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RESUMO

MENEZES, C.A. Producéo de hidrogénio e compostos de valor agregado em reatores de
leito granular expandido mesofilicos a partir do caldo de cana-de-agucar. 2018. 110 f.
Dissertacdo (Mestrado) - Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de S&o Paulo, Séo
Carlos, 2018.

O presente estudo avaliou o efeito do TDH (tempo de detencdo hidraulica) (24 a 1 h) na
producédo de Hz em reator anaerobio de leito granular expandido (Expanded Granular Slugde
Bed) (ESGB) sob condig¢des mesofilicas (30 + 2 °C), com cultura mista e a partir do caldo de
cana nas concentragdes: 5, 10 e 15 g L, nos reatores EGSBs, EGSB1o ¢ EGSB;s,
respectivamente. Foram atingidos valores maximos de producdo volumétrica de H> (PVH) ao
decrescer o TDH para: 1 hno EGSBs (6,96 L d* L™?); 1hno EGSB10 (19,14 Ld* L?);e2hno
EGSB1s (52,40 L d! L. Os resultados corroboram a afirmacéo de que reatores de alta taxa
como o EGSB suportam aplicagdo de cargas mais elevadas, visto que o rendimento de H>
(Hydrogen Yield) (HY) méaximo (0,73 mol H, mol™ hexose) foi observado no EGSB1s para a
taxa de carregamento organico (TCO) igual a 182,9 Kgcarboidrato M dX. Os HY visualizados no
presente estudo foram inferiores aos observados nos estudos em que utilizaram culturas puras,
isto pode ocorrer devido ao fato de que o tratamento térmico ndo é capaz de selecionar apenas
culturas produtoras de Hz. Foram identificados os possiveis consumos de H2 em consequéncia
a homoacetogénese, com percentuais maximos de acido acético (HAc) de 59,0 %, 50,0 % e
25,0 % em relacdo aos demais metabolitos produzidos nos EGSBs, EGSB1p e EGSBis,
respectivamente. Devido a provavel ocorréncia de homoacetogénese o H detectado ndo pode
ser inteiramente atribuido a presenca de HAc, atribui-se entdo a producdo de H» a rota de
producdo de &cido butirico (HBu). Coincidentemente com o HY méaximo, as concentracdes e
percentuais de HBu foram de 1,95 g L™ e 44,0 % para 0 EGSBiono TDH de 4 h, e de 4,07 g L
1 ¢ 43,0 % para 0 EGSB15 no TDH de 2 h. De modo geral, a redugdo do TDH de 24 a1 h
melhorou a produtividade de H.. Observou-se devido a elevada PVH, que o caldo de cana pode

ser uma alternativa viavel para a produgédo de H> em larga escala.

Palavras-chave: EGSB. Digestdo anaerdbia. Homoacetogénese. Mesofilico



ABSTRACT

MENEZES, C.A. Hydrogen production and value-added compounds in mesophilic
expanded granular bed reactors from sugarcane juice. 2018. 110 f. Dissertation (Master’s
degree) — School of Engineering of Sdo Carlos, University of Sdo Paulo, Séo Carlos, 2018.

The present study evaluated HRT (hydrualic retention time) (24 to 1 h) effect on Hz production
in anaerobic expanded granular sludge bed reactor (ESGB) under mesophilic conditions (30 £
2 ° C), with mixed culture and sugarcane juice concentration of 5, 10 and 15 g L™* in EGSBs,
EGSB1o and EGSBss, respectively. Maximum hydrogen production rates (HPR) were
visualized by decreasing TDH to: 1 h in EGSBs (6.96 L d* LY); 1 h at EGSB10 (19.14 L d* L
1; and 2 h in EGSB15 (52.40 L d L™). Results attest that high rate reactors such as EGSB
support higher loads application, since maximum hydrogen yield (HY) was observed in EGSB15
for the highest organic loading rate (OLR) applied (0.73 mol Hz mol™ hexose in OLR 182.9
KQcarboidrato M~ d1). HY visualized in present study were lower than those observed in studies
using pure cultures, this may occur due to heat treatment is not able to select only Hz producing
cultures. Possible H, intakes were observed as a consequence of homoacetogenesis, with
maximum acetic acid (HAc) 59.0%, 50.0% and 25.0% for EGSBs, EGSB19 and EGSB;s,
respectively. Due to probable occurrence of homoacetogenesis the H» production can’t be
entirely attributed to HAc, then H> production is attributed to butyric acid (HBu) route.
Coincidentally with maximum HY, the HBu concentrations and percentages were 1.95 g L™
and 44.0% for the EGSB1o in TDH 4 h, 4.07 g L and 43.0% for EGSB1s in TDH 2 h. Overall,
the TDH reduction from 24 to 1 h improved H2 productivity. Due to high HPR observed the
sugarcane juice can be a feasible alternative for Ho production on large scale.

Keywords: EGSB. Anaerobic fermentation. Bio-hydrogen. Sugarcane juice. Mesophilic.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento econémico e a qualidade de vida dos cidad&os de um pais dependem
intrinsecamente da sua suficiéncia energética. O crescimento exponencial da populacéo traz
consigo a elevacdo da demanda de energia que ainda depende de combustiveis fésseis, que sdo
ndo-renovaveis e causadores de impactos ambientais negativos. Em complementacdo aos
combustiveis fdsseis, principalmente durante a crise do petroleo, houve a implantacao do etanol
no Brasil. O etanol garante suficiéncia energética e amortizacéo da variagao do preco do agucar
no mercado.

A producdo de etanol no Brasil ocorre por meio da fermentacdo e destilacdo do caldo
de cana-de-acucar. O processo de destilacdo tem a vinhaga como principal residuo. Estima-se
que séo gerados de 11 a 14 litros de vinhaca para cada litro de etanol (WILKIE; RIEDESEL;
OWENS, 2000). Atualmente, a vinhaca é utilizada na fertirrigacdo das areas de cultivo de cana-
de-acucar como forma de reaproveitamento de nutrientes (nitrogénio e fosforo). Porém, as
concentragdes elevadas de matéria organica (25 a 60 gDBO L) e sais (potéassio, célcio e fons
sulfato) podem causar impactos no solo e nos recursos hidricos (FERREIRA et al., 2010;
SANTOS et al., 2014c). A alteragdo da comunidade microbiana do solo, a lixiviagdo do nitrato
e a contaminacgdo da agua subterranea sao alguns dos problemas ambientais ocasionados pela
vinhaca (SIQUEIRA; DAMIANO; SILVA, 2013).

Como tentativa de minimizar os impactos negativos da vinhaca e aproveitar o seu
potencial energético, sdo frequentes os estudos sobre a producéo de hidrogénio (H.) via digestéo
anaerobia a partir desta agua residuaria (REIS et al., 2015; LAZARO; VARESCHE; SILVA,
2015; KIYUNA,; FUESS; ZAIAT, 2017). Contudo, sdo necessarias melhorias no processo de
digestdo anaerodbia para a aplicacdo da vinhaca de cana-de-acUcar na producdo de bioenergia
(H2 por exemplo) em plantas de escala real (FUESS et al., 2017).

Ao avaliar a sustentabilidade ambiental dos combustiveis, o H> é a escolha mais logica
para 0 meio energético (DAS, 2009). O Hz é considerado ambientalmente limpo, pois a célula
combustivel a base de hidrogénio produz como subproduto somente dgua (DUTTA, 2014),
enquanto a queima do etanol libera gas carbdnico. O H» tem elevado teor de energia por massa
(120,0 MJ kg1), aproximadamente 2,6 vezes superior a do etanol (NI et al., 2006; DUTTA,
2014). Entdo, o fator chave para a utilizagdo em massa do Ha, é sua produc&o a partir de fontes
renovaveis e baratas, como a digestdo anaerdbia.

A facilidade de operacéo e as taxas elevadas de produgdo chamam a atencdo para a
producéo de H. via digestdo anaerdbia como uma alternativa de biocombustivel para o futuro
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(REUNGSANG; SITTIJUNDA; SREELA-OR, 2016; KHAN et al., 2017). A producdo de H»
via digestdo anaerébia em larga escala depende de rendimentos elevados, que por sua vez
dependem da natureza do substrato (WANG; WAN, 2009). Enquanto os substratos complexos
como a vinhaga possuem compostos recalcitrantes que podem inibir os microrganismos
responsaveis pela digestdo (SANTOS et al., 2014a), os substratos de facil degradacéao (glicose
e sacarose) apresentam resultados satisfatorios na producdo de H. (SHIDA et al., 2012;
FONTES LIMA; MOREIRA; ZAIAT, 2013; PUGAZHENDHI et al., 2017).

O caldo de cana é uma fonte natural de sacarose (aproximadamente 200 g L™)
(PLANGKLANG; REUNGSANG; PATTRA, 2012), substrato simples que pode ser utilizado
para producdo de bioenergia em escala real. O estudo de Nualsri, Reungsang, Plangklang
(2016), por exemplo, mostrou que o rendimento energético obtido no sistema sequencial de
producdo de Hz e CHg a partir do caldo de cana (13,44 k] gDQO™) foi superior ao rendimento
energético da producao de etanol dos estudos de Dhaliwal et al. (2011) (10,72 kJ gDQO™) e de
Limtong, Sringiew, Yongmanitchai (2007) (9,92 kJ gDQO™).

Encontram-se na literatura, estudos da producéo de hidrogénio a partir do caldo de cana
nos reatores batelada (PLANGKLANG; REUNGSANG; PATTRA, 2012; NUALSRI;
REUNGSANG; PLANGKLANG, 2016) e reator tanque agitado continuo (Continuous Stirred-
Tank Reactor) (CSTR) (PATTRA etal., 2011; NUALSRI; KONGJAN; REUNGSANG, 2016).
Entretanto, a producdo de H: a partir do caldo de cana em um reator de alta taxa néo foi realizada
até entdo.

Os reatores anaerdbios de alta taxa sdo configuracdes em que se pode aplicar tempo de
detencdo hidraulica (TDH) reduzidos e obter maior taxa de producédo de biogas em comparacao
aos sistemas de taxa lenta. Os reatores de alta taxa ttm como vantagem o desacoplamento do
tempo de retencdo celular (6¢) do TDH, o requerimento de reatores com menores volumes e
consequentemente custos de instalacdo reduzidos (VAN LIER et al., 2015; YESHANEW et al.,
2016). O reator anaerdbio de leito fluidificado (RALF), o reator anaerdbio de fluxo ascendente
e manta de lodo (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) (UASB) e o reator anaerébio de leito
granular expandido (Expanded Granular Slugde Bed) (EGSB) sdo exemplos de reatores
anaerobios de alta taxa difundidos (VAN LIER et al., 2015).

O reator EGSB é uma configuracdo em que a biomassa é mantida como agregados
(grénulos) formados pela auto imobilizagdo sem nenhum material de apoio. Outra caracteristica
importante do EGSB € a aplicacdo de recirculacdo, que propicia velocidade ascensional entre
0,139 e 0,167 cm s, acarretando em aumento do contato lodo substrato. Este reator possui

capacidade de reter elevada concentragdo de biomassa e suporta aplicagdo de TDH reduzidos.
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A aplicacdo de TDH mais curtos em sistemas anaerobios sdo ideais para a producdo de
metabdlitos intermediarios, como hidrogénio e &cidos orgénicos. Logo, este estudo propde
avaliar o desempenho do reator EGSB sob condi¢es mesofilicas na producéo continua de H»

utilizando o caldo de cana como substrato e reduzindo o TDH de 24 a 1 h.

2 OBJETIVO

Avaliar a producéo de Hz e metabolitos solveis no reator EGSB utilizando cultura mista
como indculo, sob condi¢des mesofilicas (30°+ 2 °C) e aplicando o caldo de cana-de-agUcar

como fonte de carbono.

Os objetivos especificos foram:

i. Avaliar o efeito do tempo de detencdo hidraulica (TDH) (24, 16, 8, 4, 2 e 1 h) na
producdo continua de hidrogénio utilizando o caldo de cana como fonte de carbono nas
concentragdes fixas de 5, 10 e 15 g L™ nos reatores denominados EGSBs, EGSB1o €
EGSB:s, respectivamente.

ii.  Analisar a influéncia das variaveis operacionais (pH, concentracdo e TDH) na producao
de metabdlitos soltveis nos reatores EGSBs, EGSB1o € EGSBis.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

A presente secdo contém consultas da literatura pertinentes para a contextualizacdo
deste estudo. Para a melhor compreensdo do objetivo, a discussao dos resultados e a elaboragéo
das conclus6es, os temas incluem: o panorama do setor sucroenergético no Brasil e no mundo;
0 processo de producdo da cana-de-agclcar e a extracdo do caldo de cana; o maior
aproveitamento energético da cana-de-agucar pela producéo de bioenergia utilizando a vinhaca;
0 hidrogénio como biocombustivel; o detalhamento do processo de digestdo anaerdbia; a
digestdo anaerdbia do caldo de cana para producdo de hidrogénio; e o reator EGSB na producao

continua de hidrogénio.

3.1 O SETOR SUCROENERGETICO

Atualmente, a cana-de-agUcar (Saccharum spp.) é a cultura agricola mais expressiva no
mundo. Segundo dados da Organizagdo das NagOes Unidas para Agricultura e Alimentacéo
(FAO), foram produzidas de 2014 a 2016, 1844 milhGes de toneladas de cana-de-aglcar em
média por ano. Os principais produtores de cana-de-agucar sdo: Tailandia (4,7 % do total
mundial), China (6,7 %), india (18,9 %) e Brasil (41,7 %) (OECD/FAOQ, 2017). Em 2017 foram
produzidas no Brasil 657,2 milhdes de toneladas de cana e a previsdo para 2018 é de 647,6
milhdes de toneladas (CONAB, 2017).

Por ser uma cultura perene e tipica de paises tropicais, a cana possui enorme
adaptabilidade ao solo e clima brasileiros. Pode ser utilizada na producéo de agucar, etanol e
cachaca, além da alimentacdo de animais. O Brasil é produtor de acUcar a partir da cana desde
o0 século XVII e de etanol desde meados do século XX (MANOCHIO et al., 2017). O pais é
responsavel respectivamente por 20% e 25 % da producdo de etanol e agUcar do mundo
(BARBOSA; HYTONEN; VAINIKKA, 2017). O que correspondeu a 26,5 bilhdes de litros de
etanol e 38,7 milhGes de toneladas de acucar produzidos em 2017 (CONAB, 2017).

O modelo atual de producéo integrada de agucar e etanol surgiu devido a queda do preco
do aclcar aliada a primeira crise do petroleo em 1956. Para manter o desenvolvimento
econémico, o governo brasileiro substituiu o petrdleo importado por fontes internas de energia
(SOCCOL et al., 2010; DIAS et al., 2015). Ent&o, a necessidade de producdo de etanol fez com
que destilarias fossem anexadas as plantas de agucar ja existentes. A situacdo favoravel do
etanol no Brasil impulsionou a criagio do Programa Nacional do Alcool (Proalcool) em 1975.

O Proélcool foi descrito como sendo resposta a flutuacdo do preco do agucar e as crises do
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petroleo. O programa incentivou a geracdo intensa de etanol como sendo mais econdmico e
ambientalmente adequado, quando comparado aos combustiveis fosseis (ROSILLO-CALLE;
CORTEZ, 1998; SOCCOL et al., 2010).

3.1.1 Processamento da cana-de-agucar

Em uma usina com producao integrada de acUcar e etanol, a sec¢do inicial € comum para
os dois produtos finais. As etapas comuns sdo: plantio da cana-de-agucar, recep¢do da cana,
preparacgéo, extracdo do caldo e tratamento do caldo (WILKIE; RIEDESEL; OWENS, 2000;
DIAS et al., 2015). Apds a maturacao e colheita, a cana-de-agucar é enviada dos campos de
cultivo para a usina, onde é descarregada em esteiras. Nos casos em que a cana é cortada
manualmente deve ser utilizado um sistema de limpeza para evitar perdas de aglcares. As
impurezas minerais e vegetais sdo removidas e a cana limpa é enviada para preparacdo. Nos
casos de corte mecanizado, a cana pode ser enviada diretamente para a etapa de preparacéo,
sem a limpeza prévia.

A etapa de preparagdo consiste na uniformizagdo e desfibragdo da cana. O material é
cortado por uma série de facas e trituradores. A fibra obtida é encaminhada para moinho onde
ocorre a extracdo do caldo. O moinho é formado por um conjunto de rolos onde a fibra de cana
é pressionada separando o caldo do bagaco. Normalmente sdo empregados grupos de moinhos
dispostos em série nos quais, 0 bagaco do primeiro moinho alimenta o segundo moinho, e assim
sucessivamente. Esse processo promove maior extracdo de caldo do bagago. Agua quente é
aplicada no processo de moagem, a partir do segundo moinho, para maior recuperagdo dos
acucares.

O caldo de cana extraido é enviado para uma tela para retencéo dos fragmentos de fibras.
Normalmente o caldo extraido no primeiro moinho é enviado para producdo de agUcar, por
conter maior pureza. O caldo dos demais moinhos, denominado caldo misto, é desviado para a
producdo de etanol. Apesar da etapa inicial comum, as secfes seguintes tém suas

especificidades, como pode ser visualizado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Fluxograma da producéo integrada de agUcar e alcool

Matéria-prima Operacio Produto/Insumo Operacio Produtos

- e
i Colheita I [ Fermentacdo ] [ Destilagao ]

Bagago Melago

Co,

CALDO
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[ Cristalizacio l [ Secagem ] _

Fonte: Adaptado de Wilkie; Riedesel; Owens (2000); Barbosa; Hytonen; Vainikka (2017).

3.1.2 O caldo-de-cana na producéo de etanol

O caldo de cana, insumo base da industria sucroalcoleira, € um liquido viscoso amarelo-
esverdeado de composicdo quimica variavel. O caldo contém aproximadamente 70 % de agua,
15 % de agUcares, 13 % de fibras e 2 % de impurezas. Dos aglcares (cerca de 200 g L), 94 %
correspondem a sacarose (PLANGKLANG; REUNGSANG; PATTRA, 2012; PALACIOS-
BERECHE et al., 2013). O dissacarideo sacarose é constituido pelos monossacarideos glicose
e frutose (DEVESA; VELEZ, 2016).

Devido a facilidade de degradacéo, a sacarose é frequentemente utilizada para producéao
de biocombustiveis. No caso da producdo de etanol, utiliza-se usualmente a espécie
Saccharomyces cerevisiae (levedura) na fermentacdo do caldo de cana. No processo de
fermentacdo a levedura é adicionada aos reatores alimentados com caldo. A mistura permanece
no reator por um periodo de 6 a 11 h. A sacarose é hidrolisada pela levedura e depois fermentada
para etanol de acordo com a reacdo simplificada de Gay Lussac (Eq. (1) e (2)) (DIAS et al.,
2015; MANOCHIO et al., 2017).

Ci2H»,04,+ HyO — 2C6H,, O 1)

CeH 204 + levedura — 2C,HsOH + 2CO, + biomassa + subprodutos (2)
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O processo de fermentagdo ocorre com a temperatura entre 30 e 34 °C e produz um
vinho com teor de etanol relativamente baixo (8 e 12 %) (MANOCHIO et al., 2017). O vinho
é enviado para centrifugacao para remover as células de fermento. As células sofrem tratamento
quimico com é&cido sulfurico para reduzir a contaminacdo bacteriana. E enquanto as células
recicladas retornam para os reatores de fermentagdo o vinho centrifugado é enviado para o
processo de destilacdo (DIAS et al., 2015).

No processo de destilacéo o etanol é separado do vinho devido aos diferentes pontos de
ebulicdo dos componentes da mistura. O vinho é decomposto em dois fluxos: vapores com grau
alcodlico entre 40 e 50 % e vinhaca (0,03 % de grau alcodlico). O vapor segue para 0 processo
de retificacdo para atingir grau alcoolico de 96 %. A condensagdo do vapor retificado gera como
produto final o etanol hidratado, que pode ser utilizado como combustivel veicular. Entretanto,
a producdo do etanol anidro (99,7 % de grau alcodlico) requer uma etapa subsequente a
destilacéo, a desidratagdo. Assim como o etanol hidratado, o etanol anidro pode ser utilizado
como combustivel veicular. Para este fim, o anidro é aplicado como aditivo & gasolina
(MANOCHIO et al., 2017).

