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RESUMO

REGO, G. C. Producdo de hidrogénio em reatores anaerobios de leito fluidificado
mesofilico a partir de diferentes substratos organicos da industria sucroalcooleira. 2016.
118 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Hidraulica e Saneamento) — Escola de

Engenharia de S&o Carlos, Universidade de So Paulo, Séo Carlos, 2016.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a producdo de H> a partir de diferentes
substratos organicos da industria sucroalcooleira, como caldo, melago e vinhaca da cana-de-
acucar, incluindo a sacarose como uma fonte de carbono sintética. Foram utilizados quatro
reatores anaerobios de leito fluidificado, sendo reator mesofilico caldo (RMC), reator
mesofilico melago (RMM), reator mesofilico sacarose (RMS) e reator mesofilico vinhaga
(RMV) mantidos em condicado mesofilica (30 °C) e em concentracdes iniciais no substrato de
alimentacédo de 5 gDQO. L. O pH do reatores foi mantido entre 4 e 5, os tempos de detencéo
hidraulica (TDH) empregados foram de 8, 6, 4, 2 e 1 h e a inoculacéo foi através de um lodo
proveniente de um abatedouro de aves, que sofreu tratamento térmico. Em RMC o rendimento
de Hz (HY) méaximo obtido foi de 1,2 mol H,. mol sacarose™, ocorrido no TDH de 8 h. O
reator (RMM) apresentou um melhor consumo de substrato atingindo um HY de 1,4 mol Ho.
mol sacarose™, observado no TDH de 4 h. RMS apresentou 0 melhor HY em relagdo aos
demais reatores atingindo 3,3 mol Hz. mol sacarose no TDH de 6 h. A melhor producéo
volumétrica de H2 (PVH) obtida foi observada no RMS, onde no TDH de 2 h o reator atingiu
11 L Ho. L't dt. RMV, que utilizou vinhaga que passou por tratamento fisico-quimico através
da adicdo de déxido de célcio, ndo apresentou producdo de Hy. Dentre os principais produtos
metabdlitos sollveis observados nos reatores durante a operacdo houve predominancia nas
concentracdes de acido acético, butirico, isobutirico, propiénico, e succinico, em RMM. No
RMC observaram-se maiores concentragdes de &cido acético, butirico, latico e propiénico.
RMV apresentou predominancia de acido acético, succinico, propionico e butirico. Em RMS

as maiores concentracdes foram de &cido propidnico, acético, isobutirico, butirico e etanol.

Palavras chave: producdo de hidrogénio, caldo de cana, melago, sacarose, vinhacga, reator

anaerébio de leito fluidificado.



ABSTRACT

REGO, G. C. Hydrogen production in mesophilic anaerobic fluidized bed from different
organic substrates sugar industry. 2016. 118 p. Dissertation (Master in Hydraulic
Engineering and Sanitation) - School of Engineering of Sdo Carlos, University of Sdo Paulo,
Sédo Carlos, 2016.

This study aimed to evaluate the production of H> from different organic substrates sugar
industry, like juice, molasses and vinasse from cane sugar, including sucrose as a source of
synthetic carbon. four anaerobic fluidized bed were used, mesophilic broth reactor (RMC),
mesophilic molasses reactor (RMM), reactor mesophilic sucrose (RMS) and reactor
mesophilic vinasse (RMV) maintained at mesophilic condition (30 ° C) and at initial
concentrations feed substrate 5 gCOD. L. The pH of the reactor was kept between 4 and 5,
the hydraulic detention time (HDT) used were 8, 6, 4, 2 and 1 h and the inoculation through a
sludge from a poultry slaughterhouse, which underwent heat treatment. In MRC H> yield
(HY) maximum obtained was 1.2 mol H2. mol sucrose™, occurred in HRT of 8 h. The reactor
(RMM) showed a better substrate consumption reaching a HY 1.4 mol Hz. mol™? sucrose,
HDT observed in 4 h. RMS presented the best HY compared to other reactors reaching 3.3
mol Hz. mol™ sucrose in HRT of 6 h. The best volumetric H, production (PVH) obtained was
observed in the RMS where the TDH 2 h the reactor reached 11 L Ho. L. d’X. RMV that used
vinasse which has undergone physical-chemical treatment by adding calcium oxide, showed
no H. production. Among the main products soluble metabolites observed in the reactors
during operation predominated in acetic acid concentrations, butyric, isobutyric, propionic,
and succinic in RMM. In MRC were observed higher concentrations of acetic, butyric, lactic
and propionic acid. RMV showed predominantly acetic, succinic, propionic and butyric acid.

RMS higher concentrations were propionic acid, acetic, isobutyric, butyric acid and ethanol.

Keywords: hydrogen production, sugar cane juice, molasses, sucrose, vinasse, anaerobic

fluidized bed reactor.
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1. INTRODUCAO

A necessidade energética mundial tem aumentado ultimamente e as reservas de
combustiveis fésseis diminuindo, o que resulta em um efeito grave na emissdo de gas
carbonico (COy). Este tipo de polui¢do pode gerar problemas de salde na populagdo, assim
como, degradacdo ambiental e mudancas climéticas (LEVIN et al., 2004). Por estas razdes,
muitos pesquisadores tém trabalhado na exploracdo de novas fontes sustentaveis de energia
que poderia substituir os combustiveis fosseis (KAPDAN & KARGI, 2006).

Deste modo, em busca de reduzir os efeitos dos gases de efeito estufa (GEE),
diversos paises voltaram suas atencdes para geracdo do etanol, porém, a geracdo desta fonte
energética ocasiona a producdo de subprodutos na industria sucroalcooleira, como por
exemplo, a vinhaga, na qual em seu manuseio e transporte ocasiona a liberagdo de GEE.
(OLIVEIRA et. al., 2013).

Dentre as opcdes pesquisadas, apresenta-se como mais favoravel a geracdo do
biohidrogénio, através de tecnologias de processos bioldgicos. De maneira atraente, o
hidrogénio (H2) € considerado como a principal fonte energética no futuro, pois demonstra
rendimento de maior eficiéncia e quase inexistente geracdo de poluentes que acarretam danos
ambientes. (ROBLETO-NARVAEZ et. al., 2013).

Em termos energéticos, a utilizacdo dos combustiveis fosseis convencionais como: a
combustdo do H2 com o oxigénio (O2) produz somente vapor de 4gua, a combustdo de H> em
automaveis é 50% mais eficiente do que a gasolina, o H» apresenta maior rendimento de
energia (122 KJ.gl), o que representa 2,75 vezes mais conteido de energia que qualquer
hidrocarboneto (VAN GINKEL et. al., 2001).

Prevé-se que a contribui¢cdo de H> para o consumo de energia global aumentara
aproximadamente 50% ao final do século 21, devido ao desenvolvimento de eficientes
tecnologias de utilizagdo de H> como combustivel. (DAS & VEZIROGLU, 2001).

Segundo Das & Veziroglu (2001), os processos para a producao de H; sdo (a) a partir
dos combustiveis fosseis; (b) a partir da agua; e (c) producéo bioldgica.

No entanto, os gastos elevados tanto energéticos quanto financeiro causam
empecilho. Destacando apenas a producéo bioldgica como opcao viavel para prover a geragdo
de H>, pois a producéo de biohidrogénio por meio da digestdo anaerdbia pode utilizar diversas
matérias primas. (MIZUNO et al., 2000; PANWAR et. al., 2011).
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Assim sendo, o presente estudo apresenta seu diferencial investigando a producéo
continua de Hy através de processo fermentativo, utilizando quatro reatores anaerébios de
leito fluidizado, tendo como fontes de carbono principais os produtos e subprodutos da
industria sucroalcooleira (caldo, melagco e vinhaga da cana-de-agUcar), além de uma fonte
sintética (sacarose). Sendo verificados ainda, os efeitos da concentracdo de substrato, pH e
tempo de detencdo hidraulica sobre a producéo de H> e avaliado também o comportamento na
geracdo de produtos metabdlitos solGveis em diferentes valores de tempo TDH e as possiveis

interferéncias ocasionadas na produc¢éo de Hz pelos mesmos.



17

2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar a producdo de H> em RALF mesofilico a partir
de diferentes substratos organicos (sacarose, caldo de cana, melago e vinhaga), utilizando
consarcios de microrganismos anaerobios com potencial de produzir H..

Visando a uma melhor compreensao do reator, nesta pesquisa, pretendeu-se atingir

0s seguintes objetivos especificos:

e Mensurar e avaliar a produgdo de H, com base na composicdo de biogas, PVH e
HY.

e Caracterizar, quantificar e analisar a producdo de metabdlitos sollveis gerados e
as possiveis interferéncias na producgdo de Hz, nos reatores apresentados.

e Mensurar e potencializar a producdo de H» através da aplicagdo de distintos
valores de TDH.

e Avaliar os resultados obtidos das distintas fontes de carbono utilizadas.

e Verificar a influencia dos niveis de pH, tanto para producdo de Hz, como para

geracdo de produtos metabolitos solaveis.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Hidrogénio e sua producéo bioldgica

O hidrogénio (H2) é uma fonte de combustivel limpa, produz na queima, somente
agua (H20) como subproduto, ou seja, ndo coopera na emissdao de CO2, NO- (Dioxido de
nitrogénio), enxofre ou qualquer outro poluente atmosférico particulado. O Hz possui alta
quantidade de energia, sendo uma Otima fonte de combustivel, se financeiramente estiver
adequado (MIZUNO et al., 2000).

A geracdo do Hz ocorre de variadas formas, como por eletrélise que utiliza a luz
solar ou também por meio de processamento de combustiveis fosseis. Porém, sdo processos
de valor financeiro alto, pois consomem quantidades de energias elevadas. Assim observa-se
a producao de Hz por meio biolégico, que é uma maneira mais rentavel, pois se pode utilizar

como matéria-prima as aguas residuais ou qualquer outra biomassa (MIZUNO et al., 2000).

3.1.1 Digestdo anaerdbia e processo de fermentagédo

A digestdo anaerébia é considerada uma tecnologia de boa aceitacdo e
disseminacdo para o tratamento bioldgico de aguas residuais no Brasil devido as condicGes
climaticas favoraveis (clima tropical), ao baixo custo de implantacdo e de operacdo, ao baixo
consumo de energia, a baixa geracdo de lodo bioldgico e pela tolerancia a elevadas cargas
organicas (FORESTI et al., 1999).

O processo fermentativo de compostos organicos para a producdo de H. é obtido
por bactérias fermentativas em que este gas € liberado pela acdo de hidrogenases como meio
de inibir os elétrons gerados durante a degradacdo de hidratos de carbono. Estas bactérias
possuem elevada capacidade de produgéo de Hz e o podem produzir constantemente, durante
o0 dia e a noite, crescendo e se multiplicando rapido para fornecer microrganismos para o
sistema de producéo (DAS & VERIZOGLU, 2001).

Neste processo, pode-se utilizar uma ampla variedade de fontes de carbono, como
amido, sacarose, xilose, etc. Também ha a vantagem de se produzir H2 o dia todo e ndo
necessitar de iluminacdo. Por ser um processo anaerobio, ndo ha problemas com a inibicéo de
02 (KAPDAN & KARGI, 2006).
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Dentre as varias fontes de carbono que podem ser utilizadas, pode-se incluir os
produtos e subprodutos advindos da inddstria sucroalcooleira, tais como caldo-de-cana,

melaco e a vinhaca.
3.2 Fontes de Carbono

Em reatores anaerobios, varias fontes de carbono foram testadas, como &gua
residudrias sintéticas: amido (WANG & CHANG, 2008), sacarose (CHEN et al., 2005;
CHANG & LIN, 2004; CHEN et al.,2006; MU et al., 2006), glicose (FANG & LIU, 2002;
MOHAN et al., 2007), xilose (LIN & CHENG, 2006); aguas residudrias industriais: celulose
(ISLAM et al., 2006; LEVIN et al., 2006), efluente de industrias alimenticias (VAN GINKEL
et al., 2005); e esgoto sanitario (MOHAN et al., 2008). Estas fontes de carbono mostraram

resultados auspiciosos na producao de Ho.
3.2.1. Caldo-de-cana

A finalidade do caldo da cana é de preferéncia, a fabricacdo do acucar (PATTRA
et al.,, 2011). O principal agucar encontrado no caldo de cana é sacarose com uma
concentracdo aproximada de 200 g/ L. (PLANGKLANG et al., 2012).

Roychowdhury et al. (1988) realizaram reatores em bateladas utilizando varias
fontes de carbono (caldo-de-cana, amido de milho, papel sacarificado e aglcares puros) em
condicdo mesofilica para producdo de H.. Os experimentos foram inoculados utilizando
culturas mistas (sedimento de aterro e lodo de esgoto) e definidas (Citrobacteria ATCC6750 e
Escherichia coli). Conforme a producdo de H: iniciou-se o pH que foi ajustado na
neutralidade, tornou-se acido caindo para 4, o que resultou na adicdo de NaOH (hidréxido de
sodio) para corrigi-lo. A maior PVH para caldo-de-cana foi de 48% no 5° dia de experimento.
O Amido de milho atingiu um percentual de 95% na producao de H2, na amostra em que nédo
foi realizado o tratamento de amilase. Nos experimento realizados com papel sacarificado o
melhor resultado foi de 87% no 3° dia de experimento, utilizando como in6culo sedimento de
aterros. Os substratos de agUcares puros demonstraram melhores resultados quando aplicados
em concentracdes menores, sendo que a glicose atingiu 30% de H> na composicdo do gas
produzido no experimento em que foi utilizado lodo de esgoto, ja a maltose apresentou 53%.
Os bons resultados tanto para substratos que séo ricos em acgucar, quanto para os de agucar
puro, bem como o baixo custo na obtencdo destes substratos, demonstram um encorajamento

no investimento das pesquisas para producao de Ha.
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Singh et al. (1994) observaram a producgéo de H> utilizando trés diferentes fontes
de carbono (Amido de batata, caldo-de-cana e soro de leite), inoculados com cultura definida
(Rhodopseudomonas sp.). O experimento foi realizado em batelada, utilizando duas
temperaturas distintas (33 e 45 °C) com pH de trabalho ajustado em 6,8. Os experimentos
foram realizados em quatro amostras onde a melhor PVH para amido de batata foi de 43 pL
Hz. h™. mg™ na 1° amostra, o caldo-de-cana atingiu 68 pL H. ht. mg™ também na 1° amostra
e 0 soro de leite 41 puL Hz h™. mg? na 4° amostras realizada. Os autores observaram o melhor
desempenho do caldo-de-cana para a producéo de Ha.

Pattra et al. (2011) adotaram um CSTR para avaliar a producdo de H> utilizando
caldo de cana-de-aglicar em concentracdo de 25 gDQO. L, adquirido de um canavial na
provincia de Lopburi, Tailandia, como fonte de carbono principal. A inoculacdo do reator foi
realizada com a adi¢éo de Clostridium Butyricum TISTR 1032, microrganismo proveniente do
Instituto Tailandia de Pesquisa Cientifica e Tecnol6gica (TISTR), o qual possui capacidade de
elevar a producdo de H». O reator foi operado em condic¢Bes mesofilica (37 °C), pH controlado
em 6 e TDH (Tempo de detencdo hidraulica) variando entre 36-4 h. A producdo de H> sofreu
variacdes conforme o TDH foi sendo seduzido (36, 24, 12, 6 e 4 h), atingindo seus melhores
resultados no periodo em que o reator operou em TDH de 4 h, onde a produtividade de H>
(PVH) alcangou um pico de 3,38 mmol Hz. L2 h! e o rendimento de Hz (HY) chegou a um
apice de 1,00 mol Hz. mol hexose™. A producdo de metabolitos sollveis, assim como a
producdo de H,, também sofreu variacdo, sendo detectado a presenga de etanol, acido acético,
acido propionico, acido butirico e acido latico, em concentragdes médias (mg. L) de 2919,
1885, 1625, 2157 e 3157, respectivamente.

Plangklang et al. (2012) avaliaram em sistema de bateladas a producdo de H>
utilizando células de Clostridium Butyricum TISTR 1032 imobilizadas e livres. O C.
Butyricum foi adquirido no Instituto de Investigacdo Cientifica e Tecnoldgica (TISTR),
Tailandia. Como fonte de alimento foi utilizada o caldo da cana-de-agucar advindo da
provincia de Lopburi, Tailandia, em concentragio que variou entre 20 e 40 gDQO. L. Os
experimentos foram realizados em triplicatas e conduzidos em uma temperatura de 37 °C. A
producédo de H: sofreu variagOes devido as alteragdes nos valores de pH e concentragédo de
sacarose no caldo. Os experimentos variaram o pH e concentracdo de sacarose entre 4,5-7 e
20-40gDQO. L. Para as células livres a melhor producdo de H: registrada foi em pH de 6,5 e
concentragéo de sacarose de 25gDQO. L™, sendo que a PVH e HY atingiram picos de 3,00 L
Ho. Lt d? e 1,33 mol Hz. mol hexose?, respectivamente. Nos experimentos onde as células



21

de C. Butyricum eram imobilizadas a PVH teve uma maxima de 3,11 L Hz. L. d e HY de
1,34 mol Hz. mol hexose™, nas condigdes onde o valor do pH era de 6,5 e a concentragdo de
sacarose de 25 gDQO. L. Na producio de metabolitos sollveis foi notado a presenca de
acido acético, acido propionico, acido butirico, etanol e butanol. Para as células livres e
imobilizadas as concentragdes médias (mg. L) foram 748-804, 155-158, 3618-3476, 860-652
e 814-832, para é&cido acético, acido propibnico, &cido butirico, etanol e butanol,
respectivamente. Os autores observaram que 0s experimentos onde as células de C.

Butyricum estavam imobilizadas tiveram um melhor desempenho em relacéo as células livres.
3.2.2. Melago

O melago é advindo como produto da precipitacdo de acicar e sumo. As elevadas
concentracdes de potassio, sulfatos, ferro, calcio, sddio dentre variados outros elementos que
o caldo possui, se da, em respeito ao processo de cristalizacdo (WILKIE et al., 2000;
NANDY et al., 2002; CARDONA E SANCHEZ, 2007; PARNAUDEAU et al., 2008).

Ren et al. (2006) estudaram a produgdo de Hz em um sistema de biorreator em
escala piloto, utilizando o melaco (variando a TCO (Taxa de carregamento organico) de 3,11
a 85,57 kgDQO. m?3. d1), advindo de uma usina de refinacdo de aclcar. Para inocular o
biorreator foi utilizado um lodo proveniente de uma ETE (Estacdo de tratamento de esgoto)
em Harbin, China. A temperatura foi mantida em 35 °C e o pH acima de 7. O TDH foi
reduzido durante a operacdo de 10,57 até 3,9. Foi observado que o melhor HY foi de 26,13
mol H,. kgDQO™?, quando a TCO estava em 27.98 kgDQO. m. d1. Ja a PVH atingiu o apice
em 5,57 mé. m3. dl,

Li et al. (2007) estudaram a producdo de Hz em um reator anaerobio
compartimentado (ABR), que foi alimentado com melaco advindo de uma refinaria de agucar
de beterraba em concentragdo de 5000 mgDQO. L. A inoculagdo ocorreu utilizando um lodo
proveniente de uma ETE de cervejaria. A temperatura e o TDH durante a operagdo, que durou
55 dias, foram de 35 °C e 13,5 h. O ABR era divido em trés compartimentos, onde o pH de
cada variou até a fase de estabilizacdo do reator (25° dia de operacéo), periodo no qual o valor
registrado de 4,4, permaneceu até o fim do experimento. A PVH e HY distinguiram entre 0s
compartimentos, chegando a um HY (L. d!) de 7,17, 15,11 e 10,23, para o primeiro, segundo
e terceiro compartimentos. A PVH (L. d!) para o primeiro, segundo e terceiro
compartimentos, atingiu picos de 14, 25 e 30, sendo o percentual (%) de H2 no biogas de 51,

60 e 51, respectivamente. Foi identificado na producdo de metabolitos, em concentracOes
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(mg. L) para o primeiro, segundo e terceiro compartimento do reator, o etanol (443-634-
908), acido acético (432-767-1094), &cido propibnico (245-388-324), acido butirico (108-181-
269) e acido valérico (26-84-166).

Guo et al. (2008) utilizaram um reator granular de leito expandido (EGSB)
contendo carvéo ativado como meio suporte, para produzir Ho. A fonte de carbono utilizada
para alimentagdo foi o melaco (diluido em &gua), proveniente de uma refinaria de aglUcar de
beterraba em Harbin, China. A fonte de inoculo do reator foi uma mistura de lodo de efluentes
domésticos e lodo de um reator acidogénico que realiza tratamento de efluentes
farmacéuticos. Durante a operagdo o pH né&o foi controlado, e a temperatura foi mantida em
35°C. A TCO, DQO afluente e 0 TDH variaram durante a operagio entre 8—120 kgDQO. m™.
d?, 2000-10000 mg. L e 6-1 h, respectivamente. O resultado proveniente do estudo
demonstrou que a PVH e o HY, sofreram influencia direta da variacdo da TCO, pois com a
variagdo ascendente de 8-120 kgDQO. m=. d* a PVH e o HY atingiram valores de pico de
0,71 L Hz. LY. ht e 3,47 mol H.. mol sacarose™.

Wang e Jin (2009) avaliaram a producéo de H» a partir de Clostridium butyricum
W5. Alimentado com melago, um biorreator de escala laboratorial (BIOFLO 110) foi utilizado
no estudo. As concentracfes de melago, temperatura e pH, foram variadas para que ocorresse
a observacédo das condigdes 6timas de operacdo. A concentracdo de melaco variou nos valores
de 20, 40, 60, 80, 100 e 120 g. L%, a temperatura entre 30-45 °C e o pH de 5,5 & 7,5. Foram
observados os melhores resultados para a producdo de Hz, com temperatura em 39 °C, pH a
6,5, concentracdo de melaco de 100 g. L. A maior PVH foi de 17,38 mmol Hz. L. hl e o
melhor HY alcangado atingiu o pico de 1,85 mol Ha. mol hexose™.

Han et al. (2010) verificaram a produgdo de H, ao utilizar um CSTR alimentado
com melaco advindo de uma refinaria de aglcar de beterraba em variadas TCO (8 a 24
kgDQO. m3. d'). A inoculacio foi realizada a partir de lodo proveniente de um decantador de
uma ETE em Harbin, China. Como material suporte para adesdo das células foi adicionado o
carvao ativado. Durante a operacao a temperatura foi mantida na faixa mesofilica (35 °C) e 0
TDH em 6 h. A variacdo do pH e da TCO durante a opera¢do determinou a PVH, o HY e
também condicionou a producdo de &cidos volateis. Desta maneira foi observado um pico
maximo de PVH e HY, quando a TCO apontava um valor de 24 kgDQO. m=3. d%, chegando a
valores de 11,88 e 6,06 L Hy. d™!, respectivamente. Embora a producdo de H: tenha atingido
seus valores maximos, a elevada TCO, resultou em uma diminuigdo do pH (3,5), o que

ocorreu devido a elevada producdo de &cidos volateis. Foram identificados variando seus
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valores em mg. L?, conforme a TCO aumentava, o &cido acético (764,7-874,8), acido
propidnico (18,6-35,5), &cido butirico (168,9-250,9), acido valérico (14,8-26,8) e etanol
(895,7-1095,6).

Lay et al. (2010) realizaram estudo onde foi verificado a producdo de H» a partir
de um CSTR alimentado com melagco em concentragdo de 40 gDQO. L. O reator foi
inoculado com um lodo pré-tratado termicamente advindo de uma ETE em Taichung, Taiwan.
O TDH de operacdo variou em seis fases, sendo 24, 12, 8, 6, 4 e 3 h, a temperatura foi
mantida em 35 °C e o pH 5,5 (corrigido com NaOH). Assim como o TDH, a TCO também
teve variacdo em seus valores durante a operagdo (40-320 gDQO. L. d!). A PVH aumentou
conforme o TDH era reduzido e a TCO elevada, tendo como éapice de producdo 390 mmol Hs.
Lt d?, em um TDH de 3 h e TCO de 320 gDQO. L. d. O HY variou desordenadamente
entre 0,8 a 2,1 mol H2. mol hexose™ durante o tempo de experimento, atingindo seu maior
valor de 2,1 mol Hz. mol hexose, em um TDH de 12 h e TCO de 80gDQO. L. d?t. A
producdo metabdlica identificou como produtos (mgDQO. L) o 4cido acético, propionico,
butirico, valérico e etanol, os quais variaram suas concentracdes em (2082-4924), (866-2781),
(6641-9801), (106-2918) e (274-912), respectivamente.

Ren et al. (2010) avaliaram a producdo de H. em dois reatores CSTR (lodo
suspenso e lodo fixo), alimentados com melago proveniente de uma refinaria de aglcar, em
concentragdes variando entre 2000 e 10000 mgDQO. L. Para a inoculag&o foi utilizado lodo
de esgoto peneirado e carvao ativado como material suporte para adesdo de biomassa. O TDH
utilizado durante a operacdo foi de 6 h, a temperatura foi mantida nas condi¢es mesofilica
(35°C), e 0 pH dos reatores variaram entre 4,5-4,8 e 3,8-4,4, para o reator de lodo suspenso e
fixo, respectivamente, assim como a TCO, que teve seus valores dentro da faixa de 8-40
gDQO. L. dt. A maior PVH foi de 9,72 L Ho. L. d%, com pH 4 e TCO de 40 gDQO. L. d-
! para o reator de leito fixo. O reator de biomassa em suspensdo alcangou maior producéo
com TCO e pH valendo 32 gDQO. L. d?! e 4,5, respectivamente, atingindo um pico de
producéo de 6,65 L Hp. L. dL.

Chang et al. (2011) utilizaram um reator anaerébio de contato (RAC) para
observar a producgdo de Hp, a partir de variadas TCO (20-44 kgDQO. m-3. d1). O reator foi
operado a um TDH constante de 6 h e temperatura em condi¢des mesofilicas (35 °C). Como
fonte de carbono foi utilizado melago, (adquirido em um usina de refinagdo de agucar),
diluido em &gua ate atingir concentracdes que variaram entre 2000 e 10000 mgDQO. L. A

inoculacéo do reator foi realizada a partir de um lodo proveniente de um tanque de decantagéo
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secundario, que trata aguas residuais em Harbin, China. O periodo de operacdo foi dividido
em quatro fases, onde ficou clara a variagdo das TCO (20, 28, 36 e 44 kgDQO. m-3. d-1),
DQO afluente (5,7, 9e 11g. L) e pH (6,2, 5,1, 4,9 e 4,7). Na primeira fase observou-se uma
queda de 22,6 pra 1,58 L H.. d! na PVH, devido a presenca das metanogénicas, quando a
TCO foi elevada para 28 kgDQO. m3. d?, as condi¢Bes operacionais ocasionaram a
eliminacdo das metanogénicas reestabelecendo elevagdes na producdo de H,. Nas fases
seguintes o HY foi de 1,31, 1,39 e 1,40 mol H,. mol glicose?, para fase 2, 3 e 4
respectivamente. O mesmo ocorreu para a PVH, onde nas fases 2, 3 e 4 o reator atingiu 2,43,
3,19e3,41 L Hy Lt d?

