5 L, seguindo as mesmas proporções dos reatores 

anteriores com 20% de volume morto, apresentando, assim, volume útil de 0,4 L. Estes 

reatores foram mantidos imersos em água, visando menor variação da temperatura, onde 

também se mantinha submersa a saída de gás, de modo que atuasse como uma barreira 

física à entrada do ar e não impedisse a saída do gás (Figura 4). Reatores que foram 

operados em paralelo aos maiores foram considerados neste trabalho como reatores 

controle, para coleta de amostras controle. 
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Figura 25 a) Esquema de alimentação dos 40 reatores controle (0,4 L) e incubadora; b) 
Esquema do biodigestor (3,2 L) e gasômetro.  

 

O sistema de quantificação de gases foi colocado na parte externa da estufa, 

submerso em solução com concentrações de 25% de NaCl e 3% de H2SO4, para evitar o 

escape do biogás e a dissolução do CO2 (Figura 3) (LARSEN, 2013; DE ROSSI et al., 2017). 

Posteriormente, os volumes foram convertidos para as condições normais de temperatura e 

pressão (CNTP), empregando a Equação 1. Levou-se em consideração que a água em 

vapor condensava na mangeira e retornava ao reator após sair da incubadora; deste modo, 

não foi necessária subtração do vapor de água.  

 

P1V1

T1 (CNTP)

= 
P2V2

T2 (EXPERIMENTAL)

 

 

 

Eq. (1) 

Em que: P1 - Pressão CNTP (mmHg); V1 - Volume CNTP (L); T1 - Temperatura CNTP 

(K); P2 - Pressão Local (Palotina-PR); V2 - Volume medido em amostragem (L); T2 - 

Temperatura medida no momento da amostragem (K). 

 

2.7. Análises dos substratos e monitoramento dos biodigestores 

 

A ARS e as misturas de palha foram submetidas a análises antes da biodigestão. Os 

reatores foram acompanhados durante a biodigestão e ao final, utilizando-se de parâmetros 

descritos na Tabela 3. A hemicelulose, celulose e lignina, da palha de sorgo sacarino foram 

determinadas pelo método de extração com detergentes neutro, ácido e solução de H2SO4 

72% (VAN SOEST et al., 1991). 
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Tabela 16 Parâmetros de acompanhamento dos reatores 
Parâmetros Unidades Método 

ST g L-1 Gravimétrico (2540-B / APHA, 1995) 

SV g L-1 Gravimétrico (2540-E / APHA, 1995) 

SF g L-1 Gravimétrico (2540-E / APHA, 1995) 
pH - Potenciométrico (4500-H* / APHA, 1995) 
AT mg L-1 Volumétrico (SILVA, 1977) 
AI mg L-1 Volumétrico (SILVA, 1977) 
AP mg L-1 Volumétrico (SILVA, 1977) 
AV mg L-1 Volumétrico (SILVA, 1977) 

Temperatura °C Leitura Direta 
Biogás mL Volumétrico 

 

Para determinação da composição do biogás produzido, alíquotas do gás foram 

coletadas com ampolas gasométricas, diretamente da mangueira que liga a saída de gás do 

reator ao gasômetro. Os constituintes do biogás (hidrogênio, dióxido de carbono e metano) 

foram determinados por cromatografia gasosa em sistema Shimadzu® 2010, equipado com 

coluna capilar Carboxen® 1010 plot (30 m x 0,53 mm x 0,30 μm). O argônio com vazão de 

ar de make-up de 8 mL min-1 foi utilizado como gás de arraste. Foram injetados 400 μL de 

amostra e a temperatura do injetor foi ajustada para 200 °C. A detecção foi realizada em 

detector de condutividade térmica (TCD) à temperatura de 230 °C. O forno foi programado 

para operar à temperatura inicial de 130 °C e aquecido a 135 °C a uma taxa de 46 °C.min-1 

durante 6 minutos (PENTEADO et al., 2013). 

A quantificação dos ácidos orgânicos acético, butírico, propiônico, fórmico e lático foi 

realizada por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) em sistema Shimadzu® 

equipado com Coluna Aminex® HP-87H (300 x 7,8 mm Bio-Rad), forno CTO-20A a 

temperatura de  

64 °C, controlador CBM-20A, detector UV com arranjo de diodos SPD-20A em comprimento 

de onda de 208 nm e bomba LC-20AT. A fase móvel foi composta por água ultrapura Milli-Q 

(Millipore®) acidificada com 0,005 M de H2SO4 em fluxo de 0,5 mL min-1 e volume de injeção 

de 20 μL (LAZARO et al., 2012; PENTEADO et al., 2013). 

2.8. Modelo de Gompertz na avaliação da cinética de produção de biogás 

Com os dados experimentais cinéticos de produção acumulada de biogás aplicou-se 

a equação modificada de Gompertz, para determinação de parâmetros. Autores como 

Rajput et al. (2018) relatam que os dados de produção de biogás são melhor reproduzidos 

quando utilizado este modelo. Equações empíricas como essa são comumente utilizadas 

visando interpretar mecanismos básicos subjacentes à produção de biogás no processo de 

biodigestão (LAY et al. 1997; YUSUF et al. 2011; PARAMESWARAN; BRUCE, 2012; 

MANCINI et al. 2018). O modelo, cinético e não-linear modificado de Gompertz, descreve a 

produção de gás acumulado em cada tratamento, assumindo que a produção de gás é uma 

função de crescimento bacteriano, sendo descrita pela Equação 2: 
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Eq. (2) 

 
Onde: 

M - produção de biogás acumulada observada (mL); 
P - produção de biogás final (mL); 
R - taxa de produção de biogás obtida (mL d-1); 

 - tempo da fase lag (d); 

t- tempo de observação (d); 
e - exponencial (2,717). 

Este processo de montagem da equação de Gompertz, utilizando os dados 

experimentais da produção acumulada de gás, foi realizado através da ferramenta de 

modelos avançados de regressões especificadas para modelos não-lineares, utilizando 

Statistica (versão 11.0). Foi utilizado o método não-linear de mínimos quadrados e Algoritmo 

de Newton reflexivo com região de confiança. A suposição inicial para cada parâmetro do 

modelo foi obtida através de inspeção visual das curvas. O desempenho do modelo foi 

avaliado através da utilização do coeficiente de determinação R2. 

2.9. Análise estatística nos dados de acompanhamento dos reatores 

Aplicou-se o teste de Pareto após realizada a análise exploratória dos dados. Os 

fatores e suas interações foram analisados quanto a sua significância estatística (p<0,05). 

Os modelos especiais cúbicos foram avaliados pelo teste “F” com nível de significância de 

5%. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Avaliação da cinética de produção de biogás 

A produção diária de biogás foi avaliada utilizando o modelo não linear de Gompertz 

modificado, sendo que os resultados desta análise estão descritos na Tabela 4, juntamente 

com o resultado do parâmetro estatístico, R², para o ajuste do modelo às 10 cinéticas de 

produção de biogás. Com avaliação dos resultados obteve-se elevado grau de ajuste, 

indicando por Rajput et al. (2018), que compararam modelos e indicaram o de Gompertz 

como o que reproduzia de melhor forma os dados obtidos, ao estudar a produção cinética 

de biogás ao biodigerir palha de trigo. 
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Tabela 17 Parâmetros do modelo de Gompertz para as misturas avaliadas  
Reator R (mL d-1) P (mL) λ (d) R2 

B1 Ns* Ns* Ns* 0,9844465 

B2 215,443 4744,171 1,753 0,98063988 

B3 274,312 4828,307 -2,055 (No**) 0,95994055 
B4 92,527 6551,715 -10,394 (No**) 0,97227756 

B5 94,330 11574,37 - 23,710 (No**) 0,93977906 

B6 Ns* Ns* Ns* 0,98560781 

B7 190,973 9634,808 Ns* 0,99417904 

B8 169,806 9405,169 1,616 0,99339617 
B9 201,622 8430,019 2,038 0,99452475 

B10 164,177 9588,252 Ns* 0,98899298 
R = Máxima produção de biogás diária; P = Produção máxima de biogás; λ = tempo da fase de 
adaptação; Ns* = < 95,0% de confiança; No** = Não Ocorreu (valor negativo). 