3.1.3 Otimizacdo do potencial energético da cana-de-acUcar

A vinhaca produzida na etapa de destilacdo é o principal efluente da producéo de etanol.
Para cada litro de etanol produzido, sdo gerados aproximadamente de 11 a 14 litros de vinhaca
(WILKIE; RIEDESEL; OWENS, 2000). Considerando a producéo atual de etanol mencionada
(26,5 bilhdes de litros no Brasil) (CONAB, 2017), estima-se que foram originados em media
331,3 bilhdes de litros de vinhaca em 2017. A composicdo da vinhaca varia de acordo com a
cana-de-aclcar e com o processo de producdo aplicado. O liquido contém sais dissolvidos
(potassio, calcio e ions sulfato) e elevada demanda bioquimica de oxigénio (DBO), entre 25 e
60 g L™ (BUITRON; CARVAJAL, 2010).

Atualmente a vinhaga é utilizada na fertirrigacdo das areas de cana cultivadas (DIAS et
al., 2015). Apesar do seu potencial fertilizante, devido as concentrag¢des de nutrientes na forma
de nitrogénio (0,2 a 0,7 mg L) e fosforo (0,004 a 0,25 mg L), a disposi¢do é um problema
devido a grande quantidade gerada (MORAES; ZAIAT; BONOMI, 2015). A mudanca abrupta
de disponibilidade de nutrientes devido ao langamento continuo, ocasiona enriquecimento de
sais no solo, lixiviagcdo do nitrato e impacto & comunidade microbiana (SANT’ANNA et al.,

2009). Outros problemas incluem: a decomposicdo da vinhaca disposta nas lagoas e
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consequente geracdo de odores; contaminacdo de &guas subterraneas; poluicdo de corpos
hidricos; e elevado custo dos sistemas de distribuicdo de vinhaca (DIAS et al., 2015).

Estudos prévios mostraram eficiéncia do processo anaerdbio no tratamento de efluentes
liquidos, incluindo componentes toxicos como o fenol presente na vinhaca (SIQUEIRA,
DAMIANO; SILVA, 2013). Entdo, uma alternativa para otimizar o potencial energético da
cana-de-agUcar e mitigar os impactos negativos da disposicao de vinhaga é a digestdo anaerobia
desta agua residuéria para produgéo de H, (e CH4) (Figura 3.2) (DJALMA NUNES FERRAZ
JUNIOR et al., 2014; REIS et al., 2015; LAZARO; VARESCHE; SILVA, 2015; KIYUNA;
FUESS; ZAIAT, 2017).

Figura 3.2 - Fluxograma da produgéo concomitante de etanol e hidrogénio a partir da vinhaca
da cana-de-agUcar

Matéria-prima Operacio Produto/Insumo Operacao Produtos
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Fonte: Elaborado pela autora (2018).

3.2 O HIDROGENIO COMO ALTERNATIVA

Antes da inser¢do de um combustivel no mercado, 0s custos sociais e ambientais devem
ser considerados. Quando a sustentabilidade de um combustivel sdo observadas, o Hz é a
escolha mais logica para o meio energético (DAS, 2009). O H2 e tomado como ambientalmente
limpo, pois a célula combustivel a base de hidrogénio produz como subproduto somente agua
(DUTTA, 2014). Além do que, a célula combustivel é mais eficiente que motores de combustao
interna (USEPA, 2018). Quando comparado aos demais combustiveis, inclusive o etanol, o H»
tem elevado teor de energia por massa (Tabela 3.1) (NI et al., 2006; DUTTA, 2014).



Tabela 3.1 - Contetdo de energia dos combustiveis

Combustivel
Hidrogénio

Gés natural

Propano

Gasolina da aviacédo
Gasolina automotiva
Etanol

Metanol

Madeira

Bagaco

Conteudo energético (MJ/KQ)
120,0
54,4
49,6
46,8
46,4
45,6
29,6
19,7

9,6

Fonte: Adaptado de Ni et al. (2006); Dutta (2014).
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Na Figura 3.3 estdo dispostas as principais formas de producdo de hidrogénio. Apesar

do interesse na utilizacdo do hidrogénio como combustivel, a producdo de H. ainda é

majoritariamente a partir de combustiveis fosseis (95%). Os 5 % restantes sdo produzidos na

eletrdlise da &gua, um processo caro e de elevada demanda de energia (LJUNGGREN;
WALLBERG; ZACCHlI, 2011). O fator chave para a utilizacdo em massa do Hy, é sua producdo

a partir de fontes renovaveis e baratas (Figura 3.3, a) (DUTTA, 2014). A producéo de H> via

digestdo anaerdbia tém recebido atencdo consideravel devido ao baixo custo, a facilidade de

operacdo, a natureza ambientalmente adequada e as taxas elevadas de producgéo
(REUNGSANG; SITTIJUNDA; SREELA-OR, 2016).
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Figura 3.3 - Visdo geral dos processos utilizados para producgéo de hidrogénio

[ Agua ] [ Gas natural ] [ Biomassa ]

p
Eletrolise . . Fermentacio do _ Digestio
. Gasificacdo . Fotofermencio 1
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[ Central de reforma a
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vapor

e o e
e o e e

[ Hidrogénio (com qualidade para utilizacdo em células combustiveis) ]

Fonte: Adaptado de Miltner et al. (2010); e Dutta (2014).

3.3 PROCESSO DE DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerobia € um processo bioldgico de estabilizacdo da matéria organica que
ocorre na auséncia de oxigénio e oferece diversas vantagens quando comparada aos processos
aerobios convencionais, desde o balanco energético ao consorcio microbiano. Por esses
motivos, os sistemas de digestdo anaerdbios sdo intensamente estudados e difundidos para o
tratamento de efluentes industriais e domésticos. Além disso, a digestdo anaerdbia é capaz de
fornecer uma diversidade de metabolitos liquidos e gasosos com elevado valor agregado (DE
CLERCQ et al., 2017). De forma geral, o processo de digestdo anaerdbia pode ser divido em
quatro etapas principais: hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese (Figura 3.4).

Na hidrolise ocorre o consumo de dgua para quebrar moléculas organicas complexas em
materiais dissolvidos mais simples. Na acidogénese os produtos sollveis oriundos da hidrolise
sdo convertidos a hidrogénio, bicarbonato, alcoois de cadeia curta e 4cidos organicos de cadeia
curta. Na acetogénese os microrganismos sintroficos fermentativos oxidam os produtos da
acidogénese gerando acetato, hidrogénio e dioxido de carbono (CO2). Na metanogénese
argueias metanogénicas convertem principalmente, acetato e hidrogénio a metano (CH4) e CO>
(MOSEY, 1983).

A metanogénese ocorre a partir de dois caminhos metabdlicos principais: 1) clivagem
do acetato, formando metano e dioxido de carbono (metanogénese acetoclastica) e; 2) reducéo
de dioxido de carbono com consumo de hidrogénio (metanogénese hidrogenotrofica)

(THAUER et al., 2008). Para a produgdo de metano deve haver a remocgdo de acetato, e
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consequentemente remogéo de DQO da fase liquida, visto que nesse composto ha cerca de 70%
dos elétrons do substrato original (BATSTONE et al., 2002). Para a producédo de hidrogénio
deve-se garantir que o processo de digestdo anaerobia seja interrompido na fase de acidogénese,
atestando a inibicdo das espécies metanogénicas hidrogenotroficas (WANG; WEI, 2008).

O consércio microbiano que promove a fermentacdo dos compostos organicos,
produzindo hidrogénio, tem velocidade de reacédo e capacidade de producéo elevadas. Portanto,
a inibicdo da metanogénese pode ocorrer pela reducdo do tempo de detencéo hidraulica (TDH).
Além disso, 0s microrganismos metanogénicos sao sensiveis a variacdes de pH, carga organica,
temperatura dentre outras variaveis que interferem diretamente em seu metabolismo (DE
VRIEZE et al., 2012; VAN HAANDEL et al., 2014).

Figura 3.4 - Fluxograma da digestdo anaerdbia
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Fonte: Adaptado de Mosey (1983); Ghimire et al. (2015).
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3.4 FERMENTAC}AO DE CARBOIDRATOS
3.4.1 Metabolismo da fermentacao de carboidratos

Produtos ricos em carbono e de facil degradacdo como carboidratos simples
(dissacarideos e monossacarideos) sdo as fontes de carbono mais utilizadas nos estudos de
processos anaerobios. Materiais ricos em sacarose e glicose sdo ideais para produzir
biocombustiveis (etanol, metano, hidrogénio dentre outros), a partir da fermentacéo anaerébia
em cultura mista (LEE et al., 2014). InGmeros microrganismos sdo capazes de crescer em meio
contendo sacarose e retirar desse composto energia para seus processos metabolicos. Alguns
trabalhos relatam que o género Clostridium, juntamente com Enterobacter e Thermo-
anaerobacterium sdo predominantes durante a fase de hidrolise e acidogénese de agucares
simples (VALDEZ-VAZQUEZ; POGGI-VARALDO, 2009; ELSHARNOUBY et al., 2013).

De acordo com a Figura 3.5, os processos de oxirreducdo da fase acidogénica sdo
mediados por carreadores de elétrons. Em geral, as rotas metabdlicas sdo condicionadas pelas
coenzimas de difusdo livre, chamadas de nicotinamida adenina dinucleotideo (NAD™) e a NAD-
fosfato (NADP™). As bactérias acidogénicas, por exemplo, usam o fluxo de elétrons entre as
moléculas de NADH (forma reduzida) e NAD* (forma oxidada), transportando hidrogénio de
uma cadeia carbonica para outra (MOSEY, 1983) (Eg. (3)). Em contrapartida, para manter o
equilibrio entre as concentracfes de NAD"™ e NADH, parte do Hz> pode ser liberado no meio
liquido (Eq. (4)).

Piruvato” + NADH — Lactato™ 4 NAD™ s (3)

NADH + H+—) H2 + NAD+ ...................................................................................................................................................... (4)
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Figura 3.5 - Esquema simplificado do fluxo metabdlico durante a fermentagdo anaerébia de

carboidratos simples para a producdo de hidrogénio
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A diferenca mais importante entre os caminhos metab6licos é a geracdo de energia, que
pode afetar o crescimento celular e a acumulacéo final de metabdlitos. O rendimento maximo
de hidrogénio pode ser obtido se os fluxos metabdlicos forem redirecionados para a via de
formacdo de acido acético (HAcC), o que gera mais NADH para producgéo de hidrogénio. Nessa
reagdo o rendimento tedrico é de 4 mol de Hz por mol de glicose (Eq. (5)) (CAl et al., 2011).

Glicose — Acido acético
CesH1206 + 2H20 — 2CoHA402 4+ 2C 02 F AHo .ottt e e 5)

As bactérias acidogénicas se autorregulam quando o sistema apresenta distdrbios
(STAMS et al., 2012). Para manter o equilibrio bioquimico entre a célula e 0 meio, as bactérias
conseguem desviar as rotas metabdlicas. O que explica o desvio de rota de formagédo de HAc
para acido butirico (HBu) (HARPER; POHLAND, 1986). Nesse sentido a producédo de 4cidos
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cai pela metade e o rendimento teérico de hidrogénio cai para 2 mol de H2 por mol de glicose
(Eq. (6)).

Glicose — Acido butirico
CoH1206 — CaHgOs + 2C 02 4 2H2 e (6)

De acordo com o balango estequiométrico das equacdes 5 e 6, a producédo de H> depende
da formacdo de HAc e HBu. Muitos autores mostram que a razdo HAc/HBu pode ser usada
como indicador da producdo de H. (LOGAN, 2005; DE SA et al., 2011; AMORIM, 2012;
SIVAGURUNATHAN; SEN; LIN, 2014). Khanal, (2003) utilizou reator acidogénico
alimentado com sacarose e confirmou a existéncia de uma relacdo direta entre o acumulo de
HAc e HBu com a formacdo de H». Propor¢des maiores de HAc/HBu resultam em maiores
rendimentos de Hz (KHANAL, 2003; AMORIM, 2012). Porém, a relacdo HAc/HBu perde
efeito quando o sistema passar a produzir acido acético decorrente do consumo de Hz. O
processo homoacetogénico leva a um consumo de 4 mols de Hz para cada mol de &cido acético
formado, como pode ser observado na Tabela 3.2 (SAADY, 2013).

Quando o processo de fermentacdo de glicose segue a rota metabdlica do acido latico
(HLa) ou etanol (EtOH), o rendimento tedrico da producéo de hidrogénio tende a ser nulo. Pois
todo o hidrogénio sequestrado pelos carreadores de elétrons é recuperado na fase final de

formacdo desses metabolitos (Eq. (7) e Eqg. (8)).

Glicose — Acido latico
CGH]_ZOG — 2C3HGO3 ............................................................................................................................................................. (7)

Glicose — Etanol
CGH].ZOG — 2C2HGO + 2C02 ............................................................................................................................................. (8)

Ao contrario de todas as rotas fermentativas envolvendo a formacéo de hidrogénio, o
caminho metabolico que leva a formacdo de &cido propiénico (HPr) € o mais indesejavel.
Durante a formagdo do HPr ha consumo de hidrogénio (CAI et al., 2011). O caminho
metabolico a HPr acarreta em défice de 2 mol de Hz por mol de glicose (Eg. (9)).

Glicose — Acido propidnico
C6H1206 + 2H2 N 2C3H6OG + 2H20 ........................................................................................................................... (9)
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Um dos motivos para a acumulo de HPr na fase acidogénica e desvio de rota metabdlica
de HBu para HPr é o acimulo de hidrogénio no meio (presenca em excesso de NADH)
(WANG; ZHOU; LI, 2006). A producdo de HPr gera mais NAD" do que a producédo de HBuU,
adequando a propor¢do de NADH / NAD* dentro da célula (SIVAGURUNATHAN; SEN; LIN,
2014). Porém, em alguns casos 0 acimulo de HPr pode ocorrer independente da presenca em
excesso de hidrogénio no meio (WANG; ZHOU; LI, 2006). Mudanga nas espécies dominantes
de populacdes acidogénicas causadas por variacfes de pH, tipo de substrato ou sobrecarga de
material organico sdo as principais razdes (WANG; ZHOU; LI, 2006; SIVAGURUNATHAN;
SEN; LIN, 2014).

3.4.2 Termodinamica da fermentacao de carboidratos

De acordo com as equacOes descritas na Tabela 3.2, a hidrélise da sacarose é
termodinamicamente favoravel (exotérmica). O mesmo ocorre com a oxidacdo da glicose,
mostrando que a degradacao anaerdbia dos carboidratos simples sdo energeticamente benéficas
ao metabolismo microbiano (GHIMIRE et al., 2015). A anélise termodindmica das reacdes de
oxidacdo da glicose permite concluir que em condi¢cdes normais de temperatura e pressao
(CNTP) as reacGes que levam a formacdo (HAc e HBu) e consumo (HPr) de H. sdo
concorrentes. Entdo, as rotas metabdlicas e produtos gerados sdo dependentes do equilibrio
entre 0os metabdlitos no sistema (KLEEREBEZEM; VAN LOOSDRECHT, 2010).

O hidrogénio dissolvido é variavel chave no processo de digestdo anaerdbia. Nos casos
em que a pressdo parcial de Hz encontra-se elevada, h4 a inibicdo das fases de
acidogénese/acetogénese. Com pressdo parcial de Hz elevada ha também a formacdo de HPr
(LAUWERS et al., 2013). Em baixa pressao parcial de H> a degradacdo de HBu e HPr tornam-
se suficientemente exotérmicas. Sdo também nas condic6es de baixa pressdo parcial de Ho, que
as reacOes tendem a respeitar o equilibrio oxidando-se a HAc (STAMS; PLUGGE, 2009). De
acordo com a termodindmica, o propionato sé pode ser convertido em acetato se a pressao
parcial de Hz no sistema for entre 10 e 10° atm (HARPER; POHLAND, 1986). O acimulo
de H2 no meio é controlado, principalmente, pelo mecanismo sintrofico das metanogénicas
hidrogenotroficas (HUANG et al., 2014). Em sistemas destinados a producdo de H»> esses
organismos devem ser inibidos. Dentre os métodos de inibi¢do pode-se citar: 0 método quimico
seletivo, o choque térmico aplicado a biomassa de indculo e o controle de pH (WANG; WAN,
2009).
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Tabela 3.2 - Termodinadmica das reac0es

Fase de digestéo

Hidrolise
Sacarose

Acidogénese
Glicose a acetato
Glicose a butirato
Glicose a etanol
Glicose a lactato
Glicose a propionato

Acetogénese (Sintrofismo)
Homoacetogénese
Lactato a acetato
Etanol a acetato
Butirato a acetato
Propionato a acetato

Metanogénese
Hidrogenotrofica
Acetocléstica

Reacéao

C12H25011 + 2H20 — CgH1206 + CsH1206

CsH1206 + 2H,0 — 2C,H30, + 2H* + 2CO; + 4H,
CsH1206 — C4H;02 + HY + 2CO; + 2H;

CsH1205 — 2CoHsO + 2CO,

CeH1206 — 2C3Hs03 + 2H*

CeH1206 + 2H2 — 2C3Hs0, + 2H" + 2H,0

2CO; + 4H; — C;H30, + H* + 2H0
CsHs05 + H20 — CaH302 + CO2 + 2H;
C2HeO2 + H,0 — CoH30, + H + 2H;
CsH70; + 2H,0 — 2C3H30, + HY + 2H;
C3Hs02 + 2H,0 — CoH30; + CO; + 3H;

CO; + 4H, — CH4 + 2H,0
CoH30, + H+ —» CHs + CO»

@AGY

-43,6

-217,2
-256,4
-234,9
-198,3
-359,15

-94.9
-8,8
+9,5
+47,5
+71,6

-130,7
-35,7

‘AGr

+21,9
-50,1
-40,9
-21,6
-21,8

12,9

IAGRr

-29,4
+1,3
10,5
+29,8
+29,6

-38,3

Nota: os célculos de energia livre de Gibbs (AG) foram determinados de acordo com os parimetros descritos por Kleerebezem; Van Loosdrecht, (2010). @ valores de energia livre de Gibbs em

kJ mol-* obedecendo as condicio de pH 7,0 em CNTP; ® valores de energia livre de Gibbs em kJ mol(H2) obedecendo as condigdo de 25°C, pH 7,0 e pressdo parcial de Hz de 1 atm; © valores

de energia livre de Gibbs em kJ mol(H2)1 obedecendo as condigdo de 25°C, pH 7,0 e pressdo parcial de Hz de 108 atm; (---) reacdo que ndo sofre influéncia da presséo parcial de Hz na variacio

de energia livre.
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3.4.3 Métodos de inibicdo da metanogénese

O comprometimento da produgdo de H: pela atividade metanogénica pode ser
solucionado de forma seletiva adicionando-se agentes quimicos como o0 2-
Bromoetanosulfénico (2-BES) e cloroférmio (CF) (LIU et al., 2011). Esses inibidores afetam
diretamente 0 mecanismo enzimatico especifico das rotas metabolicas quem envolvem o
consumo de Hz (LIU et al., 2011). Porém, o uso de desses agentes quimicos pode encarecer o
processo de produgdo de H», além de produzir efluente de qualidade ambiental duvidosa
(CAVALCANTE et al., 2017).

Os principais métodos de inibicdo ndo seletivos da atividade metanogénica sdo pela
reducdo do pH ou pré-tratamento térmico do lodo de in6culo. Ambos os métodos se baseiam
nas caracteristicas morfoldgicas das espécies produtoras de hidrogénio (Clostridium spp) e
metano (arqueias metanogénicas). Em geral, as arqueias metanogénicas sdo facilmente inibidas
em pH acido (WANG et al., 2009). A presenca de acidos na forma nao ionizada aumenta com
o0 decréscimo do pH (INFANTES et al., 2012). Segundo Wang et al. (2009), concentracdo de
AGV ndo ionizado superior a 5,0 mM, é suficiente para inibir a produgdo de metano sem
comprometer as bactérias produtoras de Ho.