Han et al. (2012a) estudaram a producdo de H. a partir de um reator mixed
immobilized sludge reactor (CIMSR), que operou a uma temperatura de 35 °C e TDH de 6 h.
O reator foi alimento com melaco adquirido de uma refinaria de actcar local (Harbin, China)
variando a concentragdo de melago no substrato durante a operagdo (2000-6000 mg. L™1).
Para inoculagdo o CIMSR foi preenchido com carvao ativado (como meio suporte) e lodo
anaerdbico advindo da ETE local. O lodo foi mantido em temperatura ambiente e exposto a
ventilacdo pelo periodo de 10 e 30 dias, respectivamente, para que ndo houvesse futura
producdo de metano. O efeito da TCO que variou entre 8-32 kg. m=3. d, influenciou na
producdo de H, onde a PVH atingiu seu méaximo valor quando o reator trabalhava com uma
TCO de 32 kg. m?3. d?, chegando a 12,51 mmol. L. ht. O HY atingiu o pico de 130,57
mmol. mol™* em uma TCO de 16 kg. m=. d*. A variacio do pH durante a operacio indicou
que elevados valores de TCO resultam em uma diminuicdo do pH, o que para o0 HY ¢
favoravel, assim como a producdo de metabolitos sollveis. Identificados no estudo, os
metabolitos produzidos tiveram concentragdes (mmol. L) variadas conforme o aumento da
TCO, sendo etanol (16,9-55,8), acido acético (14,7-42,41), acido butirico (8,9-13,3) e acido
propiénico (0,8-1,33).

Han et al. (2012b) utilizaram um CSTR alimentado com melago diluido em agua
(DQO de 4000 mg. L1), que variou sua TCO ( 8 a 32 Kg. m=. d!) para estudar a producio
pareada de H> e etanol. Para a inoculagdo foi utilizado um lodo cujo local de aquisigéo e
tratamento recebido foi descrito em HAN et, al. (2012a), assim como o local de fornecimento
e composicdo do melaco. A temperatura foi mantida na faixa mesofilica (35 °C) e o TDH de
operagéo sendo de 6 h. As taxas de PVH variaram tanto para H, (2,89-12,4 mmol. L%, h?),
quanto para etanol (5,31-20,27 mmol. L. h) durante a operagdo do reator, devido as

elevacBes na TCO. A PVH e etanol, foram observadas em uma TCO de 24 kg. m3. d7?,
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atingindo o pico de 12,4 e 20,27 mmol. L. h, respectivamente. Contudo quanto a TCO foi
elevada ao seu ultimo estégio as taxas de producdo de H: e etanol reduziram para 8,67 e 7,23
mmol. L. h’.0s metabolitos produzidos pelo reator (%), também sofreram variagio em
relacdo a TCO, sendo &cido acético (24-33), acido butirico (11-20), acido propidnico (0,8—
18) e etanol (31-44).

Li et al. (2013) verificaram a produgéo de H> em um CSTR, utilizando diferentes
taxas de carregamento de lodo (TCL). O reator foi inoculado com lodo advindo de um tanque
secundario de decantacdo de uma cervejaria, e alimentado com melaco em concentracdo de
2000 mgDQO. L. O reator foi operado a uma temperatura de 35 °C, TDH foi de 8 h e TCO
de 6 KgDQO. m3. d1. O experimento variou a TCL em 1,47, 0,75 e 0,63 kgDQO. kg
MLVSS™. d?, dividindo desta maneira a operacéo em trés fases. O pH juntamente com a TCL
também apresentou alteracbes em seu valor, sendo 4,57, 5,31 e 4,67, para primeira, segunda e
terceira fase, respectivamente. Foi observada a reducdo na taxa de produgéo de Hz, conforme
a mudanca de fase ocorria. A PVH (L. d!) deu-se em 8,53, 6,98 e 5,46, com composi¢io (%)
de H2 no biogds de 55,91, 48,77 e 46,74, para primeira, segunda e terceira fase,
simultaneamente. O HY (L. d) apresentou para primeira fase (4,77), segundo (3,41) e
terceira (2,55).

Wang et al. (2013) estudaram o desempenho sobre a producdo de H> em um
CSTR, utilizando um tipo de etanol fermentado e melago diluido em agua (8 gDQO. g?). Para
a inoculacdo do reator foi utilizado um lodo anaerdbio proveniente de uma ETE em Harbin,
China. Durante a operacéo foi variado os valores do TDH (4 a 10 h), temperatura mantida em
35 °C e pH médio 4,3. Dentre as variacdes de TDH, cinco valores foram avaliados (10, 8, 6, 5
e 4 h), sendo que a méaxima PVVH ocorreu quando o reator estava trabalhando a um TDH de 5
h, onde atingiu um apice de 12,27 mmol. L. h*t. O melhor teor de H, observado durante o
experimento foi de 62% do biogas produzido, que ocorreu no TDH de 6 h. Dentre o0s
metabolitos produzidos, foram identificados com valores médios (gDQO. L), &cido acético
(0,576), acido butirico (0,71), acido propionico (12,45) e etanol (2,35).

Zhu et al. (2013) utilizaram um CSTR alimentado com melago de beterraba (4000
mgDQO. L) advindo de uma refinaria de aglcar, para avaliar a producgio de H,. O reator foi
inoculado a partir de um lodo proveniente de um decantador secundario de efluentes de
cervejaria em Harbin, China. A temperatura de operacdo foi mantida na faixa mesofilica (35
°C) e TDH de 8 h. O pH sofreu varia¢Ges durante o periodo inicial do experimento, iniciando-

se em 7 e caindo para 4,1 no 28° dia de operacdo, coincidentemente com o periodo de
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estabilizacdo do reator. Desta maneira sua faixa de variacdo apds a estabilizacdo permaneceu
entre 4 e 4,4. As TCO utilizadas influenciaram na producdo de Ho. Inicialmente com uma
TCO de 12 kgDQO. m™3. d! a PVH variava entre 4,5-6 L H2. d, ap6s o aumento da TCO
para 18 kgDQO. m™3. d!, a PVH elevou-se para 10,8 L Hz. d*. Foi observado na producao de
metabolitos sollveis durante o periodo inativo da produgdo de H», a presenca de &cido
acético, propidnico, butirico, valérico e etanol, em concentragdes (mg. L) de 333,2, 148,5,
202,9, 0,7 e 40,2, respectivamente. Quando houve ocorréncia de estabilizacdo do reator (28°
dia), as concentracdes sofreram alteracdes chegando a valores (mg. L) de 436,4, 254,4,

105,5, 27,2 e 448,2, para o acido acético, propiénico, butirico, valérico e etanol.
3.2.3. Sacarose

A sacarose é o aclcar dominante encontrado na cana, assim pode-se usar tanto o
caldo, quanto a sacarose para producdo H2 (PATTRA et al., 2010).

Hao et al. (2006) utilizaram sacarose em concentracio de 5000 mg. L e lodo
advindo de um (upflow anaerobic sludge blanket reactor) UASB que realiza tratamento de
esgotos em Anhui, China, para estudar os efeitos na producdo de H> ao adicionar ions de
sddio (Na*), em concentracfes que variaram de 0 até 16000 mg. L. A mistura do lodo e
sacarose tratada para a produgédo de H> no UASB foi depositada em frascos de soro, nos quais
receberam concentracOes diferentes de Na+, sendo operados a uma temperatura de 37 °C em
constante agitacdo. O pH foi ajustado inicialmente em 6,5, caindo para 4,2 ao fim do
experimento, que foi interrompido a partir da auséncia do Hz na medicdo do biogas. Os
autores observaram que dentre as variadas concentracdes utilizadas de ions de Na*, os
melhores resultados se deram quando as concentracdes estavam entre 1000-2000 mg. L.
Sendo que a taxa especifica de PVH e HY foram 7,52 — 7,83 ml. g*. h't e 28,04 — 28,97 ml. g
! respectivamente. Na producdo metabdlica o rendimento de etanol foi inferior a 55,3 mg. g,
com as altas concentragBes de ions de Na" ocorreu uma queda na producdo de propionato,
butirato e valerato. De modo diferente a producdo de acetato elevou-se com o0 aumento da
concentracdo de Na*.

Lin et al. (2006) utilizaram um RALF para produzir Hz, tendo a sacarose como
fonte de carbono principal, onde a concentracdo da mesma variou de 5-40 gDQO. L™, durante
a operacdo. Os autores utilizaram um gel de silicone, que se define como um polimero
sintético, para realizar uma mistura juntamente ao lodo (proveniente de tratamento de esgoto

municipal), resultando nas células imobilizadas. O reator foi operado com o TDH variando
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(reduzindo) de 8,9-2,2 h, a uma temperatura de 40 °C e pH ajustado em 6,8. Obtendo os
resultados, os autores notaram uma diferenca na taxa de PVH e no HY, onde as condicdes de
TDH e variacdo na concentracdo de sacarose influenciaram para que tomassem caminhos
diferentes. Para uma exemplificacdo do que foi colocado anteriormente, o HY tendeu a
diminuir conforme a concentracdo de sacarose era aumentada e o TDH reduzido, diferente da
taxa de PVH, que se elevou nestas mesmas condi¢des. O melhor HY proveniente de tal estudo
realizado foi de 0,18 mol-H.. mol-sacarose™*, em um TDH de 8,9 h e concentragéo de sacarose
de 40g-sacarose. L. A taxa de PVH teve seu apice com um TDH de 2,2 h e uma
concentragio de sacarose de 40g-sacarose. L%, sendo 0,13 L H.. L hl Dentre os
metabdlicos produzidos, os que apareceram 0 &cido acético (6,91%), butirico (56,5%),
propiénico (21,5%) e etanol (6,91%).

Wu et al. (2007) pesquisaram a producdo de biohidrogénio e bioetanol em dois
tipos de reatores, inoculados com lodo anaerébio imobilizado. A obtengdo do lodo foi
realizada a partir de uma ETA municipal que se localiza em Taiwan. Porém antes de sua
utilizacdo, tal lodo recebeu um pré-tratamento, para extinguir qualquer atividade
metanogénica existente. O lodo foi mantido em meio de cultura e operado continuamente com
um TDH de 12 h, para preservar e estabilizar a atividade de geracdo de H>. Como substrato
foi utilizado os agucares, tais como sacarose, frutose e a glicose, em concentracfes de 20 g. L-
! de aglicar. Na preparagdo do indculo do reator, 50 ml de lodo pré-tratado foi adicionado a 90
g de Polietileno-Octeno Elastobmero (POE). O RALF possuia uma coluna em vidro de 2.7 cm
de didmetro, com uma altura de 120 cm. A temperatura do leito durante a operacdo foi
monitorada e mantida a 35 °C, assim como o pH que também recebeu um controle
estabilizando entre os valores de 5,8 e 6,8. O reator foi operado a um TDH de 4 h, sua
temperatura mantida em 35 °C e o pH inicial ajustado em 6. No biorreator de leito fluidizado,
o rendimento tanto na geragdo de H. quanto na producdo de etanol, teve elevacdo, devido a
tambem elevagdo na velocidade de fluxo ascendente. Observando-se os trés substratos na
mesma concentragdo, 0s autores notaram de que para estimulo na producdo de H> a sacarose
teve vantagem sendo os maiores valores alcangados 59 mol H, mol. sacarose™. Ja para a taxa
de PVH a glicose destacou-se atingindo 1,04 mmol Hz. L h, respectivamente. Ao passo que
a Frutose tem melhor condi¢Bes quando refere-se a producdo e rendimento de etanol 378
mmol. ..t h't e 0,65 mol EtOH. mol hexose™. Além do EtOH encontrado na sacarose, glicose

e frutose (56, 62 e 42%) na producdo metabolica, também foi observado a presenca do acido
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acético, butirico e propiénico, sendo para sacarose 27, 14 e 3 %, glicose 20, 16 e 2% e frutose
20, 24 e 14%.

Thompson et al. (2008) estudaram a producdo de H. em um RALF, utilizando duas
espécies de bactérias anaerobias para inocular o reator, sacarose como fonte de carbono (20
gDQO. L) e uma formula modificada do meio de nutriente desenvolvido por Endo (ENDO
et al. 1982). O reator foi operado ha uma temperatura de 37 °C, com pH variando entre 5,8-
6,5 e 0 TDH iniciando em 9,3 h, sendo reduzido durante a operacdo para 4,6 h. Quando
operado a um TDH de 9,3 h a PVH, n3o ultrapassou 0,78 L Hz. L'%.h", porém ao reduzir o
TDH para 4,6 h a PVH elevou-se, atingindo 4,03 L Hz. L1.h"t, melhorando juntamente o HY
que chegou a um valor médio de 2,33 mol Hz. mol sacarose™. Mesmo com a redugio do TDH
a lavagem realizada pela sacarose nédo teve elevacdo, constatado pela verificagdo do consumo
que atingia 99,7% da alimentacdo fornecida ao reator.

Lin et al. (2009) avaliaram a produgéo de biohidrogénio em um RALF utilizando
Etileno-acetato de vinilo (EVA) para imobilizar a depuragdo do lodo que foi utilizado como
indculo, advindo de uma estacdo de tratamento de esgoto municipal (Taiwan). O reator foi
operado em uma temperatura de 40 °C, variando o TDH entre 6 e 2 h. O reator foi alimentado
com um meio sintético que possuia sacarose em sua composicdo. Durante a operacdo foi
usado varias concentracdes de sacarose (5, 10, 20 e 40 gDQO. L1.d?). As células EVA
acabaram servindo como cultura bacteriana, tornando 6tima a producdo de H» e permitindo
uma producdo com TDHs mais baixos. Porém os autores notaram que a PVH e HY andavam
em sentido contrario, ou seja, conforme o TDH diminuia favorecia uma melhor produtividade,
na contra mao, o rendimento tinha melhores resultados em um TDH mais elevado. Como
exemplo observa-se os nimeros, onde a melhor PVH (1,80 + 0,02 L%, ht. L), foi com uma
carga de 40 gDQO. L1.d"* em um TDH de 2 h. Contraditoriamente, 0 HY por sua vez teve um
melhor resultado (4,26 mol de H.. mol de sacarose™) com uma carga de sacarose de 20
gDQO. Lt.d* com um TDH de 6 h. Os metabdlicos produzidos apresentaram concentragoes
de &cido butirico (68,18%), acético (18,74%), propidnico (9,43%) e etanol (3,41%).

Yuan et al. (2010) suplementaram um CSTR (Reator continuo de tanque agitado)
para analisar 0 aumento de seu desempenho. O CSRT foi inoculado com culturas mistas,
sendo a principal delas a Clostridium pasteurianum. Alimentado com 11,1 gDQO. L de
sacarose e operado a uma temperatura de 35 °C. O TDH que teve reducéo variando entre 8 e 2
h ocasionou diferentes comportamentos em relacdo ao desempenho desenvolvido pelo reator.

Conforme o TDH foi sendo reduzido de 8 & 4 h, a produgdo volumétrica e rendimento de H»
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aumentaram. No entanto, quando o TDH estava em 4 h, o reator foi suplementado com ions
de Célcio (Ca), o que fez com que a producdo volumétrica e rendimento de H. diminuissem.
No entanto, ao chegar a um TDH de 2 h, o reator suplementado com Ca, aumentou seus
valores de PVH e HY. Deste modo, PVH e HY, atingiram seus valores maximos de 24,5 L
Hz. d. Lt e 3,74 mol H.. mol de sacarose™, respectivamente. A producdo metabdlica
destacou como principais produtos, em concentragdes que variaram entre as fases em mg. L™,
0 acido acético (570 - 2710), propidnico ( 190 — 830), butirico ( 1060 — 2260) e o etanol (300
—1280).

Ngoma et al. (2011) avaliaram a interferéncia da temperatura e da taxa de
reciclagem de efluente na producgéo de Ho utilizando grénulos bacterianos. Para o estudo foi
utilizado dois reatores RALF, onde possuiam temperaturas distintas, sendo 45 °C e 70° C,
respectivamente. Como fonte de alimento a formula do Endo (ENDO, et al., 1982) foi
adaptada e solubilizada a uma concentracéo de sacarose de 17,8 gDQO. L. Foi utilizado para
inoculagdo um lodo proveniente de digestores anaerébios em Johanesburgo e mantidos a um
pH de 7. O TDH foi reduzido durante o estudo de 2,2 até 1,34 h. Durante a operacao a taxa de
reciclagem aumentou onde passou de 1,3-3,5 L. min’, resultando em um aumento na vazéo e
na PVH, sendo 10,6-43,2 e 13,8-73,8 L.h%, 2,1-8,7 e 2,8-14,8 L-H,.L1.h, respectivamente,
para os reatores de 45 °C e 70 °C. O HY também correspondeu ao aumento da taxa de
reciclagem, elevando-se em 0,3-1,24 e 0,41-2,2 mol Ha. mol glicose, para os reatores de 45 e
70 °C, respectivamente. Os autores observaram que tanto para rendimento, quanto para
producéo de Hy, o reator com temperatura de 70 °C obteve resultados melhores.

Obazu et al. (2012) realizaram um estudo onde obtiveram producédo de H; através
de um sistema de RALF (R1, R2, R3, R4 e R5) inoculados com uma mistura de lodo de
esgoto com estrume de vacas e alimentados com um meio nutriente que utilizava uma
formulagdo de Endo (ENDO et al, 1982) e sacarose a uma concentragdo de 17,8 gDQO. L*
como fonte de carbono. O TDH foi variado de 8 a 1,6 h. As temperaturas e pH tiveram
variacdes nos reatores (considerando o sistema geral), variando em 45-70 °C e 7,09,
respectivamente. Conforme tais parametros eram alterados a taxa de PVH e HY, também
sofriam alteracGes. Foi observado que a taxa de PVH atingiu seu apice de 9,40 L Ho. L d*?,
no reator R3, onde temperatura e pH encontravam-se na faixa de 70 °C e 5,5, respetivamente.
Ja o HY teve seu maior valor no R5, onde a temperatura foi elevada a 70 °C e o pH regulado

em 7,8, atingindo os valor maximo de 3,55 mol Hz. mol sacarose™.
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Wu et al. (2012) utilizaram em seu estudo adigdo de ions de calcio (Ca?*), para
potencializar a producdo de H», onde também foram utilizadas células imobilizadas. O estudo
foi realizado em um RAFL, sendo alimentado com sacarose em uma concentracdo de 20
gDQO. L, a uma temperatura e pH de 40 °C e 6,8, respectivamente. O reator foi inoculado
com lodo obtido a partir de uma estacdo de tratamento de esgoto. O TDH foi variado durante
a operacdo iniciando-se em 12 h, devido a necessidade de uma vazao baixa para cultivo. No
momento em que o reator chegou a fase estavel, o TDH foi variando entre os intervalos 8 a 2
h. Durante o processo foi observado que a PVH crescia conforme o TDH era reduzido, com o
TDH variando de 12 até 2 h os valores obtidos foram 0,29-1,22 L-H,. LY. h't, O HY méximo
ocorreu no TDH de 2 h onde foi adicionado 100 ppm de Ca?* no reator, chegando a um valor
de 3,76 mol Ha. mol sacarose™. Os metabdlicos formados foram o acido butirico (52%),
acetico (22%), propibénico (19%) e etanol (6%). Assim o0s autores chegaram a conclusdo que a
adicdo de ions de célcio no reator com células imobilizadas, pode ocasionar melhoria na
producdo de Ho.

Lima et al. (2013) realizaram um estudo onde comparou-se a producdo de Ho,
utilizando duas fontes de carbono diferentes (sacarose e glicose). O experimento foi realizado
em dois reatores de configuracdo RALF, ambos trabalhando em um TDH de 2 h, com duracéo
de 60 dias. A inoculacdo se deu através da fermentacdo natural da alimentacdo. O material
suporte utilizado para a fixagdo da biomassa foi polietileno reciclado com baixa densidade. A
temperatura e o pH foram ajustados em 25 °C e 6,5. As concentraces de sacarose e glicose
utilizadas foram de 1781,24 e 1875 mg. L, respectivamente. Os resultados obtidos pelos
autores demonstraram que no HY a sacarose atingiu um maximo valor de 3,22 mol H2. mol
sacarose™, enquanto a glicose chegou a 1,51 mol Hz. mol glicose-1. A PVH foi de 4,83 e 3,96
L Ha. L. d, para sacarose e glicose. A producgdo de metabolitos apresentou respectivamente
para sacarose e glicose (mg. L), acido acético (318,92 e 294,55), propidnico (38,77 e 48,33),
butirico (124,31 e 148,96), latico (60,62 e 99,23) e etanol (205,14 e 196,55). A partir dos
resultados, os autores observaram no que se refere a producdo de H», tanto no HY, quanto na
PVH, que o reator que utilizou sacarose como fonte de alimento, foi superior ao de glicose.

Munoz-Péez et al. (2013) utilizaram dois RALF para analisar os efeitos de duas
temperaturas,35 °C (RALF-M) e ambiente (RALF-A) e de duas taxas de carregamento
volumétrico de substrato (Bv), 5 e 8 gDQO. L1, Os reatores utilizados foram inoculados com
lodo metanogénico, o qual foi condicionado a um choque térmico (90 °C, 1 h) antes de serem

aplicado aos reatores. O efluente depositado aos RALF era sintético, e para cada litro
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adicionado de tal efluente, 5 ou 8 gDQO. L eram adicionados como fonte de carbono. O
RALF utilizado possuia colunas de vidro com 4,5 cm, didmetro interno de 185 cm e 3 L para
volume de operacdo. Como suporte foi utilizado o carvéo ativado granular (diametro de 1 e 2
mm) e o TDH foi de 24 h. Durante a operacdo dos reatores, a producdo de Hz, pH e
concentracdo de metabdlicos solUveis, credenciava-se como 0s pardmetros de controle. Os
autores observaram que durante o periodo inicial de operacdo com uma Bv de 5 gDQO. L-%, 0
rendimento na producdo de H» no biogas era baixo. O periodo inicial teve duragéo de 20 d,
posteriormente a Bv foi elevada para 8 gDQO. L, resultando em um aumento significativo
no rendimento da producdo de H2 no biogas, onde a elevagédo representou 5,5 e 6,3 vezes para
temperatura ambiente e mesofilica, respectivamente. Em uma analise geral o RALF-A foi
superior a0 RALF-M se tratando de HY e PVH, sendo o HY de 1,75 — 0,79 mol-H2. mol-
sacarose™ e a PVH 0,92 e 0,42 L-H,. L d?, para RALF-A e RALF-M, respectivamente. Os
metabdlicos observados no RALF-A e RALF-M tiveram concentra¢Ges variadas devido ao
aumento da Bv de 5 — 8 gDQO. L™, sendo que para uma Bv de 5 gDQO. L! as concentracdes
foram o acido aético (39,9 — 29%), butirico (30 — 30%), propidnico (28,1 — 40,2%), etanol
(0,8 — 1,7%) e Butanol (1,1 — 0%). Na Bv de 8g-sacarose. L™.d%, as concentragGes atingiram
para &cido acético (27 — 25%), butirico (59 — 30%), propidnico (9 — 7%), etanol (2 — 36%) e
Butanol (3 — 1%), para RALF-A e RALF-M, respectivamente.

Penteado et al. (2013) estudaram a producéo de H> sendo influenciada por formas
diferenciadas de inoculagdo, utilizando RALFs, com um material suporte de poliestileno
reciclado. Foram adquiridos lodos de reatores UASB, tratando efluente de suinocultura (Sw) e
de abatedouro de aves (Sl), que sofreram pre-tratamento de choque de calor (HE) e choque
acido (Ac). A inoculacdo dos RALFs, foi realizada com lodos antes e depois dos pre-
tratamentos (Sw, SI, SWHE, SWAc, SiHE e SIAc) além autofermentacdo. Operados por 60
dias, os reatores foram alimentados com sacarose em concentracdo de 1781,24 mg. L, pH
corrigido em 6,5 e temperatura estabilizada em 25 °C. Os resultados obtidos demonstraram
que o pré-tratamento ocasionou uma melhor eficacia na PVH, onde os valores (ml Hz. L. d1)
de SIHE (51,7), SIAc (61,6), SWHE (21,1) e SwACc (26,7), foram superiores aos 15,1 e 23,2
ml H2. L. d* de Sw e SI, respectivamente. Ja para o HY a autofermentacéo obteve a maior
média (2,1 mol Hz. mol sacarose™). Na producdo metabdlica, foram identificados a presenca
de &cido acético, butirico, propionico e etanol, sendo que SIAc obteve maior concentracdo em
todos atingindo 63, 251, 33 e 217 mg. L, para acido acético, butirico, propi6nico e etanol,

respectivamente.
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3.2.4. Vinhaga

O foco de diversos pesquisadores para a questdo da utilizacdo e do tratamento da
vinhaca é descobrir as melhores praticas. Desta forma, a fertirrigacdo, fermentacdo sendo
utilizada para a reciclagem da vinhaca, geracdo de energia e levedura, concentracdo por
evaporacao dentre outros métodos, foram citados como possibilidades. (ROBERTIELLO,
1982).

A grande quantidade de vinhaca gerada até meados da década de 70 eram
lancadas em corpos d"agua proximos as industrias sucroalcooleira. Desta forma a vinhaca foi
apontada como subproduto de toxicidade elevada (CHRISTOFOLETTI et al., 2013). O
potencial poluidor da vinhaca € 100 vezes maior do que o esgoto doméstico, por conta da sua
elevada quantidade de carga organica. (FREIRE & CORTEZ, 2000; KANNAN & UPRETI,
2008).

A composicdo quimica da vinhaga varia conforme a planta que é utilizada nos
processos de destilagéo e producdo de etanol. (CHRISTOFOLETTI et al., 2013).

Os gases de efeito estufa (GEE) tem como fonte expressiva a vinhaca de cana de
acucar. (CHRISTOFOLETTI et al.,, 2013). Produzidos pelo processo de decomposicao
anaerobia e aerébia da carga organica derivada da vinhaca, as emissdes de poluentes
atmosféricos ocorrem nos periodos de armazenamento, transporte e aplicacdo ao solo
(OLIVEIRA et al., 2013).

Lazaro et al. (2014) estudaram a interferéncia da temperatura e da concentracao de
substrato na producdo de H> por meios de testes em bateladas, utilizando vinhaga de cana-de-
acucar adquirida em uma destilaria em Ibaté, Sdo Paulo. As concentracGes de vinhacga
variaram entre 2-12 gDQO. L e as temperaturas utilizadas foram mesofilica (35 °C) e
termofilica (55 °C). Foram utilizadas garrafas com capacidade volumétrica de 2 | para o
experimento, que foi realizado em triplicata para todas as condi¢Oes (temperatura e
concentracédo de substrato). A fonte de inoculo foi um lodo proveniente de um abatedouro de
aves (Avicola Dacar) em Tiete, S&o Paulo, que recebeu tratamento térmico. O pH dos
experimentos foram regulados em 55 e incubados para respectivas condi¢Oes de
temperaturas. Os resultados observados nos testes indicam que a taxa de PVH, aumentou
conforme a concentracdo de substrato também aumentava, sendo maiores valores de producgéo
de 0,6 e 0,2 L. d* para os experimentos em condicdes mesofilica e termofilicas, em
concentracdo de substrato de 12 gDQO. L. Entretanto o HY demonstrou certa estabilidade

na condicdo mesofilica, variando entre 1,72 e 2,23 mmol H,. gDQO™, sendo que seu melhor
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resultado foi alcangado com uma contracio de vinhaga de 7 gDQO. L. Os experimentos em
condicdo termofilico demonstrou uma queda no rendimento conforme a concentracdo de
vinhaca aumentava, sua variacdo foi de 2,31-0,44 mmol H,. gDQO™, onde seu melhor HY foi
a concentrac&o inicial (2 gDQO. L™). Os autores concluiram que melhores rendimentos de H
ocorreram em concentracdes baixas de vinhacga, o que demonstra que sob estas condigdes é
possivel realizar a producédo de H> utilizando vinhaca de cana-de-acucar.