 

Ao avaliar estes resultados após aplicação da análise é possível dar destaque aos 

tratamentos B3, B4 e B5 que não apresentaram a fase lag, ou de adaptação (Figura 5), a 

qual normalmente não é identificada, principalmente ao se aplicarem pré-tratamentos, assim 

como relato de Bolado-Rodrígues et al. (2016), após avaliarem pré-tratamentos na palha de 

trigo e no bagaço de cana-de-açúcar, provavelmente por oferecerem condições de um 

ambiente com substrato já prontamente disponível ao consórcio de microrganismos, onde o 

reator B3 foi alimentado com palha pré-tradada 100% com ácido cítrico e o reator B4 foi 

alimentado com palha in natura e pré-tratada com NaOH:Ureia, proporção 1:1; já o reator B5 

foi alimentado com uma mistura de palhas pré-tratadas, proporção 1:1, corroborando com os 

dados de redução de sólidos voláteis, em que o reator B5 apresentou maior redução de SV 

ao decorrer 7 dias de biodigestão anaeróbia, como relatado anteriormente. Seguido pelo 

reator B4 e B3, mesma ordem em que os dados referentes ao tempo da fase de adaptação, 

do menor valor ao maior, sendo estes negativos. Estes três tratamentos apresentaram maior 

intensidade da fase subsequente, fase log ou exponencial, permanecendo extremamente 

ativos seja em crescimento e/ou atividade metabólica, referente à primeira semana de 

biodigestão. 

 

 

Figura 26 Ajuste do modelo de Gompertz aos dados cinéticos dos tratamentos B3, B4 e B5. 
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O ajuste cinético referente ao tratamento B3 apresentou ponto de inflexão da curva 

próximo ao dia 8, quando se iniciou a fase estacionária, a qual durou aproximadamente até 

o dia 20, atingindo, então, a fase de declínio ou morte. Como exposto anteriormente, não 

havia mais ácido disponível em quantidade verificada inicialmente, ocorrendo desta forma 

escassez na oferta de substrato às arqueas, consequentemente reduzindo as condições 

mínimas de multiplicação destas e a produção de biogás. Verificou-se que até o 10o dia de 

biodigestão, aproximadamente 50% da produção de biogás final já havia sido atingida, 

indicando que os compostos de maior facilidade de degradação disponíveis já haviam sido 

consumidos. Tal processo foi semelhante ao descrito por Mancini et al. (2018), que aos 10 

dias dos 40 de biodigestão já haviam atingido até 84% da produção de biogás final, ao 

digerir palha de trigo com pré-tratamentos utilizando NaOH, organosolvente e N-

metilmorfolina N-óxido (NMMO) e substrato in natura.  

No atual trabalho, esta produção dividida em dois períodos acaba por nivelar a 

velocidade de produção de biogás, ao ponto que o tratamento B5 apresentou R de apenas 

94,33 mL d-1, enquanto o tratamento B3 apresentou R de 274,31 mL d-1. Provavelmente ao 

analisar até o TDH de 31 dias estas apresentariam curvas assintóticas e taxas de produção 

máxima de biogás semelhantes. 

Desta maneira, com os dados referentes à produção de biogás, ao se realizar o 

tratamento B5 não foi possível verificar que o ponto de inflexão da curva no ajuste do 

modelo cinético, principalmente devido ao fato do reator voltar a apresentar dois momentos 

de produção expressiva de biogás, etapas que se encaixam como fase de crescimento. 

Neste sentido, um modelo de ajuste duplo sigmoidal ou bifásico, poderia ser utilizado para 

melhor representar o comportamento do reator. 

A aplicação do ajuste duplo sigmoidal na biodigestão pode ser utilizado para separar 

e identificar as fases distintas, o que não se justificaria levando em consideração que o teor 

de metano produzido pelo reator B5 teve alteração do dia 7 ao dia 61 de apenas 12%, 

sendo que no 7° dia já apresentava teor de metano de 63,27%. 

Ao se aplicar o ajuste do modelo cinético de Gompertz, verificou-se elevado 

coeficiente de correlação em todos os tratamentos, não sendo possível identificar as fases 

satisfatoriamente apenas ao representar os dados do tratamento B5, palhas pré-tradas na 

proporção de 1:1, ao se avaliar o TDH máximo, enquanto nos outros tratamentos foi 

possível identificar as fases atingidas dentro do TDH avaliado.  

Desta forma, o mais justificável seria a disponibillidade de substrato prontamente 

disponível no início da biodigestão, elevando o consumo destes e, consequente, a produção 

de biogás, seguido por uma deficiência de material orgânico mais simples, levando a uma 

segunda fase de adaptação, que pode ser identificada após decorridos 10 dias de 

biodigestão. O material simples disponível pode ser correlacionado à maior presença de 
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hemicelulose, que acarreta um primeiro estágio mais acelerado devido à grande condição 

de disponibilizar AGV (LI et al., 2018). Além disso, como havia no consórcio microrganismos 

em condições de consumir e transformar estes ácidos em biogás, ocorreu a transformação 

destes em biogás.  

Os tratamentos B3 e B5, respectivamente com 100% palha pré-tratada com AC e 1:1 

com NU e AC, apresentaram maior dirponibilidade inicial de subtrato para biodigestão 

quando utilizados pré-tratamento com ácido orgânico diluído, corroborando com diversos 

trabalhos (AMNUAYCHEEWA et al., 2016; BOLADO-RODRÍGUES et al., 2016; KOOTSTRA 

et al., 2018; LI et al., 2018; MANCINI et al., 2018; OSTOVAREH et al., 2015; QIN et al., 

2012). Provavelmente, os componentes mais simples do substrato utilizado nos tratamentos 

B3 e B5 já haviam sido quase que totalmente consumidos nos 10 primeiros dias de 

biodigestão, como será expresso através dos dados de consumos de AGV. Por este motivo, 

ocorreu a redução na velocidade de produção de biogás, sendo que havia capacidade de 

tamponamento através da alcalinidade disponível no meio e os reatores não apresentaram 

acidificação ou mudanças de pH ou de temperatura abruptas.  

Nos tratamentos B1 e o B6 (Figura 6) não se verificaram valores significativos quanto 

ao período da fase lag e valores de produção de biogás máxima diário e total, devido não 

ser possível estabelecer ou diferenciar estas fases. A fase lag ainda pode estar em 

andamento mesmo após decorridos 61 dias de biodigestão anaeróbia, pois não é possível 

garantir que a fase log tenha se iniciado. Como o ajuste proposto no modelo de Gompertz 

não há determinação da localização de inflexão da curva, nem sempre a função sigmoide 

pode ser identificada dentro de um determinado período. 

 

 

Figura 27 Ajuste do modelo de Gompertz aos dados cinéticos dos tratamentos B1 e B6. 

 

Com esta análise dos dados, fica notória a necessidade de pré-tratamento do 

material lignocelulósico palha de sorgo sacarino, sendo que tratamento alimentado apenas 

com palha in natura, como B1, pode apresentar uma produção inicial retardada. Apenas 
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após decorridos 40 dias o reator começa a apresentas produções de biogás diárias mais 

intensas, perdurando até o término dos testes aos 61 dias. 

O tratamento B5, apresentado na Figura 5, demonstrou ajuste com função sigmóide 

dentro do período testado, apresentando as fases que podem ser identificadas como 

crescimento, decrescimento e morte, assim como o ajuste referente ao tratamento B2 e os 

tratamentos com proporções de mistura de palhas em proporções equilibradas (B8, B9). Os 

dois últimos apresentaram curvas muito assintóticas. Deste modo, na Figura 7 estão 

expressas apenas as curvas referentes aos tratamentos B2 e B8, onde além das fases de 

crescimento, decrescimento e morte foi possível identificar a fase de adaptação em 1,75 e 

1,83 dias, respectivamente. 