Diferentemente das arqueias metanogénicas, as bactérias gram-positivas do género
Clostridium spp. sdo capazes de formar esporos quando submetidas a situacdes de estresse
ambiental (pH, pressdo, calor) (WANG et al., 2012; OLGUIN-ARANEDA et al., 2014). Os
esporos bacterianos sdo metabolicamente inativos e podem sobreviver por longos periodos no
meio até germinar em ambiente adequado (OLGUIN-ARANEDA et al., 2014). Por essa razéo,
choque térmico aplicado a biomassa de indculo de reatores produtores de H> foi definido como
método eficiente para eliminar as espécies produtoras de metano (KIM; HAN; SHIN, 2006;
WANG; WEI, 2008).

Mu, Yu e Wang (2007), comparam trés métodos de pré-tratamento para enriquecer as
bactérias produtoras de hidrogénio em lodo misto de reator metanogénico (pH acido, pH base
e choque térmico). Os autores concluiram que o método de pré-tratamento térmico era 0 melhor
para a producdo de H: entre os trés metodos estudados. Adicionalmente, 0 método de pre-
tratamento téermico aplicado ao lodo de indculo e a manutencdo do pH é&cido (5,6 a 4,5) em
reatores continuos alimentados com substrato ndo estéreis melhora a eficiéncia de inibi¢do da

metanogénese em sistemas produtores de Ha.
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3.5 PRODUCAO BIOLOGICA DE H, A PARTIR DO CALDO DE CANA

A digestdo anaerobia de aguas residuarias com elevadas concentracdes de poluentes
organicos é uma alternativa para producdo continua de bioenergia (SANTOS et al., 2014c).
Vérias aguas residuarias tém sido utilizadas como substratos para a producéo fermentativa de
hidrogénio (glicerol, amido, vinhaca e soro de leite sdo alguns exemplos) (WANG; WAN,
2009). No caso da vinhaca, a presenca de elevados niveis de sulfato, metais pesados e
substancias recalcitrantes como compostos fendlicos podem inibir a agdo dos microrganismos
na digestdo anaerobia (SANTOS et al., 2014a). Logo, a digestdo anaerdbia de substratos
complexos como a vinhaca, requerem adicdo de nutrientes e pos-tratamento (WANG; WAN,
2009).

Uma alternativa para tornar o setor sucroenergético mais compacto € a producao de H»
(e CHas) diretamente a partir do caldo de cana (Figura 3.6) (NUALSRI; KONGJAN;
REUNGSANG, 2016; NUALSRI; REUNGSANG; PLANGKLANG, 2016). Ao contrario da
vinhaca, o caldo de cana configura-se como um substrato de estrutura simples (composto
majoritariamente por sacarose) (PALACIOS-BERECHE et al., 2013), e é portanto mais
favoravel a digestdo anaerdbia. Assim como o etanol, a producdo de hidrogénio a partir do caldo
pode amortizar a variacdo do preco do acicar no mercado e é uma diversificacao para a cadeia

da cana-de-acUcar.

Figura 3.6 - Fluxograma da producéo de hidrogénio a partir do caldo de cana-de-agUcar
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Devido a facilidade de degradacdo, hd uma variedade de estudos da producdo de
hidrogénio a partir dos substratos sintéticos de estrutura simples, glicose (SHIDA et al., 2012;
FERRAZ JUNIOR et al., 2014; KUMAR et al., 2014; PUGAZHENDHI et al., 2017) e sacarose
(LIN et al., 2009; YUAN et al., 2010; WU; CHU; SHEN, 2012; MUNOZ-PAEZ et al., 2013).

A primeira nota de utilizacdo do caldo de cana como substrato para producdo de
hidrogénio foi em 1988. Aplicando os aglcares como substratos de simples degradacéo,
Roychowdhury, Cox e Levandowsky, utilizaram o caldo de cana apenas como uma fonte
natural alternativa aos substratos quimicos puros (glicose e sacarose). O caldo voltou a ser
estudado como substrato para producao de hidrogénio novamente a partir de 2011 na Tailandia.
Desta vez, como alternativa de valorizacdo da cana-de-acucar, devido a producdo de cana
exceder o consumo no pais (PATTRA et al., 2011; PLANGKLANG; REUNGSANG;
PATTRA, 2012; NUALSRI; KONGJAN; REUNGSANG, 2016; NUALSRI; REUNGSANG;
PLANGKLANG, 2016).

Pattra et al. (2011) avaliaram a producédo continua de H> a partir do caldo de cana (25
gDQO.L) por Clostridium butyricum, em CSTR (37 °C), sob condicdes nio estéreis e pH fixo
(6,0). Decrescendo o TDH de 36 a 4h, os autores observaram reducdo do consumo de
carboidratos de 98,0 % para 65,5 %. Os percentuais de hidrogénio (%H-) no reator foram de
6,3 %, 24,2 %, 17,0 % e 19,1 %, nos TDH 36, 24, 12 e 4 h, respectivamente. A producdo
volumétrica de hidrogénio (PVH) aumentou de 0,15 para 2,09 L d* L™, e o rendimento de
hidrogénio (Hydrogen Yield) (HY) de 0,05 para 1,00 mol Hz mol™? de hexose, ao decrescer o
TDH de 12 para 4 h. O HBu foi 0 metabdlito de concentracdo mais elevada (méximo de 9,5
gDQO L), indicando rota butirica. Os valores maximos de PVH e HY foram detectados no
menor TDH aplicado. A maior reducdo do TDH foi dificultada pela configuracéo do reator. No
CSTR as celulas microbianas encontram-se em suspensédo. Sendo carreadas pelo fluxo em TDH
reduzidos.

Para averiguar a influéncia da imobilizacdo da biomassa, Plangklang, Reungsang e
Pattra (2012) realizaram ensaios em batelada (37 °C) com células livres e imobilizadas de
Clostridium butyricum. Para concentragdo fixa de caldo (25 gDQO.L™), os autores variaram o
pH de 4,5 a 7,0. Obtiveram para o pH 6,5 produ¢des de H> maximas. As PVH foram de 3,00 e
3,11Ld*L? eosHY de 1,33 e 1,34 mol H2 mol™ de hexose para células livres e imobilizadas,
respectivamente. Entfo, fixando o pH em 6,5 variaram a concentragio de 20 a 40 gDQO.L. A
concentragéo de 25 gDQO.L™ apresentou melhores HY e PVH. O metabdlito mais expressivo
em ambos os sistemas foi 0 HBu, representando 83 % dos metabdlitos totais para células livres,

e 86 % para imobilizadas. As células imobilizadas apresentaram maior robustez em relagéo ao
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sistema de células livres. Ao elevar a concentragio para 40 gDQO Lt a PVH decresceu de 3,11
para 3,06 L H, L d! para células imobilizadas e de 3,00 para 1,79 L H, L d! para células
livres. A reducdo dos efeitos inibitdrios para células imobilizadas foi atribuida ao acuimulo de
HAC nesses sistemas.

Comparando culturas mistas, lodo destinado ao tratamento de esgoto (granulares e em
suspensdo), em relacdo a cultura pura, Clostridium butyricum, (células livres e imobilizadas),
Nualsri, Reungsang e Plangklang (2016) avaliaram a producdo sequencial de hidrogénio e
metano a partir do caldo de cana, sacarose, glicose e xilose (25 gDQO.L™), em ensaios em
batelada (30 °C). A sacarose e o caldo obtiveram HY maximos (1,33 e 1,40 mol Hz mol™ de
hexose) para cultura pura imobilizada. No caso da aplicagdo do caldo de cana em cultura mista,
0s ensaios com indculo granular apresentaram HY superior aos ensaios com células suspensas
(0,77 contra 0,71 mol Hz mol™ de hexose). O metabdlito com maior concentracio detectada no
efluente acidogénico foi o HBu (>60% para culturas mistas). No geral, 0 estudo mostrou que o
rendimento energético na acidogénese é superior para células imobilizadas. Entretanto, o
rendimento energético apds a metanogénese foi superior com o efluente acidogénico do reator
contendo cultuas mistas (91,77 %) quando comparado ao de cultura pura (90,35 %).

Avaliando a produgéo sequencial de hidrogénio e metano a partir do caldo de cana (25
gDQO.LY), Nualsri, Kongjan, Reungsang (2016), verificaram a influéncia do TDH decrescido
de 12 a 2 h no CSTR para producdo de Hx (Clostridium butyricum) e de 12 a 2 d no reator
UASB (cultura mista) para producdo de CH4, ambos em 37 °C. Com o decréscimo do TDH de
12 para 3 h, a PVH, 0 %H; e 0 HY aumentaram de 1,18 para 17,50 L d** L%, de 20,8 a 30,3 %,
e de 0,30 para 1,32 mol H, mol? hexose, respectivamente. O TDH de 2 h apresentou
instabilidade na producéo de hidrogénio, com decréscimo da PVH para 17,40 L d* L%, do %H.
para 26,6 % e do HY para 1,28 mol H, mol* hexose. A concentragdo de HLa decresceu de 7,23
para 2,23 gDQO L, ao reduzir o TDH de 12 para 2 h. No TDH 6timo (3 h) 53 % do total de
acidos foi composto por HBu, sugerindo rota butirica. A concentracdo de HBuU seguiu a
tendéncia da producéo de hidrogénio, aumentando de 3,08 para 6,76 gDQO L, com a reducéo
do TDH de 12 para 3 h.

Nualsri, Kongjan, Reungsang (2016) concluiram que os resultados foram satisfatdrios
quando comparado aos de outros estudos. O sistema sequencial de producédo de hidrogénio e
metano obteve no TDH 6timo (3 h para Hz e 3 d para CH4) remocao de carboidratos de 97,5 %.
Na Tabela 3.3 seguem os rendimentos energéticos (Energy Production Rate) (EPR) das

producdes de H> e CH4, bem como a EPR do sistema completo. Comparado aos sistemas
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alimentados com substratos complexos, 0 EPR do CSTR alimentado com caldo de cana foi
elevado (189,00 kJ Lt d).

Tabela 3.3 - Rendimentos energeéticos da producéo sequencial de hidrogénio e metano do
estudo em questdo comparadas a outros estudos

Substrato  Reator Temp. TDH EPR(kJL'd?%)  Total Ref.
H. °C H H> EPR
CHa D CHa (kJ Ltd?)
PBR 35 6 30,24
Melaco 100,08 Park et al. (2010)
PBR 35 6 69,84
Reicit CSTR 37 2 51,84
ejeitos .
Alimentares 167,04  Elbeshbishy e Nakhla (2011)
CSTR 37 7 115,20
A CSTR 35 5 33,05
guas res.
Acucaradas 105,41 Wang et al. (2013)
UASB 35 15 72,36
UASB 55 - 5,72
Manipueira 29,12 Intanoo et al. (2014)
UASB 55 - 23,40
UASB 55 36 16,20 _ _
Soro de litex 41,76 Kondian; Jeryeboon; O
UASB 55 9 25,56
; ASBR 55 48 19,872
Agug res. 113,47 Mamimin et al. (2015)
oléo de palma
UASB 35 15 93,607
. UASB 55 48 20,52#
Aguf:l res. 135,72 Kumari e Das (2015)
oléo de palma
CSTR 37 5 115,207
CSTR 37 3 189,00
Caldo de cana 27000 Nualsri, Kongjan,
! Reungsang, (2016)
UASB 30 3 81,00

Nota: PBR: reator de leito empacotado; CSTR: reator tanque agitado continuo; UASB: reator anaerébio de fluxo
ascendente e manta de lodo; ASBR: bateladas sequenciais 2 calculado a partir dos dados originais

Fonte: Adaptado de Nualsri, Kongjan e Reungsang (2016)
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Apesar da realiza¢do do estudo da produgéo sequencial de H> e CH4 a partir do caldo
apresentar elevado rendimento energético (NUALSRI; KONGJAN; REUNGSANG, 2016), ha
a caréncia de maiores averiguacdes sobre as variaveis que interferem na producéo de Hz, como:
pH, TDH, temperatura, concentracdo e inoculo (WANG; WAN, 2009). O aprimoramento das

condicdes de producéo de H> a partir do caldo de cana incluem investigacOes sobre:

i. a influéncia da temperatura, pois todos estudos foram realizados somente na faixa
mesofilica (30 e 37 ° C) (PATTRA et al., 2011; PLANGKLANG; REUNGSANG;
PATTRA, 2012; NUALSRI; KONGJAN; REUNGSANG, 2016; NUALSRI;
REUNGSANG; PLANGKLANG, 2016);

ii.  avariacdo da concentracdo de substrato, visto que que a faixa testada permaneceu entre
20 e 40 gDQO L (PLANGKLANG; REUNGSANG; PATTRA, 2012);

iii. o indculo, observando que os estudos utilizaram somente cultura pura (Clostridium
butyricum) (PATTRA et al., 2011; PLANGKLANG; REUNGSANG; PATTRA, 2012;
NUALSRI; KONGJAN; REUNGSANG, 2016; NUALSRI; REUNGSANG;
PLANGKLANG, 2016); e

iv. aaplicacdo de reatores de alta taxa, pois 0s estudos foram realizadas somente em testes
batelada (PLANGKLANG; REUNGSANG; PATTRA, 2012; NUALSRI;
REUNGSANG; PLANGKLANG, 2016) e em CSTR (PATTRA et al., 2011,
NUALSRI; KONGJAN; REUNGSANG, 2016). Os reatores de alta taxa permitem a
aplicacdo de TDH mais reduzidos em relacdo aos apresentados pelos estudos, e em
alguns casos concentracGes mais elevadas (SCHMIDT; AHRING, 1996; SEGHEZZO
et al., 1998)

3.6 REATOR ANAEROBIO DE LEITO GRANULAR EXPANDIDO

Os reatores anaerobios de alta taxa sdo configuracbes em que se pode aplicar TDH
reduzidos e obter maior taxa de producgéo de biogas, em comparagdo aos sistemas de taxa lenta
(VAN LIER et al., 2015). De acordo com o tipo de crescimento de biomassa os reatores de alta
taxa podem ser classificados em: crescimento microbiano disperso e crescimento microbiano

aderido (GONCALVES et al., 2001). A vantagem dos reatores de alta taxa € o desacoplamento
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do tempo de retencéo celular (6¢) do TDH, e portanto, o sistema de alta taxa requer reatores
com volumes e custos reduzidos (VAN LIER et al., 2015; YESHANEW et al., 2016). Ao
decorrer dos anos, varios tipos de reatores anaerobios de alta taxa foram desenvolvidos, tais
como: reator anaerdbio de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB), o reator anaerdbio de
leito fluidificado (RALF), o reator anaerobio de leito empacotado (Anaerobic Packed-Bed
Reactor) (APBR) e 0 EGSB (VAN LIER et al., 2015).

O reator UASB possui como principais vantagens, em relacdo aos demais reatores
anaerobios, a capacidade de reter concentracdes de biomassa elevadas e aplicacdo de TDH
curtos. No UASB a biomassa é mantida como agregados, denominados granulos, formados pela
auto imobilizacdo (sem nenhum material de apoio). Na granulacdo microbiana, uma célula se
adere a outra requerendo energia para voltar ao seu estado original. O diametro dos granulos
pode variar de 0,14 a 5,00 mm (SCHMIDT; AHRING, 1996). S&o desvantagens atreladas ao
UASB, a formacdo de zonas estagnadas, curtos circuitos e resisténcias a transferéncia de massa
lodo-agua residudria, devido a velocidade de fluxo ascendente baixas (0,014 a 0,042 cm s™)
(BRITO; MELO, 1997; DINSDALE; HAWKES; HAWKES, 2000).

As zonas estagnadas dentro do UASB reduzem a eficiéncia de tratamento. Para a
melhoria do contato lodo-agua residudria e maior utilizacdo do volume do reator, foi
desenvolvido o reator EGSB (SEGHEZZO et al., 1998). O EGSB é considerando uma
atualizagcdo do UASB convencional, em que é aplicada recirculacdo com velocidade ascensional
entre 0,139 € 0,167 cm st (DINSDALE; HAWKES; HAWKES, 2000; VAN LIER et al., 2015).
Ao contrario do UASB, a resisténcia a transferéncia de massa no EGSB é inexistente (KATO
et al., 1994; BRITO; MELO, 1997). E ainda comparando os reatores, 0 EGSB comporta altas
taxas de carregamento organico e aguas residuarias com elevada toxicidade, devido a diluicdo
pela recirculagdo, sem a necessidade de meio suporte como no RALF (SEGHEZZO et al., 1998;
DINSDALE; HAWKES; HAWKES, 2000).

Em relacdo a producéo de Hz, Guo et al. (2008), observaram o desempenho do reator
EGSB (35°) inoculado com cultura mista a partir do melago da cana (2 a 10 gDQO.L™) com
TDH decrescendo de 6 a 1 h. Os autores verificaram PVH (17,04 L.d* L'Y) e HY (mol H2 mol-
! de hexose) méaximos ao aumentar a concentragéo de 8 para 10 gDQO L no TDHde 2h (TCO
de 120,0 kgDQO m d!). Na fase de maior produtividade, os metabélitos predominantes foram
EtOH e HACc (89,1 % do total gerado). Os autores verificaram estabilidade da operacdo com o
sistema EGSB, e alto potencial deste reator para producdo de Hz. Ainda segundo os autores, 0
sistema EGSB obteve resultados superiores aos obtidos nos reatores com biomassa suspensa e

na maioria dos reatores de biomassa imobilizada, até entéo.
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Guo et al. (2008a), observaram a producao continua de H> em reator EGSB (30°C) com
cultura mista a partir de agua residuaria contendo amido (4 a 18 gDQO.L™) como substrato,
decrescendo o TDH de 24 a4 h. O HY maximo (0,88 mol H2 mol™ hexose) foi observado para
0o TDH de 8 h e TCO de 0,5 kg m3d?. A PVH maxima (1,6 L d* L) foi visualizada no TDH
de 8he TCO de 1,0 kg m3d?. Os metabdlitos predominantes no TDH 6timo (8 h com TCO de
0,5 kg m=3d™?) foram o EtOH (0,85 g L) e 0 HAc (0,81 g L™). Os autores concluiram que os
resultados obtidos no sistema EGSB foram superiores ao sistema de células suspensas no
tratamento de agua residuaria contendo amido.

Ngoma et al. (2011), avaliaram o impacto da temperatura (45 °C e 75 °C) e da
recirculacéo (1,3 a 3,2 L mint) na producéo de H; a partir da sacarose (17,8 g L™*) em um reator
anaerobio de leito granular fluidificado (RALGF), variacdo do EGSB. O experimento durou 11
dias e a cada dia a vazdo de alimentagdo foi acrescida em 900 mL h* (4500 a 13500 mL h'%),
TDH de 2,3 a 0,8 h. No sistema a 45 °C, a PVH maxima de 50,40 a 208,80 L d* L' e o HY
méaximo de 0,3 a 1,24 mol H, mol™ de hexose, foram obtidos ao elevar a taxa de recirculacio
de 1,3 para 3,5 L mint na maxima vazéo de alimentacgdo (13500 mL h, TDH de 0,8 h). A
elevacdo da recirculacdo foi diretamente proporcional ao aumento da PVH e do HY.
Provavelmente, devido ao aumento da turbuléncia e remocdo do H:> ndo solubilizado,
deslocando o equilibrio do reator a favor da producéo de Ho.

Variando a taxa de recirculagdo e consequentemente a velocidade ascensional (0,07 cm
s1a 0,125 cms™), Barcenas-Ruiz et al. (2016), analisaram o efeito do pré-tratamento do indculo
na granulacdo da biomassa comparando lodo exposto ao calor (EGSB1), com o exposto a
lavagem celular (EGSB2) na producao de hidrogénio a partir da glicose (10 g L) em TDH fixo
(10 h). Houve aumento da PVH de 0,90 a 1,30 L d* L? com o aumento da velocidade
ascensional de 0,07 a 0,125 cm s™. O HY e o %H, permaneceram estaveis independentemente
da velocidade ascensional entre 0,30 a 0,50 mol Hz mol? hexose e entre 50,0 e 60,0 %,
respectivamente. Os autores observaram que os granulos formados no EGSB1 (tratamento

térmico) obtiveram maior resisténcia a manipulagéo.