Santos et al. (2014a) utilizaram dois reatores (R1 e R2) em concentracdes de 10 e
30gDQO. L, respectivamente, para verificar o efeito das diferentes TCO aplicadas na
producéo de H. Os reatores foram preenchidos com cinasita como meio suporte de adeséo da
biomassa, inoculados com lodo de reator UASB tratado termicamente, operados em condigcdes
termofilicas (55 °C), com pH ajustado em torno de 4,5 e TDH variando entre 6, 4, 2 e 1 para
Rle8, 6,4, 2elpara R2. As TCO aplicadas variaram entre 40 e 240 kg DQO. m=. d* para
R1 e 90 a 720 kg DQO. m3, d! para R2. Para R1 0 melhor HY que atingiu 2,86 mmol.
gDQO apiicada, OCOrreu com aplicagio da TCO de 40 kg DQO. m=. d, no TDH de 6 h. Em R2
0 pico de HY foi de 0,79 mmol. gDQO 4piicada quando a TCO aplicada foi de 120 kg DQO. m’
3. d' e TDH de 6 h. A PVH atingiu maior valor em R1 no TDH de 1 h e TCO de 240 kg
DQO. m=. d?, sendo observado 1,96 L H.. h't. LY. A PVH mais elevada de R2 que foi de
0,81 L Hz. h't. L' ocorreu na aplicagdo da TCO de 360 kg DQO. m=. d* e TDH de 2 h. Na
producdo de metabdlitos as maiores concentracGes foram de acido acético, butirico, succinico
e propidnico. A presenca do acido acético e succinico dentre os metabdlitos produzidos
interferiu na producdo de Hz, bem como que em ambos os reatores a TCO era elevada o HY
era reduzido, aumentando apenas a PVH.

Santos et al. (2014b) investigaram a capacidade de producdo continua de H> sob
condicdes termofilicas (55°C), a partir de diferentes concentracbes de vinhaca de cana-de-
acucar em RALF utilizando argila expandida (cinasita) como material suporte para a adesao
microbiana. Foram utilizados 5 reatores de idénticas configuracfes, denominados R5, R10,
R15, R20 e R30, com varia¢do na concentracdo afluente de 5.000, 10.000, 15.000, 20.000 e
30.000 mgDQO.L™?, respectivamente (com cargas organicas volumétricas — TCO entre 15 e
720 kgDQO.m=.d!). O TDH reduziu de 8, 6, 4, 2 e 1 h. Na estratégia de operagdo de um
deles, (R5) investigou-se os efeitos da co-fermentacdo de porcentagens de glicose e de
vinhacga no substrato de alimentacdo. Os outros quatro reatores foram operados mediante a
adicdo de glicose como co-substrato ao afluente, apenas durante o periodo de partida

operacional. Em todos os reatores, foi observado comportamento de elevacdo na PVH a partir
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da diminuicdo do TDH. A méaxima PVH obtida foi de 1,96 L.h*.L"? (R10; TDH de 1 h; TCO
de 240 kg DQO.m>3.d}). No entanto, verificou-se diminuicio no HY e no contetido de Hz no
biogas, com a aplicacdo dos TDHSs reduzidos, em todos os reatores, alcan¢ando valor maximo
de 4,62 mmol.gDQO™ no TDH de 8 h (R5) e 57,51% de H2 no TDH de 6 h (R20). O reator
operado com maior concentragdo de vinhaca (R30) apresentou menores valores de producao
de Hy, atribuidos aos compostos inibitérios (elevada concentracdo de acidos volateis no
afluente — butirico e acético). As analises de clonagem e sequenciamento dos consorcios
bacterianos termofilicos revelaram semelhancas (99%) com cepas produtoras de H., como
Thermoanaerobacterium, Thermosaccharolyticum, Clostridium cellulosi, Lactobacillus
fermentum e Megasphaera elsdenii.A capacidade de produzir Ha, a distribui¢do dos acidos e a
estrutura da comunidade bacteriana foram fatores influenciados pelo aumento da
concentracdo de vinhaca e das TCO aplicadas.

Santos et al. (2014) avaliaram a produgédo de H> a partir da variagdo da TCO e
reducdo do TDH, utilizando dois RALF (R1 e R2) operados em condicdo termofilica,
inoculados com lodo proveniente de um UASB e preenchidos com argila expandida (cinasita).
O TDH de ambos os reatores foi reduzido entre 6 e 1 h e a TCO elevada de 60 a 360 kg DQO.
m=3. d! para R1 e 60 a 4800 kg DQO. m=. d*! para R2. Conforme a TCO era aumentada e o
TDH reduzido, a PVH elevou-se entre 0,45-1,49 L Hz. ht. L para R1 e 0,54-1,20 L H,. h.
Lt em R2. Em contrapartida o HY sofreu uma queda no aumento de TCO e reducéo de TDH,
onde o melhor resultado observado foi de 2,23 mmol.gDQO4piicada €M R1. Os valores de HY
em R1 e R2 variaram de 2,23-1,62 mmol.gDQO spiicada € 1,85-1,51 mmol.gDQO apiicada,
respectivamente. Dentre os produtos metabolitos produzidos, observou-se a presenca de &cido
succinico, latico, butirico, acético, propiénico, Isobutirico e etanol, destacando-se uma maior
concentracdo de acido latico.

Ferraz JR. et al. (2015a) realizaram um estudo onde foram operados quatro RALF
alimentados com vinhaga, utilizando materiais suportes distintos para produzir Hz. A
inoculacédo foi realizada por meio de aguas residuais advindas de processo de fermentagéo
(reutilizadas). Os reatores foram operados em condi¢des mesofilica (25 °C), TDH de 24 h, pH
ajustado em torno de 5,5 e TCO de 36,4 kg DQO. m3. d. Os materiais suportes utilizados
argila expandida (CE), carvdo vegetal (Ch), ceramica porosa (PC) e poliestireno de baixa
densidade (LPD) influenciaram na produgdo volumeétrica e rendimento de H.. Os autores
observaram que os reatores que utilizavam a LDP e CE como suporte, registravam oS
melhores resultados de producéo de Hz, sendo a PVH de 509,5 e 404 ml Hy. L. d?, para LDP
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e CE, respectivamente. Os reatores que utilizaram Ch e PC registraram PVH inferiores, sendo
81,4 e 10,3 ml Hz. L. d’X. O méaximo HY dos quatro reatores foram 3,2, 2,6, 0,4 e 0,05 mol,
H.. mol hidratos™, para LPD, CE, Ch e PC. Dentre os metabolitos identificou-se a presenca de
acido acético, propionico, butirico, valérico, capréico, metanol e etanol, em concentracdes (g.
L) de 0,03, 0,17, 0,77, 1,48, 1,39, 0,35 e 0,07 para CE, 0,09, 0,06, 1,97, 1,3, 1,58, 0,28 e
0,05 para Ch, 0,12, 0,05, 1,79, 1,4, 1,75, 0,32 e 0,05 para PC e 0,02, 0,16, 0,86, 1,45, 1,24,
0,34 e 0,05 para LPD, respectivamente.

Ferraz JR et al. (2015b) estudaram a producdo de H> em um reator anaerobio de
fluxo ascendente (APBR). O reator foi preenchido com poliestireno de baixa densidade como
meio suporte, a fonte de carbono utilizada foi a vinhaca e a inoculacao foi realizada com &gua
residual natural do processo de fermentacdo da propria vinhaca. O reator foi operado em
condicdes termofilicas e pH mantido na faixa de 5,5. A melhor PVH do reator foi de 5252,6
ml Hz. d e o melhor HY atingiu 3,7 mol H. mol glicose. Na producdo de metabolitos as
maiores concentracdes observadas foram as de acido acético e butirico, produzindo e
guantidades menores o acido propidnico, valérico, caproico e etanol.

Reis et al. (2015) avaliaram a producéo de H> em RALF utilizando duas fontes de
carbonos distintas. Para o estudo foram utilizados dois RALF carregados com substratos em
concentragdes de 5 e 10 gDQO. L. Os reatores foram denominados R5 e R10, alimentados
inicialmente apenas com glicose, posteriormente adicionando a vinhaga. A adi¢do de vinhaga
foi realizada gradualmente (0, 25, 75 e 100%), dividida em fases com duracdo de 40 dias
cada. O TDH de operacéo foi mantido em 6 h até o reator ser alimentado apenas com vinhaca,
apos esta fase, o0 TDH foi sendo reduzido para 4, 2 e 1 h. A temperatura de operacdo era
ambiente (22 °C) e o pH ajustado entre 4-5. A inoculagdo dos reatores ocorreu através de um
lodo advindo de um UASB que trata efluentes de suinocultura, que recebeu tratamento
térmico. Durante a inclusdo da vinhaca como fonte de alimento, eram identificadas na
producdo de biogas H> e CO», entretanto foi observada a producdo de CH4 na quinta fase
(reator alimentado apenas com vinhaca e TDH de 4 h). Em R5 a producdo de CH4 parou
guando o TDH foi reduzido para 1 h, porém em R10 continuou mesmo em TDH baixo. A
maior PVH foi de 0,57 L Hz. LY. hl, em R5 com TDH de 1 h. O HY também sofreu
alteracdes devido producdo de CHs, em R5 0 méximo rendimento alcangou 3,07 mmol Ha.
gDQO™ na terceira fase (reator alimentado com 75% de vinhaca e 25% de glicose em um
TDH de 6 h), porém foi diminuindo conforme o inicio da presenga de CH4, chegando a um

valor mini de 0,3 mmol Hz. gDQO, na sexta fase (alimentagdo 100% de vinhaga em TDH de
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2 h). No R10 o melhor HY ocorreu na segunda fase (alimentagdo 100% de vinhaga, com TDH
de 2 h), onde atingiu o pico de 1,96 mmol H,. gDQO™. Os autores constataram que com a
inibicdo do CH4 o melhor HY, com o reator sendo alimentado apenas com vinhaga ocorreu
em R10. Na producdo de metabolitos identificou como principais produtos formados o acido

butirico, etanol e 0 metanol.
3.3 Reatores — Producéo de H2

A producéo bioldgica de H> pela fermentacéo foi pesquisada em variados reatores
pelos autores. (Englobado a eles, podemos mencionar o reator anaerébio de leito fixo
(CHANG et al., 2002); LEITE et al., 2008); reator anaerobio de leito fluidizado (RALF) (WU
etal., 2003; ZHANG et al., 2007; SHIDA, 2008); UASB (CHANG & LIN, 2004).

3.3.1 RALF

O reator anaerobio de leito fluidizado tem atraido grande interesse, e vem sendo
objeto de pesquisa, principalmente a partir do final da década de 70. Este tipo de reator
mostrou-se tecnicamente adequado e foi aplicado com sucesso no tratamento de aguas
residudrias municipais (JERIS & OWENS, 1975), efluentes industriais (HICKEY & OWENS,
1981) e, 4aguas residuarias contendo compostos toxicos, como fendis e clorofendis
(HAKULINEN & SALKINOJA-SALONEN, 1981).

No reator bioldgico de leito fluidizado sdo comuns areas superficiais de
aproximadamente 3000 m2m?2 de leito, resultando em concentragdo de biomassa
extremamente alta, geralmente 8.000 a 40.000 mg.L}(HICKEY & OWENS, 1981; HOLST et
al.,, 1997). Isto permite que o tamanho do reator e 0 tempo de tratamento sejam
consideravelmente reduzidos.

A capacidade de retencdo de elevada concentracdo de microrganismos ativos é
julgada responsavel pela habilidade atribuida a essa configuracdo de reator em tratar efluentes
liquidos diluidos. Esse reator é também resistente as alteraces bruscas de carga orgénica, de
concentracdo de compostos julgados potencialmente toxicos, de temperatura e pH ( BULL et
al., 1983). Esta facilidade de adaptacdo as mudancas ambientais e variagdes da carga pode ser
explicada também pela elevada concentragdo de biomassa no reator.

Em virtude das vantagens atribuidas ao processo anaerdbio pela fluidizacdo do

meio suporte, pesquisas de producdo de H> vém sendo realizadas em RALF.
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Zhang et al. (2007) estudaram a producdo de H> em RALF tendo carvao ativado
granulado como material suporte e glicose como substrato. Os autores operaram o reator sob
diferentes TDH (4-0,5h) e concentrago fixa de substrato organico (10 g.L™?) e outra variando
a concentracio do substrato (10-30 g.L™) para TDH fixo de 1h. A temperatura de operagao foi
37°C (mesofilica) e o pH foi mantido em 4. A PVH e a composic¢éo no biogas obtida durante
0 experimento apresentam relagéo linear com a redugdo do TDH. A PVH variou entre 2,4 e 4
L.h.Lt com o aumento do TDH. A composicdo de H2 no biogas variou (61% a 57%) com a
diminuicdo do TDH e foi observada a estabilidade na composic¢do (59%) sob a variacdo da
carga organica. Nao houve producdo de metano e foram formados &cido acético (43-46%),
acido butirico (20-31%), etanol (14-21%) e hexanoato (7-10%) com poucos tracos de acido
propiénico (0-3%). Os metabolicos encontrados diminuiram a sua parcela no biogas a medida
que era diminuido o TDH. Foi observado que o RALF apresentou grande capacidade de
operar sob altas taxas organicas, aumentando a producdo de H, e que a auséncia de acgéo
metanogénica deveu-se a manutencao dos niveis de pH em condigdes baixas.

Amorim (2009) estudou em RALF alguns parametros para a producédo de Ho, tais
como a influéncia da adicdo de agente alcalinizante, o efeito de diferentes concentracdes do
substrato organico e a influéncia da taxa de carregamento orgéanico. Foram operados 8
reatores, cada um sob diferente concentragio de 2000, 4000, 10000 e 25000 mg.L™, com e
sem a adicdo de agente alcalinizante, O efeito da taxa de carregamento organico foi avaliada
em virtude da variacdo de TDH aplicado em cada reator o qual variou de 8 a 1h. Segundo o
autor, foi verificado que a condicdo de 4000 mg.L™* com adigdo de agente alcalinizante foi a
melhor, uma vez que, apresentou a melhor distribuicdo de metabdlitos favoraveis a producédo
de H (acido acético e acido butirico).

Barros et al. (2010) estudaram a influéncia de diferentes materiais suporte de
imobilizacdo para a producdo de H> em RALF. Acredita-se que a boa escolha do material
suporte empregado tenha grande influéncia na aplicabilidade dos sistemas de crescimento
aderido para a producdo de Hz. Os autores estudaram a aplicabilidade de dois materiais
suportes: poliestireno e argila expandida, agua residudria sintética na concentracdo de 4000
mg.L? de glicose foi utilizada. Foi observado que as particulas de argila expandida foram
mais eficazes para a producio de Hy, apresentando valores maximos de 1,21 L-H,. H1.L! e
2,59 mol-Hz.mol-glicose®, para PVH e HY, respectivamente. Segundo o0s autores, as
caracteristicas fisicas da particula de argila expandida, tal como maior porosidade e superficie

rugosa, permitiu a boa adeséo dos microrganismos produtores de Ha.
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Barros et al. (2011) estudaram a producdo de hidrogénio (H2) em reator RALF
para tratar aguas residuais sintéticas que possuiam em sua composicdo 4000 mg.Lt de
glicose, utilizando como meios suportes pneu triturado (R1) e tereftalato de polietileno (PET)
(R2). Como inoculo foi utilizado o lodo obtido de um reator UASB, em um abatedouro de
suinos. Durante a operacdo 0 Tempo de detencdo hidraulica (TDH) variou entre 8 e 1 h, a
temperatura do reator foi mantida em 30 °C (condi¢do mesofilica) e o pH mantido na faixa de
5,5. Segundo os autores, as particulas de pneu triturado apresentavam maior rugosidade, o que
favorecia acumular uma maior quantidade de biomassa. Assim sendo, o reator que trabalhava
com pneu triturado obteve uma maior eficacia apresentando valores maiores referente ao HY,
chegando a um épice de 2,25 mol-Hz.mol-glicose™, em um TDH de 2 h. Ja a taxa de PVH foi
mais bem observada no reator que continha PET chegando ha um valor méximo de 1,07 L-Ho.
L. h't no TDH de 1 h. Nos reatores R1 e R2 foi observado concentragdes de acido acético
(34 - 26,81%), butirico (31 — 25,45%), lactico (19,52 — 17,78%), propidnico (1,61 — 1,13%) e
etanol (19,52 — 17,78%), respectivamente.

Barros & Silva (2012) utilizaram trés meios suportes diferentes (poliestireno (R1),
pneu triturado (R2) e PET (R3)) em RALF para investigar a producéo de H: e etanol (EtOH)
de forma simultanea, utilizando como substrato um efluente sintético que possuia como fonte
de carbono glicose em uma concentragdo de 4000 mg.L™ . Para inoculagdo dos reatores foi
utilizado um lodo proveniente de um reator UASB que trata efluentes suinos. Os trés reatores
foram operados a pH de 5 e temperatura que esteve entre 20 e 25 °C. O THD durante o
processo variou, sendo reduzido de 8 até 1 h. O HY teve seu maior valor no reator que
utilizava pneu aterrado (R2), sendo 2,11 mol-H,. mol-glicose™ em um TDH de 2 h, ainda no
R2 a produtividade alcancou o melhor desempenho no respectivo TDH, sendo 0,36 L-H,. h!
L. Em R1 e R3 obtiveram uma elevacdo na PVH quando o TDH se reduziu de 8 para 1 h,
sendo 0,52 e 0,30 L-Hz. h L1, nos TDHs de 4 e 1 h, respectivamente. Dentre os metabdlitos
produzidos durante a operacdo observou-se em R1 o acido acético (9,84%), butirico (30,16%)
e etanol (60%), em R2 detectou-se 0 acido acético (17,01%), butirico (39,6%) e etanol
(43,39%) e em R3 &cido acético (12,38%), butirico (28,04%), propidnico (1,88%) e etanol
(57,70%).

Shida et al. (2012) avaliaram através de dois RALF alimentados com glicose
(2000 mg. L), os efeitos da taxa de carregamento organico e adi¢do de tamp&o (bicarbonato
de sodio) para produzir Hz. Inoculado com lodo de suinocultura, os reatores foram operados a

temperatura de 30 °C e argila expandida como material suporte para a biomassa, sendo o
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RALF2 o reator em que foi acrescentado o tampéo. O pH durante a operacdo manteve-se na
faixa de 3,7-4,1 e 5,1-5,5 para RALF1 e RALF2, respectivamente, e o0 TDH foi reduzido de 8
para 1 h. As taxas de carregamento organico variaram entre 19 e 140,6 Kg DQO m®d*. O HY
aumentou conforme o TDH foi sendo reduzido, porem sofreu decréscimo quando o TDH
atingiu 1 h, diferente da taxa de PVH, que s6 aumentou durante todo processo de reducdo do
TDH, para ambos os reatores. O maior rendimento de H> ocorreu com um carregamento
organico de 84,3 kg DQO m® d, durante o TDH de 2 h, atingindo os valores 2,45 e 1,90 mol-
H.. Mol-glicose™ para RALF1 e RALF2, respectivamente. As PVH atingiram o apice quando
estavam com um carregamento organico de 140,6 kg m3 d, onde os valores atingidos foram
0,95 L ht L para RALF1 e 0,76 L h't L' em RALF2. Dentre os metabdlitos formados em
RALF1 predominou a presenca de 4&cido acético (50,37%), butirico (37,47%) e etanol
(12,16%), ja para RALF2 foram o &cido acético (39,70%), butirico (14,33%), propiénico
(11,13%) e etanol (34,84%).

Rosa et al. (2014a) avaliaram a producdo de H> e etanol em dois reatores RALF
(RALF1 e RALF2), utilizando fontes de carbonos diferenciadas em uma concentracdo de
5000 mg. L (glicose, soro de queijo e concentragdes de soro de queijo e glicose de forma
misturada) e dois tipos de lodos provenientes de um reator UASB para a inoculacéo, sendo o
de tratamento de &guas residuais suinas (RALF1) e de abatedouro de aves (RALF2). Como
meio suporte foi utilizado o poliestireno. Os reatores foram mantidos a uma temperatura de 30
°C, operados com um TDH de 6 h a um pH de 6. No processo que utilizou a glicose como
fonte de carbono o teor de H, foi de 16,25 e 26,25%, com uma PVH de 0,96 € 1,92 L H,. ht
Lt e HY de 0,9 e 1,37 mol Hz mol glicose™, para RALF1 e RALF2. Os metabdlicos
observados com esta fonte de carbono foram é&cido latico (3,9 e 1,63%), acético (15,96 e
10,57%), propibnico (21,01 e 21,27%), isobutirico (3,52 e 5,35%), butirico (5,33 e 3,76%),
metanol (49,74 e 53,56%) e etanol (0,45 e 3,81%) para RALF1 e RALF2, respectivamente.
Para operacdo utilizando soro de queijo, obteve-se um teor de Hx de 28,2 e 23,2%, taxa de
PVH de 2,88 € 2,88 L-H,. d* L't e um HY de 1,27 e 1,1 mol H.. mol Lactose™ para RALF1 e
RALF2, respectivamente. Os metabolicos produzidos em RALF1 e RALF2 foram o &cido
latico ( 2,53 e 0%), acético (12,39 e 5,02%), propibnico (16,19 e 15,72%), isobutirico (4,23 e
2,54%), butirico (8,39 e 9,36%), metanol (39,6 e 47,99%) e etanol (16,64 e 19,35%),
respectivamente. Utilizando a mistura de soro de queijo com glicose foram extraidos
resultados onde a PVH variou entre 0,96-2,16 L-H, d* Lt e 1,2 e 2,64 L-H, d! L%, para
RALF1 e RALF2, respectivamente. O HY chegou a valores de 1,6 mol-H.. g* para RALF1 e
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1,7 mol-Hz. g em RALF2. A produgio metabdlica teve suas maiores concentragdes no acido
latico (1,96 e 2,05%), acético (8,31 e 8,57%), propidnico (8,22 e 6,78%), isobutirico (1,38 e
2,88%), butirico (13,84 e 9,61%), metanol (23,81 e 22,60%) e etanol (42,6 e 47,30%) para
RALF1 e RALF2, respectivamente. Como conclusédo observou-se que as fonte de carbono
utilizadas sdo vidveis para producdo de H e etanol, porém ocorrendo diferencas entre elas,
onde a PVH e HY foi maior com a utilizag&o de glicose e soro de queijo de forma separada.
Na producéo de etanol, a mistura das fontes de carbonos teve um melhor desempenho.

Rosa et al. (2014b) estudaram o desempenho na producéo de H> em dois RALF,
utilizando dois tipos de lodos para a inoculacdo, sendo provenientes da suino cultura (RALF1)
e abatedouro de aves (RALF2). Para alimentar os reatores foi utilizada uma mistura com
concentracdo de 5000 mg. L de glicose e efluente de mandioca (50% ambos) e como meio
suporte foi adicionado o poliestireno. O TDH foi reduzido durante a operacao variando na
faixa entre 10 e 2h e o pH mantido em 4,5. O HY maximo obtido pelos reatores foi de 0,6
mol. g em TDH de 10 e 4h, para RALF1 e 1,0 mol. g* em TDH de 10h, para RALF2. A taxa
de PVH maxima foi de 0,57 e 1,03 L-H, d* L™ para RALF1 e RALF2, respectivamente. Os
metabolitos produzidos para RALF1 e RALF2 foram o 4cido acético (6,9 e 9,47%), butirico
(14,6 e 22,50%), latico (57 e 53,95%) e etanol (20,8 e 14,05%), respectivamente. A

concentracdo de acido propiénico para ambos os reatores foi minima.
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4. MATERIAL E METODOS

Dentre as metodologias empregadas e instrumentos utilizados para o
desenvolvimento do trabalho, este capitulo apresenta desde a configuracdo e montagem dos
reatores, parametros operacionais até aquisicdo das fontes de carbono e preparo dos afluentes
de alimentacéo.

A pesquisa foi realizada utilizando reatores RALF em condi¢fes mesofilica. A
preferéncia por esta configuracdo de reator se deu devido a trabalhos ja concluidos no grupo
do LCA-II, UFSCar, como Amorim et al. (2009), Barros et al. (2011) e Rosa et al. (2014).

Para uma forma mais pratica e de melhor compreensdo do trabalho tanto na
apresentacdo deste capitulo, como na apresentacdo dos resultados, os reatores foram
identificados a partir de suas respectivas fontes de alimentacao, sendo:

RMC - RALF Mesofilico de Caldo-de-cana.

RMM - RALF Mesofilico de Melago.

RMS - RALF Mesofilico de Sacarose.

RMV - RALF Mesofilico de Vinhaca.

4.1 Configuragdes do RALF

Os reatores foram construidos em acrilico transparente para permitir a visualizacao
de seu interior, com altura de 82 cm, didmetro interno de 3,4 cm e volume total de 0,743 L. A
temperatura foi mantida em 30 +/- 1°C (condi¢do mesofilica) por meio de encamisamento dos
reatores e banho termoestatizado. Foram utilizadas duas bombas, sendo uma de alimentacéo, a
qual realizava a alimentacéo dosada, com uma vazao maxima de 0,5 L. h™X. A outra bomba era
de recirculacdo, na qual a vazdo era baseada e calculada em 1,3 vezes a velocidade de
fluidizacdo (Vmf) do material suporte, fixando o valor durante toda operacéo.

A Figura 1 demonstra o RALF confeccionado, sendo: (1) Tanque de agua residuaria,
(2) bomba de alimentacdo do afluente, (3) reator de leito fluidificado, (4) banho
termoestatizado, (5) bomba de recirculacéo, (6) medidor de gas (7) mostradores (8) saida do

efluente.
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Figura 1: Esquema de funcionamento de um RALF

A Figura 2 ilustra 0 modelo utilizado no laboratério LCA |1 (laboratério de controle
ambiental I1) — UFSCar
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Figura 2: RALF utilizado no LCA 11 - UFSCar

4.1.1 Material Suporte

O material utilizado como suporte para adesdo de biomassa no RALF foi a cinasita
(argila expandida). Para chegar as caracteristicas ideais de uso, a cinasita foi selecionada
através de uma peneira vibratéria, onde selecionou apenas os materiais com didmetro médio
de 3,0 mm. Na Tabela 1 sdo demonstradas de uma maneira mais clara as caracteristicas do

material suporte utilizado.

Tabela 1: Caracteristicas da cinasita

Dimensdo (mm)  Densidade (g.cm™) Porosidade da Ve (cm/s)
cinasita
2,8-3,35 1,50 23% 1,24

Amorim et al. (2009)
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4.2 Substratos

Para preparo do afluente de alimentacdo, além das respectivas concentragfes das
fontes de carbonos, em cada reator era adicionado um meio nutriente, cujo objetivo era
garantir uma melhor condicédo para funcdo das hidrogenases, além de proporcionar um melhor
desenvolvimento bacteriano. Como meio nutriente foram utilizados o proposto por Del Nery
(1987) para RMM, RMV, RMS e uma formulacdo adaptada do utilizado por Endo (1982),

para RMC. As Tabelas 2 e 3 demonstram a composi¢do dos meios nutricionais.

Tabela 2: Meio nutricional Del Nery (1987)

Componente Concentracdo (mg L)
NiSQO4.6H20 1
FeS04.7H20 5
FeClz.6H.0 0,5
CoCl2.2H20 0,08
CaCl,.6H20 47
Se0O, 0,07
CH4N20 125
KH2PO4 21
K2HPO4 85
NaHPO.4H,0 33

Tabela 3: Formulagdo Endo et al (1983), adaptada

Componente Concentragdo (mg L1)
NH4HCOs3 563
K2HPO4 125
MgCl,.6H.0 15
FeSQO4.7H20 25
CuS04.5H20 5

CoCl2.5H20 0,125
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4.2.1 Caldo de cana-de-agucar

O caldo-de-cana utilizado para alimentar o RMC foi adquirido na usina de agUcar e
alcool Ipiranga, sendo diluido no barrilete de alimentacdo (afluente), para que chegasse a
concentragdo de 5000 mgDQO. L. O pH do afluente foi corrigido em um valor préximo a

4,5. A Tabela 4 demonstra a caraterizagdo do caldo-de-cana utilizado no trabalho.

