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RESUMO 

 

A preocupação com as questões ambientais tem se tornado cada vez mais nítida, 

levando à procura por novas tecnologias limpas e sustentáveis. Devido a isto, sobressaem os 

estudos por fontes renováveis de energia, tendo a produção de etanol representação de 

destaque em fonte renovável no país. A vinhaça, principal subproduto da produção de etanol, 

pode ser convertida a biogás pelo processo de digestão anaeróbia. Nesse contexto, surgem 

estudos sobre uma promissora alternativa para aumentar a produção de fonte de energia 

limpa, a produção hidrogênio e de metano a partir de processos anaeróbios. Diante do 

exposto, o objetivo deste trabalho foi aplicar o resíduo agroindustrial do processamento de 

cana-de-açúcar em reatores anaeróbios para a produção biológica de hidrogênio e metano, 

estudando, simultaneamente, a fases acidogênica e metanogênica. Os reatores foram operados 

sob aumento progressivo da carga orgânica volumétrica (COV), variando o tempo de 

detenção hidráulica (TDH) de operação. Para a aderência dos microrganismos, a argila 

expandida foi empregada como material suporte nos dois reatores. A produção de hidrogênio 

e metano no sistema de duas fases foi identificada, sendo obtidas maiores produção, 

rendimento e porcentagem no biogás de hidrogênio no TDH de 4 h, correspondendo aos 

valores de 0,33 L H2/h L, 2,40 mol H2/mol glicose e 32,85%. Para a produção, rendimento e 

porcentagem de metano no biogás, foram observados maiores valores no TDH de 12 h. Tais 

valores corresponderam, respectivamente, a 0,00708 L CH4/h L, 0,0235 L CH4/g DQO e 

51,81%. Durante a operação dos reatores foi observada a presença, em todas as fases, dos 

ácidos acético (12,2 - 7,9%), butírico (31,3 - 38,2%), isobutírico (2,5 - 1,9%), propiônico 

(16,2 - 23%), capróico (1,3 - 1,2%) e valérico (1,7 - 1,1%), além de metanol (22 - 11,3%) e 

etanol (12,8 - 15,2%). Concluímos no geral que o presente trabalho teve um ganho muito 

interessante tanto para produção de biogás, como também um ganho ambiental, pois se trata 

de um tratamento de efluente industrial. 

Palavras-chave: Digestão anaeróbia, sistema de duas fases, acidogênese, metanogênese, 

vinhaça. 

  



 
 

ABSTRACT 

 

The concern for environmental issues has become increasingly clear, leading to the search for 

new clean and sustainable technologies. In this context, it appears as an alternative the 

production of hydrogen and methane from anaerobic processes. One of the byproducts of this 

renewable source is vinasse and the conversion of this material into fermentable sugars by the 

anaerobic digestion process is considered a promising alternative to increase production of 

another source of clean energy, the biogas. In this context, the objective of this study was to 

apply the agro-industrial residue from sugarcane processing in anaerobic reactors for the 

biological production of hydrogen and methane, studying, simultaneously, the acidogenic 

phase and methanogenic phases. The reactors were operated under progressive increase of 

volumetric organic load (VOC), varying the hydraulic holding time (HDT) of operation. For 

adherence of the microorganisms, the expanded clay was used as support material in the two 

reactors. The production of hydrogen and methane in the two phase system was identified, 

obtaining higher yield, yield and percentage in the hydrogen biogas in the TDH of 4 h, 

corresponding to the values of 0.33 L H2 (h
 
L)

-1
, 2.40 mol H2(mol glucose)

-1
 and 32.85%. For 

production, yield and percentage of methane in biogas, higher values were observed in the 

TDH of 12 h. These values corresponded respectively to 0.00708 L CH4 (h
 
L)

-1
, 0.0235 L CH4 

gDQO
-1

 and 51.81%. During the reactor operation, acetic (12.2 - 7.9%), butyric (31.3 - 

38.2%), isobutyric (2.5 - 1.9%), propionic (16.2 - 23%), caproic (1.3 - 1.2%) and valeric (1,7 - 

1,1%), in addition to methanol (22 - 11.3%) and ethanol (12.8 - 15.2%). We conclude in 

general that the present work had a very interesting gain for both biogas production, as well as 

an environmental gain, since it is an industrial effluent treatment. 