 

 

Figura 28 Ajuste do modelo de Gompertz aos dados cinéticos dos tratamentos B2 e B7. 

 

 Os tratamentos B2, B3, B5, B7 e suas repetições apresentaram desempenho 

semelhante quando se considera a biodigestão até 20 dias, próximos a 4 L de biogás. 

Apesar de os tratamentos B3 e B5 apresentarem uma produção de biogás elevada até dia 

10, esta reduziu muito até o dia 20, fazendo com que o resultado destes 4 fossem 

semelhantes. Desta forma, é possível indicar estas 4 formas de mistura caso haja 

necessidade em aumentar o teor de sólidos de um reator com TDH de aproximadamente 20 

dias. Caso o tempo seja inferior a este período, como 10 dias, as misturas presentes nos 

tratamentos B5 e B3 seriam mais indicadas para alimentação, caso haja interesse em maior 

produção de biogás no reator. 

Foi possível verificar que os reatores alimentados com uma mistura equivalente de 

palha de sorgo pré-tratada com ácido cítrico, palha de sorgo pré-tratada com NaOH:Ureia e 

palha in natura (B7, B8, B9 e B10) apresentam produção de biogás constante, 

principalmente quando comparado aos outros tratamentos. 
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3.2. Avaliação da biodigestão em relação às misturas propostas por TDH  

 

3.2.1. Avaliação dos tratamentos após 07 dias de TDH 

 

Aos sete dias de biodigestão anaeróbia da palha de sorgo sacarino, coletou-se a 

primeira alíquota para análise da biodigestão utilizando as amostras controles. Ao se 

analizar os dados referentes às amostras controles e à coleta de gases nos reatores de 3,2 

L, foi possível observar com análise cromatográfica a gás que não houve correlação com a 

alteração das proporções de mistura no percentual deste na composição dos gases.  

Ao se avaliar a redução de sólidos voláteis, foi possível verificar diferença 

significativa ao nível de 5% de probabilidade entre os pré-tratamentos propostos, 

possibilitando observar um incremento na produção de biogás acumulada, até o sétimo dia, 

principalmente ao se utilizar a mistura de palha de sorgo sacarino pré-tratada com ácido 

cítrico (CA) com a pré-tratada com NaOH:Ureia (NU), como pode ser observado na Figura 

8a, de maneira que todos os tratamentos propostos proporcionaram influências quanto à 

produção de biogás, considerando suas interações e individualmente, assim como exposto 

na Figura 8b, utilizando-se do gráfico de pareto. De maneira semelhante, a redução de 

sólidos voláteis teve melhor resultado na mistura entre palha de sorgo sacarino pré-tratada 

com ácido cítrico com a pré-tratada com NaOH:Ureia (Figura 8c). Quanto à redução de 

sólidos voláteis, todos os tratamentos foram identificados como diferentes após 7 dias de 

biodigestão, assim como exposto na Figura 8d.  

 

 

Figura 29 Após 07 dias de Biodigestão; a) Superfície Ajustada; Variável: % de redução SV 
(rSV); b) Gráfico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variável: % redução SV; c) Superfície 
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Ajustada; Variável: Biogás acumulado (BA); d) Gráfico de Pareto de Efeitos Padronizados; 
Variável: Biogás acumulado. 
rSV=+8,2*NU+14,23*IN+17,87*CA+37,54*NU*IN-35,46*NU*CA+55,4*IN*CA-344,79*NU*IN*CA+0, F=20,15; 
R²=97,58%; p=0,0160.  
BA=+651,*NU+1306,*IN+3092,*CA+3898,*NU*IN-5522,*NU*CA+6152,*IN*CA-35649,75*NU*IN*CA+0, F=89,14; 
R²=99,44%; p=0,0018. 

 

Ao se adicionar palha in natura (IN), percebe-se uma brusca redução no consumo 

dos sólidos voláteis, até o sétimo dia, indicando menor tratamento do material, 

provavelmente devido à sua maior recalcitrância. Ou seja, inicialmente o pré-tratamento 

facilita o acesso dos microrganismos ao material, proporcionando sua redução e 

concomitante uma maior produção de biogás, o qual apresentou qualidade em teor de 

metano muito semelhante em todos os pré-tratamentos.  

 

3.2.2. Avaliação dos tratamentos após 20 dias de TDH 

 

A segunda coleta das amostras controle foi efetuada ao se completar 20 dias do 

início do experimento. Com estas foi possível realizar as análises novamente e compará-las 

de forma cumulativa, ou seja, do dia em que se alimentou o reator até o dia 20 de tempo de 

detenção hidráulica. Os fatores dependentes apresentaram significativa diferença após este 

período. Destaca-se o resultado do teor de metano (Figura 9a) para a palha in natura, em 

que verificou-se menor percentual, de mesmo modo que apresentou menor produção 

acumulada de biogás e menor redução de SV (Figura 9c, 9f).  

O fator independente palha de sorgo sacarino pré-tratado com ácido cítrico foi o que 

apresentou maior influência positiva nos três fatores dependentes analisados compo 

principais, até o dia 20 de biodigestão (Figura 9b, 9b, 9d, 9f).  

 

 

Figura 30 Após 20 dias de Biodigestão; a) Superfície Ajustada; Variável:% metano (M); b) 

Gráfico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variável: % de metano; c) Superfície Ajustada; 
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Variável: Biogás acumulado (BA); d) Gráfico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variável: 
Biogás acumulado; e) Superfície Ajustada; Variável: % de redução SV (rSV); f) Gráfico de 

Pareto de Efeitos Padronizados; Variável:% de redução SV. 
M=+47,6567555*NU+69,8767529*IN+72,9296336*CA+33,828254*NU*IN+53,2844706*NU*CA+14,99
09086*IN*CA-161,01477495*NU*IN*CA+0, F=13,58; R²=96,45%; p=0,0280. 
BA=+973,*NU+3877,*IN+4061,*CA+2652,*NU*IN-4248,*NU*CA+2304,*IN*CA+20952,*NU*IN* CA+0, 
F=24,23; R²=97,98%; p=0,0063. 
rSV=+8,5*NU+38,97*IN+39,7*CA+18,14*NU*IN-54,68*NU*CA-16,94*IN*CA+173,0175*NU*IN*CA+0, 
F=55,77; R²=99,11%; p=0,0036. 

3.2.3. Avaliação dos tratamentos após 31 dias de TDH 

Após decorridos 31 dias de biodigestão anaeróbia das misturas propostas, recolheu-

se a terceira alíquota de amostras controle para realização das análises e comparação de 

dados cumulativos. Após análise de variância verificaram-se diferenças significativas nos 

fatores dependentes, assim como nas análises realizadas ao decorrer 20 dias. Desta forma, 

os fatores biogás acumulado, redução de sólidos voláteis e teor de metano apresentaram 

diferença significativa quanto aos fatores independentes, podendo-se destacar a 

identificação de um hotspot referente ao acúmulo de biogás (Figura 10a). Foi identificada 

uma mistura ideal entre os três substratos, quando avaliado este fator individualmente. 

Indica-se, assim, que para este fator que uma determinada proporção de mistura contendo 

os três substratos, poderia resultar em uma maior geração de biogás acumulada, ao se 

completar 31 dias de biodigestão anaeróbia. Porém, ainda apresenta fatores palha pré-

tratada como principais influenciadores positivos, como pode ser visualizado no gráfico de 

pareto, Figura 10b. Os fatores dependentes, redução de SV (Figura 10c, 10d) e percentual 

de metano (Figura 10e, 10f), novamente mantiveram tendência, deslocando a 

desejabilidade. 