Tabela 4: Caracterizagdo do caldo-de-cana

Componente Conc. + ¢ (mg L?)
Carboidratos totais 272,6 + 36,2
DQOxotal 2949+ 253
COT 7.338,8 £ 1.208
N-NTK 4.237+0,0
P-PO43 110
Potassio 1.020
Calcio 138
Magnésio 262
Zinco 1,419
Cobre 0,07

4.2.2 Melago

O melaco que alimentou o0 RMM foi proveniente da usina Sdo Martinho (Pradopolis-
SP). O melago foi diluido para que atingisse uma concentragdo de 5000 mgDQO. L, sendo
corrigido seu pH para um valor dentro de uma faixa compreendida entre 4 e 5. A Tabela 5

contém as caracteristicas de composicdo do melaco utilizado.



Tabela 5: Caracterizagdo do melago

Componente Conc. £ 6 (mg L?)
Carboidratos totais 1.079,7£114,4
DQOxotal 1.157,6 +£152,3
COoT 13.028
N-NTK 12.900 £ 0,0
P-PO,3 1.100
Potassio 27.400
Calcio 6.200
Magnésio 3.120
Zinco 12,6
Cobre 2,04

46

4.2.3 Sacarose

O RMS foi alimentado com substrato sintético (sacarose), na qual era diluido para
uma concentracdo de 5000 mg.L ! e pH afluente sendo corrigido conforme o valor registrado
no pH efluente, para que 0 mesmo se mantivesse entre 4 e 4,5.

4.2.4 Vinhaca

Cedida pela usina Sdo Martinho, a vinhaca utilizada para alimentar RMV, sofreu um
pré-tratamento Fisico-quimico antes de ser diluida, para a concentracdo foi de 5000 mgDQO.
L para o afluente. O pH do barrilete foi ajustado em um intervalo de 5 & 5,5. A composic&o

da vinhaca utilizada in natura e pos-tratamento estdo demonstradas nas Tabelas 6 e 7.



Tabela 6: Caracterizacdo da vinhaga in natura

Componente Conc. + ¢ (mg L?)
Carboidratos totais 11.430 £ 7.035
DQOrotal 31.604 + 5.238
COoT 7.845 + 864
N-NTK 0,675+0,12
P-PO,3 113,3+ 12,5
Potassio 3.763 £ 528,0
Calcio 650 £ 153,7
Magnésio 417 £ 53,2
Zinco 0,46 £ 0,2
Sulfato 2.312+ 37,5
Cobre 0,33+0,16

Tabela 7: Caracterizagdo da vinhaca pds-tratamento fisico-quimico

Componente Conc. + ¢ (mg L?)
Carboidratos totais 3.986 + 3.242,8
DQOxotal 28.289 + 3.683
COT 256,3
N-NTK 0,512 £ 0,04
P-PO43 77,5
Potéssio 3.650
Calcio 3.530
Magnésio 88
Zinco 0,344
Sulfato 3825+ 3,11
Cobre 0,148
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4.2.4.1 Tratamento Fisico-quimico da vinhaca

O tratamento Fisico-quimico da vinhaga, foi realizado utilizando 6xido de célcio
(CaO) como agente floculante. Em um barrilete de vidro foi adicionado 12 litros de vinhaca, e
729 de CaO (foi utilizado para o tratamento 6g de CaO para cada litro de vinhaca). O

processo se deu a partir de um agitador magnético, que foi programado para trabalhar em
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rotacdo de 700 rpm (rotacBGes por minuto). O periodo de agitagdo se deu em 8 minutos, sendo
deixado em descanso por 24 horas. Para um melhor entendimento a Tabela 8 demonstra os

dados do tratamento.

Tabela 8: Tratamento Fisico-quimico

Volume de vinhaca Tempo de rotacdo (m) Periodo de repouso

L) Ca0(9) (700 rpm) (h)
12 72 8 24
4.3 Inéculo

Os reatores RALF foram inoculados a partir de um lodo granular proveniente de um
reator UASB mesofilico, instalado na Avicola Dacar LTDA (Tieté — SP), que realiza
abatimento de aves e animais de pequeno porte.

De acordo com Delforno (2014), o lodo possui uma concentracdo de sélidos totais
volateis de 6,9 g. L%, sélidos totais fixos de 1,6 g. L™ e sdlidos totais de 8,5 g. L. Devido ser
granular, o lodo foi batido pelo periodo aproximado de 10 minutos em liquidificador para que
atingisse uma forma fluidica, sendo apds este processo submetido a um tratamento térmico,

para inativar a acdo das arqueas metanogénicas.
4.4 Processo de partida dos RALF

O processo de partida foi 0 mesmo para os quatro RALF, com mudancas apenas nas
composigdes do barrilete de cada substrato. O barrilete foi o recipiente utilizado como tanque
de armazenamento do afluente, tanto para a partida, como para a alimentacdo durante a
operacdo. A composicdo do barrilete de partida dava-se em 10% (v/v) de In6culo, fonte de
carbono especifica para cada reator e meio nutricional, sendo o proposto por Del Nery (1987)
para RMM, RMS, RMV e a formulagéo utilizada por Endo (1982) adaptado, em RMC.

Com os barriletes montados o ajuste do pH ocorreu por meio do uso de acido
cloridrico 30% v/v, onde o volume maximo utilizado foi de 2 ml. L. E caso nio atingisse a
faixa de valor pretendida, utilizava-se o acido acético puro. Apos a correcdo do pH, realizava-
se um processo de borbulhamento com N (nitrogénio) durante 15 minutos, para que a
condicdo anaerdbia fosse atingida.

Com o reator previamente montado e jA& composto com material suporte em seu
interior, os barriletes foram conectados ao reator e a bomba de recirculagdo, que em um

processo de fluxo ascendente preencheu o volume do reator e deu inicio a fase de
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recirculacdo. A fase de recirculacdo ocorreu em sistema fechado, para que ocorresse uma boa
adaptacdo do inoculo a fonte de carbono adicionada e para a aderéncia da biomassa ao
material suporte. O pH foi medido e acompanhado de maneira cautelosa, pois era necessario a
garantia que seu valor estivesse em uma faixa que ndo ativasse a acdo dos organismos
metanogénicos. Assim como o pH, diariamente as concentragdes dos substratos eram
determinadas, para observar sua degradacao através do indculo.

A operacdo em modo continuo iniciou-se a partir da adaptacdo do indculo, para RMS
o0 periodo foi de 5 dias, os demais reatores a adaptacdo foi mais tardia, ocorrendo com 10 dias
de operacdo. Com os reatores operando em modo continuo, os barriletes de partidas foram

substituidos pelos barriletes de alimentagdo, os quais eram renovados diariamente.
4.5 Parametros operacionais

Os reatores foram operados seguindo parametros que sofreram variacGes e foram
monitorados para que o objetivo do trabalho pudesse ser atingido. Os reatores avaliaram o
TDH como parametro de operacdo, sendo alterado a cada etapa, o que foi denominada de
fase. A alteracdo da fase dava-se conforme a producdo de H», sendo ela em composicdo ou
producdo volumétrica e consumo de substrato, atingiam estabilidade. A Tabela 9 relaciona a

alteracdo do TDH com o nimero de fases operadas.

Tabela 9: Condigdes operacionais

Fase TDH (h)
1 8
2 6
3 4
4 2
5 1

451 RMC

No reator alimentado com caldo-de-cana avaliou-se a producdo de H», utilizando
uma concentragdo fixa de 5000 mgDQO. L e pH de entrada corrigido por volta de 4,5, onde
se mantinha o pH no interior do reator entre 4 e 5. Foi adicionado como meio nutriente uma
formula adaptada de Endo et al (1982). A temperatura de operacdo foi mantida em 30 °C

(condicdo mesofilica) por um banho termostatico e o TDH foi reduzido de 8 a 1 h, o que
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determinou o numero de fases do reator (5). A Tabela 10 demonstra de maneira simplificada

0s parametros operacionais do RMC para uma melhor compreensao.

Tabela 10: Pardmetros operacionais RMC

DQOaflu Temperatura o
(mg.L) pH °C) TDH (h) N° de fases
5000 4,5 30 8-1 5
452 RMM

Foi observado a producéo de H> no reator em que se utilizou melago da cana-de-
acuicar como fonte de carbono (RMM) em concentracdo de 5000 mgDQO. L, pH afluente foi
corrigido por volta de 7 para manter um valor de pH no reator entre 3,8 e 4 e 0 meio nutriente
formulado por Del Nery (1897). O TDH foi reduzido de 8 para 6, 4, 2 e 1 h, 0 que resultou em
5 fases durante a operacgdo. A temperatura foi mantida por um banho termostatico em 30 °C,
para que se fosse criada uma condicdo mesofilica para a biomassa adaptada. A Tabela 11

resume o0s parametros operacionais utilizados para operacdo do RMM.

Tabela 11: Pardmetros operacionais RMM

DQOaflu Temperatura o
(mg.LY) pH C) TDH (h) N° de fases
5000 7 30 8-1 5
453 RMS

No RMS a concentragio de sacarose utilizada foi de 5000 mgDQO. L*, sendo
adicionado ao afluente como meio nutricional a formulacdo de Del Nery (1987). O pH de
entrada foi corrigido por volta de 8,5 para se manter o pH no reator entre 4 e 45. A
temperatura foi mantida a 30 °C por um banho termostatico, gerando uma condicdo
mesofilica. O TDH foi sendo reduzido de 8 para 6, 4, 2 e 1 h, resultando em 5 fases de
operacdo. A Tabela 12 exemplifica de maneira mais clara 0os parametros operacionais
utilizados em RMS.
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Tabela 12: Pardmetros operacionais RMS

DQOaflu Temperatura o
(mg.L) pH (°C) TDH (h) N° de fases
5000 8,5 30 8-1 5
4.5.4 RMV

O afluente do RMV foi composto por uma concentragio de 5000 mgDQO. L* da
vinhaca que recebeu tratamento fisico-quimico, sendo o pH afluente ajustado em 4,9 para a
manutencgéo do pH interno do reator em torno de 5. Foi adicionado ao afluente a formulagéo
de Del Nery (1987) como meio nutriente. Foram registradas 5 fases, devido a reducdo do
TDH em 8, 6, 4, 2 e 1 h. A Tabela 13 demonstra de maneira simplificada os parametros

operacionais utilizados em RMV.

Tabela 13: Pardmetros operacionais RMV

DQOaflu H Temperatura TDH
(mg.Ly P (C) (h)

N° de fases

5000 4,9 30 8-1 5

4.6  Analises Fisico-quimicas

Para a realizacdo das analises fisico-quimicas que ocorreram diariamente durante a
operacdo, foram utilizados métodos distintos. As andlises de demanda quimica de oxigénio
(DQO), solidos totais (ST), solidos suspensos totais (SST), solidos suspensos volateis (SSV) e
pH foram mensuradas seguindo o Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater (1998). A quantidade de carboidratos totais consumido foi avaliada segundo o
método colorimétrico proposto por Dubois et al. (1956).

A composi¢do do biogés foi analisada através da cromatografia gasosa, onde se
utilizou a seringa gas tight para retirar 1 ml do biogas produzido. A analise do gas coletado
pela seringa foi mensurada atraves do cromatografo da marca Shimadzu modelo GC-2010
equipado com detector de condutividade térmica. A coluna utilizada foi a Sigma-Aldrich
modelo Carboxen® 1010 Plot e coluna de silica fundida, possuindo 30m de comprimento e
diametro interno 0,53mm. O gés de arraste utilizado foi o Argonio sob fluxo de 21,9 cm2.s™.

Os efluentes gerados pelos reatores foram coletados diariamente, através de frascos

coletores de amostra e provetas medidoras para monitorizacdo da vazao efluente, durante a
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permanéncia do operador no laboratério e também na sua auséncia. A medi¢do da producédo
volumeétrica de H> foi realizada atraveés do método empregado por Walker et al. (2009), onde
contabiliza-se conforme desloca-se o liquido contendo solucéo salina acidificada na coluna.

As concentracdes de acidos organicos e alcoois produzidos foram analisadas através
da cromatografia liquida de elevado desempenho, utilizando um cromatégrafo HPLC
Shimadzu, equipado com bomba LC-10ADVP, amostrador automético SIL-20 HT, coluna
CTO-20A, a 45 °C, detector de arraste RID-10? e coluna Aminex HPX-87H (300 mm, 7,8
mm, BioRad). A fase movel foi introduzida por H2SO4 (0.01 N) a 0.5 ml min™.

4.7 Calculo dos principais parametros

Os principais célculos realizados para producdo desta pesquisa abrangem HY (1),
PVH (2) e TCO (3).

(1) HY = mol de H2 produzido/ mol de carboidrato consumido (mol. mol) ou mol de H:
produzido/ g DQO aplicada (mol. g DQO™).

(2) PVH = quantidade de biogas produzido (L) x %H2/ tempo (h)/ volume do reator (L) (L
Ho. L. hY).

(3)  TCO =DQO afluente/ TDH real (kg DQO. m. d%).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Reator mesofilico de melagco (RMM)
5.1.1 Conversado de carboidratos

As concentracfes médias de carboidratos no reator sofreram variagbes durante a
operagdo, sendo que no afluente os valores mantiveram-se na faixa entre 3512-5152 mg. L,
ocorrendo nos TDHs de 4 e 8 h, respectivamente. Para a concentracdo de efluente os valores
foram 172-668 mg. L, observados nos TDHs de 4 e 1 h. A taxa de conversdo de carboidratos
é uma resultante dos valores aferidos nas concentracdes média do afluente e efluente, assim
sendo, também sofreu variacGes, porém menores, 0 que proporcionou certa estabilidade de
consumo. A maior e menor conversdo de carboidrato observadas foram 96% e 85%, nos
TDHs de 6 e 1 h, respectivamente. A Tabela 14 e Figura 3 demonstram as médias de

concentragOes e conversdo de carboidratos em cada fase da operagéo.

Tabela 14: Concentrag¢Bes e conversdo médias de carboidratos em RMM.
TDH 8 6 4 2 1

Afluente (mg.L%) 5152+ 1400 4113 +846 3512 +494 4368 +812 4500 + 1115
Efluente (mg.LY) 632+668 214+218 172+59 486+283 634 +343
Conversdo (%)  91+1 96+03 95+03 923 85+1

Conversdo =—+=—Afluente =—+=Efluente

100,0 - -~ 7000,0
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= - 40000 =
S 60,0 - >
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i o
% 40,0 - 20000 &
o - 10000 2
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- 0,0
0,0 : : : : -1000,0
8 6 4 2 1
TDH (h)

Figura 3: Concentracfes e conversao médias de carboidratos em RMM
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Observando o comportamento da conversdo de carboidratos na Figura 3, pode-se
notar certa regularidade durante a operacdo, onde os valores ndo sofreram variagdes de maior
importancia, no entanto, ndo se pode afirmar que a producdo de H. sera préxima ou
semelhante ao tedrico, pois ha outros parametros como a fonte de carbono utilizada, pH e
rotas metabdlicas que podem influenciar neste resultado. Os valores observados de conversdo
em estudos sobre producdo de H. a partir de melago da cana-de-agUcar apresentam numeros
variaveis em relacdo ao RMM.

Wang e Jin (2009) realizaram a operacdo de um biorreator de escala piloto,
inoculado com Clostridium butyricum W5, sendo o melago como sua fonte de carbono em
concentragéo variando entre 20 e 120 gDQO. L, pH na faixa entre 5,5 — 7,5 e temperatura
em torno de 30 °C (condicdo mesofilica). Embora tenham realizado o aumento da
concentracdo, os autores demonstraram certa estabilidade de consumo durante a operacdo, 0
que é analogo ao presente estudo, pois RMM manteve-se acima dos 90% de consumo até o
TDH de 2 h, sofrendo uma queda para 85% quanto alterado o TDH para 1 h. Apesar dos
autores exporem uma estabilidade levemente melhor, a conversdo de carboidratos maxima
atingida por eles durante a operacdo foi de 96,06%, o que é ligeiramente inferior ao maior
consumo do presente trabalho.

Lay et al. (2010) avaliaram a producéo de H2 em um CSTR inoculado utilizando lodo
de esgoto peneirado, com uma concentragdo de melago no substrato de 40 gDQO. L. O pH
foi mantido na faixa de 5,5, a temperatura em condi¢6es mesofilica (35 °C) e o TDH variando
entre 24 e 3 h. Segundo o estudo realizado pelos autores, o consumo de carboidrato
demonstrou instabilidade conforme o TDH era reduzido. Ao comparar o consumo de RMM
aos resultados citados por Lay et al. (2010) pode-se notar uma superioridade do presente
estudo, pois 0 maior consumo observado pelos autores foi de 75% ocorrendo no TDH de 4 h,
resultado este, inferior a0 menor consumo de carboidrato observado em RMM que foi de
85%.

Chang et al. (2011) estudaram a producdo de H> em um RAC, utilizando melago
como substrato em concentracBes que variaram entre 2 e 10 gDQO. L. O reator o foi
inoculado com lodo de uma ETE, a temperatura foi mantida na faixa mesofilica (35 °C) e
TDH constante de 6 h. Os autores expuseram um consumo de carboidrato constante (85%)
nas duas primeiras fases, onde as concentraces de melago foram menores (5 e 7 gDQO. L),
porem ao elevar a concentracdo para 9 e 11 gDQO. L, o consumo sofreu duas quedas,

reduzindo na primeira alteragdo para 80% e na ultima para 72%. O maximo consumo de
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carboidratos citado pelos autores ocorreu no periodo estavel, onde foi de 85%, resultado que é
semelhante ao menor consumo atingido por RMM. Deste modo, observou-se que o0 presente
estudo apresentou comportamento mais estavel e um valor de consumo maximo maior

atingido durante a operacdo em relacdo ao trabalho do autor.
5.1.2 DQO

A remocéo da carga orgéanica no TDH de 8 h apresentou um valor de 29%, nos TDHs
de 6, 4 e 1 h, os valores ndo oscilaram significativamente, sendo 23, 21 e 22%,
respectivamente. No entanto no TDH de 2 h, a remocéo de carga organica foi de 16%, valor
razoavelmente inferior aos demais TDHs. A Tabela 15 e Figura 4 apresentam as remoc¢oes

médias para cada TDH durante o periodo de operagéo.

Tabela 15: Valores de concentra¢cdes médias de DQO em RMM.
TDH 8 6 4 2 1

Afluente (mg. L) 5243 +324 5173+286 5235+323 5395+554 5160 + 341
Efluente (mg. L) 4803 + 1418 4979+ 1519 4403+999 4921 +593 4767 +1243

Reducéo (%) 29+6 22+7 21+4 16+£2 23+4
== Afluente ==+=Efluente Remogdo
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Figura 4: Remoc6es médias de DQO no RMM.

O reator apresentou um comportamento dentro de uma faixa estavel, sendo o Unico
desvio o valor observado no TDH de 2 h. Essa queda pode ter ocorrido devido as alteraces
hidrodindmicas, ou seja, a maior producdo de biomassa no leito do reator ocorrente do

aumento da vazdo, que ocorreu apos a diminuicdo do TDH de 4 para 2 h. Essa maior
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producdo de biomassa no leito, levou a uma maior expansao o que pode ter ocasionado um
maior contato entre a biomassa e o substrato. Entretanto, segundo Antonopulou et al. (2008)
os valores apresentados para remocdo de DQO em reatores acidogénicos atingem um
percentual aproximado aos 20%, o que pode sugerir que o percentual menor no TDH de 2 h,
esteja em uma faixa aceitéavel.

Na literatura estudada, foram encontrados trabalhos destinados & producdo de H:
utilizando distintas configuracfes de reatores, com valores mais elevados do que a faixa ideal
citada por Antonopulou et al. (2008), onde Han et al. (2012) avaliou a producdo de H:
utilizando um mixed immobilized sludge reactor (CIMSR) inoculado com lodo de ETE, em
condigdo mesofilica (35 °C), TDH fixo de 6 h, com uma concentracdo de melago no substrato
variando entre 2 e 6 gDQO. L e pH variando entre 4,06 e 4,28. Os autores demonstraram
um comportamento na reducdo de DQO instavel até o 40° dia de operacdo, onde os autores
observaram uma estabilizagdo no valor de 13%. Durante a instabilidade os autores registraram
uma variagdo entre 31 e 54%, sendo o segundo valor atingido, o apice de reducdo de DQO
durante a operacdo e maior do que a maxima reducéo atingida no presente estudo.

Zhu et al. (2013) estudaram a produgdo de H> utilizando um CSRT inoculado com
lodo de uma ETE de cervejaria, a concentracdo de melaco no afluente foi de 8 gDQO. L7,
TDH fixo de 8 h, condicdo mesofilica (35 °C) e pH ajustado em 7. Segundo os autores a
eficiéncia de reducdo de DQO média até o 5° dia de operacdo foi de 9,3%, ap0s esse periodo
inicial o reator apresentou uma elevacdo gradual até o 28° dia de opera¢do, quando apresentou
um valor de 40,3% na reducdo de DQO e estabilizou-se nesta faixa. RMM apresentou uma
melhor reducdo de DQO no periodo inicial de operacdo (TDH 8 h) de 29% o que é superior
ao mesmo periodo do registrado pelos autores. No entanto, o valor méximo e a faixa de
estabilidade atingida, depois de certo periodo de operagdo, pelo reator operado por Zhu et al.
(2013), demonstrou uma maior eficiéncia em relacdo ao presente trabalho, sendo que o
autores atingiram um apice de reducéo de DQO de 45%.

Wang et al. (2013) avaliaram a produgéo de H> em um CSTR, utilizando como fonte
de carbono o melago, em concentragio de 8 gDQO. L. A inoculagdo foi realizada com lodo
de uma ETE. A operagdo foi realizada em condi¢do mesofilica (35 °C), TDH variando entre
10 e 4 h e pH oscilando entre 4,3 e 4,6. No estudo apresentado pelos autores, foi observado
uma maior estabilidade nos valores de remogdo de DQO em relacdo ao presente estudo.
Segundo os autores, foi observado um valor médio de remocéo de 35%, onde os valores

oscilaram entre 31,6 e 39,2%, sendo o segundo valor citado, o &pice de remocdo de DQO,
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registrado durante um TDH de 5 h (distinto do valor maximo observado no presente estudo).
Em RMM a remoc¢do de DQO manteve-se em um valor médio durante a operagdo de 22%,
com apice de 29% atingido no TDH mais elevado (8 h), o que demonstra uma melhor

eficiéncia do estudo realizado por Wang et al. (2013) em relacdo a remocéo de DQO.
5.1.3 Composicéao do biogas

Ao longo da operagdo o0 RMM apresentou baixa varia¢cdo na composi¢do de Hz no
biogas, onde os valores observados estiveram entre 23 e 33%, sendo seu melhor resultado
atingindo no TDH de 8 h. Os percentuais de H> foram relativamente baixos comparados aos
observados na producdo de CO-, que atingiu um méaximo percentual de 77% no TDH de 6 h.
A eficiéncia do tratamento térmico realizado no lodo de inoculagdo foi comprovada com a
ndo deteccdo de metano no biogas. A Tabela 16 e Figura 5 demonstram os percentuais de Hz e

CO2 na composicao do biogas produzido.

Tabela 16: Percentuais de H, e CO2 no bhiogas do RMM.

TDH (h) 8 6 4 2 1
Hz (%) 33+65 23+62  30+29 26429  28+472
CO2 (%) 67+119 77+40 70+11,6  74+48  72+100
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Figura 5: Comportamento do percentual de H2 no biogas do RMM.

O baixo percentual de H2 em relagdo ao CO- pode ter ocorrido devido a producéo de
acido acético. Nas fases onde RMM demonstrou uma maior composi¢do de H2 no biogés, a

producdo de acido acético pode ter detectado em menor concentragdo. No maior percentual de
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H. registrado (33%) que ocorreu no TDH de 8 h, ndo houve producédo de &cido acético, ja no
menor (23%), ocorrida no TDH de 6 h, a producéo do acido foi a maior de toda a producdo.
(ver item 5.1.6)

No estudo realizado por Guo et al. (2008) a concentracdo de H2 no biogas registrada
pelos autores, foi superior ao presente trabalho. Os autores avaliaram a producdo de H> em um
EGSB inoculado com uma mistura de lodo de efluentes domésticos e lodo de um reator que
realiza tratamento de efluentes farmacéuticos. A concentracdo de melaco variou entre 2 e 10
gDQO. L%, em um TDH sendo reduzido de 6 a 1 h, pH variando entre 4,12 e 5,33 e condi¢do
mesofilica (35 °C). Os autores demonstraram uma variagdo ascendente do percentual de H2no
biogas produzido, sendo entre 30 e 53%, conforme o TDH era diminuido e a TCO elevada.
Quando o TDH estava em 2 h e a TCO maxima foi atingida, o percentual de Hz sofreu certa
estabilizacdo. Em RMM a variacdo esteve entre 23 e 33%, sendo inferior ao estudo realizado
por Guo et al. (2008), o que pode ser explicado pela producdo metabdlica de ambos, onde as
concentragdes de acido acético produzidos sdo distintas.

Ren et al. (2010) operando dois reatores modelo CSTR, avaliaram a producdo de H>
utilizando como inéculo lodo suspenso e lodo fixo. Os reatores foram alimentados com
melago em concentragdo variando entre 2 e 10 gDQO. L, TDH fixo de 6 h, condicio
mesofilica (35 °C) e pH dos reatores variando entre 4,5 e 4,8 e 3,8 e 4,4. Os autores
demonstraram variacGes altas no percentual de Hz contido no biogas produzido em ambos os
reatores, sendo 50-57% no reator de lodo suspenso e 63-70% no reator de lodo fixo, 0s
autores relatam que o nivel do pH pode ter influenciado nas composi¢6es do biogas, onde 0s
maiores percentuais foram observados em um pH mais préximo de 4. No CSTR suspenso o
pH variou acima de 4 sendo entre 4,2 e 4,6, jA 0 CSTR fixo esteve mais proximo, variando
entre 3,8 e 4,4. No presente estudo o pH variou entre 3,8 e 4,2, no entanto, o percentual de H>
no biogas foi mais modesto, do que os resultados observados no estudo de Ren et al. (2010).
A diferenca de resultado apresentados pelos autores e por RMM, embora a configuracdo dos
reatores seja diferente, pode ter influencia da producéo de metabolitos, onde os percentuais e
variedade de &cidos e alcoois produzidos sao distintos.

Li et al. (2013) obtiveram maiores percentuais de Hz na composi¢do de biogas em
relacdo ao presente estudo. Os autores estudaram a producdo de H» utilizando melagco em
concentragio de 2 gDQO. L em um CSTR, que foi inoculado com lodo advindo de um
tanque secundério de decantacdo de uma cervejaria. O TDH foi fixado em 8 h, pH variando

entre 4,57 e 5,31 e operado em condicdo mesofilica (35 °C). Os autores utilizaram trés
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diferentes valores de TCO de forma descendente, sendo 1,47, 0,75 e 0,63 kgDQO. kg
MLVSS™. d1. Conforme a TCO era reduzida o percentual de H, no biogas também diminuia,
apresentando 55,91, 48,77 e 46,74%. De maneira distinta RMM demonstrou uma variagédo
independente da TCO aplicada, no entanto, comparado ao estudo realizado por Li et al.
(2013), o maior percentual de Hz no biogas ocorreu no TDH de 8 h, onde foi aplicada a menor
TCO do estudo, o que difere dos autores, que observaram o percentual maximo na maior TCO

aplicada.
514 PVH

O comportamento da PVH pode estar atrelado as alteracdes de reducdo do TDH e
elevacdo da TCO aplicada. No primeiro TDH de 8 h, o reator apresentou uma PVH de 0,8 L
H.. L% d*, aplicando-se uma TCO de 16 gDQO. L™1.d?, com a redugéo do TDH para6 he a
elevacdo da TCO aplicada para 20 gDQO. L?.d}, a PVH reduziu-se pela metade, atingindo o
menor valor observado durante a operacéo, de 0,4 L Ho. L2, dt. Ao alterar o TDH para4 he
TCO para 26 gDQO. L1.d?, o RMM elevou de maneira significativa sua PVH para 4,3 L Ha.
L. d1. Conforme o TDH foi reduzido para 2 h e a TCO elevada expressivamente em relagio
as alteracOes anteriores (68 gDQO. L1.d?), a PVH demonstrou um aumento em seu valor,
apresentando o maior valor obtido durante a operacéo, de 4,8 L Hz. L. d™X. No TDH final de
1 h, a PVH teve uma queda expressiva, reduzindo-se para 1,9 L H.. L. d%, onde foi aplicado
a maior TCO do estudo (124 gDQO. L™.d?). Os resultados médios das PVH observadas em

cada TDH estdo demonstrados na Tabela 17 e Figura 6.