3.7 CONSIDERACOES FINAIS

A pesquisa acerca da utilizagdo do caldo de cana na geracdo de hidrogénio tem como
objetivo apresentar um possivel substrato para produgéo deste biocombustivel em larga escala.
Frisando que, o intuito principal ndo ¢ a exclusao do etanol, ja bem estabelecido e com grande

aceitacdo no mercado, mas sim a eventual diversificacdo da cadeia da cana-de-acgucar.
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Baseando-se nas informacdes apresentadas, principalmente no que concerne a escassez
de trabalhos sobre a producdo de H: a partir do caldo de cana, como: a auséncia de estudos em
reatores de alta taxa; utilizando inoculos mistos; e averiguando uma amplitude maior de
concentragdes. O presente trabalho procura contribuir com: (i.) a pesquisa do desempenho de
reatores de alta taxa (EGSB) (30 + 2 °C) inoculado com cultura mista, na producdo de H> a
partir do caldo de cana; e (ii.) particularmente com a averiguacao da influéncia do TDH (24 a

1 h) na producéo de H: a partir de concentragdes fixas de caldoem 5, 10e 15g L.
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4 MATERIAL E METODOS

Estdo descritas nessa secdo todas as metodologias aplicadas no desenvolvimento desse
trabalho. A abordagem inclui o planejamento dos experimentos, confeccdo dos reatores e
montagem do aparato experimental. S&o apresentados o preparo dos afluentes, as variaveis

analisadas e os procedimentos analiticos.

4.1 VISUALIZACAO INTEGRADA DAS ETAPAS DA PESQUISA

Na Figura 4.1 estdo explicitados de maneira simplificada, os procedimentos de

montagem, inoculacéo e operacao dos reatores da etapa experimental.

Figura 4.1 - Fluxograma das etapas de operagéo

[ Preliminar ]

Tratamento térmico

o, Determinacao das vazoes de Inoculacdo do reator
do lodo (indculo e . ~ . N y
recirculacdo e alimentacdo em modo batelada
suporte) 7 ’
[ Modo continuo ]
[ Operacéo e controle ]
. Vazio e Acidos Solidos
N Carboidrato e .. A suspensos
Vazéo pH composicdo Organicos ¢ .
DQO . . . totais e
do biogas alcoois L
volateis

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Visando otimizar a producéo de hidrogénio utilizando o caldo de cana como substrato,
os reatores foram operados sob condi¢Ges mesofilicas (30 + 2°C). O lodo granular proveniente
de um reator UASB aplicado no tratamento do efluente de um abatedouro de aves foi utilizado
como indculo e meio suporte. Por questbes praticas durante a operacdo, e ao longo da

metodologia e discusséo dos resultados, foram atribuidas siglas aos reatores:
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EGSBs - reator com concentracéo de carboidratos do caldo afluente em 5 g L™,
EGSB1o - reator com concentragdo de carboidratos do caldo afluente em 10 g L.

EGSB:s - reator com concentragdo de carboidratos do caldo afluente em 15 g L.

4.2 REATORES EGSB

Para o desenvolvimento da etapa experimental desse trabalho foram utilizados trés
reatores EGSB. Para manutencdo da temperatura em 30 £ 2 °C foi utilizado banho
termostatizado. A recirculacdo da &gua do banho, e consequente troca de calor, ocorreu por
meio de serpentina (tubo em “U”) na parte interna e encamisamento da parte externa dos
reatores. Na alimentacdo foram utilizadas bombas dosadoras, com as vazdes calibradas na etapa
preliminar. Na recirculagido foram aplicadas bombas diafragma, com vazdes fixadas em 1,3
vezes a velocidade de minima fluidificacdo (Vmf) fluidificagdo dos granulos.

Na Figura 4.2 abaixo, estio esquematizados os aparatos experimentais utilizados.'?3

Figura 4.2 - Instalacdo experimental do EGSB em modo continuo

Efluente gasoso
- — 1,
l Solugio zalina

Reator EGSE mesofilico
Efluente liquide

—_—
Caldo de cana:
zolugio de alimentagio — 30°C
% I Banho termostatizado®

EGSB: 5gL!

EGSByg: 10gL?

EGSBi: 15 gL | Leito granular

-,
- =i |
Bomba de alimentacio Bomba de recirculagio’

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

1 Bomba dosadora EXATTA; modelo EX 00504; Vazdo maxima: 2 L h'l; Pressdo: 4 bar.
2 Banho termostatizado Marconi; modelo MA-184.
$ Bomba de recirculagio ECOSAN. Vazdo 10 a 200 L h. Presséo: 6 kg cm™,
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As dimens@es e volumes dos reatores construidos em acrilico transparente (Figura 4.3),
séo apresentados na Tabela 4.1.

Figura 4.3 - Reatores EGSB utilizados na etapa experimental

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Tabela 4.1 - Dimens0es e volume dos reatores

Diametro Volume
Reator Altura (cm) (cm) (cm?)
EGSBs 150,0 4,08 1961,1
EGSB1o 150,0 4,08 1961,1
EGSB:s 152,0 3,40 1380,0

4.3 MATERIAL SUPORTE E INOCULO

O lodo granular anaerébio de um reator UASB destinado para o tratamento das aguas
residuarias geradas no abatedouro de aves, Avicola Dakar S/A (Tieté/SP) foi utilizado como
material suporte e in6culo. Uma parcela do lodo foi peneirada visando separagdo dos granulos,
utilizados como material suporte, para aderéncia e adaptacao da biomassa imobilizada.

Para propiciar a produgéo de hidrogénio, inibiu-se a metanogénese no lodo. A selecdo
das bactéria acidogénicas esporulantes ocorreu por meio do tratamento térmico, como proposto

por Kim, Han e Shin (2006). Os granulos do lodo peneirado (Figura 4.4) foram aquecidos a 100
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°C por uma hora, posteriormente encaminhado a um banho de gelo até atingir a temperatura de

25 °C (MAINTINGUER et al., 2008).
Figura 4.4 - Granulo de lodo
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Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Foram adicionados granulos preenchendo 30% do volume total de cada reator, ou seja,
da altura total dos reatores (150,0 cm), 50,0 cm foram preenchidos com granulos termicamente
pré-tratados. Para manter a altura do leito expandida entre 20 e 30%, em relacdo a altura do
leito empacotado, a vazao de recirculagdo foi empiricamente fixada em 0,120 L min para os
EGSBs e EGSB1o, € 0,083 L min * para o0 EGSB:s, durante toda etapa operacional.

A fracdo destinada ao inéculo, 10% do volume do preparo do tanque (barrilete) de
inoculacdo, foi triturada e posteriormente submetida ao tratamento térmico conforme proposto
por Kim, Han e Shin (2006). No caso do lodo destinado ao indculo, a temperatura foi elevada
a 90 °C permanecendo por 10 minutos sob constante homogeneizacdo. Analogamente aos

granulos, foi posteriormente encaminhado a um banho de gelo até atingir a temperatura de 25

°C (MAINTINGUER et al., 2008).

4.4 ALIMENTACAO E SUBSTRATO

Durante toda a operacéo o sistema foi alimentado com um preparo de substrato e meio
nutricional. O caldo de cana-de-acUcar, utilizado como substrato organico na alimentacéo dos
reatores EGSBs, EGSB10 e EGSB5 foi coletado na usina Ipiranga (Descalvado-SP), produtora
de etanol e agucar. Na Tabela 4.2 estdo detalhados os parametros dos lotes de caldo coletados.
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Tabela 4.2 - Parametros dos lotes de caldo

Componente Concentraciio = o
Carboidratos totais (g L™) 163,3 + 39,9
DQOxota (g LY) 205,3 + 47,1
N-NTK (mg L?) 4237,0+0,0
P-POs3 (mg L) 245,0 + 100,0
Potéssio (mg L ™) 1579,0 + 550,0
Célcio (mg L) 317,0+179,0
Magnésio (mg L) 288,6 + 27,0
Zinco (mg LY) 24+1,0
Cobre (mg L) 04+0,3
SST (mg LY 12811,0 + 211,0
SSV (mg LY 2436,0 + 124,0

Para assegurar o desenvolvimento bacteriano foram adicionados suplementos
inorganicos a alimentacdo. O meio nutricional é uma adaptacdo de Rego (2016) do utilizado
por Endo (1982)* (g L™): NHsHCO; (variavel, entre 1,50 e 4,75 g L?); K;HPO4 0,125;
MgCl,.6H20 0,015; CuSO4.5H,0 0,005; e CoCl,.5H,0 1,25.10™.

Segundo a adaptagdo de Rego (2016) para o meio Endo (1982), o NHsHCO3
(bicarbonato de amonio) deve ser adicionado ao barrilete de alimentacdo na concentracao de
0,563 g L. Entretanto, para a manutencio do pH efluente do EGSBs entre 4,4 e 4,6 foi
necessaria a adicdo de bicarbonato de amonio na concentragéo de 1,5 g L. Para a manutengio
do pH do EGSBio entre 4,3 e 4,7 foi necesséaria a adicdo de bicarbonato de am6nio na
concentragdo de 3,5 g L. Para a manutencéo do pH do EGSB1s entre 3,8 e 4,5 foi necessaria a
adicido de bicarbonato de aménio na concentragdo de 4,75 g L. As concentracbes de
bicarbonato de aménio foram ajustadas empiricamente, por meio da visualizagdo da
estabilizagdo nos valores de pH efluente.

No preparo dos barriletes de alimentagdo eram adicionados o meio nutricional,
conforme o volume do barrilete, e o caldo diluido para as concentragdes 5, 10 e 15 g L™ para o
EGSBs, EGSB1o € EGSB3s, respectivamente.

4ENDO, G.; NOIKE, T.; MATSUMOTO, J. Characteristics of cellulose and glucose decomposition in anaerobic
phase of anaerobic digestion. Proc. Soc. Civ. Eng, v. 325, p.61-68, 1982.
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4.5 PROCEDIMENTO DE PARTIDA DOS REATORES

Na etapa de adaptacgdo, ou partida, os reatores permaneceram em circuito fechado modo
batelada) por 18 dias. Inicialmente todos os reatores foram inoculados com a concentracédo de
carboidratos iguais a 5 g L. Apds o consumo de 80% do carboidrato introduzido, as
concentragOes de carboidratos na inoculagdo do EGSB1o e EGSB15 foram ajustadas para 10 g
L. Novamente apds 80% de consumo do carboidrato, a concentragdo do EGSB;s foi ajustada
para 15 g L™X. Apds o consumo de carboidratos dos reatores em suas respectivas concentragoes
de operacdo, os mesmos foram ajustados para a operacdo em modo continuo. Para avaliar a
adaptacdo da biomassa ao substrato, a analise de carboidratos foi realizada diariamente nesta

etapa. O fluxograma apresentado na Figura 4.5, explicita a dindmica de inoculacao.

Figura 4.5 - Fluxograma do processo de inoculacéo

4 N 7 —
EGSB; | | Barrilete | 80%
(Conc. de operacéio: 5 gL1) (5gLlh C
J \ &
'd N ™\ N . N
. 0y .
EGSB,, | | Barrilete |80 | Barilete | 80% 1 1
(Conc. de operacéo: 10 g L) (5gLh) - (10gLh) i
\ /N vy \ J N
' N /S U
EGSB,;5 | | Barrilete | 80% | Barrilete |80 ° | Barrilete o
(Conc. de operacdio: 15 g L) Bglh (10gLh) 71 (15gLY)
\. J N\ J \ J _—

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Os barriletes de inoculacdo foram preparados com volumes totais iguais a 8 L, sendo
800 mL destinados ao indculo triturado e pré-tratado, e 7,2 L a mistura de agua, meio nutricional
e caldo, de acordo com a demanda de concentracdo afluente. O pH foi ajustado entre 4,0 e 5,0.
Este valor foi alcancado mediante a adi¢do de acido cloridrico (30% v/v), com maximo de 2,0
mL L, além de &cido acético glacial. Para retirar o oxigénio dissolvido no meio liquido, foi

adicionado gas nitrogénio no barrilete sob fluxo constante por 15 minutos.

4.6 CONDICOES OPERACIONAIS

Durante a operacdo do reator em modo continuo, os decréscimos nos TDH foram

realizados ao observar-se variacao inferior a 10% por um periodo de 10 dias consecutivos dos
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parametros: “remog¢ao de carboidrato” e “producdo volumétrica de hidrogénio”. Na Tabela 4.3

estdo apresentados os respectivos dias em que cada reator permaneceu em cada TDH.

Tabela 4.3 - CondicGes operacionais dos reatores

TDH _ EGSBs _ _ EGSByo _ _ EGSB1s _
Fase () Vaza(_Jl Ope!’agao Vaza(_Jl Ope_ragao Vazac_)l Ope!ragao

(mL h™) (dias) (mL h™) (dias) (mL h™) (dias)
1 24 85,8 24 88,3 24 55,6 24
2 16 123,6 40 128,8 40 88,9 40
3 8 2445 35 250,8 65 175,2 35
4 4 4525 30 487,3 46 351,9 51
5 2 942,6 46 926,2 13 701,3 38
6 1 1951,3 21 1904,2 18 1334,0 25

4.7 METODOS ANALITICOS
4.7.1 Determinacao da concentracdo de carboidratos

A determinacdo da concentracdo de carboidratos (sacarose) no afluente e efluente dos
reatores foi determinada pela técnica espectrofotométrica de acordo com a metodologia de
Dubois et al. (1956).

4.7.2 Andlises Fisico-Quimicas

As medidas de pH, demanda quimica de oxigénio (DQO), solidos suspensos volateis
(SSV) e totais (SST), foram realizadas com base no Standard Methods for Examination of
Water and Wastewater (EATON et al., 2005).

4.7.3 Medida de producao volumétrica e composicdo do biogéas

A producdo volumétrica do biogas gerado foi realizada de acordo com a metodologia
proposta por Walker et al. (2009). De acordo com essa metodologia, o volume do biogéas é
mensurado por meio do deslocamento da coluna de liquido contendo solucéo salina acidificada.

A anélise para determinagdo dos componentes presentes no biogéds produzido foi
realizada por cromatografia gasosa. Para tanto, 1,0 mL de amostra do biogas foi coletada no

topo dos reatores utilizando-se uma seringa gas tight. O gas coletado foi analisado em
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cromatdgrafo gasoso marca Shimadzu modelo GC-2010, Japan, equipado com detector de
condutividade térmica (TCD) e coluna capilar Carboxen 1010 PLOT (30 m x 0,53 mm) Sigma-

Aldrich, sendo o argdnio utilizado como gas de arraste.

4.7.4 Determinagdo de Alcoois e Acidos Organicos Volateis

A determinacdo e quantificacdo de alcoois e acidos organicos volateis foi realizada por
cromatografia gasosa e por cromatografia liquida de alta performance (High Performance
Liquid Cromatography) (HPLC) em HPLC Shimadzu, conforme proposto por (ROSA et al.,
2014).

4.7.5 Frequéncia das analises

Na Tabela 4.4 encontram-se a frequéncia de realizacdo das analises.

Tabela 4.4 - Frequéncia e metodologias das analises

Analise Frequéncia Metodologia
Vazéo Diéria
pH Diéria

Eaton et al. (2005)
DQO 3X na semana
SST e SSV 3X na semana
Carboidratos 3X na semana Dubois et al. (1956)
Producdo volumétrica 3X na semana Walker et al. (2009)
Analise Frequéncia Instrumento analitico
Metabolitos sollveis 3X na semana Shimadzu GC-172
Composicéo do biogas 3X ha semana Shimadzu GC-2010

4.8 CALCULO DOS INDICADORES DE DESEMPENHO

Neste item estdo apresentadas as principais equacgdes utilizadas nesse estudo, 0s quais
abrangem a taxa de carregamento organico aplicada tedrica (10); a producdo volumétrica de H»
(11); o rendimento de Hz (12); o rendimento tedrico de Hz (Ha-tesrico) (Mmol L) (13) (LUO et

al., 2011); e a producéo de &cido acético pela homoacetogénese (Achomoac) (Mmol L) (14)
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(AROOQJ et al., 2008a; LUO et al., 2011). As concentracdes de HAc, HBu e HPr foram

utilizadas em mmol.

__[Concentragao de Carboidratos (kg m'3) 341
TCOaplicada tedrica™ [ TDHerico () ] kgcarboi drato 1 d (10)
Volume de Hy (L)produzido
PVH= tempothy Lh'L! (12)
Volume real;eator (L)
PVH (mol H, d”'m™
HY = [ ; (mol o & m™) . ] mol H, mol™ hexose (12)
Carboidratoconsumido(MOlhexose. d m_3)
Ha-teérico = 2 [HBU] +2 [HAC] — [HPI’] (13)
(2 [HAc] + 2 [HBu] - [HPr] - H)
AcChomoac. = (14)

6

Em que, [HAC] é a concentracdo de acido acético; [HBu] é a concentracdo de acido
butirico; [HPr] é a concentracdo de acido propidnico; e Hz é a producdo molar diaria de
hidrogénio expressas em mmol L™,

Para calcular o HAc tedrico produzido pela homoacetogénese (AcChomoac) presume-se
que: i) o HAc é formado somente atraves da fermentacao; ii) o total de HAc detectado é a soma
entre as concentracOes formadas a partir da glicose e a partir do consumo de H> do meio; iii) 0
H2 é somente consumido na formacao de HPr, e iv) as Unicas rotas produtoras de H sdo as de
producéo dos HAc e HBu (CASTELLO et al., 2018).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secéo serdo apresentados os resultados de desempenho de producéo de hidrogénio
em reatores EGSB mesofilicos (30°+ 2 °C), utilizando caldo de cana como substrato orgénico.
Os reatores EGSBs, EGSB10 € EGSB15 foram operados com concentragdes de substrato afluente
fixas em 5, 10 e 15 g L™ com os TDH decrescidos de 24 a 1 h.

5.1 CONVERSAO DE CARBOIDRATOS

Séo apresentados na Tabela 5.1 e Figura 5.1 os dados de conversao de carboidratos para
0 EGSBs. A reducéo do TDH de 24 para 1 h ocasionou no aumento da TCO de 5,2 Kgcarboidrato
m= d! para 119,4 KQcarboigrato M~ d™X. A conversdo de carboidratos permaneceu estavel em todas
as fases. Observou-se aumento do desvio dos dados das fases, 97,5 + 0,6 % para 94,5+ 2,5 %

com o decréscimo do TDH de 24 h para 1 h.

Tabela 5.1 - Converséo de carboidratos no EGSBs

Fase TDH (h) (kgcarbolsmo m (;:al_f'j) (g? "Lﬂ_“l) Conversao (%)
1 24 52 5,16 + 0,24 0,13 + 0,03 97,5x0,6
2 16 7,6 5,02 +0,24®) 0,14 +0,02® 97,2+04
3 8 15,0 5,20 +0,61® 0,20 +0,04® 97,7+0,7
4 4 27,7 5,30 +1,01® 0,17 +0,08® 96,8+x14
5 2 57,7 5,72 +0,67® 0,28 +0,09® 95,1+1,5
6 1 1194 4,60 +0,370) 0,25+0,11" 945+25

Cafiu: concentracdo de carboidrato afluente; Ceny: concentracdo de carboidrato efluente.

Entre paréntesis encontra-se o0 nimero de amostras utilizadas para calculo das médias.

Fonte: Elaborado pela autora (2018).
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Figura 5.1 - Boxplot da converséo de carboidratos do EGSBs
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Fonte: Elaborado pela autora (2018).
Na Tabela 5.2 e Figura 5.2 é possivel visualizar a conversdo de carboidratos para o
EGSB1o. A reducdo do TDH de 24 para 1 h acarretou no aumento da TCO de 10,8 Kcarboidrato

m= d* para 233,0 KQcarboigrato M~ dX. A conversdo de carboidratos permaneceu estavel em todas

as fases, entre 93,8 + 5,2 % e 98,7 + 0,6 %, para os TDH iguais a 24 h e 4 h, respectivamente.