 

 

Figura 31 Após 31 dias de biodgestão; a) Superfície Ajustada; Variável: Biogás acumulado 
(BA); b) Gráfico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variável: Biogás acumulado; c) 
Superfície Ajustada; Variável: % de redução SV (rSV); d) Gráfico de Pareto de Efeitos 
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Padronizados; Variável: % de redução SV; e) Superfície Ajustada; Variável: % de metano 
(M); f) Gráfico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variável: % de metano. 
BA=+1288,*NU+4198,*IN+4544,*CA+2656,*NU*IN-4552,*NU*CA+1972,*IN*CA+48423,75 
*NU*IN*CA+0, F=38,65; R²=98,72%; p=0,0062.  
rSV=+7,87*NU+41,1*IN+40,57*CA+23,38*NU*IN-46,76*NU*CA+9,34*IN*CA+ 309,78*NU*IN*CA+0, 
F=42,10; R²= 98,83%; p=0,0054. 
M=+56,0848821*NU+62,6126978*IN+75,2271746*CA+14,5170046*NU*IN+27,2631718*NU*CA+20,9
33384*IN*CA-95,128168125001*NU*IN*CA+0, F=18,35; R²= 97,35%; p=0,0183.  

 

3.2.4. Avaliação dos tratamentos após 46 dias de TDH 

 

Aos 46 dias de digestão recolheu-se a quarta e última amostra controle, em que o 

teor de metano não foi observado como fator resposta com diferença significativa ao nível 

de 5%, ao se aplicar análise de variância. Os fatores significativos para diferenciar os 

tratamentos foram o percentual de redução de sólidos voláteis (Figura 11a) e o volume 

acumulado de biogás (Figura 11c). Nas Figuras 11b e 11d, foi possível identificar no gráfico 

de Pareto, que interações dois a dois já não são mais tão representativas quanto nos outros 

períodos analisados enquanto a interação entre as três formas de substrato apresentou 

significativa interferência nos dois fatores resposta. 

 

 
Figura 32 Após 46 dias de biodigestão; a) Superfície Ajustada; Variável: % de redução SV 
(rSV); b) Gráfico de Pareto de Efeitos Padronizados; Variável:% de redução SV; c) 
Superfície Ajustada; Variável: Biogás acumulado (BA); d) Gráfico de Pareto de Efeitos 

Padronizados; Variável: Biogás acumulado. 
rSV=+15,5*NU+40,8*IN+42,73*CA+77,28*NU*IN-18,18*NU*CA+10,82*IN*CA+346,44*NU* IN*CA+0, 
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F=19,56; R²= 97,51%; p=0,0167. 
BA=+1927,*NU+4518,*IN+4882,*CA+5914,*NU*IN-2530,*NU*CA+6612,*IN*CA+60754,5*NU*IN*CA+ 
0, F=30,73; R²=98,4%; p=0,0087. 

 

3.2.5. Avaliação dos tratamentos após 61 dias de TDH 

 

Após 61 dias de biodigestão anaeróbia, os dados acumulados finais referentes ao 

acúmulo de biogás, com relação às interações apenas entre a palha de sorgo pré-tratada 

com ácido cítrico com a palha de sorgo sacarino pré-tratada com NaOH:Ureia apresentou 

significância. Já os tratamentos individualizados também apresentaram alteração 

significativa quanto ao acúmulo de gás. Com relação ao percentual de redução de sólidos 

voláteis e percentual de metano, não foi identificada interação significativa ao nível de 5% 

entre os fatores ao final do processo, assim como exposto na Figura 12a referente ao 

gráfico de pareto aos 61 dias.  

Comparativamente às análises apresentadas anteriormente, há indicação que ao 

decorrer de um tempo de biodigestão anaeróbia muito longo, próximo ou acima de 46 dias e 

próximo ou abaixo de 20 dias de digestão, os tratamentos propostos não apresentam 

significativa diferença no teor de metano. Após decorridos 61 dias de digestão, nem mesmo 

a redução de sólidos voláteis é significativamente diferente entre os tratamentos. Desta 

forma, a digestão dos compostos lignocelulósicos in natura, que correspondem às 

características recalcitrantes da palha de sorgo sacarino, quando comparadas a todos os 

outros tratamentos propostos, tendem a se equivaler, quanto ao consumo de SV. 

Apresentam significativa variação apenas no referente à produção acumulada de biogás, 

que é um dos três fatores avaliados nesta etapa. Indica-se como a melhor proporção de 

mistura 1:1 de palhas pré-tratadas por vias alcalina e ácida, como pode ser visualizado 

também na Figura 12b. 

 

 

Figura 33 Após 61 dias de biodigestão; a) Gráfico de Pareto de Efeitos Padronizados; 
Variável: Biogás acumulado (BA); b) Superfície Ajustada; Variável: Biogás acumulado (BA);  
BA=+3693,*NU+5754,*IN+5412,*CA+4150,*NU*IN+2766,*NU*CA+15796,*IN*CA+26850,*NU*IN*CA+
0, Fcal=48,69; R²=98,98%; p=0,0044. 
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3.3. Determinação da composição ótima das misturas por TDH 

 

3.3.1. Determinação da proporção ótima de mistura de palhas ao utilizar TDH de 07 
dias 

 

Considerando apenas os fatores dependentes significativos, dentre os três 

elencados como principais objetivos, apenas o teor de metano não apresentou correlação 

com a variação da composição das misturas propostas. Desta forma, com os outros fatores 

significativos foi possível elencar a mistura ideal para melhor maximizar o processo, 

considerando um tempo de detenção hidráulica de 07 dias. Este blend ideal é metade dos 

sólidos voláteis provenientes da palha pré-tratada com ácido cítrico, enquanto a outra 

parcela, correspondente a 50% dos SV, é advinda de pré-tratamento com NaOH:Ureia 

(Figura 13).  

 

 

Figura 34 Perfis para Valores Previstos (BA; e rSV) e Desejabilidade de mistura em SVa aos 
07 dias de TDH. 

 

3.3.2. Determinação da proporção ótima de mistura de palhas ao utilizar TDH de 20 
dias 

  

O fator palha pré-tratada com NaOH:Ureia apresentou influência, positiva nos fatores 

depentendes: teores de metano, SV reduzidos e biogás acumulado, semelhante à palha pré-

tratada com ácido cítrico. Estes tiveram sua diferença acumulada em todos os fatores, 

sendo que o pré-tratamento com ácido cítrico apresentou-se com maior influência no 

resultado da biodigestão após 20 dias. Desta maneira, resultando em uma desejabilidade 

quanto à maximização destes fatores, em que recomenda-se 33,33% de palha pré-tratada 

com NaOH:Ureia e 66,67% de palha pré-tratada com ácido cítrico (Figura 14). O fato indica 

uma mistura diferente frente à proposta até os 7 dias de biodigestão, mostrando que há 

diferença na recomendação de mistura de alimentação, dependendo do TDH. 
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Figura 35 Perfis para Valores Previstos (BA; rSV; e M) e Desejabilidade de mistura em SVa 
aos 20 dias de TDH. 

 

3.3.3. Determinação da proporção ótima de mistura ao utilizar TDH de 31 dias 

 

A redução de sólidos voláteis apresentou interação entre os fatores independentes 

de forma significativa, corroborando com o citado anteriormente, de os pré-tratamentos 

começarem a indicar uma maior aproximação de resultados quanto maior for o tempo de 

detenção hidráulica. Considerando os gráficos de Pareto, há uma maior influência dos pré-

tratamentos ácido e básico em todas as três principais variáveis respostas analisadas, 

culminando no fator desejabilidade, exposto na Figura 15. Neste, é possível observar a 

melhor proporção de mistura dos substratos em 40% de palha pré-tratada com NaOH:Ureia 

e 60% de palha pré-tratada com ácido cítrico, para melhor obtenção de resultados como 

acúmulo de biogás, redução dos sólidos voláteis e elevado teor de metano no biogás, 

podendo-se considerá-lo como mais eficiente para o tempo de detenção hidráulica de 31 

dias. 
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Figura 36 Perfis para Valores Previstos (BA; rSV; e M) e Desejabilidade de mistura em SVa 
aos 31 dias de TDH. 