Tabela 17: Médias dos valores de PVH em cada TDH.
TDH (h) 8 6 4 2 1

PVH (L Hz. Lt d?) 08=+1 04+0,1 43+1 48+1 19+0,5

TCO (gDQO. L1.d?) 16+4 20+6 26+ 7 68 + 12 124 + 17
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Figura 6: Comportamento da PVH em RMM.

As variagOes ocorridas nos menores valores de PVH nos TDH de 6 e 1 h, podem ser
descritas pelas cargas de TCO aplicadas, onde no TDH de 6 h, o aumento da TCO foi menor
em relacdo aos outros valores alterados. No TDH de 1 h, a TCO aplicada pode ter sido
elevada para as condicdes improprias de PVH, juntamente com o fato de utilizar um valor de
TDH menor. Apesar de utilizar reatores com distintas configuragdes, alguns autores
apresentaram resultados que diferem do comportamento observado em RMM, onde a PVH
registrada manteve-se em constante aumento com a elevacdo da TCO.

Ren et al. (2006) avaliaram a producdo de H», operando um biorreator de escala
piloto, em condicdo mesofilica (35 °C), utilizando melaco diluido em concentracdo de 3
gDQO. L, onde o TDH foi sendo alterado de maneira descendente, entre 10,57 a 3,9 h, pH
variando na faixa de 4 a 5 e a TCO variando de forma ascendente nos valores entre 3,11 e
85,57 kgDQO. m?3. d Os resultados registrados pelos autores demonstraram um
comportamento que diverge do observado em RMM, pois o valor da PVH foi elevando-se
conforme a TCO aplicada era maior. O resultado obtido pelo estudo de Ren et al. (2006)
demonstra uma eficiéncia de PVH, um pouco mais elevada em relacdo a observada no
presente estudo, onde demonstraram uma PVH maxima de 5,57 L H.. L. d, na maxima
TCO aplicada (85,57 kgDQO. m3. d') e menor TDH (3,9 h), contra a PVH méaxima
observada em RMM de 4,8 L Hz. L. d%, no TDH de 2 h e TCO aplicada no valor de 68
gDQO. L1.d™

O aumento da PVH relacionada a elevagdo da TCO também foi observada no estudo
realizado por Lay et al. (2010), onde foi avaliado a produgdo de H: utilizando um CSTR,

alimentado com melago em concentragdo de 40 gDQO. L. O reator foi inoculado com lodo
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de uma ETE e foi operado em condicdo mesofilica (35 °C), TDH variando de maneira
reduzida de 24 a 3 h, pH em torno de 5,5 e com a TCO aplicada sendo alterada de forma
ascendente de 40 & 320 gDQO. L. d*. O comportamento observado pelos autores demonstra
a distincdo em relacdo a RMM, onde ocorre a ascendente variacdo no valor da PVH,
conforme a TCO ¢ elevada. A PVH registrada pelos autores inicia-se em 0,67 L Ha. L. d*
atingindo o valor maximo de 8,7 L Hz. L%, d!. Comparando-se as PVH iniciais entre RMM e
0 estudo realizado por Lay et al. (2010), nota-se que RMM supera o valor apresentado pelos
autores, entretanto, observando a méxima PVH e o comportamento melhor definido, a
eficiéncia da PVH obtida pelos autores é maior do que registrada em RMM.

No estudo realizado por Chang et al. (2011) os autores utilizando um RAC para
avaliar a producéo de Hz, variando a TCO aplicada entre 20 a 44 kg DQO. m™. d. O reator
foi alimentado com melago em concentragGes variando entre 5 e 11 gDQO. L™, inoculado
com lodo de um tanque de decantacdo secundario, de tratamento de &guas residuais, mantido
em condicdo mesofilica (35 °C) e TDH constante de 6 h. Os autores apresentam um
comportamento crescente da PVH durante a operacao, conforme a TCO era aumentada, sendo
0 maximo valor da PVH registrado em 3,51 L Ha. L. d?, na maior TCO aplicada. Embora o
estudo de Chang et al. (2011) tenha apresentado um comportamento mais continuo na PVH,
assemelhando-se aos outros exemplo citados anteriormente (Ren et al. (2006) e Lay et al.
(2010)) quando comparado a PVH maxima atingida por RMM (4,8 L Ho. L. d1), demonstra

uma menor eficiéncia de producéo.

5.15 HY

O comportamento apresentado por RMM em relacdo aos valores médios de HY
contabilizados em cada fase foi semelhante ao observado na PVH, onde houve variacGes
significativas com as reducOes aplicadas no TDH. Os valores médios de HY de cada fase
estdo exibidos na Tabela 18, assim como a ilustragdo do grafico, que traga o comportamento
de HY durante a operagéo na Figura 7. Inicialmente o RMM apresentou um HY de 0,4 mol
H2. mol sacarose™ no TDH de 8 h, reduzindo-se para 0,2 mol Ha. mol sacarose™ ao aplicar um
TDH de 6 h. Ao reduzir o TDH para 4 h, o HY apresentou uma significativa elevacdo em seu
valor, atingindo 1,4 mol H,. mol sacarose™, maior valor observado durante a operag&o. Nos
valores de TDH menores (2 e 1 h), os valores de HY voltaram a decair para 0,6 € 0,2 mol Ha.

mol sacarose™.
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Tabela 18: Médias dos valores de HY de cada fase de operagédo do RMM.

TDH (h) 8 6 4 2 1
HY (mol Hz. mol sac™?) 0,4+0,2 02+0.1 1,4+0,6 06+£01 02+01
—+—HY
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Figura 7: Comportamento do HY no RMM.

As variacBes observadas no comportamento de HY em RMM podem estar
relacionadas aos metabolitos soltveis produzidos, pois segundo Antonopulou et al. (2008) a
producédo de acidos como o propiénico consome dois mols de H: para gerar 1 mol do mesmo
acido, inibindo desta maneira a producdo de H.. Conforme o TDH era reduzido os produtos
metabolitos gerados em cada TDH demonstravam-se distintos, seja em diferentes produtos,
como nas concentracdes observadas. Durante o TDH inicial (8 h) a presenca em grande
concentracdo de acido succinico pode ter inibido a producéo de Ho, interferindo diretamente
no HY. Ao reduzir o TDH para 6 h, foi observada uma grande quantidade de acido propi6nico
gue é um inibidor e maior concentracdo de acido acético, que quando produzido em grandes
guantidades pode direcionar a ocorréncia de uma homoacetogénese, 0 que potencialmente
pode ter reduzido ainda mais o HY. O maior rendimento observado no TDH de 4 h demonstra
possivelmente o direcionamento a uma rota metabolica mais propicia a producdo de Hz, no
entanto, ao continuar reduzindo o TDH para 2 e 1 h, o HY novamente pode ter sido afetado
pela mudanca de rota, produzindo &cidos inibidores. Ao observar alguns estudos na literatura,
depara-se com trabalhos que, embora utilizando configuracdes distintas de reatores,
assemelham-se ou s&o ate inferiores aos resultados obtidos em RMM.

Wang e Jin (2009) analisaram a produgéo de H, em um biorreator de escala piloto,

onde utilizou melago diluido em concentrages que variaram entre 20 e 120 gDQO. L?. O
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reator foi inoculado utilizando cultura pura de Clostridium butyricum W5, mantido na
condicdo mesofilica (35 °C) e pH ajustado por volta de 6,5. Os autores observaram um bom
comportamento no HY, sendo os valores elevados de maneira continua conforme a
concentracdo de melaco era aumentada. Comparando-se com os resultados obtidos em RMM,
0 estudo realizado por Wang e Jin (2009) foi ligeiramente superior em relagdo a HY, tanto na
estabilidade de producdo, quando na producdo maxima atingida, sendo um HY de 1,63 mol
H2. mol hexose, enquanto RMM apresentou 1,4 mol Hz. mol sacarose™. A diferenca nos
dados registrados pelos autores e do presente estudo, pode ter ocorrido devido a producdo
metabdlica distinta, onde em RMM destacou-se a producdo de &cido propidnico, succinico e
acético, durante operacdo. A pouca producdo de &cidos inibidores, como o propidnico
(observado em baixas concentrac@es) segundo os autores, ocasionou condi¢Bes propicias para
producéo de Hy, além da divergéncia entre os inoculo utilizados.

Han et al. (2012) avaliaram a producdo de H> utilizando um CMISR inoculado com
lodo de uma ETE. O reator foi alimentado com melago diluido variando a concentracdo entre
2 e 6 gDQO. L, operado em condicdo mesofilica (35 °C), TDH continuo de 6 h e pH
variando conforme o que era produzido pelo sistema. Utilizando um TDH fixo, os autores
observaram o comportamento do HY conforme a TCO era elevada (variou entre 8 e 32
kgDQO. m3. d?). Foi registrado um comportamento de HY de maior instabilidade do que
observado em RMM, que pode ter sido influenciado pelos produtos solUveis gerados.
Considerando que a producdo de &cido propidnico no estudo de Han et al. (2012) foi baixa, as
concentracdes de acido acético gerado, que foram semelhantes a producéo de etanol, podem
ter interferido no HY através de uma possivel ocorréncia de homoacetogénese. Embora os
metabdlitos sollveis possam ter influenciado nos resultados registrados em RMM, o presente
estudo tem maior eficiéncia diante o estudo dos autores, tanto na instabilidade de producéo,
guanto no HY maximo atingido, onde os autores chegaram ao pico de 130 mol Ha.
mMolDQOconsumido .

Chang et al. (2011) estudaram a producdo de H> operando um RAC com melago
diluido entre 5 e 11 gDQO. L, inoculado com lodo de um tanque de decantagio secundario
de tratamento de aguas residuais e TDH fixo de 6 h. Embora configuragdo de reator e
avaliacdo de carboidrato degradado sejam distintas, 0s autores apresentaram um resultado no
qual o apice de HY ¢ analogo ao observado em RMM, sendo o HY maximo atingido de 1,4
mol Hz. mol glicose™. No entanto, a estabilidade nos valores obtidos foi mais eficiente,

demonstrando uma variagdo de baixa escala e ascendente durante a operagdo. A diferenca
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entre a estabilidade eficiente do estudo realizado por Chang et al. (2011) e RMM,
possivelmente apresenta-se na produgdo de metabolitos sollveis, onde a presenca de acidos
inibidores a produgdo de H> foi superior em RMM. No estudo realizado pelos autores, a

predominancia durante a operacgéo foi a presenca de etanol.
5.1.6 Metabolitos sollveis

De acordo com os dados registrados, os principais metabdlitos sollveis estdo
apresentados e ilustrados na Tabela 19 e Figura 8. Os principais metabdlitos detectados em
RMM foram &cido acético, butirico, caproico, citrico, formico, isobutirico, isovalérico, latico,
malico, propidnico, succinico e valérico, que totalizaram uma concentracdo total de 11565,
4108, 2412, 2322 e 1480 mg. L™ nos TDH de 8, 6, 4, 2 e 1, respectivamente. Sendo que 0s
compostos que apresentaram maiores concentracdes durante a operacdo foi o acido acético
(max. 34%), acido butirico (méax. 18%), acido isobutirico (max. 19%), &cido propiénico (max.
22%) e 0 &cido succinico (méx. 72,4%).

Durante o TDH inicial de 8 h, a producdo de acido succinico foi consideravelmente
superior aos outros, apresentando 72% dos metabolitos gerados, o que pode ter interferéncia
direta na producdo de H> por ser um acido inibidor, além da presenca de &cido propidnico
(10%), que foi a segunda maior concentragdo presente nos metabolitos gerados na fase. Com
a reducdo do TDH de 8 para 6 h, a superioridade em concentracdo dentre os metabolitos
gerados foi de acido acético, onde foi registrado 34%, sendo ainda detectado em concentracéo
superior ao observado no TDH de 8 h, a presenca de acido propiénico com 20% e a presenca
do &cido isobutirico (19%) entre as trés maiores concentracfes. No TDH de 4 h, a geracdo de
metabolitos soluveis ocorreu de maneira mais eclética, porém ainda com superioridade na
producdo de &cido acético (21%), sendo seguido pela presenca de &cido butirico (17%), acido
isobutirico (13%) e acido propidnico (12%). Diminuindo o TDH para 2 h, a maior
concentra¢do nos metabolitos gerados ainda foi de acido acético em 33%, sendo observada
uma maior presenca de acido propiénico em relacdo ao TDH anterior, de 22% e a presenca de
acido butirico em 18%. No ultimo TDH de 1 h, o 4cido acético foi novamente detectado em
maior concentracdo, sendo 32%. A diferenca neste TDH foi a presencga do acido latico com
20%, seguido do acido propidnico com 20% e do &cido butirico com 18%.

Os baixos valores de producédo de H> observados nos TDH de 8, 6, 2 e 1 h, devem-se
a presenca de acidos inibidores a producéo de H.. No TDH inicial a presenca de 72% de acido

succinico demonstra que RMM estava em uma rota metabdlica distinta se comparado aos
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outros valores de TDH. Nos TDH de 6 e 2 h observa-se uma concentracdo maior de acido
propidnico, que pode ter influenciado nos baixos indices, além da ocorréncia de uma
homoacetogénese, que possivelmente pode ter sido ocasionada pela maior concentracdo de
acido acético. Distintos dos demais por apresentar a presenca de acido latico, o TDH de 1 h
também sofreu influencia de elevadas concentracfes de acidos inibidores. No TDH de 4 h,
nota-se uma baixa producdo de &cido acético e propiénico, em relagdo as producbes nos
demais TDH, observando também neste TDH uma maior presenca de acido butirico, o que
indica que o reator neste TDH, de maneira distinta dos demais TDH poderia estar em uma
rota metabolica favoravel a produgéo de H..

Lay et al. (2010) avaliaram a producéo de H, em um CSTR alimentado com melago
em 40 gDQO. L%, inoculado com lodo proveniente de uma ETE, TDH variando entre 24 e 3
h, pH de 5,5 e mantido em condicdo mesofilica (35 °C). Os autores apresentaram uma
producdo de metabdlitos sollveis agregando etanol, acetato, propionato, butirato e valerato,
onde as maiores concentragdes de &cidos foram observadas no maior TDH (24 h), sendo
diminuidas conforme o TDH foi reduzido. Os autores também relataram que mesmo com a
reducdo nas concentracfes dos acidos formados, o butirato ganhou destaque, onde foi
observada uma maior concentracdo. De maneira distinta, embora tenha gerado produtos
semelhantes, RMM apresentou concentracfes que variaram nas producfes de acido acético,
butirico e propibnico, o que desencadeou uma producdo de H> também com variagdes nos
resultados. Na producéo de etanol, o estudo de Lay et al. (2010) apresentou uma elevacao na
concentracdo observada conforme o TDH era reduzido, em RMM ndo houve deteccdo da
presenca de etanol.

Wang et al (2013) verificaram a producéo de H> em um CSTR inoculado com lodo
adquirido em uma ETE, alimentado com melago em concentragdo de 8 gDQO. L. O reator
foi operado em condicdo mesofilica (35 °C), TDH variando entre 10 e 4 h e pH médio de 4,3.
De maneira distinta do comportamento de producdo de metabdlitos observado em RMM, os
autores apresentaram um aumento gradativo de todos os metabolitos gerados, conforme o
TDH era reduzido. No entanto, mesmo RMM apresentando variagdes nas concentragdes dos
metabdlitos gerados, a producdo de H> foi superior a registrada pelos autores, que por sua vez
registraram uma maior concentracdo de etanol em todos os TDH utilizados, enquanto RMM
ndo apresentou presenca deste alcool. A geracdo de maiores concentracdes de etanol seguida

pela presenca de concentracdes significativas de acido acético e butirico e pouco &cido
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propidnico produzido, demonstra que o estudo realizado por Wang et al (2013) se encontrava

em uma via que favorecia a producdo de etanol simultdnea a producdo de  Ha.



Tabela 19: Concentrag6es em fracdo molar (%) dos metabdlitos.
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TDH  Acético Butirico Caprdico Citrico Formico Isobutirico Isovalérico Léatico Malico Propidnico Succinico Valérico
8 0 0 2 2 0 0 9 0 3 10 72 0
6 34 2 4 0 5 19 13 0 0 20 0 1
4 21 17 6 1 5 13 2 5 5 12 8 3
2 33 18 0 0 0 0 0 9 5 22 8 5
1 32 18 0 0 0 0 0 20 9 20 0 0

100.0 = AcC.
! Caproico
= Ac.
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Figura 8: Fragcdo molar (%) dos metabdlitos sollveis detectados em RMM.
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5.2 Reator mesofilico de caldo (RMC)
5.2.1 Conversao de carboidratos

As concentracGes médias de carboidratos tanto para afluente, como para efluente e a
taxa de conversdo registradas em RMC, estdo apresentadas na Tabela 20 e Figura 9. Os
valores nas concentragOes de afluente e efluente sofreram oscilagdes conforme o TDH era
alterado, demonstrando valores extremos nas concentracfes de carboidratos afluente entre
3458 e 1248 mg. L, registrados nos TDH de 1 e 6 h, respectivamente. Nas médias observada
na concentracio efluente os valores variaram entre 1628 e 567 mg. L™, observados nos TDH
de 1 e 8 h. Equivalente de um valor que resulta da diferenca entre as concentracfes de
afluente e efluente, a taxa de conversdo de carboidrato também oscilou, iniciando-se com um
alto consumo de 91% no TDH de 8 h, que reduziu-se pela metade (49%) quando o TDH foi
reduzido para 6 h, sendo o valor de conversdo atingindo neste periodo, a menor taxa de
consumo observada durante a operagdo. Nos TDH de 4 e 2 h, o consumo de substrato elevou-
se gradualmente para 66 e 74%, respectivamente, caindo novamente para 51% no ultimo TDH

aplicado de 1 h.

Tabela 20: Concentrag¢Ges e conversdo médias de carboidratos em RMC.
TDH 8 6 4 2 1

Afluente (mg.L?) 2338+ 889 1248 +336 2509 £ 717 2023 £1044 3458 + 1082
Efluente (mg.L?) 567 + 427 779 + 163 795 + 300 644 +364 1628 + 484
Conversao (%) 91+3 49 +4 66 +3 743 51+3
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Figura 9: Concentracdes e conversdo médias de carboidratos em RMC.

Conforme apresentado na Figura 9, o comportamento da conversdo de carboidratos
durante a operacdo variou conforme o TDH era alterado, onde os valores percentuais
atingiram taxas significativas. Desta maneira a producdo de H> também apresentou valores
extremos, porem outros parametros como pH e rota metab6licas podem ter direcionado o
comportamento de producéo, fazendo que os valores obtidos ndo sofressem total influéncia do
consumo. Observando a literatura encontram-se valores que variam em relacdo aos nimeros
observados em RMC.

Pattra et al. (2011) avaliaram a producdo de H, em um CSTR alimentado com caldo-
de-cana em concentragio de 25 gDQO. L%, inoculado com cultura pura de Clostridium
Butyricum TISTR 103. O reator foi operado em condi¢do mesofilica (37 °C), pH controlado
em torno de 6 e TDH variando entre 36 e 4 h. As concentracfes de carboidratos consumidos
em cada TDH apresentado pelos autores demonstram um comportamento mais estavel e com
taxas de variacbes menores em relacdo as observadas em RMC. Os autores demonstraram
consumos entre 24,5 e 16,37 g. L, o que é superior ao consumo do presente estudo, no qual
as concentragdes consumidas ndo restringiram a faixa de 1,83 a 0,47 g. L. Embora os
estudos utilizassem configuracdes de reatores e parametros de operagdo em sua maioria
distintos, a superioridade dos resultados obtidos por Pattra et al. (2011) pode ser justificada
pelo uso de uma cultura pura de Clostridium Butyricum TISTR 103 para inocular o reator,
onde a biomassa adaptou-se com maior facilidade.

Plangklang et al. (2012) por meio de sistema de bateladas avaliaram a producéo de
H. utilizando cana-de-agucar como substrato em concentragdo que variou entre 20 e 40

gDQO. L. Os experimentos foram inoculados com cultura pura de Clostridium Butyricum
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em células imobilizadas e livres, pH variando entre 4,5 e 6,5 e mantidos em condicao
mesofilica (37 °C). Os autores observaram que o consumo de carboidratos foi aumentando
conforme o pH era elevado também, mesmo com a concentracdo de substrato variando
durante o periodo experimental. Os valores apresentados pelos autores foram superiores em
relacdo as taxas consumidas por RMM, restringindo-se a valores na faixa de 11,52 e 20,16 g.
L, nos experimentos inoculados com células livres e 11,31 a 20,54 g. L™, nos experimentos
utilizando células imobilizadas. A utilizacdo de uma cultura pura por Plangklang et al. (2012)
pode ter influenciado no consumo, onde assim como no estudo de Pattra et al. (2011) citado
anteriormente, a biomassa possivelmente adaptou-se com maior facilidade.

Wu et al. (2012) utilizaram um RLF inoculado com lodo de uma ETE para avaliar a
producdo de Hp, onde foi alimentado com sacarose em concentragdo de 20 gDQO. L7,
adicionando ions de calcio em duas formas e em diferentes concentracGes. O reator foi
operado em condicao mesofilica (40 °C), pH ajustado por volta de 6,8 e TDH variando entre 8
e 2 h. Os autores observaram que a taxa de converséo de carboidratos manteve-se estabilizada
na faixa entre 90 e 99% durante praticamente todo periodo de opera¢do, mesmo utilizando
concentracdes de ions de célcio distintas. Embora a eficiéncia de conversdo apresentada por
Wu et al. (2012) seja significantemente superior a registrada em RMC, o resultados
adquiridos pelos autores podem ter sofrido influencia das fontes de carbono distintas e a

adicdo de ions de célcio que se demonstrou um meio nutriente eficaz para biomassa.

522 DQO

Assim como ocorrido na conversdo de carboidratos, a remocdo da carga organica
também variou durante as alteracdes de TDH. Nos primeiros valores de TDH aplicados, a
remocdo de DQO comportou-se de maneira descendente, onde no TDH de 8 h, RMC
apresentou uma eficiéncia de remocdo de 15%, valor que foi reduzido para 10% quando o
TDH foi alterado para 6 h e diminuido ainda mais ao aplicar um TDH de 4 h, onde foi
registrado o menor valor de carga organica removida de 7%. No entanto ao atingir os valores
de TDH menores as taxas de remogcdo comecaram a se comportar de maneira ascendente,
onde para os TDH de 2 e 1 h, removeu 11 e 13%. A Tabela 21 e Figura 10 apresentam o0s

valores percentuais de remogéo e concentracdes dos afluentes e efluentes de DQO.
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Tabela 21: Remogdes médias de DQO em RMC.
TDH 8 6 4 2 1
Afluente (mg.LY) 5186 + 684 5215+ 514 5156 +404 5078 £342 5142 +412
Efluente (mg.L) 4964 + 1796 5252 £958 6008 £ 1944 4425 +522 4496 = 1330

Remog&o (%) 15+3 10+3 742 11+3 13+2
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Figura 10: RemocGes médias de DQO em RMC.

O comportamento de remocdo de carga organica observado em RMC apresenta
valores abaixo da média ja citada anteriormente de 20% de remocdo, segundo Antonopulou et
al. (2008). A queda de remocdo nos primeiros TDH aplicados pode ser em decorréncia de
alteracdes hidrodinamicas como citado em RMM (ver item 5.1.2), pela producéo de biomassa
em grande quantidade, onde no caso de RMM a formacdo da biomassa teve um indice mais
elevado nos menores TDH. Em RMC a producédo em grande escala de biomassa ocorreu em
periodo divergente, pois o0 menor valor de remocdo registrado foi no TDH de 4 h, durante a
metade da operacdo. Nos TDH menores (2 e 1 h) a producdo de biomassa foi menor, o0 que
pode ser devido ao aumento da vazdo de alimentacéo, resultando assim, em um aumento de

remocao.
5.2.3 Composicdo do biogas

De acordo com os dados registrados, o percentual de H2 no biogés gerado apresentou
variacgao entre as alteracdes do TDH de 8 para 6 h e 2 para 1 h. Inicialmente, no TDH de 8 h,
RMC demonstrou um percentual de H> no biogas de 23%, que foi o melhor resultado obtido
na composicao do biogas pelo Hz, porém, ao reduzir o TDH para 6, 4 e 2 h, ndo foi observado
percentual de H; gerado, sendo registrado nestes valores de TDH utilizados apenas a
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producéo de COz. No entanto, ao aplicar o menor TDH da operagdo de 1 h, RMC apresentou
17% de H. no percentual do biogas, ocasionando a segunda varia¢do nos resultados referentes
a composicao de biogads. A Tabela 22 e Figura 11 apresentam os percentuais de H> e CO>

gerados no biogas.

Tabela 22: Percentuais de Hz e CO2 no biogas de RMC.

TDH (h) 8 6 4 2 1
H2 (%) 23+19 0 0 0 17 £3,6
CO2 (%) 77 +12,9 100+29 100+14 100+4,1 83+133
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Figura 11: Comportamento do percentual de H, no biogas do RMC.

Embora RMC nédo tenha apresentado a geracdo de metano, 0 que comprovou a
eficiéncia no processo de tratamento térmico do lodo para inoculagdo do reator, 0s baixos e
nulos percentuais de H> provavelmente podem estar relacionados a ocorréncia de uma
homoacetogénese ocorrida nos valores de TDH aplicados onde a composicdo foi nula de Ho.
Nos valores de TDH onde os percentuais foram baixos (8 e 1 h) RMC apresentou a geragéo
em grandes concentracdes de acido latico, propidnico e succinico, que por serem &cidos
inibidores na produgéo de H, podem ter influenciado a reducéo nos indices observados. Os
valores nulos nos TDH aplicados de 6, 4 e 2 h, é provavelmente justificado pela ocorréncia de
uma homoacetogénese, pois as concentracbes de 4&cido acético geradas foram
significativamente altas, atingindo valores como 56 77 e 79%, respectivamente. (ver item
5.2.6)

Pattra et al. (2011) observaram a producdo de H> em um CSTR utilizando como

fonte de carbono o caldo da cana-de-agticar em concentragdo de 25 gDQO. L. O reator foi
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inoculado através de cultura de pura de Clostridium Butyricum TISTR 1032, o reator foi
mantido em condi¢cdo mesofilica (37 °C), pH ajustado em torno de 6 e TDH variando
descendentemente entre 36 e 4 h. Os autores apresentaram uma elevagdo no teor de H2 no
biogas gerado, que segundo 0os mesmos era composto por CO2 e Hy, sem presenca de metano,
ao reduzir o TDH. Quando comparado aos resultados observados em RMC, o méximo
percentual de Hz no biogas, registrado pelos autores é inferior, sendo o apice de composi¢do
de 19% contra 23% de RMC. No entanto, 0 comportamento observado no presente estudo
acarreta a uma superioridade na eficiéncia de geracdo de biogas em relacdo a H», pois o
estudo de Pattra et al. (2011) apresentou maior estabilidade de producéo durante as alteracdes
de TDH. Embora as configuracdes dos reatores sejam distintas, o que pode justificar a
diferenca no percentual de biogas gerado, € a influencia das condicGes ligeiramente acidas
ocasionada por ajuste do pH em torno de 6, que ocasionou provavelmente o direcionamento
do reator utilizado pelos autores a uma rota metabdlica favoravel a producdo de H», onde os
acidos inibidores e a presenca em demasia de acido acético ndo foram registradas.