Keywords: Anaerobic digestion, two phases system, acidogenesis, methanogenesis, vinasse. 
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1. INTRODUÇÃO 

A preocupação com as questões ambientais tem se tornado cada vez mais nítida, 

levando à procura por novas tecnologias limpas e sustentáveis. Nesse contexto, surge como 

alternativa o uso de fontes energéticas renováveis. O álcool etílico, ou etanol como é 

conhecido, tem um grande destaque, pois atualmente é o biocombustível mais desenvolvido. 

Como se trata de uma fonte renovável limpa, sua utilização diminuirá os altos índices da 

poluição mundial. 

É de grande importância o desenvolvimento de novos estudos na problemática dos 

resíduos industriais, o tratamento desse efluente, se torna fundamental para a manutenção do 

produto final no mercado e para o ganho ambiental, tendo em vista a diminuição de 

poluentres.  

Os processos fermentativos apresentam a vantagem de poder utilizar resíduos 

agroindustriais como substrato, uma vez que são materiais ricos em carboidratos, o que 

facilita a bioconversão e os tornam atrativos sob os pontos de vista ambiental e econômico.  

Na digestão anaeróbia, microrganismos acidogênicos e metanogênicos presentes no 

meio reacional diferem muito entre si em termos fisiológicos, necessidades nutricionais e 

cinética de crescimento, sendo a dificuldade em manter o equilíbrio entre esses dois grupos de 

microrganismos a causa principal da instabilidade em reatores anaeróbios (LULLIO et al., 

2014). 

A separação do processo de fermentação em duas fases possui vantagens sobre o 

processo convencional de etapa única. Primeiramente, essa separação permite a seleção de 

diversos microrganismos em cada reator, aprimorando, a retenção dos microrganismos e a 

estabilidade do processo. Além disso, acarreta maior remoção da demanda química de 

oxigênio (DQO), visto que a primeira fase (produção de hidrogênio) não reduz 

completamente a matéria orgânica dos substratos (remoção em torno de 20%), sendo a 

matéria orgânica não degradada restante removida na fase subsequente (produção de metano) 

(PEIXOTO et al., 2012). 

O biogás é gerado basicamente pela decomposição natural do material orgânico, ou 

seja, através de processos biológicos, tendo como componentes o hidrogênio, o metano, o 

dióxido de carbono e o gás nitrogênio, sendo a maior parte composta por metano (40 a 60%) e 

a menor por concentrações do gás nitrogênio. Se capturado do processo, pode ser utilizado em 

máquinas térmicas e gerar energia elétrica (GEHRING, 2014). 
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Por serem constituídos basicamente de carboidratos, os resíduos agroindustriais podem 

ser utilizados como substratos para processos fermentativos (ROSA et al., 2011). Nesse 

seguimento, a vinhaça ganha um enorme destaque por apresentar uma elevada carga poluente, 

cerca de cem vezes maior do que os esgotos domésticos, podendo atingir cerca de 150 g/L de 

DQO, tornando-a uma excelente fonte para digestão anaeróbia (SEARMSIRIMONGKOL et 

al., 2011). 

O tratamento da vinhaça é um dos mais importantes e desafiadores para o processo de 

produção industrial de etanol. Dentre das principais opções, o tratamento biológico é validado 

como um processo adequado de tratamento dessas águas residuárias com alto potencial 

poluente proveniente da agroindústria (ALBANEZ, 2015). 

Além do processo tradicional da digestão anaeróbia para produção de metano pelas 

arqueas metanogênicas, atualmente a vinhaça de cana-de-açúcar, um efluente que é disposto 

inadequadamente a altas temperaturas, tem chamado a atenção para o desenvolvimento de 

novos processos tecnológicos, com a finalidade de adequar corretamente esta água residuária 

(CHRISTOFOLETTI et al., 2013). 

Alguns estudos utilizando a vinhaça como substrato em reatores do tipo batelada, leito 

fixo e anaeróbio de fluxo ascendente (UASB - Upflow Anaerobic Sludge Blanket) já foram 

desenvolvidos e seus resultados indicam a viabilidade deste resíduo na produção de 

hidrogênio (FERRAZ JR et al., 2014; LAZARO et al., 2014; SANTOS et al., 2014) e metano 

(SANTANA JR, 2013; FARIA, 2014). Diante do sucesso destes pesquisadores, o presente 

trabalho teve como objetivo principal a produção de hidrogênio e metano a partir da vinhaça 

de cana-de-açúcar em reatores anaeróbio de leito fluidificado (RALF). 