Tabela 5.2 - Conversdo de carboidratos no EGSB1g

Fase TDH (h) (kgcarbo;i? e ) (é:al_“_ul) (é:;f'_“l) Conversao (%)
1 24 10,8 10,17 £0,36® 0,13 +0,05® 98,7+ 0,6
2 16 15,8 10,02 £0,60® 0,19 +0,06® 98,1+ 0,6
3 8 30,7 10,03+1,33® 0,34 +0,10® 96,7+ 0,8
4 4 59,6 11,00 £ 0,45M 0,76 + 0,66 93,8 +5,2
5 2 113,3 9,71+0,46® 0,52+ 0,35© 94,5+ 3,9
6 1 233,0 11,09 £0,34® 0,58 +0,28© 94,8 +2,4

Cafiu: concentracdo de carboidrato afluente; Ceny: concentracdo de carboidrato efluente.
Entre paréntesis encontra-se o nimero de amostras utilizadas para célculo das médias.

Fonte: Elaborado pela autora (2018).



Figura 5.2 - Boxplot da converséo de carboidratos do EGSB19

Fonte: Elaborado pela autora (2018).
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Estéo expostos na Tabela 5.3 e Figura 5.3 os dados de converséao de carboidratos para o

EGSB:s. A reducdo do TDH de 24 para 1 h acarretou no aumento da TCO de 14,5 KQcarboidrato

m3 d para 348,0 KQcarboidrato M d. Houve decréscimo na conversdo de carboidratos de 88,6
+4,1% para 78,6 £ 3,4 % com o decréscimo de TDH de 24 para 8 h. Na reducéo do TDH de 8

h para 4 h observou-se acréscimo na conversao de carboidratos para 93,7 + 5,3 %, valor maximo

observado na fase. Em seguida houve outro decréscimo de 93,7 + 5,3 % para 73,8 £ 5,6 % ao
diminuiro TDH de 4 h para 1 h.

Tabela 5.3 - Conversdo de carboidratos no EGSB15

Fase TDH (h) (kgcarbolgt?m_3 o (gcal_f'j) (;:el_f'_“l) Conversao (%)
1 24 14,5 15,30 +0,17® 1,74 +0,65® 88,6 +4,1
2 16 23,2 15,06 + 0,33® 1,98 +0,69® 86,9+4,5
3 8 457 13,58 + 1,04® 2,92 + 0,586 78,6 3,4
4 4 91,8 14,40 + 2,470 0,42 +0,21 93,7%+5,3
5 2 182,9 16,42 + 0,146 3,42 + 0,706 79,1142
6 1 348,0 14,61 + 2,330 3,76 + 0,63 73,8+5,6

Cafiu: concentracdo de carboidrato afluente; Ceny: concentracdo de carboidrato efluente.
Entre paréntesis encontra-se o nimero de amostras utilizadas para célculo das médias.

Fonte: Elaborado pela autora (2018).
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Figura 5.3 - Boxplot da converséo de carboidratos do EGSB15
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Fonte: Elaborado pela autora (2018).

A elevada remocéo de carboidratos nos trés reatores pode ser atribuida a manutencéo da
temperatura na faixa mesofilica (25 a 40 °C), considerada Otima para digestdo anaerdbia
(ELBESHBISHY et al., 2017). A faixa mesofilica possibilita taxas de crescimento de
microrganismos mais elevadas e menor seletividade dos microrganismos quando comparada a
faixa termofilica (AKUTSU et al., 2009). Com a maior adaptacdo da populacdo mesofilica, em
relacdo a termofilica, hd uma maior taxa de consumo de substratos (TAYLOR et al., 1985).
Considerando que o RALF é uma configuracdo de reator que se assemelha ao EGSB, Ferreira
(2016) avaliou a producéo de H: a partir do caldo de cana (5 gDQO L) em RALF termofilico
(55 °C), e obteve remocédo de carboidrato decrescendo de 71,6 % a 36,0 % com a reducdo do
TDH de 8 para 1 h. Portanto, valores inferiores aos apontados nesse estudo (97,7 % a 94,5 %)
sob condigdes mesofilicas para a concentragdo igual a5 g L™ (EGSBs) (8 a1 h).

Ainda sobre o efeito da temperatura na conversao de carboidratos, El-Kahlout, Rahma
e El-Ashgar (2017) avaliando a produgdo de Hz em RALF termofilico (65 °C) utilizando
sacarose como substrato (20 gDQO L), observaram conversdes entre 85,0 % e 70,0 % ao
decrescer o TDH de 8 a 4 h. As conversdes de carboidratos do estudo de El-Kahlout, Rahma e
El-Ashgar (2017) foram inferiores as do ESGB:s (20,07 gDQO L) deste estudo (Tabela 5.3)
e também menores que as observadas por Wu, Chu e Shen (2012) (99,1 % e 91,2 %) com 0
decréscimo do TDH de 8 a 4 h, utilizando sacarose (20 gDQO L) em RALF mesofilico (40
°C).
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Outros fatores que influenciam no crescimento dos microrganismos sdo a fonte de
carbono e a concentracdo de substrato afluente (WANG; WAN, 2009). A otimizacdo da
concentracdo de substrato afluente & importante para evitar a inibicdo pelo substrato. Em fluxo
continuo, TCO superiores a 100 kg m* d* normalmente inibem a produgdo de hidrogénio
(VAN GINKEL; LOGAN, 2005; NASR et al., 2012; ELBESHBISHY et al., 2017). De fato,
observou-se no EGSBs, reducdo do consumo de carboidrato para 79,1 % e 73,8 % paraas TCO
de 182,9 e 348,0 KQcarboidrato M d?, respectivamente.

Ferraz junior et al., (2014) avaliaram o impacto da TCO na producdo de H2 em APBR
(35 °C) com TDH fixo em 8 h e concentragio de glicose variando de 2,2 a 17,1 g L™ (TCO de
6,5 a 51,4 kgDQO m= d1). O consumo de substrato foi de 100 % para as TCO de 6,5 e 27,7
kgDQO m™ d?, contudo houve reducio do consumo para 85 % ao elevar a TCO para 51,4
kgDQO m3d*.

Ao elevar a TCO pela reducdo do TDH (6 a 2 h) mantendo a concentracdo de sacarose
afluente constante (5, 10, 20 e 40 g L) nos reator de leito fluidificado trifasico (Fluidized Bed
Reactor) (FBR) (40 °C), Lin et al. (2009) obtiveram resultados semelhantes aos do presente
estudo. A conversdo de carboidrato para os reatores com concentracfes de sacarose afluente
iguais a5 e 10 g L™ permaneceram superiores a 94,0 %. Entretanto, com a decréscimo do TDH
de 6 para 2 h foi observada reducédo da converséo de 98,5 % para 71,7 % e de 86,9 % para 61,8
% para reatores com concentragdes de sacarose afluente de 20 g L™ e 40 g L%, respectivamente.
A elevada conversao de carboidratos aponta utilizacéo eficiente da fonte de carbono, enquanto
a reducdo da conversao indica elevada razéo alimento microrganismo (A/M).

Elevada A/M também foi a hip6tese levantada por Amorim, Sader e Silva (2012) ao
avaliar a producio de H2 em RALF (30 °C) alimentados com glicose (2 a 25 g L), variando o
TDH de 8 a 1 h. Os autores observaram conversao elevada de glicose (superior a 89 %) para a
concentracdo afluente igual a 2 g L. Contudo, ao reduzir o TDH de 8 a 1 h, houve a reduc&o
da converséo de 36,0 % para 20,0 % para o reator com concentracao de glicose afluente de 20
g L%, indicando inibic&o pelo substrato. A reducdo da converséo de carboidratos com a reducéo
do TDH, e consequente aumento da TCO, foram observadas em outros estudos (SHIDA et al.,
2012; WU; CHU; SHEN, 2012; REIS; SILVA, 2014; SIVAGURUNATHAN et al., 2016).

5.2 COMPOSICAO DO BIOGAS

Durante a operacdo dos trés reatores (EGSBs, EGSB1o e EGSB1s5), a composi¢do do
biogas ficou restrita a H2 e CO». A auséncia de CH4 nos EGSBs, EGSB1o e EGSB15 atesta a
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efetividade do tratamento térmico e da manutencdo do pH dos reatores entre 4,0 e 5,0 na
inibicdo de arqueias metanogénicas. Estdo exibidos na Tabela 5.4 e Figura 5.4, o percentual de

H> produzido nos reatores conforme o TDH aplicado.

Tabela 5.4 - Percentual de H2 no biogés produzido

Fase TDH EGSBs Ec‘:é;z EGSBys
1 24 0,0 £ 0,07 0,0 £ 0,00 0,0 £ 0,00
2 16 0,0 £ 0,00 0,0 £ 0,00 0,0 £ 0,00
3 8 0,0 £ 0,00 3,83+ 1,40 0,0 £ 0,09
4 4 0,0 £ 0,08 20,1 + 2,8 14,1 + 2,87
5 2 0,0 £ 0,00 9,8 + 2,30 21,2310
6 1 6,8+ 1,97 8,5+ 1,40 17,2 £2,10

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Figura 5.4 - Percentual médio de Hz no biogas dos reatores

25

20

15
\C’\i --l--EGSBs
T 10 ——EGSBo
—e— EGSBs

5

0@
24 20

TDH (h)

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

No EGSBs foi observado hidrogénio na composicao (6,8 + 1,9 %) apenas no TDH de 1
h. Nao foi constatado hidrogénio no biogas do EGSB1o nos TDH de 24 h e 16 h. No EGSB1o
foi observado acréscimo de 3,83 + 1,4 % para 20,1 + 2,8 % de H ao reduzir o TDH de 8 h para
4 h. Ao diminuir o TDH de 4 h para 1 h, visualizou-se reducdo do percentual de hidrogénio no

biogas de 20,1 £ 2,8 % para 8,5 + 1,4 %. O EGSB15 apresentou hidrogénio como componente
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do biogas a partir do TDH de 4 h (14,1 + 2,8%). O percentual de hidrogénio permaneceu igual
a21,2+31%el17,2+2,1%nos TDH de 2 h e 1h, respectivamente.

A estabilidade do %H2 no EGSB1s nos TDH de 4 a 1 h (entre 14,1 e 17,2 %) pode estar
atrelada a configuracao do reator. No reator EGSB é aplicada uma vazéo de recirculacdo (0,087
L min') que resulta em maior velocidade ascensional, provocando turbuléncia e aumentando o
desprendimento do H> do meio (NGOMA et al., 2011). Lin et al. (2009), utilizando uma
configuracdo de reator em que tambem € aplicada vazéo de recirculacdo (FBR), observaram
estabilidade no %H> (entre 40,2 e 46,1 %) variando o TDH de 6 a 2 h para as concentragdes de
sacarose iguaisa5a40g L™

Zhao et al., (2008), entretanto, otimizando a producéo de hidrogénio em reator UASB
(30 °C), que tem como caracteristica velocidade ascensional baixa e maior suscetibilidade a
resisténcia a transferéncia de massa (BRITO; MELO, 1997), perceberam oscilacdo no %H: (de
25,9 a 50,0 %) para concentracdo de sacarose afluente de 10 g L™ nos TDH entre 10 h e 20 h.

Estabilidade no % H> foi observada por Salem et al., (2018), utilizando substrato
sintético contendo 10 g L™ de sacarose em CSTR (35 °C), que provoca a mistura completa
semelhante a simulada pelo EGSB. O %H> foi de 45,0; 48,5 e 54,5 % nos TDH iguais a 24, 18
e 12 h, respectivamente.

Pattra et al. (2011) também em CSTR (37 °C) utilizaram caldo de cana (25 g L) na
producdo continua de Hz por Clostridium butyricum em sob condi¢fes ndo-estéreis, nos TDH
de 36 a4 h. Os %H>de 24,2 %, 17,0 % e 19,1 % para os TDH de 24, 12 e 4 h, respectivamente,
foram semelhantes ao do presente estudo. Os autores detectaram o HBu como metabdlito
predominante (9,6 g L™).

Teoricamente, para a formacao de 1 mol de HBu a partir da sacarose, 4 mols de H> séo
formados (item 3.4.1 - Eq. (6)). E para formacdo de 1 mol de HAc a partir da sacarose, 8 mols
de H; sdo formados (item 3.4.1- Eq. (5)). Portanto, a maior produtividade de H> esta associada
a geracdo destes acidos (FONTES LIMA; MOREIRA; ZAIAT, 2013). O %H> constatado no
EGSB15 pode entdo ser justificado pelo favorecimento da rota de producéo de HBu e HAc, pois,
as concentragdes destes 4cidos somaram 66,0 % e 58,0 % do total de metabdlitos nos TDH de
2 e 1 h, respectivamente.

Analogamente ao EGSB1s deste estudo, a relacdo entre a producdo de H. e rota de
producdo de HAc e HBu foi observada por Shida et al., (2009) utilizando RALF (30 °C)
alimentado com substrato sintético a base de glicose (2 g L), decrescendo o TDH de 8 a1 h.
Com o percentual de HAc entre 46,9 e 53,8 % e HBu entre 34,5 e 42,2 %, os autores

visualizaram %H- constante entre 28,0 e 38,0 %.
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5.3 PRODUCAO VOLUMETRICA DE HIDROGENIO

No EGSBs houve PVH apenasno TDHde 1 h (6,96 +2,40 Ld* L™). APVH do EGSB1o
esta apresentada na Tabela 5.5 e Figura 5.5. Foi constatado aumento da PVH de 11,74 + 4,60 L
dlLtpara19,14 +2,74 L d* L™ com areducio do TDH de 4 h para 1 h.

Tabela 5.5 - Valores médios da PVH no EGSB1g

Fase  TDH (h) (kgcarboi-(li-st(o)m'3 d) (LF:j\-/lT-l) (mmPo\llrI:1 L)
1 24 108 0,00 + 0,009 0,00 + 0,009
2 16 15,8 0,00 + 0,000 0,00 + 0,000
3 8 30,7 0,19 + 0,089 0,31 + 0,450
4 4 59,6 11,74 + 4,60 18,95 + 7,430
5 2 113,3 14,42 + 3,800 23,28 + 6,130
6 1 2330 19,14 + 2,740 30,89 + 4,420

PVH: produgdo volumétrica de hidrogénio.
Entre paréntesis encontra-se 0 nimero de amostras utilizadas para calculo das médias.

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Figura 5.5 - Producédo volumétrica de hidrogénio média no EGSB1o
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Fonte: Elaborado pela autora (2018).
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A PVH do EGSB;s esta apresentada na Tabela 5.6 e Figura 5.6. Houve um aumento da
PVH de 4,91 L d* L™ para 52,49 L d L com a reducio do TDH de 4 h para 2 h. Observou-
se estabilidade na PVH ao decrescer o TDH 2 h para 1 h (46,36 + 6,96 L d* L™?).

Tabela 5.6 - Valores médios da PVH no EGSB15

Fase TDH (h) (kgcarboi-(lj-lgtf)m's d? (Lljj\'{ll__l'l) (mmpo\l/rl;!; L
1 24 14,5 0,00 + 0,00® 0,00 + 0,00®
2 16 23,2 0,00 + 0,00® 0,00 + 0,00®
3 8 45,7 0,00 + 0,00® 0,00 +0,00®
4 4 91,8 4,91 + 0,96 7,93 +1,55()
5 2 182,9 52,40 + 6,75© 84,58 + 10,90
6 1 348,0 46,36 + 6,96 74,83 + 11,20

PVH: produgdo volumétrica de hidrogénio.

Entre paréntesis encontra-se o nimero de amostras utilizadas para célculo das médias.

PVH (L d1 L?)

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Figura 5.6 - Producédo volumétrica de hidrogénio média no EGSB1s
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Fonte: Elaborado pela autora (2018).

46,36

O aumento da PVH estd associado ao aumento da TCO devido a elevacdo da

disponibilidade de substrato a ser convertido em H> (KUMAR et al., 2017). De modo geral, as

PVH demonstraram tendéncia de elevacdo ao longo da reducdo dos TDH e consequente
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aumento das TCO aplicadas, 59,6 a 233,0 Kgcarboidrato M d* para 0 EGSB1o e 91,8 a 348
KQcarboidrato M~ d* para 0 EGSBs.

Salem et al. (2017) operaram CSTR (35 °C) em TDH fixo (12 h), e utilizaram o0 aumento
da disponibilidade de substrato como justificativa da elevacio da PVH de 9,9 a 16,5 L d* L
com o acréscimo da concentragdo de sacarose de 10 para30 g L™,

Ning et al., (2013) avaliaram o efeito da concentracdo de substrato, com a sacarose
variandode 1a9 g L™ e TDH de 10 h em reator UASB (36 °C). Os autores observaram aumento
da PVH com o aumento da concentragéo, e consequente aumento da TCO. A PVH maxima foi
de 2,89 L d! L para a concentracéo de substrato igual a7 g L™,

O aumento da PVH como efeito da reducdo do TDH para concentracdes afluente fixas
(aumento da TCO) foram reportados por outros estudos (LIN et al., 2009; SHIDA et al., 2009;
BARROS et al., 2010; SIVAGURUNATHAN et al., 2017).

Pugazhendhi et al. (2017) investigaram a produc¢éo de H> em RALF (37 °C) a partir da
glicose (15 g L'1). A PVH aumentou de 5,46 para78,40 L d L™ com o decréscimo do TDH de
12 para 1,5 h.

Os resultados obtidos nos EGSB1p € EGSB1s para TDH reduzidos podem estar
associados a imobilizacdo da biomassa, visto que no EGSB o TDH é independente do 6c
(SCHMIDT; AHRING, 1996). Ao contrario do EGSB, o CSTR pode apresentar producdo de
H> inferiores devido a lavagem da biomassa (SIVAGURUNATHAN et al., 2016).

Yuan et al. (2010) investigaram a producdo de H2 em CSTR (35 °C) alimentado com
substrato sintético a base de sacarose (11,1 g L), decrescendo o TDH de 8 a 2 h. Os autores
observaram PVH maxima de 14,0 L d** L't no TDH de 4 h. Porém, ao decrescer o TDH para 2
h, houve reducdo na PVH para 12,8 L d* L™,

A PVH maxima de 2,09 L d* L foi obtida também ao decrescer TDH para 4 h no
estudo realizado por Pattra et al. (2011) em CSTR (37 °C) alimentado com 25 gDQO L™ de
caldo de cana, os autores ndo aplicaram TDH inferiores a 4h.

A variacdo de TDH de 12 a 2 h foi realizada por Nualsri, Kongjan e Reungsang (2016)
que utilizaram, similarmente a Pattra et al. (2011), 25 gDQO L* de caldo de cana em CSTR
(37 °C). Com o decréscimo do TDH de 12 para 3 h, a PVH aumentou de 1,18 para 17,50 L d*
L. Contudo, a reducéo do TDH de 3 para 2 h provocou instabilidade na producéo de Hz, com
decréscimo da PVH para 17,40 L d* L1. No presente estudo, a PVH (52,40 L d* L) ao
decrescer o0 TDH para 2 h no EGSB15 (20,07 gDQO L) foi superior as dos estudos de Pattra et
al. (2011) e Nualsri, Kongjan e Reungsang (2016), assegurando a hipétese de influéncia da

configuracdo do reator quanto a imobilizagdo da biomassa na PVH.
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Outro aspecto atrelado a configuragdo do reator que pode ter contribuido para os
resultados obtidos é a vazdo de recirculagdo, que ocasiona em maior velocidade ascensional.
Apesar da velocidade ascensional nos reatores permanecer fixa em 0,153 cm s, é possivel
fazer um comparativo entre as PVH observadas no EGSB (BARCENAS-RUIZ et al., 2016)
com as observadas em configuracfes de reatores em que ndo é aplicada vazdo de recirculacéo
(FERRAZ JUNIOR et al., 2014).

Barcenas-Ruiz et al. (2016) analisaram o efeito do pré-tratamento do inéculo na
granulacdo da biomassa comparando lodo exposto ao calor (EGSB1) (25 °C), com o0 exposto a
lavagem celular (EGSBZ2) (25 °C) na produgcéo de hidrogénio a partir da glicose (10 g L) em
TDH fixo (10 h). Os autores observaram aumento da PVH de 0,90 a 1,30 L d* L™ com o
aumento da velocidade ascensional de 0,07 a 0,125 cm s no EGSBL1. A elevagéo da velocidade
ascensional provoca elevacéo da transferéncia de massa devido ao maior contato entre biomassa
e substrato, e conseguinte elevacdo da velocidade das reagdes.