No estudo realizado por Plangklang et al. (2012) onde foi avaliado a producéo de Ho,
por meio de sistema de bateladas, a inoculacdo foi realizada a partir de cultura pura de
Clostridium Butyricum TISTR 1032, dividindo em células livres e imobilizadas. O reator
utilizou como fonte de carbono principal foi utilizado o caldo da cana-de-aclcar em
concentragéo variando entre 20 e 40 gDQO. L. Durante o experimento as amostras foram
mantidas em condi¢cdo mesofilica (37 °C) e pH ajustado entre 4,5 e 6,5. Os autores
apresentaram um comportamento estavel no percentual de Hz presente no biogas produzido,
que sofreu uma pequena variagdo conforme as concentragdes de caldo e pH foram variadas,
ndo restringindo a faixa de 44 e 45%, tanto para 0s experimento utilizando células livres,
como para o uso de células imobilizadas. Os resultados apresentados por Plangklang et al.
(2012) no quesito composicao de H2 no biogas demonstram uma eficiéncia superior ao obtido
no presente estudo, tanto em percentual maximo atingido, como na estabilidade dos
resultados. Embora sejam experimentos em bateladas, o que difere de utilizar um reator, a
possivel justificativa para esta diferencga esta interligada as condicGes de operacdo impostas,
onde a influéncia em utilizar cultura pura como inéculo e o pH podem ter fornecido aos
experimentos dos autores uma rota metabolica na qual ndo observou-se producdo de acidos
inibidores (baixa concentracdo de acido propidnico) e quantidades elevadas de acido aceético.

Lin et al. (2006) aferiram a producdo de H: utilizando um RALF que tinha como

principal fonte de carbono a sacarose em concentragdo variando entre 40 e 5 gDQO. L. O
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reator foi inoculado com lodo de ETE misturado com polimero sintético, mantido em
condicdo mesofilica (40 °C) e TDH variando entre 9,8 e 2,2 h. O contetdo de H> observado
pelos autores no biogas produzido apresentou comportamento estabilizado, onde conforme o
TDH era reduzido em cada concentracdo de sacarose utilizada no substrato, o percentual de
H> também diminuia. Em RMC registou-se percentual de H> em apenas dois valores de TDH
(8 e 1 h), no entanto, comparando ao estudo realizado por Lin et al. (2006), € inferior quanto a
eficiéncia de percentual maximo atingido durante a operacéo e estabilidade de geracdo de H>
no biogas. A provavel diferenca, embora as fontes de carbono utilizadas sejam distintas,
apresenta-se na producdo de metabdlitos registrada pelos autores, onde a maior concentracdo
foi de acido butirico (méx. 73%), com baixas concentracdes de acidos inibidores (acido
propiénico, max. 13%), o que comprova que o reator posicionou-se em uma rota metabdlica

propicia a producdo de Ha.
52.4 PVH

Ao analisar os resultados registrados em RMC, observa-se um comportamento
instavel conforme o TDH é reduzido e a TCO elevada. Frente a esta informacéo, potencia-se
uma provavel influencia das alteracdes de TDH e TCO sobre a PVH. O reator apresentou
dados de producdo semelhantes aos apresentados no topico anterior (composicdo de Hz), pois
apresenta PVH apenas nos TDH extremos. Ao iniciar a operacdo o TDH de 8 h foi aplicado,
com uma TCO de 18 g DQO. L.d?, onde a PVH foi de 1,3 L Hz. L. d. Conforme foi
reduzido o TDH para 6, 4 e 2 h e elevou-se a TCO para 23, 36 e 58 g DQO. L. d?, o registro
de PVH foi nula, ndo apresentando minimos volumes. No entanto, ao aplicar o TDH minimo
(durante a operacdo de RMC) de 1 h e elevar a TCO ao seu maximo valor em RMC, de 125 g
DQO. L%, d?, a PVH voltou a ser registrada, apresentando o maior indice observado de toda
operacdo de RMC, de 1,5 L Ha. L. d'. Os comportamentos de PVH acompanhado dos

valores da TCO em cada TDH estdo apresentados e ilustrados na Tabela 23 e Figura 12.
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Tabela 23: PVH e TCO médios em cada TDH aplicado em RMC.

TDH (h) 8 6 4 2 1
PVH (L Ha. L% d) 13+0,1 0 0 0 15+1
-1
TCO (gdl?l?o' L= 18+5 23+5 36 +13 58+8 12514

=+=PVH =+=TCO
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Figura 12: Comportamento da PVH em RMC.

As variagcOes observadas no comportamento da PVH podem ter sido influenciadas
pelo valor da TCO, principalmente na alteracdo do TDH de 2 para 1 h, onde o valor de TCO
aplicado foi o apice durante a operacdo. Na variacdo ocorrida entre os TDH de 8 € 6 h, a
influencia da queda de PVH pode abranger os metabolitos gerados, pois ao reduzir o TDH
para 6 h a producdo de &cido acetico foi demasiada, possivelmente ocorrendo uma
homoacetogénese. No entanto, a Figura 12 demonstra através da curva de TCO e PVH, que as
melhores condicBes para PVH utilizando caldo-de-cana neste reator, é a utilizacdo de TDH
mais baixos e TCO com valores elevados. Na literatura sdo encontrados estudos onde,
embora as configuracdes dos reatores sejam distintas, os resultados obtidos séo oscilantes em
relacdo ao encontrado em RMC.

Pattra et al. (2011) adotaram um CSRT inoculado com cultura pura de Clostridium
Butyricum TISTR 1032 e alimentado com caldo de cana-de-agUcar em concentracdo de 25
gDQO. L. O reator trabalhou com um pH ajustado de maneira levemente acida por volta de
6, TDH sendo alterado de maneira descendente entre 36 e 4 h e foi mantido em condicéo
mesofilica (37 °C). Segundo os autores a PVH apresentou um comportamento ascendente
conforme o TDH era reduzido, o que € influenciada diretamente pelo valor da TCO, pois

utilizando uma concentracao de caldo fixa no substrato, ao aplicar um TDH inferior o valor da
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TCO eleva-se. Os resultados observados no estudo de Pattra et al. (2011) referindo-se a PVH
maxima obtida, foram inferiores aos registrados no presente estudo, onde os autores
apresentam um valor de 3,38 mmol Hz. L. h™t, no menor TDH aplicado (4 h), o que € inferior
ao presente estudo, onde se registrou 1,5 L Ha. L. d™X em um TDH menor (1 h). No entanto,
RMC néo apresentou estabilidade de PVH continua na maior parte dos valores de TDH
aplicados, ou seja, ndo apresentou comportamento de PVH anélogo ao estudo dos autores.

Plangklang et al. (2012) por meio de experimento em bateladas estudaram a
producédo de H; utilizando caldo da cana-de-agucar em concentragdes variando entre 20 e 40
gDQO. Lt como principal fonte de carbono. Para inoculacdo dos frascos em batelada foi
utilizado cultura pura de Clostridium Butyricum TISTR 1032, dividindo-as em células livres e
imobilizadas. Foi utilizado condicdo mesofilica (37 °C) e pH oscilando entre 4,5 e 7 como
condicdes operacionais. Nos experimentos inoculados com células livres a concentracdo do
substrato e o ajuste do pH tiveram influéncia sobre os valores registrados na PVH. Os autores
observaram que o valor da PVH sofria elevacdo conforme a concentracdo de substrato e pH
eram aumentados, no entanto, ao ajustar o pH em 7 ocorreu uma leve queda no valor da PVH
e elevando a concentragdo para um valor acima de 25 gDQO. L, a PVH demonstrou reducéo
de 34%. Para os experimentos com as células imobilizadas o comportamento foi analogo ao
anterior, porém ao aplicar uma concentragdo méaxima de 40 gDQO. L, a PVH voltou a
elevar-se. O estudo de Plangklang et al. (2012), apresentou maximas PVH de 3 e 3,11 L Ho.
Lt d? para células livres e imobilizadas, respectivamente. Ao comparar os resultados
apresentados pelos autores a RMC, nota-se uma significante superioridade quanto a PVH, que
pode ser justificada pelas producdes de metabdlitos sollveis, onde os experimentos em
bateladas ndo apresentaram acidos inibidores em grandes concentragdes, a utilizacdo de
cultura pura como indculo, onde uma melhor adaptacdo da biomassa possivelmente.

Yuan et al. (2010) estudaram a producdo de H> em um CSTR que teve como
principal fonte de carbono a sacarose em concentragdo de 11,1 gDQO. L. O reator foi
inoculado utilizando culturas mistas, dentre elas a Clostridium pasteurianum. Como
condicBes operacionais o reator foi mantido na condigdo mesofilica (35 °C) e TDH variando
de maneira reduzida entre 8 e 2 h. Conforme o TDH foi reduzido a PVH registrada pelos
autores foi elevando-se até chegar no TDH de 4 h, no entanto, ao atingir um valor de TDH
mais baixo (2 h), a PVH sofreu uma queda em seu indice. Deste modo foi adicionado ao
reator 100 mg. L de ion de Calcio (Ca) e elevado seu TDH para 4 h novamente, porém nio

obtendo bons resultados, pois o valor da PVVH continuou diminuindo. Ao aplicar o TDH mais
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baixo de 2 h, com o reator suplementado com Ca, a PVH dobrou seu valor, demonstrando que
a suplementacdo era eficaz com a utilizacdo de um TDH reduzido. No estudo de Yuan et al.
(2010) foi observado uma maxima PVH antes da suplementacdo no TDH de 4 h, onde atingiu
14 L Ha. LY. d e ap6s a suplementagdo no TDH de 2 h, onde se registrou a melhor PVH d
operagdo de 24,5 L Ha. L. dX. Ao comparar os resultados obtidos em RMC com o estudo
apresentado pelos autores, observa-se que mesmo sem realizar a suplementagcdo, o CSTR

neste caso, foi significantemente mais eficiente.
525 HY

De maneira analoga ao observado no comportamento da PVH, o HY também sofreu
oscilacBes, apresentando resultados apenas nos valores de TDH de inicio e final de operacéo.
Os valores das variacbes do HY nos extremos TDH da operacdo e ilustracdo do
comportamento estdo expostos na Tabela 24 e Figura 13. Ao dar inicio a operacdo, foi
aplicado um TDH de 8 h, onde RMC apresentou um indice de HY de 1,2 mol H2. mol
sacarose™, conforme foi aplicado um TDH reduzido de 6 h, RMC n#o apresentou valores de
HY, o que ocorreu sequencialmente nos valores de TDH aplicados de 4 e 2 h. No entanto, ao
reduzir o TDH para um valor menor (1 h) foi registrado um indice de 0,2 mol H,. mol

sacarose™.

Tabela 24: Médias dos valores de HY em cada TDH aplicado.
TDH (h) 8 6 4 2 1

HY (mol Hz. mol
sac?)

1,2+0,2 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 02%0,1
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Figura 13: Comportamento do HY em RMC.

O comportamento do HY apresentado por RMC, onde o reator apresenta valores em
apenas dois dos TDH aplicados, pode estar relacionado com a produgdo de metabolitos
soltveis. No TDH de 8 h, onde o reator apresentou o maior indice de HY, os produtos
solGveis gerados consistiram em uma maior concentracdo de &cidos propidnico e acido
succinico, onde possivelmente podem ter influenciado nos indices de HY neste TDH. Com a
reducdo para os valores de TDH de 6, 4 e 2, o reator apresentou significantes concentragdes
de acido acético sem a presenca notavel de outro acido qualquer o que evidencia uma
provavel ocorréncia de uma homoacetogénese, coerentemente influenciando os resultados
nulos de HY nestes valores de TDH utilizados. No Gltimo TDH, embora detectado a presenca
de &cido butirico dentre os produtos sollveis gerados, o diminuto indice de HY observado foi
ocasionado provavelmente pela interferéncia dos &cidos inibidores gerados, onde neste valor
de TDH aplicado foi registrada a presenca de acido latico em concentracdo maior em relacédo
ao acido butirico e semelhante ao &cido acetico. Na literatura outros autores apresentam
estudos que se distinguem dos nimeros obtidos em RMC mesmo em configuracdes distintas
de reatores.

Pattra et al. (2011) aferiram a producéo de H2 em um CSTR, que foi inoculado com
cultura pura de Clostridium Butyricum TISTR 1032. O reator foi alimentado com caldo da
cana-de-aguicar em concentracdo de 25 gDQO. L*, mantido em condigdo mesofilica (37 °C),
com pH ajustado em torno de 6 e TDH variando de maneira reduzida entre 36 e 4 h. Segundo
0s autores o comportamento de HY ocorreu em constante elevacdo conforme o TDH foi
sendo reduzido, onde no menor TDH aplicado, o reator atingiu 0 maximo HY observado de 1

mol H,. mol hexose®. Os autores justificam os resultados através de uma provavel



79

interferéncia metabolica, onde a concentracdes de &cidos inibidores a producéo de H» (&cido
propidnico) gerados, de maneira distinta as concentra¢fes observadas em RMC, foram baixas.
Entretanto, a producdo de altas concentracGes de etanol dentre os produtos soltveis, pode
indicar que o reator ndo se encontrava em uma rota metabdlica voltada apenas a eficiéncia na
producdo de H., ocasionando interferéncia nos valores de HY. O valor méximo de HY
apresentado pelos autores demonstra que RMC foi superior em relagdo a atingir maiores
indices, no entanto, o constante registros de valores de HY gerados em todos os TDH
aplicados no estudo de Pattra et al. (2011), ocasiona certa estabilidade nos resultados,
superando RMC, que neste quesito demonstrou-se ineficiente.

O estudo realizado por Plangklang et al. (2012) avaliou a producdo de H, em
experimentos em bateladas, as quais foram inoculadas com Clostridium Butyricum TISTR
1032 divididas em células livres e imobilizadas. Os experimentos utilizaram fonte de carbono
o caldo da cana-de-aglicar em concentragdo que variou entre 20 e 40 gDQO. L, mantidos em
condicdo mesofilica (37 ©) e pH variado entre 4,5 e 7. Os autores apresentaram indices de HY
que oscilaram conforme ocorriam alteracGes no pH e na concentracdo, onde as condic¢des que
apresentaram os HY maximos de 1,33 mol Hz. mol hexose™ e 1,34 mol Hz. mol hexose™ para
as células livres e imobilizadas respectivamente, foram ajustadas em pH de 6,5 e concentracao
de 25 gDQO. L. De modo anélogo ao ocorrido na PVH, os valores de HY de ambas as
células reduziam-se em pH e concentragdes maiores ou menores. O estudo de Plangklang et
al. (2012) demonstra superioridade quanto a eficiéncia de HY em relacdo a RMC, onde tanto
como valor maximo de HY quanto estabilidade continua de geracdo de dados sdo superiores.
Além da utilizacdo de configuracdo de reator distinta, a diferenca nos resultados observados
em relacdo a RMC pode ser justificada pela producdo de metabolitos solGveis, onde de
maneira divergente de RMC, os autores ndo apresentaram significativas concentracfes
isoladas de acido acético em seu trabalho, provavelmente descartando a ocorréncia de uma

homoacetogénese.

5.2.6 Metabdlitos solliveis

Na Tabela 25 e Figura 14, estd apresentada a relacdo dos metabdlitos soliveis
gerados em RMC. Ao longo da operacdo foram identificados a presenca dos acidos acético,
butirico, capréico, férmico, isovalérico, latico, malico, propibnico, succinico, valérico e
geracdo de etanol, que totalizaram concentragdes por TDH aplicado em mg. L™ de 4809,
4960, 2097, 1695 e 1052, nos valores de TDH de 8, 6, 4, 2 e 1 h, respectivamente. Dentre as
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maiores concentracGes de metabolitos gerados por RMC estdo o acido acético (max. 79%),
acido butirico (max. 21%), acido latico (méax. 23%) e acido propibnico (max. 66%).

Sendo um parametro que provavelmente causou interferéncia na producdo de Hz, no
TDH aplicado inicialmente de 8 h, o reator apresentou uma grande concentracdo de acido
propidnico (66%), seguido de uma concentracdo inferior de &cido succinico (14%), o que
pode explicar os baixos indices registrados neste TDH. Ao reduzir o valor do TDH para 6 h a
producdo de acido acético, ganhou destaque com uma concentracdo de 56% dos metabdlitos
sollveis gerados, 0 que possivelmente pode ter ocasionado uma ocorréncia de
homoacetogénese, influenciando diretamente no caso, os valores nulos observados no reator,
além de ser detectada uma presenca relativamente alta na concentragdo de &cido propiénico
(35%). Ao aplicar os TDH de 4 e 2 h, as concentracbes de &cido acético foram
significantemente superiores, onde atingiram 77 e 79%, respectivamente, 0 que
provavelmente acarretou a ocorréncia da homoacetogénese no reator, resultando em uma
interferéncia direta na producéo de Hz, levando-a ser nula. Ainda nos TDH de 4 e 2 h, n&o foi
detectado presenca de altas concentracdes de acidos inibidores, sendo o acido latico o Unico
metabolito com essas caracteristicas detectado e em baixas concentracdes de 10 e 15%,
respectivamente. Especificamente no TDH de 4 h, o reator apresentou, embora baixa,
concentracdo de 7% de etanol. No menor e ultimo valor de TDH aplicado de 1 h, as
concentragfes dos metabolitos gerados abrangeu maior diversidade de produtos solUveis,
sendo observado uma maior concentracdo ainda de acido acético (26%), seguido por 23% de
acido latico e 21% de acido butirico. A presenca, neste caso, de elevada concentracdo de
acido latico, pode ter inibido a producéo de H>, resultando em um baixo indice.

Na literatura podem-se encontrar trabalhos que comprovam a possibilidade de que
RMC enquadrou-se em uma rota metabdlica inviavel a producdo de Hz. Um exemplo o qual
podemos comparar o presente estudo, é o trabalho realizado por Pattra et al. (2011) onde foi
utilizado um CSTR, inoculado com Clostridium Butyricum TISTR 1032 e alimentado com
caldo de cana-de-agtcar em concentracdo de 25 gDQO. L. O reator foi mantido em condic&o
mesofilica (37 °C), pH ajustado em 6 e TDH sendo variado de 36 a 4 h. Os autores
apresentaram oscilacdo nas concentracGes dos &cidos observados em cada TDH, onde as
grandes concentracdes de acidos inibidores a producdo de Hz, como acido latico (méax. 43%) e
acido propidnico (max. 22%), foram detectadas. De maneira distinta dos produtos solUveis
detectados em RMC, o estudo dos autores ainda apresenta a presenca de concentragdes de

etanol que se mantiveram entre 17 e 30% em todos os valores de TDH aplicados.
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Comparando as produgfes de metabdlitos sollveis entre o estudo de Pattra et al. (2011) e
RMC, observa-se a ocorréncia de uma superioridade na concentracdo de acido acético, o que
realca a probabilidade alta da ocorréncia de uma homoacetogénese, afetando de maneira
direta a producdo e H> em RMC, o que difere dos produtos soltveis apresentados pelos
autores, onde as concentracfes estdo mais regulares, abrangendo um ndmero maior de
produtos gerados. Embora as configuracfes dos reatores se distingam quanto & producédo de
metabolitos soltveis, RMC mostrou-se menos eficiente do que o estudo dos autores, pois

sofreu pela influéncia de uma rota metabolica bem menos favoravel.



Tabela 25: Concentrages em fracdo molar (%) dos metabdlitos solUveis.

TDH Acético Butirico Caproico Formico Isovalérico Latico Malico Propibnico  Succinico Valérico Etanol

8 3 1 4 0 4 0 6 65 14 0,9 0
6 56 0,3 2 0 04 0 2 35 3 0,5 0
4 77 0 0 0 0 10 4 0 0 0 7
2 79 0 0 0 0 15 5 0 0 0 0
1 26 21 0 19 0 23 10 0 0 0 0
100% - Etanol
W Ac. Caproico
90% -
m Ac. Valérico
8O% o Ac.
Isovalérico
F0% - m Ac. Butirico
g 60% - M Ac. IsoBut
% m Ac. Prop
= 50% -
.= m Ac. Acético
& 40% - rmi
L m Ac. Formico
30% - W Ac. Latico
20% - B Ac. Succ
| Ac. Malico
10% -
m Ac. Citrico
0% T T T v
8 5] 4 2 1
TDH (h)

Figura 14: Fragdo molar (%) dos metabdlitos soltveis detectados em RMC.
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5.3 Reator mesofilico vinhaca (RMV)
5.3.1 Conversao de carboidratos

De acordo com os dados registrados, as concentracdes do afluente apresentaram
escalas de maior amplitude de valores do que as observadas no efluente, onde se registrou
variagdes no afluente entre 418 a 1231 mg. L™ nos TDH de 8 e 2 h, respectivamente.
Enquanto no efluente foram obtidas concentracdes entre 112 e 163 mg. L™, observados nos
TDH de 6 e 1 h. Em RMV os percentuais medios de conversdo de carboidratos ndo sofreram
grandes oscilacdes, com excecdo no TDH de 2 h, onde o reator apresentou um elevado indice.
A operacéo iniciou-se apresentando 78% de conversdo de carboidratos no TDH de 8 h, ao
reduzir o TDH para 6 h, ocorreu um leve decréscimo no percentual de conversdo, onde foram
observados 76%. No TDH de 4 h, o valor de conversdo também ndo teve muita divergéncia
apresentando 72%, no entanto, ao aplicar um TDH de 2 h, o reator apresentou uma grande
elevacdo chegando a 92%, valor considerado atipico na operacdo de RMV, pois ao reduzir
ainda mais o TDH para 1 h, a conversdo de carboidratos voltou ao nivel de estabilidade
(75%), comparando aos trés primeiros valores de TDH aplicados. Na Tabela 26 e Figura 15
estdo sendo demonstrados e ilustrados as concentracdes e percentuais médios, bem como o

comportamento em cada TDH aplicado.

Tabela 26: ConcentracOes e conversdes médias de carboidratos em RMV.
TDH 8 6 4 2 1

Afluente (mg.L?) 418 +282  426+180 505+225 1230770 590 + 147
Efluente (mg.L™) 140 +111  112+41 138 + 60 131+ 49 163 +53
Conversdo (%) 78%1 76 £1 71+2 92+3 75+2
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Figura 15: ConcentracGes e conversdao médias de carboidratos em RMV.

Conforme apresentado na Figura 15, RMV apresentou certa estabilidade, onde se
registrou valores de consumos considerados bons, com uma a unica oscilagdo de maior
significancia ocorrida no TDH de 2 h, onde o percentual de conversdo elevou-se
consideravelmente. No entanto, a influéncia de outros parametros como oscilagdes de pH, rota
metabdlicas e possivelmente fonte de carbono, podem causar interferéncia, ndo garantindo
desta maneira, que a producdo de H> acompanhe os percentuais de conversdo registrados. Na
literatura observam-se estudos destinados a producdo de Hp, utilizando vinhaca da cana-de-
acucar com niveis de conversdes analogas a RMV.

Lazaro et al. (2014) por meio de experimentos em bateladas avaliaram a produgao de
Ho, utilizando vinhaga da cana-de-agucar como principal fonte de carbono em concentragdes
variando entre 2 e 12 gDQO. L. Os experimentos foram inoculados com lodo de abatedouro
de aves, pH ajustados em 5,5 e temperatura mantida em diferentes condigdes, sendo a
mesofilica (37 °C) e a termofilica (55 °C). Os autores apresentaram melhores percentuais de
consumo nos experimentos em condicdo mesofilica, onde os valores ndo sofreram
importantes variagdes. Embora a néo utilizagdo da mesma configuragdo de reator, oS
percentuais de conversbes apresentados pelos autores, assemelham-se a estabilidade de
conversdo observada em RMC. Entretanto, o presente estudo apresentou maior pico de
conversao de 92% durante a operacdo. Tais resultados podem ser justificados pelo valor
distinto de pH aplicado e pela observacdo dos pardmetros onde no estudo de Lazaro et al.
(2014) foi variado a concentragdo de substrato, influenciando a ocorréncia de variagdes nos

resultados de conversao.



85

Ferraz Jr. et al. (2015a) mensuraram a producdo de H: utilizando quatro RALF
alimentados com vinhaga em condigdo mesofilica (25 °C). Os reatores foram inoculados com
efluentes advindos do processo de fermentacdo, pH ajustado por volta de 5,5 e TDH continuo
de 24 h. Os autores utilizaram quatro distintos materiais como meio suporte sendo a argila
expandida (CE), carvao vegetal (Ch), ceramica porosa (PC) e poliestireno de baixa densidade
(LPD). A utilizacdo de materiais suportes divergentes, demonstrou que as eficiéncias na
conversdo de carboidratos também foram distintas, onde os valores médios apresentados
foram 65, 74, 72 e 66%, para CE, Ch, PC e LPD, respectivamente. Entretanto, provavelmente
existiu a ocorréncia de uma interferéncia por meio dos parametros utilizados, bem como a
geracdo de metabolitos solUveis, resultando em producgdes de H> que divergiram dos altos
indices de conversdo, onde os maiores percentuais produziram H; em menor escala e 0s
menores atingiram os maiores valores. Embora o estudo de Ferraz Jr. et al. (2015a) tenha
apresentado elevados niveis de consumo, RMV apresenta-se mais eficiente neste parametro,
onde as médias de conversdo demonstram uma estabilizagdo maior. Tal fato possivelmente
deve-se a uma melhor adaptacdo da biomassa ao meio suporte por RMV, por ser operado em
um periodo de tempo significantemente maior do que o estudo realizado pelos autores.

Santos et al. (2014a) aferiram a produgdo de H utilizando dois RALF (R1 e R2)
operados sob condicdo termofilica (55 °C), alimentados com vinhaca da cana-de-aglcar em
concentragdes de 10 e 30 gDQO. L. Os reatores foram inoculados com lodo proveniente de
um UASB, pH ajustado por volta de 4,5 e TDH variandoentre 6e 1 he 8 e 1 h, para R1 e R2,
respectivamente. Os percentuais apresentados pelos autores demonstram uma maior
estabilidade nos indices de R1 ao alterar os valores de TDH em relacdo ao observado em R2.
Embora a temperatura de operacdo utilizada pelos autores e indculo tenham sido distintas em
relacdo a RMV, os percentuais de consumo do presente estudo demonstraram-se mais
eficientes quanto a conversdo de carboidratos. Em RMV foi observado maiores taxas de
conversao, registrando 71 a 92%, enquanto os percentuais de conversao de R1 se restringiram
a faixa entre 47 e 50% e R2 apresentou uma escala de maior amplitude onde suas taxas se

enquadraram entre 31 e 52%.

53.2 DQO

De acordo com os dados compilados, a remocdo da carga organica ocorreu de
maneira oscilatoria, pois se alterou conforme o TDH era reduzido. No TDH inicial de 8 h,

RMV apresentou a maior remocgdo observada em sua operagéo de 23%, ao reduzir o TDH
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para 6 h, a remoc¢do de DQO apresentou uma queda de quase 50% em sua taxa, chegando a
13%. Aplicando o TDH de 4, 2 e 1 h, o reator apresentou indicios de estar estabilizando os
percentuais de remocao, pois foram registrados valores de 12, 10 e 13%, respectivamente. A
Tabela 27 e Figura 16 demonstram os percentuais médios de remoc¢do em cada TDH aplicado
em RMV.

Tabela 27: RemogGes médias de DQO em RMV.
TDH 8 6 4 2 1

Afluente (Mg.L")  51574+g1g 51424505 5058 +547 4940+390 5110 +709
Efluente (mg.LY) 4191+ 1972 4452+ 1302 4965+ 1367 4122+ 844 4781 + 1609

Remocéo (%0) 23+2 13+3 12+2 10+2 13+4
== Afluente =—t=Efluente Conversdo
7000,0 - - 30,0
6000,0 - T - 25,0
;: 5000,0 - - 200 g
& 4000,0 - 0
£ - 150 &
o 3000,0 - 2
(o] L
& 2000,0 - 100 2
1000,0 - - 50
0,0 T T T T 0,0
8 6 4 2 1

TDH (h)

Figura 16: Remocdes médias de DQO em RMV.