Pesquisadores alcançaram excelentes resultados ao testar este tipo de reator na 

produção de hidrogênio (LIN et al., 2009; AMORIM, 2009; REIS, 2010; BARROS et al., 

2011) e metano (BARROS, 2013; MARTINS, 2015), sendo observado que alguns fatores que 

influenciam a produção de hidrogênio e metano deveriam ser melhor explorados, tais como a 

influência da carga orgânica volumétrica (COV) e do tempo de detenção hidráulico (TDH), a 

formação dos metabólitos solúveis, entre outros. 

Em vista disso, a partir da revisão bibliográfica realizada, este estudo propôs a 

utilização de um sistema combinado acidogênico-metanogênico de reatores anaeróbio de leito 

fluidizado submetido à variação do TDH e da COV, a fim de verificar a melhor faixa para 

produção de hidrogênio e metano a partir da vinhaça da cana-de-açúcar.  
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2. OBJETIVOS 

2.1  Geral 

Avaliar a produção simultânea de hidrogênio e metano em um sistema combinado 

acidogênico-metanogênico, utilizando reatores anaeróbios de leito fluidizado rearranjados em 

série e alimentados com vinhaça da cana-de-açúcar como fonte de carbono. 

 

2.2  Específicos 

 Avaliar o desempenho da vinhaça de cana-de-açúcar na produção de hidrogênio em 

reator anaeróbio de leito fluidizado; 

 Avaliar a produção de metano em reator anaeróbio de leito fluidizado a partir do 

reaproveitamento do efluente do reator acidogênico (RALF1); 

 Avaliar o efeito de diferentes valores de TDH em ambos os reatores sobre a produção 

do biogás; 

 Avaliar a melhor faixa da carga orgânica volumétrica (COV) para ambos os reatores; 

 Avaliar a concentração de metabólitos líquidos (ácidos acético, butírico, propiônico e 

capróico, bem como etanol) para o reator acidogênico (RALF1); 

 Avaliar os metabólicos gasosos (hidrogênio e metano) detectados em ambos os 

reatores. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Digestão anaeróbia 

O processo anaeróbio envolve etapas metabólicas complexas, as quais ocorrem em 

estágios sequenciais e precisam da atividade de no mínimo três diferentes grupos de 

microrganismos: bactérias fermentativas/acidogênicas, bactérias sintróficas/acetogênicas e 

microrganismos metanogênicos. De forma simplificada, a digestão anaeróbia é um processo 

bioquímico que utiliza ação de bactérias e arqueas para quebrar compostos complexos e 

produzir o biogás, composto basicamente por metano (CH4) e dióxido de carbono (CO2) 

(FEIDEN, 2001). 

Na primeira etapa da digestão anaeróbia ocorre a hidrólise  que é um processo onde o 

material orgânico complexo (polímeros) é transformado em materiais orgânicos dissolvidos 

mais simples (açúcares, aminoácidos e peptídeos). Nesta etapa, a transformação de materiais 

particulados em materiais dissolvidos só é possível pela ação de exoenzimas excretadas pelas 

bactérias fermentativas hidrolíticas. Entre as bactérias com capacidade hidrolítica, podem-se 

citar os gêneros Clostridium, Micrococcus, Staphylococcus, Bacteroides, Butyvibrio, Bacillus, 

Acetivibrio e Eubacterium (PARKIN; OWEN, 1986; DAS; VEZIROGLU, 2001). 

Na etapa de acidogênese, grande parte dos microrganismos fermenta açúcares, 

aminoácidos e ácidos graxos resultantes da hidrólise do material orgânico complexo, 

produzindo ácidos orgânicos (principalmente os ácidos acético, propiônico e butírico), alcoóis 

(etanol), cetonas (acetona), dióxido de carbono e hidrogênio. Os microrganismos 

fermentativos são os primeiros a atuar na etapa sequencial de degradação do substrato e, 

devido a isto, bactérias acidogênicas possuem um tempo mínimo de geração de 

aproximadamente 30 min e as mais elevadas taxas de crescimento microbiano. A etapa 

acidogênica só será limitante ao processo se o material a ser degradado não for facilmente 

hidrolisado (AQUINO; CHERNICHARO, 2005). 