 

A mistura de palhas de sorgo sacarino pré-tratadas, como desejabilidade para maior 

eficiência de biodigestão até o dia 31, corrobora com o descrito por Ferreira et al. (2013), 

que com os pré-tratamentos há um aumento de 20% na produção de metano em relação à 

palha não tratada, sendo que os autores utilizaram pré-tratamento hidrotérmicos na palha de 

trigo. Há também de se levar em consideração a mudança de característica do material 

após pré-tratamentos onde a mistura de substratos com maior quantidade de hemicelulose 

com substratos com predominância de celulose é indicada, como descrito por Li et al. 

(2018), após realizarem co-digestão de celulose e hemicelulose. Tal procedimento é um 

método para evitar o acúmulo excessivo de AGVs resultante da rápida taxa de hidrólise de 

hemicelulose. 

 

3.3.4. Determinação da proporção ótima de mistura ao utilizar TDH de 46 dias 

 

A desejabilidade, de mistura em SVa de palha de sorgo sacarino é de 25% do 

substrato proveniente da palha in natura, 45% proveniente da palha pré-tratada com 

NaOH:Ureia e 30% de palha pré-tratada com ácido cítrico, assim como exposto na Figura 16 

– ou seja, alimentar o reator nas condições propostas com 1,875 g L-1 de palha de sorgo 

sacarino in natura, 3,375 g L-1 de palha pré-tratada com NaOH:Ureia e 2,25 g L-1 de palha 

pré-tratada com ácido cítrico, proporcionando melhor resultado nas condições propostas e 

utilizado o TDH 46 dias. 
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Figura 37 Perfis para Valores Previstos (BA; e rSV) e Desejabilidade de mistura em SVa aos 
46 dias de TDH. 
 

3.3.5. Determinação da proporção ótima de mistura ao utilizar TDH de 61 dias 

 

Analisando-se a Figura 17, o perfil para os valores previstos/otimizados para maior 

acúmulo de biogás e a desejabilidade de mistura do substrato palha in natura com os pré-

tratados, nota-se que apenas o biogás acumulado foi a única variável dependente 

significativa, frente aos três propostos e estudados como mais importantes. 

 

 
Figura 38 Perfis para Valores Previstos (BA) e Desejabilidade de mistura em SVa aos 61 
dias de TDH. 
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Estes resultados corroboram a ideia de que o pré-tratamento da palha de sorgo 

sacarino deve ser feito quando se objetiva utilização na biodigestão anaeróbia em tempo de 

detenção hidráulica mais curto, entre 7 e 46 dias. Desta forma, torna-se a mistura 

potencializadora tanto na produção de biogás quanto na redução de sólidos voláteis além de 

gerar um biogás com teor de metano mais elevado, sendo que as indicações de mistura 

podem sofrer interferências conforme o período proposto. Os resultados indicam que a 

mistura deve ser feita com palhas pré-tratadas, com exceção ao período até 46 dias, onde a 

palha in natura aparece com uma pequena recomendação na mistura otimizada. Nos dados 

coletados até o dia 46 o teor de metano já não se verificava como significativo no processo. 

Aos 61 dias decorridos dos tratamentos propostos apenas o volume de biogás gerado 

apresentava diferença significativa.  

Após análise estatística dos dados gerados, foram delimitados os valores ótimos de 

resposta dos principais fatores: biogás acumulado (BA), redução de sólidos voláteis (rSV) e 

teor de metano (M) e proporção de mistura necessária para atingi-los (Tabela 5). 

 

Tabela 18 Desejabilidade da composição em Sólidos voláteis alimentados para obtenção de 
respostas otimizadas nos TDH 

Dias 
 

Respostas de Desejabilidade 

Palha 
Desejabilidade 

SV Alimentados 

Fatores dependentes 
Significativos 

Biogás 
acumulado 

(BA)* 

Redução 
sólidos 
voláteis 
(rSV) 

Metano 
(M) 

BA rSV M 

07 3,737 L 29,9% ** 

in natura - 

X X Ns*** 
Pré-tratada 
ácido cítrico 

50% 

Pré-tratada 
NaOH:Ureia 

50% 

20 4,545 L 39,7% 75,15% 

in natura - 

X X X 
Pré-tratada 
ácido cítrico 

66,67% 

Pré-tratada 
NaOH:Ureia 

33,33% 

31 5,450 L 43,17% 75,23% 

in natura - 

X X X 
Pré-tratada 
ácido cítrico 

60% 

Pré-tratada 
NaOH:Ureia 

40% 

46 7,709 L 56,60% ** 

in natura 25% 

X X Ns*** 
Pré-tratada 
ácido cítrico 

30% 

Pré-tratada 
NaOH:Ureia 

45% 

61 9,532 L ** ** 

in natura - 

X Ns*** Ns*** 
Pré-tratada 
ácido cítrico 

50% 

Pré-tratada 
NaOH:Ureia 

50% 

*Reator com 3,2 L; **Média; ***Não significativo. 

 

3.4. Capacidade de redução dos sólidos voláteis  
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O inóculo utilizado apresentou concentração em sólidos totais (ST) de 10,92 g L-1, e 

teor de sólidos voláteis (SV) em 53,43%. A ARS, efluente de biodigestor anaeróbio de 

dejetos de suínos, também utilizada como inóculo e meio, apresentou concentração em ST 

de 0,87 g L-1, e teor de SV em 67,24%.  

A palha de sorgo sacarino apresentou teores de 24,41±0,1% de celulose, 

16,01±0,1% de hemicelulose e 4,31±0,1% de lignina. Isso representa aproximadamente 1,5 

vezes mais celulose que hemicelulose e 3,7 vezes mais hemicelulose frente à lignina. 

Cardoso et al. (2013) chegaram a proporções semelhantes para a palha de sorgo, 

aproximadamente 1,4 vezes mais celulose que hemicelulose e 3,5 vezes mais hemicelulose 

que lignina.  

É possível visualizar na Figura 18 um gráfico referente aos dados em sólidos 

voláteis, correlacionando-se TDH e os tratamentos.  

 

 

Figura 39 Concentração de Sólidos Voláteis (SV) nos reatores após diferentes TDH. 

 

Destaque-se a maior homogeneidade na velocidade de redução dos sólidos voláteis 

nos tratamentos B7, B8, B9 e B10, alimentados com uma mistura igualitária dos substratos 

propostos, palhas pré-tratadas com ácido e via alcalina e palha in natura. Já os outros 

tratamentos, B1, B2, B3, B4, B5 e B6, apresentaram visivelmente variações quanto ao 

consumo de sólidos voláteis, ou seja, não apresentaram homogeneidade na velocidade de 

redução destes ao longo do tempo. Alguns apresentaram rápida velocidade de consumo de 

SV inicial: destaca-se o tratamento empregado no tratamento B5, alimentado com uma 

mistura de palha pré-tratada com NaOH:Ureia e palha pré-tratada com ácido cítrico na 

proporção 1:1, indicando que os pré-tratamentos quando misturados são sinérgicos. 

Diversos motivos podem ter influenciado para este comportamento. Uma das 

possibilidades é a disponibilidade de ácido volátil inicial, proveniente dos produtos 

resultantes do pré-tratamanto com ácido. Este, por sua vez, pode ter sido apresentado em 

concentração que propiciou uma melhor partida do reator, frente ao tratamento B3, por 
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exemplo, que teve sua alimentação de substrato em SV exclusiva de palha pré-tratada com 

ácido cítrico. A grande disponibilidade de ácido cítrico ou os produtos resultantes deste 

tratamento no tratamento B3 acabou por resultar em uma demora na velocidade de redução 

dos SV quando comparado ao B5, que teve mistura de palha pré-tratada com NaOH e 

Ureia. Neste sentido, a diluição do possível inibidor contribuiu para uma maior eficiência do 

processo.  