E possivel observar de modo divergente ao EGSB, que no caso de APBR o leito
empacotado fornece resisténcia a transferéncia de massa, colmatacao do leito e instabilidade na
producdo de hidrogénio. Ferraz Janior et al. (2014) avaliaram o impacto da TCO na producéo
de Hz em APBR (35 °C), com concentracéo de glicose variando entre 2,2 e 17,1 g L e TDH
fixo em 8 h. Os autores visualizaram acréscimo da PVH de 1,7 para 6,5 L d* L™* com 0 aumento
da TCO de 6,5 para 51,4 kg m= d* e concluiram que os resultados desse reator sdo inferiores
aos apontados em RALF, devido aos inconvenientes supracitados.

Identifica-se analogia entre os comportamentos dos reatores EGSB (EGSB10 € EGSB1s)
(Tabela 5.5 e Tabela 5.6) e RALF quanto a PVH. Amorim, Sader e Silva (2012), avaliaram o0
efeito do TDH (8 a 1 h) na producg&o de H. em RALF (30 °C) alimentado com substrato sintético
a base de glicose (2, 4, 10 e 25 g L1). Os autores visualizaram para a concentragio de glicose
igual a 10 g L%, acréscimo da PVH de 3,12 a 35,04 L d* L ao decrescer o TDHde 8a 1 h.
Para a concentracéo de glicose igual a 25 g L™ houve o acréscimo da PVH de 1,92 217,04 L d°
1 L1 ao decrescer o TDH de 8 a 2 h, entretanto houve decréscimo da PVH para 14,64 L d* L
com a reducéo do TDH para 1 h.

Na Tabela 5.7 estdo apresentadas as PVH de reatores EGSB, FBR e RALF encontrados

na literatura para diferentes carboidratos, comparados aos valores do presente estudo.
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Tabela 5.7 - PVH encontradas na literatura para RALF, FRB e EGSB
PVH

Reator Substrato Cau(g L?) TDH (h) (L dt LY Referéncia
EGSB Melaco 10 6-1 17,04 @M Guo et al. (2008)
EBSB Amido 4-18 24 -4 1,60 @M Guo et al. (2008a)
RALF Glicose 2 8-1 23,28 4N Amorim et al. (2009)
5 6-2 8,88 @M
FRB Sacarose 10 6-2 18,00 @M Lin et al., 2009)
20 6-2 37,68 @M
RALF Glicose 2 8-1 27,60 @D Shida et al. (2009)
RALF Glicose 4 8-1 29,04 4N Barros et al. (2010)
RALF Sacarose 20 8-2 20,40 @M Wu, Chu, Shen (2012)
5 24 -1 6,96 @M
EGSB Caldo 10 24 -1 19,14 N Este estudo
15 24-1 52,40 @M

Em paréntesis o TDH 6timo para a PVH; Canu: concentragdo de carboidrato afluente

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Analisando os dados da Tabela 5.7, observa-se que o caldo de cana se mostra favoravel
a obtencdo de elevadas PVH, com resultados similares aos obtidos em estudos utilizando
substrato sintético a base de sacarose para as mesmas concentracdes aplicadas (LIN et al., 2009;
WU; CHU; SHEN, 2012).

Ao analisar a influéncia da natureza do substrato, compara-se o0s resultados obtidos no
presente estudo, com os de Ramos (2016) em RALF (55 °C) na producdo de H> a partir da
vinhaca de cana de acticar (10 gDQO L™). O autor observou PVH igual a 13,20 L d* L ao
decrescer o TDH para 1 h. Valor inferior ao do EGSB1o deste estudo no mesmo TDH (1 h)
(19,14 L d* LY. Similarmente a Ramos (2016), Ferreira (2016) avaliou a producéo de Hz em
RALF termofilico (55 °C) a partir da vinhaca (5 gDQO L) e do caldo de cana (5 gDQO L™).
Ferreira (2016) observou que a PVH maxima de 158,4 L d* L para o caldo foi superior a PVH
maxima de 12,94 L d L! obtida para a vinhaga, ambas no TDH de 1 h.

A producéo de hidrogénio consiste em converter agucares simples em Hz, CO- e acidos
orgénicos (ZHANG; ZANG, 2016). Como o caldo de cana contém maior concentragdo de
acucares simples (94 % de sacarose) (PLANGKLANG; REUNGSANG; PATTRA, 2012), a

maior PVH obtida a partir do caldo de cana quando comparada a PVH obtida a partir da vinhaca,
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pode ser atribuida aos compostos recalcitrantes presentes nesta Gltima (SANTOS et al., 2014a).
A complexidade da vinhaga, que contém elevado conteldo de polissacarideos (celulose,
lignina, hemicelulose), fazem com que a produtividade de H. seja reduzida (FU et al., 2017).
A interferéncia da complexidade do substrato foi atestada por Reis et al. (2015), que
variaram a proporcéo de diluicdo de vinhaca e glicose com concentracéo total fixa de 10 gDQO
L para produgdo de H, em RALF (22 °C) e TDH fixo de 6 h. Os autores observaram
decréscimo da PVH de aproximadamente 2,64 para 1,44 L d* L, ao elevar a proporcdo de
vinhaca de 0 para 100 %. Observa-se que as PVH apontadas por Reis et al. (2015) em condicdes
mesofilicas sdo inferiores as PVH (6,96 L d* L) deste estudo para o EGSBs (6,78 gDQO L™).
Os resultados demonstram que para a producéo bioldgica de hidrogénio em larga escala, o caldo
composto basicamente por sacarose pode ter maior aplicabilidade em relacdo a vinhaca, e as

aguas residuarias complexas em geral.

5.4 RENDIMENTO DE HIDROGENIO

O EGSBs obteve HY apenas no TDH de 1 h (0,21 + 0,07). Na Tabela 5.8 e Figura 5.7
estdo apresentados o HY do EGSB10. Houve aumento do HY de 0,15 + 0,14 para 0,54 * 0,23
mol Hz mol " hexose, com a reducéo do TDH de 8 h para 4 h. Ao decrescer o TDH de 4 h para

1 h, observou-se redugdo do HY para 0,23 + 0,03 mol Hz mol " hexose.

Tabela 5.8 - Valores médios do HY no EGSB1g

TCO HY
Fase TDH (h) (Kgcarboidrato M3 d) (mol Hz mol™ hexose)
1 24 10,8 0,00 + 0,00®
2 16 15,8 0,00 + 0,00®
3 8 30,7 0,15 +0,14®
4 4 59,6 0,54 +0,23M
5 2 1133 0,37 +0,13®
6 1 233,0 0,23 +0,03®

HY: rendimento de hidrogénio.
Entre paréntesis encontra-se 0 nimero de amostras utilizadas para calculo das médias.

Fonte: Elaborado pela autora (2018).
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Figura 5.7 - Rendimento de hidrogénio meédio para cada TDH aplicado no EGSB10
1,00

o
e}
o

HY (mol H, mol! hexose)

24 16 8 4 2 1
TDH (h)

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Na Tabela 5.9 e Figura 5.8 esta exposto o HY do EGSBis de acordo com os TDH
aplicados. Neste reator o HY apresentou o mesmo comportamento da PVH, aumentando de
0,21 +0,07 para0,73 + 0,07 mol H2mol "t hexose ao reduzir o TDH de 4 h para 2 h. Ao decrescer
0 TDH de 2 h para 1h, verificou-se reducéo do HY para 0,44 + 0,11 mol H2 mol " hexose.

Tabela 5.9 - Valores médios do HY no EGSB15

TCO HY
Fase TDH (h) (KQcarboidrato m d-1) (mol Hz mol* hexose)
1 24 14,5 0,00 + 0,00®
2 16 23,2 0,00 + 0,00®
3 8 45,7 0,00 + 0,00®
4 4 91,8 0,21 + 0,077
5 2 182,9 0,73 +0,07®
6 1 348,0 0,44 0,110

HY: rendimento de hidrogénio.
Entre paréntesis encontra-se 0 nimero de amostras utilizadas para calculo das médias.

Fonte: Elaborado pela autora (2018).
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Figura 5.8 - Rendimento de hidrogénio médio para cada TDH aplicado no EGSB15
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Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Assim como no caso da reducdo do consumo de substrato (discutida no item 5.1), a
sobrecarga do sistema devido a elevacdo da TCO, pode ser a causa do decréscimo do HY na
reducdo do TDH de 4 para 2 h no EGSByo, € de 2 para 1 h no EGSB1s. Nualsri, Kongjan,
Reungsang (2016) avaliaram a producdo de H2 em CSTR (37 °C) contendo cultura pura
(Clostridium butyricum) para a concentracéo afluente de caldo de cana fixa em 25 g L. Houve
aumento do HY de 0,3 para 1,34 mol Hz mol™* hexose com o decréscimo do TDH de 12 a 3 h.
Entretanto, o HY decaiu para 1,28 mol Hz mol™ hexose com a reducéo do TDH de 3 para 2 h.

Independendo da natureza do substrato, a sobrecarga do sistema com a elevacdo da TCO
foi reportada por outros pesquisadores (SHIDA et al., 2009, 2012; WU; CHU; SHEN, 2012;
FERRAZ JUNIOR et al., 2014).

Santos et al., (2014b) analisando o efeito do TDH (8 a 1 h) na producdo de H: a partir
da vinhaga (30 gDQO L) em RALF (55 °C), observaram aumento do HY para 0,79 mmol H;
9DQOxdicionada™> @0 reduzir o TDH de 8 para 6 h. E reducdo do HY para 0,19 mmol H:
gDQOxdicionada > @0 decrescer o TDH para 0,5 h.

Sivagurunathan et al. (2016) avaliando o efeito do TDH (3 a 1,5 h) na producédo de H»
em reator UASB (37 °C) alimentado com galactose (15 g L), observaram aumento do HY de
1,47 para 2,25 mol Hz mol™ hexose ao decrescer o TDH de 3 para 2 h. Entretanto, ao reduzir o
TDH para 1,5 h, houve a reducdo do HY para 1,44 mol Hz mol™ hexose.

Ottaviano et al. (2017) operaram RALF (55 °C) para a producdo de hidrogénio a partir
do soro de queijo (4,9 Giactose L) com TDH variando de 8 a0,5 h. O HY aumentou de 2,50 para
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3,67 mol H2 mol™ lactose ao decrescer o TDH de 8 para 4 h. Contudo, a redugéo do TDH para
0,5 h ocasionou no decréscimo do HY para 0,57 mol Hz mol* lactose.

Na Tabela 5.10 é possivel comparar a produtividade de hidrogénio deste trabalho, com
a de estudos sobre producdo de hidrogénio a partir do caldo de cana relatados na literatura.

Observa-se que apesar da PVH dos EGSB1o e EGSB15 serem superiores as dos estudos
apresentados, os HY sdo inferiores.

A utilizacdo de cultura pura nos estudos apresentados na Tabela 5.10 é uma hipotese
para 0os HY serem superiores aos do presente estudo, em que foi utilizada cultura mista.
Diferentemente de um sistema contendo culturas puras, um sistema anaerébio de producgéo
contendo culturas mistas pode conter microrganismos consumidores de hidrogénio, como
bactérias homoacetogénicas (WANG; WEI, 2008).

No estudo de Tuncay et al. (2017) em bateladas (35 °C) utilizando cultura mista pré-
tratada termicamente na producdo de H; a partir da sacarose (30 gDQO L), foi observado HY
de 0,34 mol H, mol™ hexose. Resultado inferior aos de Plangklang, Reungsang e Pattra (2012)
(HY igual a 1,34 mol H, mol™ hexose) e Nualsri, Reungsang e Plangklang (2016) (HY igual a
1,40 mol Hz mol™? hexose), ambos utilizando caldo de cana (25 g L™) nos testes em batelada

com cultura pura imobilizada (Clostridium butyricum).
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Tabela 5.10 - Desempenho dos EGSBs, EGSB10 € EGSB15 na producédo de hidrogénio comparado a literatura utilizando caldo de cana como
substrato organico

Reator Caldo Temperatura . .TDH In6culo HY PVH Referéncia
(gL?h (°C) otimo (h) (mol Hz mol™ hexose) (LdiL?
CSTR 25 37 4 C. butyricum 1,00 2,09 Pattra et al. (2011)
Batelada 25 37 - C. butyricum 1,34 3,11 Plangklang, Reungsang, Pattra (2012)
Batelada 25 30 - C. butyricum 1,40 - Nualsri, Reungsang, Plangklang (2016)
CSTR 25 37 3 C. butyricum 1,32 17,50 Nualsri, Kongjan, Reungsang (2016)
5 1 Cultura mista 0,21 6,96
EGSB 10 30 1 Cultura mista 0,54 19,14 Este estudo
15 2 Cultura mista 0,73 52,4

Fonte: Elaborado pela autora (2018)
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5.5 METABOLITOS SOLUVEIS PRODUZIDOS

A capacidade de autorregulacdo dos microrganismos é a chave do equilibrio quimicos
nos reatores. Ou seja, para manter o equilibrio entre a célula e meio, as bactérias desviam as
rotas metabolicas (KLEEREBEZEM; VAN LOOSDRECHT, 2010). O diagndstico dos
metabolitos liquidos produzidos possibilita a depreensdo das rotas seguidas e
consequentemente formacdo de hipoteses acerca da variaveis operacionais que influenciaram o

metabolismo microbiano.

5.5.1 Metabdlitos soltveis detectados durante a operacéo do reator EGSBs

Os principais metabolitos produzidos no EGSBs foram: HAc, HPr, HBu e &cido valérico
(HVal). O HLa foi detectado em pequena concentragdo (0,17 g L) apenas no TDH de 24 h. O
EtOH foi detectado igualmente em pequena concentragdo apenas nos TDH de 24 h (0,22 g L)
e 4 h (0,57 g LY). Os percentuais molares relativos dos metabélitos estdo dispostos na Figura
5.9. As demais concentracBes dos metabolitos estdo dispostas na Tabela 5.11.

Figura 5.9 - Porcentagem molar dos principais metabdlitos produzidos no EGSBs

100% -
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Fonte: Elaborado pela autora (2018).
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Tabela 5.11 - Concentracéo (g L) e fragdo molar (%) dos metabodlitos detectados durante a operagio do EGSBs

Metabdlitos TDH (h)
24 16 8 4 2 1
gLt 0,17 £ 0,06
HLa ND ND ND ND ND
% 50
gLt Hp 0,37 £ 0,06 0,46 £ 0,05 0,43+0,16 0,34 £0,08 0,49 £ 0,05 0,62 +0,14
r
% 14,0 18,0 16,0 8,0 20,0 23,0
gL? HA 1,19+£0,12 1,22 £0,12 1,17 £ 0,26 1,53+0,34 1,12+0,13 1,02 £ 0,20
c
% 53,0 59,0 55,0 47,0 55,0 47,0
gL? 0,22 £ 0,06 0,57 £0,01
EtOH ND ND ND ND
% 13,0 23,0
gL? 0,16 £ 0,03 0,09 + 0,02 0,06 £ 0,03 0,11+ 0,01
HlsoBu ND ND
% 5,0 3,0 2,0 2,0
gL? HB 0,33+0,14 0,53+ 0,08 0,78 £ 0,09 0,86 + 0,08 0,55+0,13 0,59 +0,01
u
% 10,0 17,0 25,0 18,0 18,0 18,0
gL? 0,11 £0,03 0,08 £ 0,02 0,11 +£0,05 0,22 £ 0,02 0,40 +0,08
HVal ND
% 3,0 2,0 2,0 6,0 11,0

HLa: 4cido latico; HPr: acido propidnico; HAc: acido acético; HMa: acido malico; HFo: acido férmico; HSuc: acido succinico; EtOH: etanol; HIsoBu: &cido isobutirico;

HBu: &cido butirico; HVal: acido valérico; HCa: acido capréico; ND: ndo detectado.
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Constatou-se predominancia de HAc em todas os TDH aplicados. Nos TDH de 24, 16
e 8 h as concentragdes de HAc permaneceram constantes, e foram de 1,19; 1,22 ¢ 1,17 g L,
respectivamente. Ao decrescer o TDH de 4 a 1 h, observou-se decréscimo da concentracdo de
HAc de 1,53 para 1,02 g L%, Contudo o percentual molar do HAc em todos os TDH manteve-
se entre 47,0 e 59,0 % em relagcdo aos demais metabolitos.

Comportamento semelhante ao do HAc foi observado para o HPr nos TDH de 24 a 8 h.
O percentual molar do HPr manteve-se entre 14,0 e 18,0 % para estes TDH. Entretanto, ao
decrescer o TDH de 4 a 1 h, a concentragdo aumentou de 0,34 para 0,62 g L™ para o HPr, com
acréscimo no percentual molar de 8,0 para 23,0 %. Na reducdo do TDH de 4 a 1 h observou-se
0 acréscimo igualmente do percentual molar de HVal de 2,0 para 11,0 %, com aumento da
concentragdo de HVal de 0,11 para 0,40 g L. A concentragdo de HBu aumentou de 0,33 para
0,86 com o decréscimo do TDH de 8 para 4 h. O percentual molar de HBu permaneceu
constante (18,0 %) ao reduziro TDH de 4 a1 h.

5.5.2 Metabdlitos soltveis detectados durante a operacéo do reator EGSB10

No EGSB1o 0s metabolitos produzidos continuamente em todos os TDH se restringiram
a HAc, HBuU e HPr. Os percentuais molares relativos dos metabdlitos estdo dispostos na Figura

5.10. As demais concentracdes dos metabdlitos podem ser visualizadas na Tabela 5.12.

Figura 5.10 - Porcentagem molar dos principais metabdlitos produzidos no EGSB19o

100% 1
80% 1 s
il z HSuc
] M HF
60% 1 mHVal
- # HBuU
40% ] 12 |sobut
= EtOH
20% 1 -:HAC
] ® HPr
i mHLa
0%
24 16 8 4 2 1
TDH (h)

Fonte: Elaborado pela autora (2018).
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Tabela 5.12- Concentragdo (g L) e fragdo molar (%) dos metabdlitos detectados durante a operacdo do EGSB1o

Metabdlitos TDH (h)
24 16 8 4 2 1
gL? 1,36 +0,12
HLa ND ND ND ND ND
% 18,0
gL? " 0,47 +0,20 0,93 +0,13 0,71+0,22 0,76 + 0,16 1,21 +0,23 1,25+ 0,29
r
% 8,0 21,0 12,0 20,0 20,0 21,0
gL? A 1,72 + 0,54 1,32 +0,09 2,03+0,30 1,05 + 0,14 2,20 +0,29 2,43 +0,41
C
% 35,0 37,0 43,0 34,0 44,0 50,0
gL? 0,14 +0,03 0,21 +0,10
HFo ND ND ND ND
% 4,0 6,0
gL? 0,18 + 0,04 0,09 + 0,04
HSuc ND ND ND ND
% 2,0 1,0
gL? 0,70 +0,21 0,53 +0,11 0,21 + 0,05
EtOH ND ND ND
% 19,0 19,0 6,0
gL? 0,25 + 0,07 0,13 + 0,03 0,17 + 0,03
HlsoBu ND ND ND
% 3,0 3,0 2,0
gL? . 1,09 + 0,47 1,05+ 0,19 2,57 +0,31 1,95+ 0,35 2,22 +0,11 1,55 + 0,48
u
% 15,0 20,0 37,0 44,0 30,0 22,0

HLa: &cido latico; HPr: acido propidnico; HAc: acido acético; HMa: acido malico; HFo: acido férmico; HSuc:
HBu: &cido butirico; HVal: &cido valérico; ND: ndo detectado.

acido succinico; EtOH: etanol; HlsoBu: 4cido isobutirico;
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Os éacidos com concentracfes representativas no EGSB1o em todos os TDH foram o
HAc e HBu. O percentual molar relativo de HAc aumentou de 35,0 para 43,0 % ao decrescer o
TDH de 24 para 8 h. Houve decréscimo do percentual de HAc de 43,0 para 34,0 % ao reduzir
0 TDH de 8 para 4 h. Entretanto, o percentual de HAc retomou o crescimento de 34,0 % para
54,0 % ao reduzir o TDH de 4 para 1 h. As concentra¢es minima e méxima de HAc foram de
1,05e 2,43 g Lt nos TDH de 4 e 1 h, respectivamente.