O comportamento de remocdo de DQO apresentado na Figura 16 representa 0s
valores médios em cada fase, onde se observa que o percentual de remocdo no TDHde 8 hé o
de maior indice, indicando que possivelmente ocorreram alteragdes hidrodinamicas a partir da
reducdo do TDH para 6 h, pois a partir deste TDH aplicado a producéo de biomassa no reator
se tornou maior, estabilizando os indices de remocao de DQO. Santos et al. (2014a) obtiveram
percentuais de remocgdo de DQO semelhantes & RMV, operando dois RALF (R1 e R2)
termofilicos (55 °C), alimentados com vinhaga diluida em concentracdes de 10 e 30 gDQO. L~
! pH ajustado em 4,5 e inoculados com lodo advindo de um UASB. Os autores observaram
estabilidade de remocdo de DQO em ambos os reatores operados, R1 apresentou o maior

indice de remocdo entre 8,5 e 13%. Segundo os autores o maior percentual observado de
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remocdo do estudo (13%), ocorreu no TDH de 4, onde a TCO também foi elevada, gerando

assim uma elevacao na concentracdo de compostos organicos e &cidos graxos volateis.

5.3.2.1 Concentracao de sulfato

No decorrer da operagdo de RMV, foram analisadas as concentragdes de sulfato no
efluente de RMV em cada TDH aplicado, para observar se havia possibilidade da ocorréncia
de uma sulfetogénese, pelo desenvolvimento e acdo das BRS (bactérias redutoras de sulfato)
que consomem Hy para realizar a reducdo do sulfato a sulfeto, interferindo desta maneira na
produtividade de H.. As concentragcbes de sulfato observadas no efluente de RMV
mantiveram-se na faixa entre 258 e 425 mg. L. A Tabela 28 e Figura 17 demonstram as
concentracdes médias e o comportamento das concentragdes observadas no efluente de RMV
em cada TDH.

Tabela 28: Concentragbes médias de sulfato de RM em cada TDH aplicado.
TDH 8 6 4 2 1

Sulfato (mg. L') 367+0,5 425+1,4 367 +£0,9 258 +0,5 408 £0,5
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Figura 17: Comportamento das concentra¢@es de sulfato em RMV em cada TDH.

5.3.3 Composicdo do biogas

Ao longo da operacdo do RMV foi observado presenca de H2 no biogés gerado
apenas nos valores de TDH de 2 e 1 h, entretanto, os valores foram significativamente baixos.
Nos valores de TDH iniciais aplicados de 8, 6 e 4 h, foi detectada apenas a presenca de CO>
no biogas, sendo nula a existéncia de Hz. Ao reduzir o TDH para 2 h, o reator apresentou a

maior composicdo da operacdo de 13%, valor este, que se reduziu para 9% juntamente com a
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aplicacdo do ultimo e menor TDH de 1 h. A presenca de metano ndo foi detectada,
comprovando a eficiéncia no tratamento térmico do lodo. As composi¢des médias do biogas

gerado em cada TDH aplicado estdo demonstradas na Tabela 29 e Figura 18.

Tabela 29: Percentuais de H, e CO2 no biogas de RMV.

TDH (h) 8 6 4 2 1
H2 (%) 0 0 0 13+45 9+0,7
CO2 (%) 100+0,8 100+1,3 100 + 3,2 87+11,3 91+9
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Figura 18: Comportamento do percentual de H» no biogds do RMV.

O comportamento da geracao de H> no biogas gerado é aproximadamente nulo, onde
apresenta baixos percentuais apenas em dois TDH aplicados. Este fato pode estar relacionado
com a producdo de metabdlitos sollveis, pois a producdo de &cido acético em demasia
possivelmente acarretou a ocorréncia de uma homoacetogénese, além da producdo de acidos
inibidores, onde foram verificadas elevadas concentrac6es de acido propiénico e succinico. O
acido butirico foi observado em maiores concentracGes apenas nos TDH de 2 e 1, onde o
reator apresentou baixos percentuais de Ho.

Ferraz Jr. et al. (2015a) avaliaram a producdo de H> em quatro RALF utilizando
distintos materiais como meio suporte sendo a argila expandida (CE), carvdo vegetal (Ch),
ceramica porosa (PC) e poliestireno de baixa densidade (LPD). Os reatores foram operados
sendo mantidos em condig¢do mesofilica (25 °C), alimentados com vinhaca da cana-de-agucar,
inoculados com efluentes do processo de fermentagéo, pH ajustado em 5,5 e TDH fixado em
24 h. Os autores observaram maiores percentuais de Hx no biogas gerado, nos reatores que
utilizaram LPD e CE, onde registrou-se 46 e 39%, percentuais superiores aos obtidos no

presente estudo. Embora em RMYV tenha-se utilizado CE como meio suporte para adesdo da
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biomassa, 0s percentuais registrados nele foi mais aproximado e até superior aos reatores dos
autores que utilizaram Ch e PC, onde atingiram 26 e 4% de H> no biogéas gerado. Os
divergentes percentuais registrados no estudo de Ferraz Jr. et al. (2015a) e a superioridade de
maior parte dos reatores sob RMV pode estar relacionado a producdo metabdlica, onde a
producdo de acidos inibidores apresentou maiores concentracfes nos reatores utilizando Ch e
PC, assim como ocorrido em RMV, que também apresentou uma possivel ocorréncia de
homoacetogénese.

Santos et al. (2014a) avaliaram a producéo de H» utilizando dois RALF (R1 e R2)
inoculados com lodo advindo de um UASB e alimentados com vinhaga da cana-de-agUcar
diluido em concentracdes de 15 e 20 gDQO. L, para R1 e R2, respectivamente. Os reatores
foram mantidos em condicdo termofilica (55 °C) com TDH sendo reduzido entre 6 e 1 h. Os
autores observaram uma reducdo constante nos percentuais de Hz na composicdo do biogas
gerado, sendo que maximos percentuais atingidos pelos autores ocorreram na menor TCO
aplicada e no TDH inicial de 6 h. Os teores de H> no biogas variaram entre 43 e 48% em R1 e
42 e 57% em R2, valores superiores aos registrados em RMV. Ainda segundo os autores, a
reducdo do percentual de H2 no biogas gerado pode estar relacionado com a producdo de
metabdlitos sollveis, de maneira andloga a RMV, o que justifica uma eficiéncia maior por
parte do estudo realizado por Santos et al. (2014a) em relacdo a RMV. Onde as concentragdes
e variedade de metabdlitos sdo distintas e que possivelmente podem ter interferido na

composicao do biogas.
534 PVHeHY

De acordo com os dados compilados, RMV ndo apresentou em nenhum TDH
aplicado valores de PVH e HY, entretanto, como citado na composi¢do de biogas tenha sido
detectado um minimo percentual de Hz nos menores valores de TDH. Os resultados nulos de
PVH e HY possivelmente podem estar relacionados & produgdo de metabdlitos soliveis. No
primeiro TDH aplicado de 8 h, RMV apresentou grandes concentragdes de acido succinico e
propidnico, o que provavelmente pode ter interferido na producéo de Ho. Nos TDH de 6, 4 e 2
h a composicdo dos metabdlitos gerados apresentou destacadas concentragdes de &cido
acético, o que possivelmente levou a ocorréncia de uma homoacetogénese. No TDH de 1 h, a
PVH e o HY novamente podem ter sido anulados pelo efeito de concentracGes elevadas de
acidos inibidores, onde se destacou uma maior presenca de acido propionico. A elevacgéo da

TCO como igualmente aos outros parametros ndo demonstrou influéncia em RMYV, para
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produzir H2. A Tabela 30 demonstra a elevagdo da TCO conforme as reducdes de TDH em
RMV.

Tabela 30: Valores médios da TCO em cada TDH aplicado em RMV.
TDH (h) 8 6 4 2 1

TCO (gDQO. L. d*) 16+8 19+6 31+10 56 + 10 112+ 2

Na literatura estudos de outros autores utilizando configuragdes de reatores e
condicdes de operacBes andlogas, apresentam resultados divergentes de PVH e HY em
relacdo aos observados em RMV.

Ferraz Jr. et al. (2015a) utilizando configuragdes RALF, utilizaram argila expandida
(CE), carvao vegetal (Ch), ceramica porosa (PC) e poliestireno de baixa densidade (LPD),
como materiais suporte para avaliar o comportamento da producdo de H». Os reatores foram
alimentados com vinhaga da cana-de-acucar, inoculados com efluente do processo de
fermentagdo, mantidos em condicdo mesofilica (25 °C), pH por volta de 5,5 e TDH continuo
de 24 h. A PVH e HY observada pelos autores demonstraram uma maior eficiéncia dos
reatores preenchidos com CE e LPD, o que possivelmente ocorreu pela melhor eficiéncia dos
materiais a adesdo de biomassa, 0 que resulta em uma comunidade microbiana de maior
amplitude, proporcionando uma maior producdo de H». Entretanto, RMV de maneira analoga
também utilizou CE como matéria para adesdo de biomassa, porém, ndo apresentando
producdo de H». Esta diferenca entre os resultados obtidos por Ferraz Jr. et al (2015a) e o
comportamento nulo de RMV, pode estar relacionado ao tratamento fisico-quimico com CaO
em que a vinhaga do presente estudo foi submetida, pois os autores apresentaram producoes
de H> em todos os materiais utilizados como meio suporte utilizando uma vinhaca bruta.
Outra provavel divergéncia entre os resultados apresenta-se na producdo de metabdlitos
sollveis, onde os acidos inibidores a producéo de H; e as concentragcdes em demasia de acido
acetico foram detectados em menores concentragcdes ou nulas pelos autores.

Reis et al. (2015) utilizaram dois RALF (R5 e R10) para aferir a producéo de H». Os
reatores foram alimentados com duas fontes de carbono (glicose e vinhaca da cana-de-agucar)
em concentragdes de 5 e 10 gDQO. L1, Os reatores foram inoculados com lodo de um UASB,
mantidos em condicdo mesofilica (22 °C), TDH variando entre 6 e 1 e com o pH ajustado
entre 4 e 5. Ao iniciar a operacdo dos reatores apenas a glicose foi utilizada, adicionando a
vinhaca aos poucos até que ela prevalecesse como fonte de carbono Unica no reator. Desta

maneira 0s autores registraram maior produgao de Hz no R10, alimentado 100% com vinhaga.
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Entretanto, os dois reatores operados pelos autores apresentaram eficiéncia na producdo de H»
em relagdo a RMV, mesmo sendo detectada a presenca de metano durante a operagdo. Os
distintos comportamentos observados no estudo realizado por Reis et al. (2015) e nos
resultados nulos de RMV, possivelmente pode ser diagnosticados na producdo de metabolitos
soluveis, sendo que a produgdo de &cidos inibidores detectada pelos autores apresentou
concentragdes reduzidas, o que se distingue de RMV. A utilizagéo da glicose como fonte de
carbono pelos autores no inicio da operacdo, provavelmente impulsionou os reatores para uma

rota metabolica favoravel a producéo de Ho.

5.3.5 Metabdlitos sollveis

Durante a operacdo de RMV variados produtos metabdlitos foram gerados em
diferentes concentragdes, o que possivelmente influenciou no retrospecto da producéo de H»
do reator. Dentre os metabdlitos soltveis foram detectados o &cido acético, butirico, capréico,
citrico, isobutirico, isovalérico, latico, malico, propi6nico, succinico e valérico, além da
geracdo de etanol no ultimo TDH aplicado. Embora alguns produtos tenham sido detectados
em maior quantidade e frequéncia, a somatoria das concentracbes em cada TDH aplicado
foram 5401, 3093, 2192, 1753 e 1995 mg. L, para os TDH de 8, 6, 4, 2 e 1 h,
respectivamente. Os metabdlitos soltveis na qual foram registrados maiores concentracdes
durante a operacdo foram o acido acético (max. 55%), acido succinico (max. 49%), acido
propidnico (max. 27%) e acido butirico (max. 22%). A Tabela 31 e Figura 19 demonstram 0s
percentuais das concentragdes de cada metabolito em todos os valores de TDH aplicado
durante a operagao.

Como observado anteriormente RMV néo apresentou producdo de Ha, assim sendo, a
producdo de metabolitos solUveis pode estar diretamente relacionada a este comportamento do
reator, pois a geracao de metabdlitos pode influenciar o reator a seguir uma rota metabdlica na
qual ndo ha favorecimento algum para producdo de H.. Ao analisar os metabolitos sollveis
detectados no TDH inicial de 8 h, foi observada uma grande concentracéo de acido succinico,
seguido pela presenca do acido propidnico, onde as concentracdes representam 49% e 27%,
respectivamente, dos metabdlitos gerados no atual TDH. As elevadas concentragdes destes
acidos podem indicar interferéncia e até um efeito nulo na producéo de Ha, ja que séo acidos
de efeito inibidor. Ao reduzir o TDH para 6h, ndo foi detectada grandes concentragdes de
acidos inibidores, observando a presenca dentre as trés maiores concentracdes de acido

isobutirico representando 10% e acido butirico em concentracdo de 9%, entretanto, mesmo
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ndo registrando significativas concentracdes dos acidos inibidores, foi detectado uma grande
concentracdo de &cido acético, que representou 51% dos metabolitos gerados no TDH, a
significativa concentracdo que abrangeu mais que a metade da concentracédo total do TDH
aplicado, possivelmente pode ter direcionado a ocorréncia de uma homoacetogénese,
causando assim, o efeito nulo na producdo de H». Aplicando o TDH de 4 h, a concentracdo de
acido acético que no TDH anterior havia demonstrado significativa presenca dentre 0s
metabolitos gerados no TDH, elevou-se para 55%, 0 que possivelmente resultou em uma
influéncia na nula producéo de H», pela ocorréncia de homoacetogénese. No TDH de 4 h
ainda foram detectados em concentra¢des bem menores o acido isobutirico e propidnico com
14% cada. No TDH de 2 h foi observada uma maior concentracdo de &cido butirico em
relacdo aos outros TDH, abrangendo 22% da concentracdo total gerada, além da presenca de
acido propidnico com concentracdo de 18%. No entanto, embora a elevacdo na geracdo de
acido butirico e as concentragdes de &cidos inibidores seja pequena, o grande causador da ndo
producdo de H> neste TDH, continua sendo as elevadas concentracdes de acido acético
geradas, no atual TDH o &cido representou 52% da concentracéo total de metabdlitos gerados,
0 que provavelmente mais uma vez, levou a ocorréncia da homoacetogénese. Ao aplicar o
menor valor de TDH de 1 h, a producdo de metabdlitos registrou um maior equilibrio de
concentragdes, abrangendo uma maior amplitude de &cidos e detectando a presenca de etanol.
A presenca do &cido acético foi bem mais modesta em relacdo as outras concentracbes
observadas nos TDH anteriores, representando 25% da concentracdo total dos metabdlitos
gerados. Ainda foi observada a presenca do acido isobutirico com 17%, propidnico com 16%
e butirico com 10%, além de detectar pela primeira vez na operacdo de RMV, a presenca de
etanol representando 8% da concentracdo total de metabdlitos gerados. Devido as
concentracdes dos acidos e agora alcoois serem menores e com maior distribuicdo em relagédo
aos TDH anteriores, a concentracdo de acido propidnico € considerada elevada, pois
representa a segunda maior concentracdo observada no TDH atual, o que possivelmente levou
a ocorréncia de um efeito inibidor, anulando a producao de Ho.

Os possiveis efeitos inibidores por determinados acidos e uma provavel ocorréncia
da homoacetogénese, resulta em o reator seguir vias metabdlicas nas quais a producdo de H. é
inexistente. Na literatura encontram-se estudos de outros autores, onde se podem observar 0s
metabdlitos solUveis gerados e as influéncias que os mesmo acarretam na produgédo de Ho.
Santos et al. (2014a) avaliaram a produgéo de H: utilizando dois RALF (R1 e R2) onde foram
respectivamente alimentados com vinhaga em concentracdes de 10 e 30 gDQO. L. Ambos os
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reatores foram mantidos em condi¢do termofilica (55° C), pH ajustado em torno de 4,5 e
inoculados com lodo de um UASB. Os valores de TDH variando descendentemente entre 6 e
1hemR1e8alhnoR2. Os autores registraram uma maior presenca de acido laticos sendo
30% da concentracdo total dos metabdlitos gerados, seguido pela presenca de acido butirico
com 20% e &cido isobutirico com 17% em R1. A maior presenga de uma concentracdo mais
elevada de &cido latico e butirico no reator favoreceu a produgdo de H.. Em R2 predominou-
se a geracdo de acido butirico com 26% da concentracdo total de metabdlitos soliveis
gerados, sendo que ainda foi observado a presenca de acido latico com 25% e acido
propidnico com 14%. A presenca de um &cido que acarreta um efeito inibidor na producéo de
H> pode ter influenciado nos baixos indices registrados no reator em relagdo a R1. Embora as
concentracdes dos &cidos inibidores no estudo realizado por Santos et al. (2014) foram
detectadas, ndo ocasionaram uma interferéncia significativamente relevante para anular a
producdo de Hz, o que possivelmente ocorreu em RMV. Os autores ainda destacaram as
elevadas concentracdes de &cido butirico e as medianas de &cido acético, o que através dos
resultados obtidos em relacdo a producéo de H2, descartou-se uma chance da ocorréncia de
homoacetogénese, divergente de RMV, onde a provavel ocorréncia da mesma pode ter sido
responsavel pela nula producgdo. As distintas concentracdes de metabolitos gerados representa
que os reatores dos autores e RMV foram posicionados durante a operacdo em rotas
metabolicas contrérias.

Ferraz Jr. et al. (2015a) utilizaram distintos materiais suportes CE, Ch, PC e LPD em
quatro RALF inoculados com efluentes do processo de fermentacdo. Os reatores foram
mantidos em condicdo mesofilica (25 °C), ph em torno de 5,5 e TDH fixado em 24 h. Os
autores destacaram que a geracdo dos produtos metabdlitos sollveis ndo demonstraram uma
influencia direta com relagdo a producéo de Ha, pois os reatores preenchidos com Ch e CP
foram direcionados durante a operagdo a uma rota viavel para produgédo, onde os metabolitos
que apresentaram maiores concentracdes foram o acido acético e butirico. Os autores
relataram ainda que os reatores que utilizaram CE e LPD, os quais apresentaram as maiores
taxas de producéo de Ha, registraram as maiores concentracfes de &cido propidnico e butirico,
no entanto, esses reatores realizaram a producdo de H por meio da fermentagéo associada
entre acido acético e o etanol gerado. A producéo de metabolitos soltveis no estudo de Ferraz
Jr. et al. (2015a) diferencia-se de RMV, possivelmente pelas divergentes concentraces dos
metabdlitos, e pelos reatores realizarem a producdo de H> mesmo apresentando concentragdes

elevadas de éacido propibnico em CE e LPD, demonstrando que mesmo ndo sendo
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direcionados a uma via metabdlica ideal, seguiram uma que se apresentou mais eficiente do
que a que se enquadrou RMV.

Reis et al. (2015) utilizaram dois RALF (R5 e R10) para quantificar a producédo de
H>, utilizando inicialmente como principal fonte de carbono a glicose, sendo introduzida a
vinhaca ao decorrer da operacdo. Os reatores tiveram concentra¢fes diluidas para serem
ajustadas em 5 e 10 gDQO. L, pH ajustado entre 4 e 5, TDH variando entre 6 e 1 h, ap6s a
vinhaca prevalecer como principal e Unica fonte de carbono nos reatores. A temperatura foi
mantida em condi¢do mesofilica (22 °C) e os reatores inoculados com lodo de UASB. A
geracdo dos produtos metabolitos soltveis foi distinta em relacdo aos dados observados em
RMV, pois no primeiro estagio da operacdo dos reatores utilizados pelos autores, alimentando
0s reatores apenas com glicose no substrato, foi detectadas maiores concentracdes de etanol e
acido butirico. No entanto, no segundo estagio, ao acrescentar 25% de vinhaca no substrato, a
producdo metabdlica demonstrou semelhanca com os produtos gerados em RMV, onde os
autores identificaram concentracdo dominante de &cido propidnico, o que acarretou um efeito
inibidor, diminuindo a produgdo de H>. Ao elevar a concentracdo de vinhaga para 75% no
substrato, a producdo metabolica observada pelos autores tornou-se significativamente
distinta de RMV, pois foi detectado neste estagio, a predominancia de metanol juntamente
com a geracdo de etanol, sendo que em RMV foi detectado apenas etanol em pequena
concentracdo no ultimo TDH aplicado, demonstrando as diferentes vias metabdlicas tomadas
pelos reatores de Reis et al. (2015) e RMV. Ao utilizar apenas vinhaca como fonte de
carbono, os autores observaram que a producdo de metabolitos favorecia uma fermentagédo
mista, semelhante e a0 mesmo tempo divergente a RMV, pois o presente trabalho registrou

concentragdes de varios produtos, no entanto, com uma producéo nula de H.



Tabela 31: ConcentragOes em fragdo molar (%) dos metabdlitos sollveis.

TDH Acético Butirico Caprdico Citico Isobutirico Isovalérico Latico Malico Propidnico Succinico Valérico Etanol
8 5 3 8 0,16 0 1,5 0 2,7 27 49 2,5 0
6 51 9 2 0 10 0,7 5 6,7 8 4,8 0,8 0
4 55 8 0 0 14 0 0 7 14 0 0 0
2 52 22 0 0 0 0 0 7 18 0 0 0
1 25 10 0 0 17 0 0 8 16 0 14 8,5
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Figura 19: Fracdo molar (%) dos metabdlitos sollveis detectados em RMV.
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5.4 Reator mesofilico sacarose (RMS)

5.4.1 Conversao de carboidratos

Através dos dados registrados de conversdao de carboidratos em RMS, o reator
apresentou reducdes nos percentuais de conversdes conforme o TDH era alterado de maneira
descendente. As concentracdes de carboidratos do afluente e efluente variaram durante a
operagdo, onde a concentragio afluente manteve-se na faixa entre 3776 e 4406 mg. L
ocorrida nos TDH de 4 e 6 h, respectivamente e a concentragdo efluente néo restringiram os
valores entre 1028 a 2399 mg. L™, nos TDH de 8 e 1 h. Os percentuais de conversdo de
carboidratos sofreram variacBes constantes, iniciando-se no TDH de 8 h, onde RMS
apresentou uma taxa de conversdo de 84%, ao reduzir o TDH para 6 h, o percentual de
conversdo reduziu-se consideravelmente para 69%. No TDH de 4 h, novamente o indice de
conversdo rebaixou para 66%, porém em menor percentual em relagdo ao TDH anterior. Ao
aplicar o TDH de 2 h, outro leve decaimento para 61%, no ultimo TDH de 1 h, o percentual
de conversdo reduziu-se novamente para 42%. A Tabela 32 e Figura 20 demonstram as
concentracfes médias de afluente, efluente e conversdo de carboidratos em cada TDH
aplicado em RMS.

Tabela 32: ConcentragGes e conversdo médias de carboidratos em RMS.
TDH 8 6 4 2 1

Afluente (mg.L™) 4388 £+ 706 4406519 3776+394 3985+564 4053 +553

Efluente (mg.L™?) 1028 + 754 1231 +439 1267 +£401 1938+714 2399 + 709
Converséo (%) 84 +2 69+1 66 + 2 61+6 42 +£5
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Figura 20: ConcentracGes e conversdo médias de carboidratos em RMS.

O comportamento ilustrado na Figura 20 de conversdo de carboidratos apresenta uma
gueda continua nos percentuais de conversdao conforme o TDH era reduzido, o que
teoricamente reduziria as taxas de producdo de H», no entanto, outros parametros como a
producdo de metabdlitos sollveis e pH, em que o reator foi condicionado podem ocasionar
influéncia, resultando em um ndo acompanhamento pratico da producdo de H. em relacdo aos
percentuais de conversdo de carboidratos. Alguns autores apresentam estudos analogos aos
resultados observados em RMS.

Lin et al. (2009) avaliaram a producéo de H utilizando um RALF inoculado com
lodo advindo de uma ETE. O reator foi alimentado com sacarose em concentragcdes variando
entre 5 e 40 gDQO. L, a temperatura foi mantida em condicdo mesofilica (40 °C) e TDH
variando entre 6 e 2 h. De acordo com os autores as maiores conversdes de carboidratos foram
registradas quando o reator foi operado com uma concentracdo de sacarose de 5 gDQO. L7,
onde apresentou um percentual médio de 99% de conversdo, no entanto, ao aplicar uma
concentragéo de sacarose de 40 gDQO. L™, o percentual de conversio reduziu-se para 78%.
As reducBes nos indices de conversdo observadas pelos autores assemelham-se ao
comportamento registrado em RMS, onde o percentual de conversdo de carboidratos foi
reduzindo continuamente, embora a concentracdo de sacarose no presente estudo seja
constante. A ocorréncia desta diminuicdo tanto no estudo de Lin et al. (2009) como nos dados
obtidos em RMS, podem estar relacionada a elevagcdo na concentracdo de substrato e a
reducdo de TDH, o que resultou em um aumento de carga organica que excedeu a capacidade

méaxima de consumo dos microrganismos presentes no leito.
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Wou et al. (2012) estudaram a producgéo de H> utilizando um RLF onde foi adicionado
ions de calcio para potencializar a produgdo. O reator teve como fonte de indculo lodo
proveniente de uma ETE, foi alimentado com sacarose em concentragio de 20 gDQO. L%,
TDH variando entre 8 e 2 h, pH ajustado em torno de 6,8 e mantido em condicdo mesofilica
(40 °C). As taxas de conversOes de carboidratos registrada no trabalho dos autores variaram
entre 99 e 90%, demonstrando uma maior eficiéncia de conversdo em relacdo aos percentuais
observados em RMS que variou descendentemente entre 84 e 42%. As variacOes observadas
no comportamento da conversdo de carboidratos no estudo de Wu et al. (2012) distinguem-se
do comportamento registrado em RMS, no qual demonstra uma queda continua conforme o
TDH era reduzido, no entanto, os autores citam que as oscilacbes nos indices de conversao

provavelmente relacionam-se com a adicdo de ions de célcio durante a operacéo.

54.2 DQO

De maneira distinta do comportamento observado na conversdo de carboidratos, a
remocdo da DQO apresentou variacbes em seus percentuais ao reduzir o TDH. As
concentracOes de afluente e efluente também oscilaram, apresentando valores entre 4677 e
5347 mg. L™ nos TDH de 8 e 6 h, para afluente e 3932 & 4831 mg. L™, igualmente nos TDH
de 8 e 6 h para o efluente. O menor percentual de remocdo de DQO foi observado no TDH de
8 h, onde o reator apresentou 9%, ao reduzir o TDH para 6 h o indice de remocéo elevou-se
para 16%, continuando aumentando para 17% ( maior valor observado na operagéo) no TDH
de 4h. No entanto, ao aplicar o TDH de 2 h, o reator apresentou queda de remogéo registrando
15%, assim como no TDH de 1 h, onde o percentual reduziu-se para 13%. O comportamento
e as médias de concentracdes e percentuais de remocdo estdo apresentados e ilustrados na
Tabela 33 e Figura 21.

Tabela 33: Remo¢des médias de DQO em RMS.
TDH 8 6 4 2 1
Afluente (mg.L ™) 4677 + 447 5347 £409 5122 +418 5166+402 5092 +213
Efluente (mg.L?) 3932 +£736 4831 +575 4647 +£818 4314677 4824 £ 1006
Remocéo (%) 9+1 162 17+£2 15+£2 1314
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Figura 21: Remogdes médias de DQO em RMS.