A aplicação de pré-tratamentos à palha de sorgo sacarino, sejam alcalinos ou ácidos, 

acarreta aumento na produção de biogás, no consumo de SV, frente à aplicação de palha in 

natura. A utilização de misturas potencializa ainda mais este aumento, ou seja, apresenta 

efeito sinérgico em todos os períodos testados. Foi possível identificar as melhores misturas 

para cada período de TDH analisado, principalmente embasando-se no volume de biogás 

gerado, que apresentou significativa diferença em todos os TDH analisados.  

A mistura ideal foi composta por palhas pré-tratadas do TDH 7, 20 e 31 dias, 

variando de 33,33 até 50,00% de palha pré-tratada com NU e o restante com palha pré-

tratada com CA, 50,00 até 66,67% sem alimentação de palha in natura. Após este período, 

misturas contendo os três componentes são desejáveis, como aos 46 dias, com aplicação 

de 25% de palha IN, 30% de palha pré-tratada com CA e 45% de palha pré-tratada com NU. 

Aos 61 dias, fatores como rSV e teor de metano não apresentavam mais significância, 

principalmente em relação aos 20 e 31 dias de TDH, em que os fatores dependentes 

apresentaram significância.  

 

3.5. Perfil de produção acumulada de biogás  

 

A alimentação do reator anaeróbio com uma mistura de palha pré-tratada com ácido 

cítrico e in natura pode apresentar benefícios frente à alimentação apenas com palha in 

natura. A potencialidade de realizar partida no reator também foi correspondente em 

produção de biogás, como pode ser visualizado na Figura 19. Ao analisar a produção de 

biogás ficam mais evidentes os benefícios de se realizar a mistura da palha de sorgo 

sacarino in natura com a palha pré-tratada com ácido cítrico nas condições propostas. Na 

comparação entre os tratamentos B3 com B5, nota-se ligeira vantagem na velocidade inicial 

de acúmulo de biogás no tratamento B5. Em seguida, os dois reatores diminuem sua 

velocidade de produção de biogás, próximo ao dia 10, voltando o tratamento B5 a 

apresentar produção acentuada de biogás perto do dia 45, o que não ocorre com o 

tratamento B3. Ao final da digestão, ambos os tratamentos B3 e B5 apresentaram remoções 

de SV muito semelhantes, conforme apresentado na Figura 19. Porém, apresentaram 

volumes de biogás acumulado final diferentes, assim buscando melhor identificação dos pré-

tratamentos e incorporação dos dados quantitativos de forma complementar equilibrada. Os 

dados da produção de biogás acumulada e a redução de SV removidos foram unidos e 
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expostos relativamente (Figura 20). 

 

Figura 40 Produção acumulada de biogás normalizada. 

 

Ao se comparar as produções normalizadas de biogás por sólidos voláteis 

removidos, há um incremento visual de produção ao se utilizar o tratamento B5, referente à 

mistura igualitária de palha de sorgo pré-tratada com NaOH:Ureia e palha pré-tratada com 

ácido cítrico (Figura 20). Também ocorre elevação na produção ao se utilizar a mistura 

igualitária dos 3 substratos propostos, presentes nos tratamentos B7, B8, B9 e B10, 

aferindo-se produções aproximadas a 390 NmL gSV L-1 biogás, enquanto para os outros 

testes variou de 228 até 306 NmL gSV L-1 biogás ao final dos 61 dias de biodigestão. 
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Figura 41 Produção específica de biogás pelo tempo de detenção hidráulica. 
 

Da partida dos reatores até o dia 09 houve uma produção acentuada de biogás nos 

tratamentos B3, B4 e B5, fase esta que pode ser classificada como ácida; posteriormente 

ocorre a metanogênica, que tem tempo de adaptação mais longo e taxa de reprodução 

lenta. Por este motivo estes reatores apresentam produção de biogás difusa com latência na 

partida. O mesmo foi também verificado nos tratamentos B2 e média do B7 ao B10, os quais 

apresentaram uma taxa de latência superior aos tratamentos B3, B4 e B5.  

Liu et al. (2016) atrelaram o aumento da carga de sólidos com a diminuição do 

rendimento em biogás, o que se verificou também no atual trabalho. O aumento no teor de 

sólidos com o emprego da palha de sorgo sacarino ocasionou diminuição na produção de 

biogás pela remoção de SV, sendo que um reator foi alimentado sem a palha de sorgo e 

apresentou rendimentos de 2,4 NL gSVr L-1 de biogás – ou seja, rendimento muito superior 

aos alimentados com palha de sorgo sacarino. Quando observada a produção de biogás 

isoladamente, pelos reatores, houve maior produção de biogás quando alimentados com 

cargas maiores, independentemente do tempo de permanência avaliado. O fato, por sua 

vez, possibilita interpretar que os reatores se tornaram mais eficientes ao passo que geram 

mais biogás no mesmo volume, mesmo não apresentando rendimentos em biogás/SVr tão 

expressivos.  

O pH se manteve estável e um fator essencial para isto é a alcalinidade presente, 

fornecida pelo co-substrato e/ou inóculo. De maneira semelhante, Zhang et al. (2016b), ao 

biodigerir sorgo, relataram a estabilidade do pH à utilização do cosubstrato estrume bovino. 
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3.6. Perfil da AV:AT e composição em AV nos tratamentos  

 

O tratamento B1 apresentou uma maior relação AV:AT, dada em mg L-1 de HAc 

CaCO3
-1 (Figura 21), o que pode justificar a menor proporção de metano. O tratamento B1 

foi o que apresentou maior dificuldade em reduzir a relação AV:AT, com valores abaixo de 

0,4 apenas após 61 dias de biodigestão, provavelmente devido ao retardo inicial na fase 

ácida devido à recalcitrância deste material não pré-tratado, enquanto os outros tratamentos 

já apresentavam valores abaixo deste ou muito próximos a este logo aos 20 dias de 

biodigestão. Van Haandel (1994) e Borja et al. (2004) afirmam que a relação AV:AT deve 

estar abaixo de 0,4 para que o processo de digestão ocorra de forma estável. É possível 

correlacionar com a acidez volátil disponibilizada na Figura 22. 

 

 

Figura 42 Ácidos voláteis pela alcalinidade total, tratamentos e inóculo. 

 

 

Figura 43 Acidez volátil em cada tratamento pelo tempo de detenção hidráulica. 

 

Ao se avaliar o tratamento B1, foi possível verificar dificuldades em propiciar um 

composto favorável às arqueas metanogênicas. Apesar de conter variedade e quantidade 

de ácidos voláteis e substrato para as arqueas metanogênicas, houve acúmulo destes, 

como pode ser visualizado na Figura 24, referente às análises nos dias 07 e 20. Esta 

demora no consumo dos AV gerados manteve o pH muito próximo a 6, até o dia 31 (Figura 

23), não ocorrendo redução abaixo deste, provavelmente devido à característica alcalina do 
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lodo inoculado e à dificuldade do consórcio de microrganismos gerar mais ácido, sendo que 

o material estava em seu estado mais recalcitrante. 

 

 

Figura 44 Potencial hidrogeniônico por tempo de detenção hidráulica, inóculo e meio. 

 

A composição e a concentração dos AV se correlacionam ao estágio metabólico dos 

microrganismos envolvidos no processo de degradação (YE et al., 2013). A partir da Figura 

24, pode-se visualizar o perfil de produção de ácidos voláteis nos tratamentos, distribuídos 

nos dias de análise das amostras controle e final. Considerando as características 

recalcitrantes do material, compreende-se que nem mesmo os maiores teores utrapassaram 

a concentração de 1800 mg L-1. 

 

 

Figura 45 Perfil dos ácidos voláteis nos tratamentos por TDH. 

 

Os ácidos acético e propiônico foram encontrados com maior regularidade 

proporcional aos outros ácidos em todos os tratamentos, com exceção dos tratamentos B2 

em todas as análises e tratamento B1 após decorridos 61 dias, com grande presença de 
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ácido fórmico. Teores elevados de ácido propiônico frente ao ácido acético indicam 

processos de degradação e produção de biogás mais lentos, pois o ácido acético pode ser 

convertido diretamente em CH4 e CO2, enquanto o ácido propiônico ainda precisa ser 

convertido em ácido acético antes de gerar metano e CO2 (YE et al., 2013). 