O percentual molar relativo de HBu aumentou de 15,0 para 44,0 % ao decrescer o TDH
de 24 para 4 h. Com reducédo para 22,0 % ao decrescer o TDH para 1 h. As concentracfes
minima e maxima de HBu foram de 1,05 e 2,57 g L™* nos TDH de 16 e 4 h, respectivamente.
Observa-se que a concentracdo, e portanto percentual maximo de HBu, coincide com a
concentracdo minima de HAc no TDH de 4 h, em que se observou HY méaximo (0,54 mol H»
mol? hexose).

O HPr foi detectado em todos os TDH, com concentragdo minima de 0,47 g L™ no TDH
de 24 h. A concentragéo de HPr aumentou de 0,71 para 1,25 g L™ ao decrescer o TDH de 8 para
1 h, entretanto o percentual molar relativo de HPr permaneceu constante em aproximadamente
20,0 % nesses TDH.

O EtOH e o &cido isobutirico (HIsoBu) foram detectados somente nos TDH de 24 a 8
h. Enquanto o percentual molar relativo de EtOH decresceu de 19,0 para 6,0 %, o percentual e
Hlso permaneceu constante (3,0 %) ao decrescer o TDH de 24 para 8 h. Os acidos férmico
(HFo) e succinico (HSuc) foram detectados somente nos TDH de 2 e 1 h. As concentragdes de
HFo foram de 0,14 € 0,21 g L%, e as de HSuc foram de 0,18 € 0,09 g L nos TDHde 2 e 1 h,

respectivamente.

5.5.3 Metabdlitos soltveis detectados durante a operacéo do reator EGSB15

Os principais metabdlitos produzidos no EGSB1s foram: HLa, HAc, HBu e HPr. Os
HFo, HSu e acido méalico (HMa) foram detectados em pequenas concentra¢des. A concentracdo
de HMa aumentou de 0,07 para 0,69 g L™* com o decréscimo do TDH de 24 para 8 h, e foi
inexistente nos demais TDH. A concentra¢do de HFo permaneceu entre 0,11 e 0,69 g L™ para
os TDH de 16 a 1 h, enquanto a concentracdo de HSuc (entre 0,14 e 0,69 g L) foi detectada
somente nos TDH de 8 a 1 h. As demais concentracGes dos metabdlitos estdo dispostas na

Tabela 5.13. Os percentuais molares relativos dos metabdlitos estdo dispostos na Figura 5.11.
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Tabela 5.13 - Concentracéo (g L) e fragdo molar (%) dos metabodlitos detectados durante a operagio do EGSBis

Metabdlitos TDH (h)
24 16 8 4 2 1
gLt HL 4,73 +0,55 3,22 +£0,80 4,76 £ 0,36 1,54 +0,43 1,99 +0,13 2,75+ 0,38
a
% 48,0 43,0 52,0 13,0 21,0 29,0
gLt Hp 0,76 £0,41 0,80+0,16 0,35+0,18 1,00+0,14 0,43+0,14 0,40 £ 0,12
r
% 9,0 13,0 5,0 9,0 5,0 5,0
gL? HA 0,63 +0,06 0,66 £ 0,16 1,23+0,70 1,11+0,19 1,49 £ 0,10 1,58 £0,21
c
% 10,0 13,0 20,0 10,0 23,0 25,0
gL? 0,07 £ 0,05 0,13+0,06 0,69 +0,49
HMa ND ND ND
% 0,0 1,0 5,0
gL? 0,15+ 0,03 0,36 £ 0,14 0,11 +£0,03 0,69+0,11 0,25+0,13
HFo ND
% 4,0 8,0 1,0 2,0 5,0
gL? 0,14 £ 0,03 0,20+ 0,05 0,69+0,11 0,25+ 0,06
HSuc ND ND
% 1,0 2,0 5,0 2,0
gL? 1,20+0,21 0,70+£0,12 0,22 £ 0,05 4,66 +1,26
EtOH ND ND
% 24,0 18,0 5,0 40,0
gL? B 0,83+0,45 0,54 +0,16 0,42 £ 0,15 2,96 £0,51 4,07 +£0,74 3,00+0,73
u
% 9,0 7,0 5,0 26,0 43,0 33,0

HLa: &cido latico; HPr: acido propidnico; HAc: &cido acético; HMa: &cido maélico; HFo: acido férmico; HSuc: acido succinico; EtOH: etanol; HIsoBu: acido isobutirico;

HBu: &cido butirico; HVal: &cido valérico; HCa: acido capréico; ND: ndo detectado.
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Figura 5.11 - Porcentagem molar dos principais metabdlitos produzidos no EGSB1s
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Fonte: Elaborado pela autora (2018).

O HLa foi o metabdlito predominante nos TDH de 24 a 8 h. Com percentual molar
relativo entre 43,0 e 52,0 %, a concentracéo de HLa foi de 4,73; 3,22 e 4,76 g L™ para os TDH
de 24, 16 e 8 h, respectivamente. Houve decréscimo da concentracdo (percentual molar) de HLa
de 4,76 g L (52,0 %) para 1,74 g L™ (13,0 %) ao reduzir o TDH de 8 para 4 h. Visualizou-se
novo acréscimo da concentracéo (percentual molar) de HLa de 1,74 g L™ (13,0 %) para 2,75 g
L1 (29,0 %) ao reduzir o TDH de 4 para 1 h.

Foi observada reducio na concentracdo de EtOH de 1,20 para 0,22 g L™ ao decrescer o
TDH de 24 a 8 h. No TDH de 4 h a concentracdo de EtOH foi expressiva (4,66 g L™),
correspondendo a 40,0 % do total de metabdlitos no EGSB15 para o0 TDH mencionado. Nos
demais TDH aplicados (2 e 1 h) ndo foi detectado EtOH, ficando clara a alteracdo da
comunidade microbiana no reator com a elevacdo da TCO. A confirmacdo da afirmacéo s6
pode ser realizada mediante analise microbiologica da biomassa presente no EGSBs.

Ao contrario do HLa, os HAc e HBu foram detectados em baixas concentracdes nos
TDH de 24 a 8 h. A concentragdo de HAc (percentual molar) aumentou de 0,63 g L™ (10,0 %)
para 1,23 g L™ (20,0 %) com o decréscimo do TDH de 24 para 8 h. Nos demais TDH aplicados,
o percentual molar relativo de HAc néo foi superior a 25,0 %. Diferentemente do HBu, que
apesar da baixa concentragdo no TDH de 24 a 8 h (maximo de 0,83 g L1), apresentou percentual
molar de 43,0 % no TDH de 2 h. Destaca-se que para o percentual maximo de HBu (4,07 g L

de HBu) foram observadas PVH e HY maximas para o reator.
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5.5.4 Andlise comparativa dos metabdlitos produzidos nos EGSBs, EGSB10 e EGSB15

A auséncia de hidrogénio no EGSBs, apesar da elevada porcentagem de HAc em todos
os TDH aplicados (>47,0 %), pode estar atrelada a ocorréncia de homoacetogénese no reator
(2CO2 + 4H2 — C2H402 + 2H20). O AG da formagao de HAc a partir do consumo de H» é
termodinamicamente favoravel (-94,9). Esta mesma hipotese pode ser levantada para auséncia,
ou baixo %H2 nos TDH de 24 a 8 h no EGSBi1y, pois visualiza-se percentual de HAc superiores
a 35 % nesses TDH. A homoacetogénese foi a justificativa apontada por Rego (2016) ao operar
RALF mesofilico (30 °C) com concentracgdo de caldo afluente de 5 gDQO L. O autor ndo
observou hidrogénio no biogas produzido nos TDH de 6 a 2 h, apesar do percentual de HAC ter
se mantido entre 56 % e 79 %.

Os calculos de Ha-wesrico (EQ. (13)) (LUO et al., 2011) e Achomoac. (EQ. (14)) (AROQJ et
al., 2008a; LUO et al., 2011) estdo dispostos nas Tabelas 5.14, 5.15 e 5.16 para 0 EGSBs,
EGSB10 e EGSB;s, respectivamente.

Tabela 5.14 - Calculo do H tedrico e do HAc tedrico produzido pela homoacetogénese no

EGSBs
TDH HACc HPr HBu Prod. molar de H> H> tedrico HAChomoac.
(h) mmol/L mmol/dia mol Ha/mol hexose mmol/dia mmol/L
24 19,79 5,05 3,78 0,00 1,52 14,44 7,02
16 20,33 6,23 6,04 0,00 1,68 23,00 7,75
8 1943 576 8,90 0,00 1,83 49,78 8,48
4 25,46 4,59 9,77 0,00 2,37 119,25 10,98
2 18,70 6,67 6,23 0,00 1,56 162,81 7,20
1 16,97 842 6,64 235,26 1,40 263,69 5,63

Fonte: Elaborado pela autora (2018).
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Tabela 5.15 - Célculo do Hx tedrico e do HAc tedrico produzido pela homoacetogénese no

EGSB1g

TDH

(h)
24

16

HACc

28,68

21,96

33,75

17,45

36,68

40,40

HPr

mmol/L

6,35

12,58

9,53

10,22

16,28

16,87

HBu

12,39

11,92

29,19

22,15

25,22

17,55

Prod. molar de H,

mmol/dia

0,00

0,00

37,43

386,64

458,11

601,58

H, tedrico

HAChomoac.

mol Hz/mol hexose mmol/dia mmol/L

1,37

0,99

2,10

1,24

1,94

1,78

26,77

28,42

110,49

70,01

321,96

654,06

12,63

9,20

18,36

5,99

14,48

14,31

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Tabela 5.16 - Célculo do Hx tedrico e do HAc tedrico produzido pela homoacetogénese no

EGSB15

TDH

(h)
24

16

HAc

10,50

11,04

20,44

18,56

24,79

26,25

HPr

mmol/L

10,21

10,86

4,71

13,53

5,82

5,37

HBu

9,44

6,11

4,73

33,60

46,17

34,00

Prod. molar de H,

mmol/dia

0,00

0,00

0,00

128,54

884,73

815,34

H, tedrico

HAChomoac.

mol Hx/mol hexose mmol/dia mmol/L

0,36

0,28

0,55

1,09

1,63

1,38

6,59

8,34

31,97

106,39

234,31

478,40

4,95

3,91

7,60

12,60

13,92

14,94

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Na Tabela 5.17 visualiza-se a concentracéo estimada de HAChomoac. €m relacédo ao HAc

total detectado para cada reator (HAChomortotat).
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Tabela 5.17 - Concentracdo de HAc produzido pelo consumo de H2 em relagdo ao total
detectado nos reatores

TDH HAChomo sotal
(h) EGSBs EGSB1o EGSB1s
24 35% 44% 47%
16 38% 42% 36%
8 44% 54% 37%
4 43% 34% 68%
2 39% 40% 56%
1 33% 35% 57%

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Observa-se por meio da Tabela 5.17 que a homoacetogénese provavelmente ocorreu nos
EGSBs, EGSB10 e EGSB15. O fendbmeno ndo é totalmente inesperado, visto que, o tratamento
térmico ndo seleciona exclusivamente as bactérias produtoras de hidrogénio. Assim como as
bactérias produtoras de H, as homoacetogénicas, Acetobacterium e Sporomusa por exemplo,
sdo esporulantes e tolerantes ao tratamento térmico (KRAEMER; BAGLEY, 2007). A
confirmacdo da homoacetogénese pode ser realizada mediante analise microbioldgica da
biomassa dos EGSBs, EGSB1o e EGSB1s. Contudo, demais estudos levantaram a hipotese de
homoacetogénese com base na analise do HY e das concentracdes dos metabolitos detectados
durante a operacgéo dos reatores (KIM; HAN; SHIN, 2006; Sl et al., 2015; MURI et al., 2018).

Os valores de HAChomortotal S6 Mmostraram independentes da concentracao de carboidratos
afluente, com médias para 0s EGSBs, EGSB10 e EGSB15 entre 39,0 e 50,0 %. Média semelhante
foi detectada no estudo de Arooj et al. (2008a). Os autores observaram HAChomortotal de 41 %
durante a producéo de Hz em CSTR (35 °C) utilizando amido como substrato (20 gDQO L),
com TDH decrescendo de 18 a 4 h. Assim como no presente estudo, Arooj et al. (2008a)
relataram baixo HY (méaximo de 0,92 mol H, mol*hexose) atribuido ao consumo do H.
produzido. Os autores sugeriram que a rota de producdo de HBu foi responsavel pelo H:
detectado no reator. A mesma afirmagc&o é valida para 0 EGSB15 (20,07 gDQO L), visto que,
nos TDH em que houveram producdo de H> (4 a 1 h) a HAChomortotal fOI superior a 50,0 % e o
HBu foi 0 metabdlito predominante.

Arooj et al. (2008b), avaliando a producdo de H, a partir do amido (20 gDQO L) em
reatores de bateladas sequenciais (ASBR) (35 °C), observaram que a HAChomortotal PErManeceu
em 40,0 % para os TDH decrescendo de 18 a 4 h. O HY seguiu comportamento semelhante ao



84

de Arooj et al. (2008a), com valor maximo de 0,51 mol H, mol™ hexoseadd (0,52 mol Hz mol*
hexose, considerando o consumo de 97,75 %) para o TDH de 12 h.

A HAChomortotar S& mostrou além de independente da concentragédo, independente da
natureza do substrato. Comprovando esta afirmacdo, visualiza-se a HAChomortotat média de 46,0
% observada por Castell6 et al. (2018) na producgéo de H2 em CSTR (30 °C) a partir de soro de
queijo (30 gDQO L1). Os autores ainda constataram a homoacetogénese analisando a relagéo
entre 0 Ha-tesrico € 0 HY. O Ha-teerico fOI 7 vezes superior ao HY méximo obtido (0,9 mol Hz> mol
Yactose).

No presente estudo, nota-se a possivel homoacetogénese também ao observar que Ha-
tesrico TOI de 2 a 8 vezes superior a0 HY para 0 EGSB1o, € de 2 a 5 vezes superior ao HY para o
EGSB15 nos TDH de 4 a 1 h. A analise em relagdo ao Ha-tesrico € 0 HY pode ser visualizada para
0 EGSBs, EGSB1o e EGSB1s nas Figuras 5.12, 5.13 e 5.14, respectivamente. Resultado
semelhante de Ha-tesrico 2 @ 4 Vezes superior ao HY, foi observado por Gavala, Skiadas e Ahring
(2006), ao avaliar a producéo de H, em UASB (35 °C) a partir da glicose (10 g L) inoculado
com cultura mista termicamente pré-tratada, decrescendo o TDH de 12 a 2 h. Os resultados
verificados pelos autores, como elevado consumo de carboidrato (> 87,0%), HY entre (0,80 e
0,50 mol Hz mol? hexose) e HAc, HBu e EtOH como metabdlitos predominantes, foram
proximos aos do presente estudo para 0 EGSB1o (10 g L). O EGSB1o apresentou remogao de
carboidrato superior a 93,0%, HY maximo de 0,54 mol Hz mol hexose e HAc e HBu como

metabolitos predominantes.

Figura 5.12 - Ha-tesrico, HY € sua relagdo com 0 HAChomortotal N0 EGSBs
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Figura 5.13 - Ho-tesrico, HY € sua relagdo com 0 HAChomortotal N0 EGSB1o
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Figura 5.14 - Ha-tesrico, HY € sua relagdo com 0 HAChomortotal N0 EGSB15
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Fonte: Elaborados pela autora (2018).

Devido a provavel ocorréncia de homoacetogénese nos reatores, o H, detectado nédo
pode ser inteiramente atribuido a presenca de HAc, atribui-se entdo, a producdo de H» a rota de
producdo de HBu no EGSB1s. Munoz-Péez et al. (2013) definiram ainda que para a relacéo
HAc/HBuU < 0,79, a rota butirica é predominante. No EGSB3s foi observada HAc/HBu de 1,11;
1,80 e 4,32 para os TDH de 24, 16 e 8 h, respectivamente, coincidentes com a ndo detec¢do de
H>. Contudo, para os TDH de 4, 2, e 1 h, em que houve producdo de H., a HAc/HBuU foi de
0,55; 0,53 e 0,77, nesta ordem. Para 0 EGSB1o 0 HY méximo (0,54 mol H, mol~thexose) foi
coincidente com a ocorréncia de rota butirica no TDH de 4 h (HAc/HBuU igual a 0,78). Para o
EGSB1o, 0 decaimento do HY teve elevada correlacdo (R?> = 0,9845) com a elevacio da

HAc/HBuU, para a producéo de HAc via homoacetogénese constante (Figura 5.15).
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Figura 5.15 - Correlacéo entre o HY e a HAc/HBuU para 0 EGSB10
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Fonte: Elaborado pela autora (2018).

No TDH de 2 h em que foi observado HY maximo de 0,73 mol H, mol™ hexose no
EGSB1s, 0 metabolito com concentragdo mais expressiva foi o0 HBu (43 % do total de
metabolitos). Em comparacdo ao rendimento tedrico obtido na conversdo de sacarose a HBu,
em que 4 mol de H> séo formados para cada mol de sacarose (item 3.4.1 - Eq. (6)), infere-se
que apenas 37 % do substrato foi convertido em Hz no TDH étimo para 0 EGSB3s.

Do mesmo modo, Pattra et al. (2011) em CSTR (37 °C) inoculado com cultura pura
(Clostridium butyricum) alimentado com caldo de cana igual (25 g L), observaram que o HBu
foi 0 metabolito de concentracdo mais elevada (9,5 gDQO L) no TDH 6timo (4 h). Entretanto,
a relacdo HAc/HBuU no TDH de 4 h foi igual a 1,02, o que indica concentra¢des de HBu e HAc
aproximadas. Portanto, o HAc (item 3.4.1 - Eq. (6)) com rendimento tedrico superior ao HBuU,
pode ser a causa da superioridade do HY visualizado por Pattra et al. (2011) (1,00 mol H2 mol
! hexose) em relagdo ao HY maximo obtido neste estudo no EGSB1s (20,07 gDQO L) (0,73
mol Hz mol™ hexose).

A rota butirica foi sugerida por Plangklang, Reungsang, Pattra (2012) e Nualsri,
Reungsang, Plangklang, 2016) em estudos batelada mesofilicos (37 °C/30 °C) utilizando o
caldo de cana (25 gDQO L) a partir de cultura pura, portanto reduzindo as possibilidades de
ocorréncia de homoacetogénese.

Nualsri, Kongjan e Reungsang (2016) aplicando caldo igualmente na concentragdo de
25 gDQO L* em CSTR (37 °C), visualizaram também a rota butirica como sendo
preponderante na operacdo, com deteccdo de HLa e EtOH. Pattra et al. (2011), verificaram
concentragdo de HLa variando de 24,0 a 34,0 % e de EtOH variando de 17,0 a 29,0 % ao
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decrescer o TDH de 36 para 4 h. Com o somatorio do percentual relativo de HLa e EtOH igual
a 63,0 % para 0 TDH de maior HY (1,00 molH, mol2hexose), os autores declararam
possibilidade de producéo simultanea de EtOH e Ho.

A visualizacdo de HLa e EtOH no processo de digestdo anaerdbia se deriva da producao
de HLa pela rota heterolatica (ZHOU et al., 2017). Lactobacillus brevis, L. fermentum, L.
parabuchneri e L. reuteri, sdo exemplos de microrganismos que degradam a glicose formando
HLa e EtOh (heterofermentativos obrigatorios) (CASTILLO MARTINEZ et al., 2013). A
identificacdo dos microrganismos heterofermentativos obrigatérios no EGSB1s, em que houve
producdo conjunta de HLa e EtOH pode ser confirmada somente mediante andlise
microbioldgica da biomassa do reator.