As oscilagdes de valores percentuais no comportamento da remocdo de DQO
observado em RMS, segundo citado por Antonopulou et al. (2008) estdo abaixo da média de
remocdo de DQO para reatores acidogénicos, pois o autor relata que um percentual médio
ideal corre em torno de 20%. As quedas nos valores de remocao ocorridas durante a operacao,
podem estar relacionadas a uma expansdo do leito devido a elevacao da producédo de biomassa
ocorridas nos menores TDH de 2 e 1 h. De maneira contraria aos eventos descritos nos TDH
menores, 0 baixo percentual de remocdo no TDH inicial de 8 h possivelmente ocorreu devido

ao processo de melhor adaptacdo da biomassa ao leito.
5.4.3 Composicao do biogas

Através dos dados registrados durante a operacdo do RMS, o percentual de Hz na
composicao de biogas gerado ndo apresentou significativas variacdes, sendo sempre superior
aos percentuais de CO2, mantendo-se na faixa entre 51 e 55%. No TDH de 8 h, o reator
apresentou uma composicdo de Hz no biogas gerado de 52%, ao reduzir o TDH o percentual
sofreu uma leve queda de 1%. Ao aplicar o TDH de 4 h, o reator apresentou sua maior
composicdo de Hz, sendo observados 59% de Hz no biogas gerado. No entanto ao reduzir o
TDH para 2 h, RMS demonstrou uma pequena queda no percentual de Hz no biogas,
reduzindo-se para 55%, percentual o qual se manteve continuo no ultimo TDH aplicado (1h).
A Tabela 34 e Figura 22 apresentam e ilustram os percentuais médios e comportamento de

RMS em relacdo & composicao de biogas.
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Tabela 34: Percentuais de Hz e CO2 no biogas de RMV.
TDH (h) 8 6 4 2 1
H: (%) 52+29 5125 50+26 55+74 95+45
CO2 (%) 48+ 4.4 490+47 41+175 45+55 45+44
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Figura 22: Comportamento do percentual de H, no biogds do RMV durante a operacao

A partir do comportamento registrado na composi¢do do biogas gerado em RMS,
observa-se que a eficiéncia do tratamento térmico realizado no lodo foi comprovada pela
auséncia de metano e principalmente destaca que os elevados percentuais de H:
demonstraram que provavelmente as pequenas reducbes de percentuais observadas,
possivelmente ocorreram devido ao aumento da concentracdo de acidos inibidores, no
entanto, ndo houve acgdes significativas dos metabdlitos solUveis produzidos que causassem
interferéncia direta na composi¢do de H2 observado no biogas.

Lin et al. (2006) avaliaram a producéo de H> em um RALF mantido em condigdes
mesofilica (40 °C) e alimentado com sacarose diluida em concentracdes que variaram entre 5
e 40 gDQO. L. O reator foi inoculado com lodo de ETE misturado com gel silicone, o pH
foi mantido por volta de 6,8 e 0 TDH reduzido entre 8,9 e 2,2 h. Os comportamento dos
percentuais de Hz no biogas gerado observado pelos autores, apresentaram variagdes em seus
valores ao alterar pH e concentracdo de sacarose no substrato, o que faz analogia ao
comportamento analisado em RMS, onde foi registrado baixa amplitude de variagéo.
Entretanto, RMS demonstrou maior eficiéncia devido aos percentuais de H, atingirem
maiores indices na composicao, pois o estudo realizado por Lin et al. (2006) variou entre 39 e
47%.
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Yuan et al. (2010) utilizaram um CSTR para mensurarem a producdo de Ho,
utilizando como principal fonte de carbono a sacarose em concentragio de 11,1 gDQO. L. O
reator foi mantido em condicdo mesofilica (35 °C), TDH variando entre 8 e 2 h e como fonte
de indculo foi utilizado culturas mistas. O comportamento registrado pelos autores em relacao
a composicdo de Hz no biogas gerado assemelha-se ao observado no presente estudo, pois 0
percentual de H» eleva-se até certo periodo da operagdo, decaindo conforme os menores
valores de TDH sdo aplicados, pois com a reducdo dos valores de TDH possivelmente a
biomassa presente no reator comega a ser “lavada”, ou seja, comega a diminuir, reduzindo o
consumo e a producdo de H,. No entanto, os autores adicionam ions de célcio, o que
provavelmente estimulou os microrganismos presentes, elevando o percentual de H2> no
biogas conforme o TDH foi sendo reduzido. Embora no estudo realizado por Yuan et al.
(2010) tenham utilizado adicdo de concentracdes de ions de calcio para potencializar a
producdo de H., os resultados obtidos em RMS apresentam maior eficiéncia quanto a
composic¢do de Hz no biogas, atingindo indices maiores.

544 PVH

A PVH obtida durante a operacdo do RMS apresentou comportamento que
possivelmente esta atrelada aos valores de TCO aplicados. Ao dar inicio a operagdo com 0
TDH de 8 h, aplicou-se uma TCO de 13 gDQO. L™.d?, registrando um valor de PVH de 3,9 L
H. L. dX. Com a reducdo do TDH para 6 h e 0 aumento da TCO para 21 gDQO. L1.d?, o
valor da PVH elevou-se para 6 L Hz. L. dX. O valor da PVH continuou aumentando no TDH
de 4 h, aonde chegou a 7,5 L Hz. LY. d* com uma TCO de 26 gDQO. L1.d?, sendo que o
mesmo comportamento de elevagdo continua no valor de PVH ocorreu no TDH de 2 h, onde a
PVH atingiu o apice de 11 L H,. L. d? durante a operacéo, aplicando uma TCO também
mais elevada de 57 gDQO. L*.d. No entanto, ao aplicar o menor TDH utilizado na operagio
de RMS (1 h), o valor da PVH reduziu-se para 9,4 L Hz. L. d, mesmo com o aumento do
valor da TCO para 127 gDQO. L1.d™. A Tabela 35 e Figura 23 demonstram os valores
médios e 0 comportamento da PVH durante a operacdo de RMS.

Tabela 35: PVH e TCO médios em cada TDH aplicado em RMS.
TDH (h) 8 6 4 2 1
PVH (L H.. L% d%) 4+2 6+2 751 11+£5 94+1
TCO(gDQO.L%d") 1342 21+6 26 +7 57 + 10 127 + 26
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Figura 23: Comportamento da PVH em RMS.

O comportamento de continua elevacdo nos valores de PVH, observado em RMS,
pode estar relacionado a uma possivel influéncia acarretada pela elevacdo nos valores da
TCO. A reducdo de PVH no ultimo TDH aplicado, demonstra que provavelmente a utilizaco
de um valor de TCO muito elevado e baixos valores de TDH, pode direcionar o reator a
condicdes impréprias. Na literatura encontram-se autores utilizando condicdes analogas para
mensurar a producao de Ho.

Lin et al. (2009) utilizaram um RALF alimentado com sacarose em concentragao
variando entre 5 e 40 gDQO. L.d? para realizar a mensuragio da producdo de Hz. O reator
foi inoculado com lodo de ETE, o TDH reduzido entre 6 e 2 h e a temperatura mantida em
condicdo mesofilica (40 °C). Os autores apresentaram uma variacdo ascendente de PVH
durante a operagdo entre 0,18 a 1,8 L H.. L. d?, valores estes, inferiores aos dados
registrados em RMS. Porém, mesmo utilizando valores de concentracbes que sofreram
variacdes durante a operacdo, o comportamento da PVH registrada pelos autores assemelha-se
com RMS, pois apresentou um comportamento de elevagdo constante dos valores conforme o
TDH era reduzido. Entretanto, RMS se apresenta mais eficiente com relacdo a PVH do que o
observado por Lin et al (2009), pois além dos valores numéricos de PVH de maior amplitude,
0s autores tiveram que elevar a grandes concentragdes de sacarose no substrato para atingir
sua maxima PVH, o que diverge da concentracao de sacarose constante utilizada em RMS.

Obazu et al. (2012) avaliaram a producéo de H> através da utilizag&o de cinco RALF,
inoculados com lodo de ETE misturado com estrume e alimentados com sacarose em
concentragdo fixa de 17,8 gDQO. Lt.d?. A temperatura foi utilizada como pardmetro para

analisar a produgdo de H», variando desta maneira entre 45 e 70 °C e o pH mantido por volta
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de 7. De modo distinto aos resultados observados em RMS, os autores registram um
comportamento instdvel de PVH, oscilando conforme a temperatura e o valor de pH eram
alterados. Segundo os autores a maximizacdo da PVH se da a partir da temperatura,
concentracdo de substrato e pH ideais, onde no estudo dos mesmos a maxima PVH ocorreu
em temperatura termofilica (70 °C) e pH ajustado em 5,5, porém, o valor maximo obtido no
estudo de Obazu et al. (2012) é inferior ao potencial méximo observado em RMS, onde foi
utilizado temperatura mesofilica (30 °C) e pH abaixo de 4. Entretanto, mesmo utilizando uma
concentracdo de sacarose que seja constante como em RMS, os autores assim como
exemplificado anteriormente no estudo de Lin et al. (2009), utilizam altas concentracdes de
sacarose no substrato para obter elevados valores de PVH.

Wu et al. (2012) mensuraram a producdo de H» através de um RLF utilizando
sacarose como principal fonte de carbono em concentragdo de 20 gDQO. L.d. O reator foi
inoculado com lodo de ETE, sendo adicionado ao leito concentragdes de ions de célcio de 50,
100 e 200 ppm. A temperatura foi mantida em condi¢do mesofilica (40 °C), pH ajustado em
6,8 e 0 TDH variando entre 8 e 2 h. Os valores € 0 comportamento de PVH registrado e
observado pelos autores, apresentam indices inferiores e distintos aos obtidos em RMS.
Relacionado o estudo de Wu et al. (2012) com os dados observados em RMS, possivelmente
a distincdo nos resultados de PVH esta atrelada a adicdo pelos autores, de diferentes
concentracOes de ions de célcio ao reator como meio nutriente durante a operag&o, resultando
em um consumo de substrato de maior amplitude, ocorrendo desta maneira a potencializacdo

nos valores de PVH.

545 HY

Os valores médios do HY em RMS demonstram um comportamento onde as maiores
variacOes observadas ocorreram ao realizar redugdes nos valores do TDH. No primeiro TDH
aplicado de 8 h, RMS apresentou um HY de 2,5 mol H.. mol sacarose, ao reduzir o TDH
para 6 h, o valor do HY elevou-se para 3,3 mol Hz. mol sacarose™, sendo o maior indice de
HY registrado no reator. No entanto, ao aplicar um valor de TDH de 4 h, o HY registrado no
reator apresentou queda para 2,9 mol Hz. mol sacarose™, valor este que é similar ao registrado
no TDH de 2 h, onde o HY sofreu uma leve alteracdo, reduzindo seu valor para 2,8 mol Ho.
mol sacarose™. Na Gltima reducéo de TDH para 1 h, foi observado um decréscimo no valor de
HY, onde RMS atingiu o menor indice de 2,2 mol Hz. mol sacarose™. Na Tabela 36 e Figura

24 estdo demonstrados os valores médios e comportamento de HY em RMS.
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Tabela 36: Médias dos valores de HY em cada TDH aplicado.

TDH (h) 8 6 4 2 1
HY (r';g(':'f)z mol 95401 33+1 29+05 28408 22407
——HY
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-g- 8 6 4 2 1
>

= TDH (h)

Figura 24: Comportamento do HY em RMS.

O comportamento de HY observado em RMS apresenta elevacGes e quedas nos
valores registrados. Possivelmente as variacdes ocorridas nos TDH de 6 e 1 h foram
influenciadas pela geracdo de acidos inibidores a producdo de Hx dentre os produtos
metabdlitos sollveis. No TDH de 6 h, nota-se uma pequena concentracdo de &cido
propibnico, 0 que pode dar indicio de que a producdo metabdlica ndo ocasionou uma
interferéncia, o que resulta em uma elevacao do valor de HY. No entanto, no TDH de 1 h, a
concentracdo de acido propiodnico foi razoavelmente elevada, o que provavelmente interferiu
no valor de HY neste periodo de operagdo. Nos outros valores de TDH aplicados as
concentragfes de acidos inibidores ocasionalmente podem ou ndo ter interferido nos
resultados de HY dos periodos, pois ndo sdo elevadas. Na literatura encontram-se outros
estudos de distintos autores que utilizam condices operacionais e resultados semelhantes a
RMS.

Lin et al. (2009) estudaram a producdo de H> em um RALF mantido em condicéo
mesofilica (40 °C) e inoculado com lodo proveniente de uma ETE. O reator foi alimentado
com sacarose como principal fonte de carbono em concentragdo variando entre 5 e 40 gDQO.
L1.d? e TDH variando descendentemente entre 6 e 2 h. Segundo os autores, os dados
compilados de HY foram superiores aos obtidos em RMS, demonstrando também, um

comportamento com menores oscilagdes entre os valores registrados, o que resulta em uma



105

maior estabilidade do que a observada em RMS. As variagdes de concentracdo de sacarose no
substrato ndo ocasionaram interferéncias no HY observado, no entanto, ao relacionar o0s
resultados obtidos pelo estudo de Lin et al. (2009) com RMS, a producdo de metabdlitos
solGveis provavelmente ocasionou maior influéncia no HY do presente estudo, pois as
concentragfes de acido propidnico no reator dos autores foram relativamente baixas,
apresentando uma leve elevacdo apenas no Ultimo TDH aplicado, onde mesmo assim nao
diminuiu drasticamente os valores compilados de HY..

Yuan et al. (2010) utilizaram um CSTR inoculado com cultura mista e suplementado
durante a operacdo com ions de célcio, para analisar a producdo de H>. Como fonte de
carbono principal foi diluida em concentragdo de 11,1 gDQO. L1.d* a sacarose. O reator foi
operado em condicdo mesofilica (35 °C) e TDH variando entre 8 e 4 h. De maneira distinta a
observada em RMS, os autores apresentaram um comportamento de elevacdo continua nos
valores de HY, porém ao aplicar as concentracdes de ions de calcio, os valores de HY foram
reduzidos. Apesar de Yuan et al. (2010) utilizar uma configuracdo de reator distinta, 0s
indices de HY de seu estudo foram superiores aos dados compilados em RMS, os autores
observaram menores concentracdes de acido propiénico dentre os metabdlitos solUveis
gerados em relacdo ao presente estudo, sendo que a possivel interferéncia de tal acido inibidor
a producdo de Hz no reator dos autores, pode ter ocorrido no TDH inicial, onde demonstrou
menor HY e maior concentragdo de acido propionico.

5.4.6 Metabolitos sollveis

De acordo com os dados compilados e a geracdo de metabolitos em RMS
demonstrou diversas concentracfes de metabdlitos, dentre 0s quais se apresentaram produtos
que ocasionaram interferéncia na producdo de H,. Os principais acidos detectados no reator
foram o acido acético, butirico, caproico, formico, isobutirico, isovalérico, latico, malico,
propidnico, succinico e valérico. A geracdo de etanol também foi detectada dentre os
metabdlitos sollveis no ultimo TDH aplicado. As concentragfes dentre os &cidos e etanol
gerados foram variadas, no entanto, a somatoria das concentracdes dos metabolitos gerados
em cada TDH demonstram de maneira mais clara os valores, assim os totais foram 1561,
1275, 1415, 1016 e 1075 mg. L™, para os TDH de 8, 6, 4, 2 e 1 h, respectivamente. Os
metabdlitos com maiores concentracdes podem causar interferéncia na producéo de Ha, deste

modo, os produtos solUveis que apresentaram maiores concentragdes durante a operacao
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foram o &cido propidnico (max.47%), &cido acético (max. 41%), &cido isovalérico (max.
24%), &cido butirico (méx. 20%) e etanol (max. 20%).

A producédo de H, em RMS, provavelmente foi que menos sofreu interferéncia dos
produtos metabolitos solGveis gerados, quando relacionada aos outros reatores. Porém ocorreu
a deteccdo de acidos inibidores como registrado no TDH inicial de 8 h, onde 47% dos
metabdlitos gerados foi de acido propidnico, o que provavelmente impossibilitou uma maior
producdo de H> neste TDH. Além do propidnico foi detectado ainda no TDH de 8 h, a
presenca de 24% de acido isovalérico como segundo produto solivel com maior concentracéo
no TDH. Ao reduzir o TDH para 6 h, foi destacado a presenca de uma maior concentragéo de
acido acético com 39%, seguido da geragdo de &cido latico e propiénico com 16%, indicando
que neste TDH provavelmente ndo ocorreu interferéncia de metabdlitos na producéo de Ho.
Aplicando o TDH de 4 h, a concentracdo de acido acético foi dominante outra vez,
apresentando um percentual de 41% dos metabolitos gerados, seguido pelo acido propidnico
com 19%, &cido latico com 14% e com a presenca de uma maior concentracdo, em relacéo
aos TDH aplicados anteriormente, o &cido butirico com também 14%. No TDH de 2 h, a
maior concentracdo ainda foi de &cido acético, porém reduzida, representando 34%, seguida
de uma elevacdo na concentracdo de &cido butirico para 20% e 16% de é&cido latico.
Reduzindo o TDH para 1 h, as concentracbes dos metabo6litos gerados abrangeu uma
variedade de produtos maior, registrando o acido acético com 27%, a geracdo de etanol com
20%, acido butirico com 18%, acido latico e propiébnico ambos com 12%. No ultimo TDH
aplicado embora tenha ocorrido uma maior distribuicdo na concentracdo dos acidos e etanol, o
percentual de &cido propi6nico foi elevado, em relacdo as concentragdes dos outros produtos,
causando deste modo uma possivel interferéncia na producdo de H.. Na tabela 37 e Figura 25
estdo apresentadas as fracbes molares dos metabdlitos gerados em cada TDH aplicado em
RMS.

Ao analisar os metabolitos gerados em RMS, pode-se relatar uma probabilidade da
ocorréncia de interferéncia, mesmo que pequena, por acdo das baixas concentracdes de acidos
inibidores. O estudo realizado por Lin et al. (2009) apresenta resultados que possivelmente se
engquadram nesta hipdtese. Os autores utilizando um RALF alimentado com sacarose em
concentragéo variando entre 5 e 40 gDQO. L1.d! e mantido e condigdo mesofilica (40 °C),
apresentaram metabolitos analogos aos observados em RMS, sendo que as concentracdes de
acido propibnico, embora detectadas, provavelmente ndo causaram interferéncia direta e

destacada na producéo de Ho.



Tabela 37: ConcentragGes em fracdo molar (%) dos metabdlitos solUveis.

TDH Acético Butirico Caproico Formico Isobutirico lIsovalérico Latico Malico Propidnico Succinico Valérico Etanol

8 0 7 15 0 1 23 0 0 47 3 3 0
6 39 1 5 0 6 6 16 10 16 0 2 0
4 41 14 0 0 0 0 14 10 19 0 0 0
2 34 20 0 0 0 0 16 13 15 0 0 0
1 27 18 0 12 0 0 0 9 12 0 0 20
Etanol
100% -~
m Ac. Caprdico
90% -
80% - W Ac. Valérico
. 70% - W Ac.
= Isovalérico
‘g 60% - W Ac. Butirico
©
% 50% - m Ac. IsoBut
1]
g 40% - m Ac. Prop
L
30% m Ac. Acético
20% -
| Ac. Formico
10% -
| Ac. Latico
0%
8 6 4 1 H Ac. Succ
TDH (h)

Figura 25: Fracdo molar (%) dos metabdlitos sollveis detectados em RMS.
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5.5 pH e solidos suspensos

Os valores de pH nos afluentes foram ajustados diariamente, com base nos indice de
pH mensurado na vazdo efluente dos reatores. O monitoramento para que o pH no interior do
reator ndo atingisse valores elevados foi constante, pois esta alteracdo poderia ativar a acéo
dos microrganismos metanogénicos. Para realizar o ajuste foram utilizados diferentes
corretores de alcalinidade nos reatores. Deste modo, no RMM os valores de pH efluente
mantiveram-se na faixa entre 6,7 e 7,3, que foi atingida pela correcdo realizada no pH afluente
com o auxilio de NaOH (hidroxido de sodio). No RMC a corre¢do do pH afluente ocorreu
pela adi¢do de &cido cloridrico diluido em 30% e uma pequena quantidade de acido aceético,
resultando em uma faixa de pH efluente que variou entre 4,4 e 4,7. De maneira andloga
realizada em RMC, a correcdo do pH afluente em RMV ocorreu pela adicdo de &cido
cloridrico diluido a 30% e uma pequena concentracdo de acido acético, variando o valor do
pH efluente de 4,6 a 5,2. Em RMS foi adicionada NaOH para ajustar o pH afluente para
controlar o pH efluente na faixa de 3,9 a 4,1. As Tabelas 38, 39, 40 e 41 demonstram 0s
valores médios de pH afluente e efluente em RMM, RMC, RMV e RMS.

Tabela 38: Valores médios de pH em RMM.
TDH (h) 8 6 4 2 1
pH Afluente 6,76 +1,22 737+058 7,09+0,29 691+0,27 7,17+0,52
pH Efluente 4,15+0,22 391+0,12 396+0,14 3,75+0,10 3,79+0,10

Tabela 39: Valores médios de pH em RMC.
TDH (h) 8 6 4 2 1

pH Afluente 49+0/4 4,7+0,2 4,7+04 46+0,1 57+04
pH Efluente  4,7+0,2 4,7+0,2 46+0,1 45+0,1 44+0,1

Tabela 40: Valores médios de pH em RMV.
TDH (h) 8 6 4 2 1

pH Afluente 4,9+0,6 4,7+0,2 46+0,1 46+0,1 52+04
pH Efluente  52+0,4 49+0,2 4,7+0,2 46+0,1 48+0,1

Tabela 41: Valores médios de pH em RMS.
TDH (h) 8 6 4
pH Afluente 8,1+20 10,1+0,5 10,0+0,5 8,0x£13 6,3+0,2
pH Efluente 4,1+04 38+0,1 3,9+£0,2 40x0,1 40x0,1

Os valores médios de s6lidos suspensos volateis (SSV) em cada TDH aplicado nos

reatores estdo apresentados na Tabela 42. Em RMM os valores de SSV oscilaram entre 172,4
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e 381,7 mg. L, para RMC os valores ndo restringiram 13 e 278 mg. L™, no RMV a variago

ocorreu entre 62,3 e 290,2 mg. L™ e em RMS os indices de SVV abrangeram os valores entre
52,3 e 166,6 mg. L.

Tabela 42: Valores de SSV em RMM, RMC, RMV e RMS.

SSV (mg.L?)

Reator 8 6 4 2 1

RMM 381,7+131,3 3143+685 172,4+64,6 189,6+ 344 206 + 93
RMC 278 £ 58,3 13+5,7 781+325 46,8+13,2 112,6+46,3
RMV 290,2+116,3 62,3+24,3 73,5+4,3 134,6+24,7 186,6+19,8

RMS l66,6 +74,5 125,1+18,0 56,1+11,6 55,5+ 20,7 52,3+20,3
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6. CONCLUSOES

No presente estudo foi verificada a utilizacdo de produtos e subprodutos da
indUstria sucroaalcooleira, como principais fontes de carbono para producdo de H. em
reatores de configuracdo RALF condicionados em temperatura mesofilica.

No reator alimentado com caldo da cana-de-acucar (RMC), os percentuais de
conversdo ndo foram tdo elevados sendo que o reator apresentou uma significante amplitude
nos valores oscilados, possivelmente resultando em uma influéncia nos resultados de
producdo de H», devido ao fato de uma adaptacdo instavel da biomassa para com o substrato.
Embora ndo ocorrido a detec¢do de metano no reator, devido ao controle do pH e tratamento
térmico do lodo, foram observados tanto para a composicao do biogas, como para PVH e HY,
resultados apenas nos TDH extremos, ou seja, 8 e 1 h. Os valores registrados de composi¢éo
de H. foram inferiores aos percentuais de CO.. Com relacdo a PVH e HY, os mais elevados
valores registrados foram 1,5 L Hz. L. d * e 1,2 mol Hz. mol sacarose™, nos TDH de 1 e 8 h,
respectivamente. Os baixos valores de producdo de Hz, podem também ter sofrido influéncia
dos produtos metabdlitos gerados, onde as principais concentracfes foram de 4acido
propidnico no TDH de 8 h e 4cido acético nos demais valores de TDH aplicados.

No RALF alimentado com melaco (RMM) observou-se elevados percentuais de
conversdo de carboidratos, o que é resultado de uma boa adaptacdo da biomassa com o
substrato. A composicdo do biogas gerado pelo reator durante a operacao, embora 0s maiores
percentuais fossem de COg, apresentou H, em todos os valores de TDH aplicados. Conforme
foram analisados os dados registrados no pelo reator em relacdo a PVH e HY, constatou-se
gue ocorreram em periodos distintos, sendo que o valor mais elevado da PVH foi de 4,8 L Ho.
Lt.d 1, ocorrido ao aplicar o TDH de 2. No HY observou-se um &pice de 1,4 mol Hz. mol
sacarose™, ao utilizar o TDH de 4 h. Nos produtos metabolitos sollveis gerados destacou-se
as concentracdes de acido succinico no TDH de 8 h e acido acético nos demais valores de
TDH, como principais produtos. A geracdo de metano ndo foi detectada em nenhum periodo
da operacdo, este fato se deve ao controle do pH em valores abaixo de 5 e a eficiéncia do
tratamento térmico realizado no lodo.

De maneira distinta em relacdo aos demais reatores, o RALF alimentado com
vinhaca da cana-de-agcUcar (RMV), apresentou percentuais de conversdao de carboidratos
estaveis e elevados durante a operacdo, demonstrando uma boa adaptacdo da biomassa ao

substrato inserido. O monitoramento dos valores de pH e tratamento térmico do lodo de
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inoculagéo, resultaram em uma ndo deteccdo de metano no reator, no entanto, a producdo de
H> foi nula, tanto para composicao do biogas gerado, quanto para PVH e HY. Possivelmente,
causando interferéncia direta nos resultados de producdo de H», os produtos metabolitos
sollveis apresentaram como sendo as concentrac@es mais elevadas, assim como em RMC, o
acido propidnico no TDH de 8 h e nos demais valores de TDH aplicados o &cido acetico.

No RALF alimentado com o meio sintético sacarose (RMS) o comportamento
descendente nos percentuais de conversao de carboidratos, demonstra uma boa relacéo entre a
biomassa presente e o substrato adicionado, no entanto, possivelmente a reducdo nos valores
de TDH pode ter causado uma “lavagem” do leito, o que ndo interferiu na producgdo de Ho. Na
composicdo do biogés, os maiores percentuais observados foram de H, durante toda a
operacdo. Na PVH registrada, 0 maior valor observado durante a operagdo foi de 11 L Ha. L™
d 1, ocorrida no TDH de 2 h. O maior HY foi registrado no TDH aplicado de 6 h, atingindo
um valor de 3,3 mol H. mol sacarose™. Dentre os principais produtos metabdlitos solGveis
gerados destacaram-se as concentracdes de acido propiénico no TDH de 8 h e acido acético
no restante da operacao.

Realizando a comparacdo entre as fontes de carbono utilizadas para avaliar a
producdo de Ha, destacam-se maiores valores de conversao de carboidratos no RMM, porém
devido a influéncia de diversos fatores hidrodinamicos como pH e producdo de metabolitos
soliveis, a producdo de H> ndo refletiu a estes indices. A interferéncia dos produtos
metabolitos provavelmente ocorreu em maior escala no RMV, seguido de RMC onde nao foi
observado ou demonstrou baixa producéo de Hz. O reator que apresentou melhores resultados
na producdo de H, tanto na composicdo do biogéas, como na PVH e HY foi 0 RMS,

registrando valores consideravelmente mais elevados em relacéo aos demais reatores.
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