Os tratamentos apresentaram seu maior percentual de ácido lático nas amostras 

coletadas no dia 07, com exceção do tratamento B1, que apresentou teor máximo deste no 

dia 31. A presença de ácido lático pode servir de indicativo de sobrecarga do sistema e este 

é precursor do ácido propiônico que, por sua vez tem conversão termicamente desfavorável 

quando comparada aos outros ácidos apresentados (Equações 2, 3, 4) (YE et al. 2013). 

CH3COOH  CH4 + CO2 ΔG0 = -31,0 kJ mol-1 Eq.(2) 

CH3CH2COOH + 4H2O  2CH3COOH + 3H2 + 2CO2 ΔG0 = +76,1 kJ mol-1 

 

Eq.(3) 

2CH3CHOHCOOH + 2H2O   

CH3COOH + CH3CH2COOH + H2 +CO2ΔG0= - 4,2 kJ mol-1 

Eq.(4) 

 

Reações de conversão dos ácidos voláteis no processo de biodigestão anaeróbia: (1) 

Conversão do ácido acético; (2) Conversão do ácido propiônico; (3) Conversão do ácido 

lático.  

 

Todos os tratamentos apresentaram AV finais inferiores aos verificados em análises 

iniciais. Com valores finais de todos os ácidos voláteis em 503 mg L-1, 279 mg L-1, 25,5 mg 

L-1, 111 mg L-1, 109 mg L-1, 88 mg L-1, 137 mg L-1, 174 mg L-1, 195,5 mg L-1 e 141 mg L-1, 

respectivamente, dos tratamentos B1 ao B10. 

 

3.7. Avaliação do teor de metano nas amostras de biogás 

 

Com relação ao teor de metano, foram encontrados valores entre 47 e 76% na 

composição do biogás produzido nos reatores anaeróbios. O tratamento B1 apresentou 

produção acumulada de biogás, durante um período do experimento, semelhante ao 

tratamento B6, como exposto na Figura 19. Contudo, a produção pode ser considerada 

semelhante apenas até o dia 7 da biodigestão, pois quando se consideram os teores de 

metano após este período há diferença na qualidade do gás gerado (Figura 25).  

Posteriormente, ao decorrer de 20 e 31 dias do teste, principalmente com a 

composição do biogás em metano é possível identificar o reator alimentado com tratamento 

B6 mais eficiente frente ao B1 quanto à produção de biogás com maior poder calorífico, 

produto de interesse. O tratamento B1 foi apenas palha de sorgo in natura, e o tratamento 



103 

 

B6 foi a mistura em proporções iguais de palha pré-tratada com ácido cítrico e palha in 

natura. Estes resultados colocam em evidência a utilização de pré-tratamento para 

aplicação em reatores anaeróbios. 

 
 

 
Figura 46 Perfil do teor de metano, nos reatores por TDH.  

 

Há de se destacar também o elevado teor de metano na composição do biogás nos 

tratamentos B3 e B5, com seus menores teores próximos a 63%, correspondentes à 

biodigestão até o dia 7, um percentual muito elevado quando se leva em consideração o 

pequeno TDH. 

 

4. CONCLUSÕES  

 

Pré-tratar a palha de sorgo sacarino influenciou na redução do TDH, indicando que o 

processo para redução da recalcitrância do material lignocelulósico antes de sua aplicação 

em biodigestores ocorreu. Além disso, a aplicação deste em mistura de in natura, pré-

tratado com NaOH:Ureia e pré-tratado com Ácido Cítrico é sinérgica quanto à obtenção das 

respostas analisadas, recomendando-se uma proporção diferente de mistura dependendo 

do tempo de detenção hidráulica desejada. 

Os pré-tratamentos, proporcionam maior produção de biogás, um consumo 

acelerado de SV. A utilização de misturas apresenta efeito sinérgico em todos os períodos 

testados. Foi possível identificar as misturas ideais para cada período de TDH analisado, 

sendo que em todos com a utilização de mistura o resultado obtido foi superior a aplicação 

dos substratos individualmente. 

Com o modelo cinético de Gompertz foi possível identificar o máximo potencial de 

produção de biogás acumulado para o tratamento B5, máxima produção diária de biogás ao 

utilizar o tratamento B3 e ausência de latência nos tratamentos B3, B4 e B5. 



104 

 

 

5. REFERÊNCIAS 

 

AMNUAYCHEEWA, P.; HENGAROONPRASAN, R.; RATTANAPORN, K.; 
KIRDPONPATTARA, S.; CHEENKACHORN, K.; SRIARIYANUN, M. Enhancing enzymatic 
hydrolysis and biogas production from rice straw by pretreatment with organic acids. 
Industrial Crops and Products, v. 87, p. 247-254, 2016.  

ANGELIDAKI, I.; SANDERS, W. Assessment of the anaerobic biodegradability of 
macropollutants, Reviews in Environmental Science and Bio/Technology, v. 3. p. 117-

129, 2004.  

APHA. Standard methods. 19a. Ed. Washington, DC: American Public Health Association, 

1995. 

BOLADO-RODRÍGUES, S.; TOQUERO, C.; MATRÍN-JUÁREZ, J.; TRAVAINI, R.; GARCÍA-
ENSINA, P. A. Effect of thermal, acid, alkaline and alkaline-peroxide pretreatments on the 
biochemical methane potential and kinetics of the anaerobic digestion of wheat straw and 
sugarcane bagasse. Bioresource Technology, New York, v. 201, p. 182-190, 2016. 

BORJA, R.; RINCÓN, B.; RAPOSO, F.; DOMÍNGUEZ, J. R.; MILLÁN, F.; MARTÍN, A. 
Mesophilic anaerobic digestion in a fluidised-bed reactor of wastewater from the production 
of protein isolates from chickpea flour. Process Biochemistry, v. 39, n. 12. p. 1913-1921, 

2004. 

BRASIL - Lei Estadual de São Paulo nº 11.241, de 19 de setembro de 2002, p. 1-5. 

Disponível em: http://www.sigam.ambiente.sp. gov. br. Acesso em: 11 nov. 2018. 

BRASIL - Resolução sma nº 26, de 15 de março - Secretaria de Estado do Meio Ambiente. 
Publicada no Documento Oficial da União de 16-03-2018 seção I p. 33-34, 2018. Disponível 

em: http://www.sigam.ambiente.sp. gov. br. Acesso em: 11 nov. 2018. 

CARDOSO, W. S.; TARDIN, F. D.; TAVARES, G. P.; QUEIROZ, P. V.; MOTA, S. S.; 
KASUYA, M. C. M.; QUEIROZ, J. H. Use of sorghum straw (Sorghum bicolor) for second 
generation ethanol production: pretreatment and enzymatic hydrolysis. Química Nova, v. 36, 

n. 5, p. 623-627, 2013.  

CONAB - Companhia Nacional de Abastecimento. Perspectivas para a agropecuária. Vol. 

3. Brasília, 2015, p. 1-130. 

DE ROSSI, E.; LINDINO, C. A.; CREMONEZ, P. A.; DOS SANTOS, K. G.; BARICCATTI, R. 
A.; JHONATAS, A.; TELEKEN, J. G. Biogas production with co-digestion of sugarcane straw. 
Management of Environmental Quality, v. 28, p. 94-106, 2017. 

DIAS, F. F. G.; DE CASTRO, R. J. S.; OHARA, A.; NISHIDE, T. G.; BAGAGLI, M. P.; SATO, 
H. H. Simplex centroid mixture design to improve l-asparaginase production in solid-state 
fermentation using agroindustrial wastes. Biocatalysis and Agricultural Biotechnology, v. 

4, n. 4, p. 528-534, 2015. 

EMBRAPA – Cultivo do Sorgo Embrapa Milho e Sorgo. Sistema de Produção, 2. 6a. ed. 