No CSTR (37 °C) alimentado com caldo de cana (25 gDQO L) operado por Nualsri,
Kongjan e Reungsang (2016), a concentragdo de HLa inicialmente elevada (7,20 gDQO L)
decresceu para 2,20 gDQO L™ ao reduzir o TDH de 12 para 2 h. O inverso foi observado para
a concentragdo de HBu que aumentou de 3,00 para 6,70 gDQO L, coincidindo com e elevagéo
de HY de 0,30 para 1,30 molH2 mol™ hexose ao reduzir o TDH de 12 para 3 h. Comportamento
semelhante ao do CSTR foi observado pelo EGSB:s deste estudo, com redugéo da concentragdo
de HLa de 4,73 para 1,99 g L™ e aumento da concentracédo de HBu de 0,83 para 4,07 g L™* com
o decréscimo do TDH de 24 para 2 h (HY maximo de 0,73 molH, mol™thexose).

Os estudos detalhados indicam que apesar da fermentacdo a HLa ndo ser benéfica a
producéo de H devido a competicdo pelo substrato (Eqg. (7)), ambos os metabdlitos podem ser
detectados simultaneamente (PATTRA et al., 2011; NUALSRI; KONGJAN; REUNGSANG,
2016). Pugazhendhi et al. (2017), avaliando a producio de H. a partir de glicose (15 g L) em
reator anaerdbio de leito fixo (37 °C) inoculado com cultura mista termicamente pré- tratada e
decrescendo o TDH de 12 a 1,5 h, visualizaram elevada concentracdo de HLa junto ao TDH de
maior producdo de H> (1,5 h). Inferindo rota butirica, os autores observaram PVH de 5,46 a
78,4 Ld!LteHY de 1,30 a 2,33 mol Hz, mol* hexose com a reducéo do TDH de 12 a 1,5 h.

O EGSB:s do presente estudo apresentou HY inferiores aos do trabalho desenvolvido
por Pugazhendhi et al. (2017), contudo a PVH dos reatores foram semelhantes (Figura 5.6),
com percepgdo dos mesmos metabdlitos gerados (HBu, HAc, HPr e HLa). Apesar do HY
inferior, a maior PVH volumétrica do EGSB15 do presente estudo pode ser explicada pela
configuracdo do reator. O EGSB proporciona elevado desprendimento do Hz dissolvido quando
comparado ao reator anaerobio de leito fixo, devido a turbuléncia gerada pela maior velocidade
ascensional (NGOMA et al., 2011).
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5.6 DEMAIS VARIAVEIS OPERACIONAIS INFLUENTES
5.6.1 pH

No geral, os metabdlitos liquidos e gasosos produzidos em sistemas anaerobios em que
séo utilizadas culturas microbianas dependem fortemente do pH. Para cada metabdlito hd uma
faixa O6tima de pH em que seu microrganismo produtor é beneficiado, ou coibido
(ANTONOPOULOU et al., 2008). Um exemplo desta afirmacéo, é a inibi¢do da producgéo de
HPr na faixa de pH entre 6,0 e 6,5 (REN; WANG; HUANG, 1997). Como a fermentagdo a HPr
acarreta no consumo de hidrogénio do meio, leva-se a crer que a faixa de pH entre 6,0 e 6,5 é
ideal para producdo de Hz. Contudo, em pH proximo de 4,5 a produgdo de HBu e HAc ¢
privilegiada. Portanto, o sucesso da producdo bioldgica de hidrogénio depende da manutencédo
do pH abaixo de 5,0. Além da producdo de HBu e HAc, a manutencdo de pH (<5,0) e TDH
reduzidos sdo um modo de inibir o desenvolvimento das arqueias metanogénicas em reatores
anaerobios (HAWKES et al., 2007).

E possivel observar mediante os dados apresentados na Tabela 5.18 que o pH foi
condicionado abaixo da faixa de valores indicada (4,0 - 5,0) para 0s EGSBs, EGSB10 € EGSB3s.
A manutencéo do pH efluente dos EGSBs, EGSB10 € EGSB15 nos valores indicados na Tabela
5.18 foi feito mediante adigdo de NH4HCOs nas concentracdes de 1,5; 3,5 e 4,75 g L™,
respectivamente. As concentracfes de bicarbonato de amonio foram ajustadas empiricamente,
por meio da visualizagdo da estabilizacdo nos valores de pH efluente. Observou-se que a taxa
de bicarbonato adicionada em relacdo a concentracdo dos reatores foi de aproximadamente 0,32

grama NHsHCO3 por grama de substrato.

Tabela 5.18 - Valores médios de pH afluente e efluente para os EGSBs, EGSB10 € EGSB15

Fase TDH EGSB:s EGSByo EGSB1s
(h) pHaquente pHequente pHaquente pHequente pHaquente pHequente
1 24 7,75+0,250 4,54 +0,077|7,75+0,11® 4,26 +0,13®{7,99 +0,26® 3,76 +0,10®
2 16 7,39+0,09® 4,52 +0,10® |7,85+0,36® 4,40+0,18®|7,90 +0,23® 3,99 + 0,226
3 8 7,39+0,060 4,42+0,06®|7,40+0,16® 4,31+0,11®|8,11+0,10® 3,90 +0,13®
4 4 725+0,37® 4,52+0,49®|853+0,197 459 +0,107|7,64 +0,587" 4,51 +0,37"
5 2 7,48+0,19® 458+0,16® |7,56+ 0,23 4,69 +0,24® |7,24+0,099 4,32+0,21®
6 1 6,34+047" 4,68+0,107 8,39 +0,47® 4,63+0,220|7,40+0,18" 4,47 +0,16("

Entre paréntesis encontra-se o nimero de amostras utilizadas para célculo das médias.

Fonte: Elaborado pela autora (2018).
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H& uma discordancia entre este estudo e o de Plangklang, Reungsang e Pattra (2012) em
relagdo ao pH 6timo para producdo de hidrogénio a partir do caldo de cana. Os autores
avaliaram a producéo de H a partir do caldo (25 g L) em batelada inoculada com cultura pura
(Clostridium butyricum) variando o pH inicial de 4,5 a 7,0, e observaram maiores HY (1,34
molH, mol™thexose) e PVH (L d L) para o pH inicial igual a 6,5 (final de 4,13). A faixa de
pH com maior produtividade de H. foi inferior a observada nos reatores do presente estudo. As
diferencas para os valores de pH 6timo observadas pelos estudos, sdo atribuidas as demais
condicdes operacionais como: inoculo, temperatura, tipo de reator e concentracao de substrato
(WANG; WAN, 2009).

5.6.2 DQO

As desvantagens da producdo de hidrogénio pela digestdo anaerdbia incluem o baixo
aproveitamento energético e a baixa remo¢do de DQO (20 %) (ANTONOPOULOQU et al.,
2008). Com interrupcdo dos compostos na etapa de acidogénese, os metabolitos ndo sao
completamente oxidados, e portanto, conferem DQO ao sistema. S&o apresentados nas Figura
5.16, Figura 5.17 e Figura 5.18, a eficiéncia de remocdo de DQO dos EGSBs, EGSB1o €
EGSB;s, respectivamente. As DQO afluente e efluente, e os calculos das eficiéncias de remocéo

estdo dispostos no Anexo A.

Figura 5.16 - Remogéo de DQO no EGSBs
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Fonte: Elaborado pela autora (2018).
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Figura 5.17 - Remocdo de DQO no EGSB1o
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Fonte: Elaborado pela autora (2018).
Figura 5.18 - Remocdo de DQO no EGSB1s
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Fonte: Elaborado pela autora (2018).

A remocédo de DQO se manteve entre 13,5 e 26,4 % para 0 EGSBs, 16,7 e 30,3 % para
0EGSB10e 9,6 € 21,8 % para 0 EGSB1s. A eficiéncia visualizada pode ser atribuida a conversao
de agucares em Hy, CO; e no desenvolvimento de novas células. Estima-se que 10 % da matéria

organica biodegradavel € utilizada para crescimento microbiano (KHANAL, 2003).
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A DQO efluente de um reator acidogénico € composta dos metabdlitos liquidos
solubilizados, do carboidrato ndo removido e da sua biomassa. O somatério das DQO
equivalente destes parametros (Eq. (12)) deve teoricamente ser equiparado a DQO efluente
mensurada no método espectrofotométrico. O calculo das DQO equivalentes, do somatorio das
DQO equivalentes e da diferenca entre 0 somatério das DQO equivalente e a DQO real estdo
dispostas no Anexo B.

A diferenca entre o0 somatorio das DQO equivalente e a DQO real foi inferior a 18,0 %
para 0 EGSBs, 20,0 % para 0 EGSB1o € 8,0 % para 0 EGSBs. Esta diferenga pode ser atribuida
a erros analiticos, como nao deteccao de algum metabolito pelo método utilizado.

5.6.3 Sélidos suspensos

As concentracdes de solidos suspensos totais (SST), fixos (SSF) e volateis (SSV) dos
reatores EGSBs, EGSB1o e EGSBis estdo dispostos nas Tabelas 5.19, 5.20 e 5.21,
respectivamente. Os SSV foram responsaveis por 90,0 % em relacdo aos SST para 0s trés
reatores. N&o foi observado carreamento elevado de biomassa com a reducéo do TDH. Esta €
uma forma de atestar a efetividade do EGSB em manter o 6c celular independente do TDH

aplicado.

Tabela 5.19 - Sélidos suspensos totais, fixos e volateis no EGSBs

Fase  TOH() (oimgsy  (mgL) (mg L) (mg L)
1 24 5,2 149,17 + 54,630 1,00 + 0,00 141,67 + 56,727
2 16 7,6 335,63 + 108,09® 2813+ 18,11® 307,50 + 92,89®
3 8 15,0 448,13 + 108,72® 60,00 + 36,45® 388,45 + 114,36®
4 4 27,7 269,37 +151,67® 21,25+ 14,57® 269,28 + 151,31®
5 2 57,7 463,12 +217,73® 34,17 +19,85® 434,37 + 203,21®
6 1 119,4 677,00 + 210,377 84,28 + 34,81(" 576,81 + 199,35()

SST: s6lidos suspensos totais; SSF: s6lidos suspensos fixos; SSV: sélidos suspensos volateis.
Entre paréntesis encontra-se 0 nimero de amostras utilizadas para calculo das médias.

Fonte: Elaborado pela autora (2018).
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Tabela 5.20 - So6lidos suspensos totais, fixos e volateis no EGSB1o

Fase  TOH(D) gy (mg L) (mg L) (mg L)
1 24 10,8 240,00 + 47,760 5,00 + 0,380 235,00 + 47,760
2 16 15,8 363,33 + 96,31® 8,89 + 1,036 354,44 + 91,936
3 8 30,7 1102,67 + 344,63® 52,00 + 36,33®  1050,67 + 316,47®)
4 4 59,6 02533 +351,55@  41,33+24,67® 884,00 + 336,70®
5 2 113,3 710,67 + 137,49® 109,33 + 26,08® 601,33 + 118,08®
6 1 233,0 340,00 + 59,750 0,00 + 0,00 340,00 + 59,750

SST: s6lidos suspensos totais; SSF: sélidos suspensos fixos; SSV: sélidos suspensos voléateis.
Entre paréntesis encontra-se 0 nimero de amostras utilizadas para calculo das médias.

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Tabela 5.21 - Sélidos suspensos totais, fixos e volateis no EGSB15

Fase TOHO) (gmray (gl oL oL
1 24 14,5 545,33 + 283,68 0,00 + 0,00 545,33 + 283,68("
2 16 23,2 374,67 + 138,35® 0,00 = 0,00® 374,67 + 138,35®
3 8 45,7 437,33 £ 212,53® 12,00+ 0,06® 425,33 +201,98®
4 4 91,8 1089,33 +234,09®  18,33+2,34® 964,00 + 213,78®
5 2 182,9 1048,56 +422,71® 20,00 +£ 37,71®  1034,00 + 422,80®
6 1 348,0 858,67 + 117,51 2333 +11,547 833,33 + 97,64

SST: s6lidos suspensos totais; SSF: sélidos suspensos fixos; SSV: sélidos suspensos voléateis.
Entre paréntesis encontra-se 0 nimero de amostras utilizadas para calculo das médias.

Fonte: Elaborado pela autora (2018).
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6 CONCLUSAO

Com suporte nos resultados obtidos durante a operacédo dos reatores EGSB (30 £ 2 °C)

para a producdo de hidrogénio e metabdlitos soluveis a partir do caldo de cana, conclui-se que:

de modo geral, a reducdo do TDH de 24 a 1 h melhorou a produtividade de hidrogénio.
Foram visualizados valores maximos de PVH para os TDH de 1 h no EGSBs (5 g L™?)
(6,96 Ld* L"), 1hno EGSB1o(10gL™Y) (19,14 Ld* LY e2hno EGSB1s (159 LY
(52,40 L d? LY. Os resultados corroboram a afirmacio de que reatores de alta taxa
como o EGSB suportam aplicacao de cargas mais elevadas, com HY maximo observado
no reator de maior concentracgo aplicada (EGSB1s) (0,73 mol H2 mol™ hexose na TCO
igual a 182,9 Kgcarboidrato M~ d™Y/ TDH de 2 h);

a reducao do TDH e manutencao do pH entre 4,0 e 5,0 beneficiaram o0 aumento do HY
pela rota de producdo de HBu nos reatores. As concentracdes de HAc observadas foram
atribuidas a possivel ocorréncia de homoacetogénese. A aplicacdo de TDH mais
elevados (24, 16 e 8 h) no reator de maior concentragdo (EGSB1s5) provavelmente
influenciou na manutencdo da rota heterolatica, com producdo simultanea de EtOH e
HLa.
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7 SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Devido a caréncia de estudos na literatura sobre a digestdo anaerdbia do caldo de cana,

e da observacdo de que esse substrato pode ser uma alternativa viavel de producgdo de

hidrogénio em larga escala, sugere-se:

Vi.

aplicar TCO mais elevadas, mantendo o TDH e variando a concentracao;

realizar estudos sobre o efeito da temperatura (mesofilica, termofilica e

hipertermofilica) na producédo de Hy;

utilizar outras configuracdes de reatores de alta taxa, como o UASB, que pode ter maior

aplicabilidade em escala real;

verificar a possibilidade da co-digestdo de caldo com vinhaca, visando reduzir a caréncia

nutricional da vinhaca e aumentar o rendimento da producéo de Hz a partir desta;

avaliar a producgéo sequencial de Ho e CHyg;

realizar analise econdmica da viabilidade de producéo de hidrogénio (e metano) a partir

do caldo de cana quando comparada a producéo de etanol.

Sugere-se adicionalmente investigacdo detalhada de estratégias para controle da

homoacetogénese em processos de digestdo anaerdbia para producéo de Ha.
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ANEXO A - Remocgéo de DQO

Tabela 7.1 - Concentracao afluente, efluente e remogédo de DQO no EGSBs

Fase TDH TCO DQOxfiy DQO¢fiy Remocéo
(h) (kgm*d ) (gL (gL?) (%)
1 24 5,2 6,51 + 0,300 4,77 + 0,59 264+114
2 16 7,6 7,09 +1,18® 5,11 +0,87® 27,3+9/7
3 8 15,0 7,12 £ 0,620 5,23 +0,37® 26271
4 4 21,7 8,55 +1,15® 6,54 +1,09® 14,4 + 8,2
5 2 57,7 8,53+0,91® 6,35 + 0,84® 13,5+10,7
6 1 119,4 6,78 + 0,33 5,21 + 0,600 22,8+10,5

DQO:asy: DQO afluente; DQOesu: DQO efluente.

Entre paréntesis encontra-se o nimero de amostras utilizadas para célculo das médias.

Tabela 7.2 - Concentracdo afluente, efluente e remoc¢do de DQO no EGSB1o

Fase  TOH(O)  omigs Ly oy o
1 24 10,8 13,96 + 2,446) 10,29 +1,72® 251+14,1
2 16 15,8 12,41 + 1,626 9,69 + 1,656 20,3+19,1
3 8 30,7 13,97 £1,11® 10,76 + 1,34® 16,7+ 13,9
4 4 59,6 15,45 + 2,62() 12,27 + 0,990 18,5+ 15,1
5 2 113,3 18,71 + 6,460 12,34 + 2,200 30,3+ 15,6
6 1 233,0 14,45 + 0,73® 10,62 + 1,69 26,1+ 13,8

DQO:asy: DQO afluente; DQOesu: DQO efluente.

Entre paréntesis encontra-se o nimero de amostras utilizadas para calculo das médias.

Tabela 7.3 - Concentracdo afluente, efluente e remogéo de DQO no EGSB15

Fase  TOH()  omigs oLy oy o
1 24 14,5 21,11 + 2,35® 16,11 + 1,700 20,8+ 8,6
2 16 23,2 20,00 + 1,23® 17,00 £ 3,54®) 149+12,2
3 8 45,7 19,69 + 6,95® 14,44 +1,78® 21,8 +18,7
4 4 91,8 24,63 + 4,080 20,65 £ 2,900 15,8 +6,3
5 2 182,9 20,07 + 3,56© 15,15 + 1,546 96+9,1
6 1 348,0 23,12 + 5,017 19,32 + 3,57 13,4+8,8

DQOasy: DQO afluente; DQOesu: DQO efluente.

Entre paréntesis encontra-se o nimero de amostras utilizadas para célculo das médias.

Fonte: Elaborado pela autora (2018).



ANEXO B - Balanc¢o de DQO

Tabela 7.4 - DQO mesurada em relagdo ao somatorio das DQO equivalentes dos metabolitos e SSV para 0 EGSBs

109

Fase “ a2 HPr HAc HMa HFo H'\gS;[:abOII;ttOSH HisoBu HBu Hval HCa (ﬁeﬁ'ﬁ’) SSV DQOs DQOmedica #
1 0,19 057 1,27 000 0,00 0,00 0,46 0,29 061 000 000 015 019 371 4,77 -22,2%
2 0,00 0,70 130 0,00 0,00 0,00 0,00 0,16 097 022 000 016 041 392 511 -23,3%
3 0,00 065 1,24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10 143 0,16 0,00 0,22 0,52 4,32 5,23 -17,3%
4 0,00 051 163 0,00 0,00 0,00 1,18 0,20 157 023 0,00 0,19 0,36 5,88 6,54 -10,1%
5 0,00 0,75 120 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100 045 000 031 058 4529 6,35 -32,4%
6 0,00 094 109 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,06 083 0,00 0,28 0,77 4,97 5,21 -4,5%

Tabela 7.5 - DQO mesurada em relagcdo ao somatorio das DQO equivalentes dos metabdlitos e SSV para 0 EGSB1o

Fase a2 HPr HAc HMa HFo Hl\gﬁfzabogttgH HisoBu HBu HVal HCa (Cgef—lf) SSV. DQOz  DQOrmedica #
1 153 0,71 1,84 0,00 0,00 0,00 1,46 0,45 198 0,00 0,33 0,15 0,31 8,76 10,29 -14,8%
2 0,00 141 141 000 0,00 0,00 1,11 0,24 191 000 000 0,21 047 6,77 9,69 -30,1%
3 0,00 1,07 216 0,00 0,00 0,00 0,44 0,31 468 0,00 0,00 0,38 141 1045 10,76 -2,9%
4 0,00 1,15 122 000 0,01 0,02 0,00 0,00 355 000 o000 08 118 7,88 12,27 -35,8%
5 000 182 23 0,00 00 0,17 0,00 0,00 404 0,00 0,00 0,58 0,81 9,82 12,34 -20,4%
6 0,00 189 259 0,00 0,07 0,08 0,00 0,00 2,81 0,00 0,00 0,65 0,46 8,56 10,62 -19,4%
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Tabela 7.6 - DQO mesurada em relagdo ao somatorio das DQO equivalentes dos metabolitos e SSV para 0 EGSB1s

Fese o Fpr HA FMa HFo HSuwe Fion Himbu HBy Fval HCa ((;eil-llj) SSV DQO; DQOmas  *
1 531 114 067 005 000 000 251 000 151 000 000 195 073 1389 1611  -138%
2 362 122 071 009 005 000 145 000 098 000 000 222 050 1084 17,00  -362%
3 53 053 131 050 013 013 045 000 076 000 000 328 057 1299 1444  -100%
4 173 152 119 000 004 019 973 000 538 000 000 047 129 2154 20,65 4,3%
5 223 065 159 000 004 065 000 000 740 000 000 38 139 1779 1515  174%
6 309 060 168 000 009 024 000 000 545 000 000 422 112 1648 1932  -147%

Fonte: Elaborado pela autora (2018).