Versão Eletrônica, 2010. 

FERREIRA, L. C.; DONOSO-BRAVO, A.; NILSEN, P. J.; FDZ-POLANCO, F.; PÉREZ-
ELVIRA, S. I. Influence of thermal pretreatment on the biochemical methane potential of 



105 

 

wheat straw. Bioresource Technology, New York, v. 143, p. 251-257, 2013. 

HANDA, C. L.; DE LIMA, F.S.; GUELFI, M. F. G.; GEORGETTI, S. R.; IDA, E. I. Multi-
response optimisation of the extraction solvent system for phenolics and antioxidant activities 
from fermented soy flour using a simplex-centroid design. Food Chemistry, v. 197, p. 175-

184, 2016.  

KOOTSTRA, M.; BEEFTINK, H.; SCOTT, E.; SANDER, J. Comparison of dilute mineral and 
organic acid pretreatment for enzymatic hydrolysis of wheat straw. Biochemical 

Engineering Journal, v. 46, p. 126-131, 2009b. 

LARSEN, A. C.; GOMES, B. M.; GOMES, S. D.; ZENATTI, D. C.; TORRES, D. G. B. 
Anaerobic co-digestion of crude glycerin and starch industry effluent. Engenharia Agrícola, 

Jaboticabal, v. 33, n. 2, p. 341-352, 2013. 

LAZARO, C. Z.; VICH, D. V.; HIRASAWA, J. S.; VARESCHE, M. B. A. Hydrogen production 
and consumption of organic acids by a phototropic microbial consortium. International 

Journal of Hydrogen Energy, v. 36, p. 11691-11700, 2012. 

LI, W.; KHALID, H.; ZHU, Z.; ZHANG, R.; LIU, G.; CHEN, C.; THORIN, E. Methane 
production through anaerobic digestion: Participation and digestion characteristics of 
cellulose, hemicellulose and lignin. Applied Energy, v. 226, p. 1219-1228, 2018.  

LIU, C.; LI, H.; ZHANG, Y.; SI, D.; CHEN, Q. Evolution of microbial community along with 
increasing solid concentration during high-solids anaerobic digestion of sewage sludge. 
Bioresource Technology, New York, v. 216, p. 87-94, 2016.  

MANCINI, G.; PAPIRIO, S.; LENS, P. N. L.; ESPOSIO, G. Increased biogas production from 
wheat straw by chemical pretreatments. Renewable Energy, v. 119, p. 608-614, 2018. 

MOSET, V.; AL-ZOHAIRI0, N.; MØLLER, H. B. The impact of inoculum source, inoculum to 
substrate ratio and sample preservation on methane potential from different substrates, 
Biomass and Bioenergy, v. 83, p. 474-482, 2015.  

NUNES, D. B. Rotinas para otimização experimental de misturas. Dissertação (Mestrado 

em Engenharia de Produção) - Programa de Pós-Graduação em Engenharia de Produção. 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, 1998. 

OSTOVAREH, S.; KARIMI, K.; ZAMANI, A. Efficient conversion of sweet sorghum stalks to 
biogas and ethanol using organosolv pretreatment. Industrial Crops and Products, v. 66, 

n. 1, p. 170-177, 2015.  

PENTEADO, E. D.; LAZARO, C. Z.; SAKAMOTO, I. K.; ZAIAT, M. Influence of seed sludge 
and pretreatment method on hydrogen Production in packed-bed anaerobic reactors. 
International Journal of Hydrogen Energy, v. 38, n. 14, p. 6137-6145, 2013. 

QI, H.; CHANG, C.; ZHANG, L. Properties and applications of biodegradable transparent and 
photoluminescent cellulose films prepared via a green process. Green Chemistry, v. 2, n. 

11, p. 177-184, 2009.  

QIN, L.; LIU, Z.; LI, B.; DALE, B.; YUAN, Y. Mass balance and transformation of corn stover 
by pretreatment with different dilute organic acids, Bioresource Technology, New York, v. 

112, p. 319-326, 2012. 

RAJPUT, A. A.; ZESHAN, M.; VISVANATHAN, C. Effect of thermal pretreatment on chemical 



106 

 

composition, physical structure and biogas production kinetics of wheat straw. Journal of 
Environmental Management, v. 221, p. 45-52, 2018. 

RODRIGUES, R. F.; TREVENZOLI, R. L.; SANTOS, L. R. G.; LEÃO, V. A.; BOTARO, V. R. 
Adsorção de metais pesados em serragem de madeira tratada com ácido cítrico. 
Engenharia Sanitária Ambiental, v. 11, n. 1, p. 21-26, 2006. 

SILVA, M. O. S. A. Análises físico-químicas para controle das estações de tratamento 
de esgotos. São Paulo: Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental – CETESB, 

1977. 

VAN HAANDEL, A. C. Influence of the Digested Cod Concentration on the Alkalinity 
Requirement in Anaerobic Digesters. Water Science Tech, v. 30, n. 8, p. 23-34, 1994. 

VAN SOEST, P. J.; ROBERTSON, J. B.; LEWIS, B. A. Methods for dietary fiber, neutral 
detergent fiber, and nonstarch polysaccharides in relation to animal nutrition. Journal of 
Dairy Science, v. 74, n. 10, p. 35-83, 1991. 

VEDRENNE, F.; BÉLINE, F.; DABERT, P.; BERNET, N. The effect of incubation conditions 
on the laboratory measurement of the methane producing capacity of livestock wastes, 
Bioresource Technology, New York, v. 99, n. 1, p. 146-155, 2008.  

ZHANG, Z.; ZHANG, G.; LI, W.; LI, C.; XU, G. Enhanced biogas production from sorghum 
stem by co-digestion with cow manure. International Journal of Hydrogen Energy, v. 41, 

n. 21, p. 9153-9158, 2016b. 

YE, J.; LI, D.; SUN, Y.; WANG, G.; YUAN, Z.; ZHEN, F.; WANG, Y. Improved biogas 
production from rice straw by co-digestion with kitchen waste and pig manure. Waste 

Management, v. 33, n. 12, p. 2653-2658, 2013. 

  



107 

 

CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Os ácidos e bases utilizados são de fácil manipulação e comercialmente baratos, 

sem que as condições de temperatura sejam grande empecilho para a aplicação em larga 

escala, quando comparada a outros métodos de pré-tratamento.  

Um fator limitante para o desenvolvimento de um método simples de pré-tratamento 

baseado nesta abordagem é a recuperação ou reutilização eficiente das soliuções após a 

solubilização de ligninas e não foi investigada nesta pesquisa. 

A partir dos resultados obtidos no presente estudo, pode-se afirmar que: 

a) É possível diferenciar a intensidade dos pré-tratamentos com a identificação dos 

compostos removidos solubilizados nas soluções. Com maior solubilização, foram 

verificadas modificações nas intensidades no espectro de absorção na região do 

infravermelho referente ao material sólido após pré-tratamento. Ao se aplicar o teste de 

cristalinidade e cristalinidade total, foi possível correlacioná-los com os resultados da 

análise de solubilização; 

b) Para o pré-tratamento ácido: Dentro dos limites testados recomenda-se, para maior 

solubilização, concentração de ácido cítrico em 90 g L-1, tempo de reação em autoclave 

36 min e 49 s e concentração de palha em solução em 100 g L-1; 

c) Para o tratamento alcalino, a maximização na solubilização dos compostos orgânicos 

ocorre na concentração de palha em solução entre 90 e 95 g L-1 e a temperatura em  

-11,6 °C; 

d) Considerando que os resultados dos parâmetros cinéticos, obtidos a partir da análise de 

regressão, podem ser usados para predizer o potencial de produção de biogás ou 

metano, para determinar a taxa máxima específica de produção de biogás, além do 

tempo mínimo necessário para microorganismos anaeróbios para se adaptarem ao 

meio, sob condições operacionais específicas, torna-se necessária a avaliação individual 

dos tratamentos pelos TDH. 

 