Os microrganismos sintróficos acetogênicos convertem compostos orgânicos 

intermediários da etapa anterior em acetato, hidrogênio e dióxido de carbono. São assim 

denominados pelo fato de sua existência depender da atividade de microrganismos 

consumidores de hidrogênio. As reações acetogênicas não são termodinamicamente 

favoráveis nas condições padrão, mas ocorrem espontaneamente em reatores anaeróbios 

graças à interação de microrganismos acetogênicos e metanogênicos (AQUINO; 

CHERNICHARO, 2005). 



22 
 

Na última etapa estão presentes dois grupos de arqueas metanogênicas atuando sobre 

os produtos gerados nas fases anteriores. As arqueas metanogênicas acetoclásticas são 

responsáveis pela produção de aproximadamente 70% de metano do processo, possuindo 

como fonte de energia os ácidos acéticos para produzir metano (CH4) e gás carbônico (CO2) 

através do seu metabolismo. As arqueas metanogênicas hidrogênotróficas produzem cerca de 

30% de metano do processo, tendo o hidrogênio como fonte de energia e o gás carbônico 

(CO2) como aceptor de elétrons, convertendo-se numa maior energia e gerando metano a 

partir dessa reação (OLIVEIRA; HIGARASHI, 2006). 

Para acelerar a digestão anaeróbia dos compostos mais complexos podem ser adotadas 

condições de concepção de projeto e operacionais do sistema de tratamento para favorecer o 

processo. Em relação ao projeto, têm-se dois requisitos básicos: (i) o sistema deve manter 

uma quantidade máxima de massa de bactérias ativas para atuar no processo de digestão 

anaeróbia e (ii) é necessário que a superfície de contato entre o material orgânico presente no 

afluente e a massa bacteriana do sistema seja intensa. Quanto às condições operacionais, os 

fatores que influenciam são a temperatura, o pH, a presença de nutrientes e a ausência de 

materiais tóxicos no afluente (SILVA, 2009). 

 

3.2 Rotas metabólicas na digestão anaeróbia 

Os microrganismos fermentativos, em condições anaeróbias, não possuem um aceptor 

final de elétrons, sendo o substrato orgânico utilizado tanto como aceptor quanto como doador 

de elétrons, ou seja, uma parte da matéria orgânica poluente é oxidada enquanto a outra é 

reduzida. A fermentação de 1 mol de glicose por esse processo produz 2 moles de ácido 

pirúvico (Figura 1) e, como o ácido pirúvico possui uma oxidação maior do que a da glicose, 

sua formação utiliza 2 moles de NADH, forma reduzida do transportador de elétrons (NAD
+
) 

comumente presente na degradação de carboidratos. Por sua quantidade ser limitada dentro 

das células, o microrganismo necessita reoxidar e reciclar o transportador de elétrons, 

retirando, assim, 2 moles presentes na molécula de NADH. Os microrganismos aeróbios 

reciclam os elétrons de NADH para o oxigênio, o que gera a formação da água, enquanto os 

microrganismos anaeróbios fermentativos reciclam os elétrons para molécula de piruvato, 

formando diversos compostos reduzidos (principalmente propionato, butirato, hidrogênio, 

etanol, propanol e formiato), a depender do tipo de microrganismo e das condições ambientais 

envolvidas (RITTMANN; MCCARTY, 2001). 
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Figura 1: Conversão de carboidrato (representado pela glicose) a acetil coenzima A. 

 

Fonte: Rittmann & McCarty, 2001. 

A produção de hidrogênio também pode ocorrer a partir de inúmeros compostos que 

contenham matéria orgânica em sua composição. Os principais indicadores desta produção 

são o ácido acético e o ácido butírico, favoráveis à produção de hidrogênio como mostram, 

respectivamente, as reações descritas nas Equações 1 e 2 (AMORIM et. al, 2009; REIS, 

2010). 

Produção do ácido acético: 

                                      –              (1) 

 

Produção do ácido butírico: 

                                           –              (2) 

 

As produções de ácido acético e ácido butírico geram, respectivamente, 4 e 2 moles de 

hidrogênio. Dessa maneira, pode-se observar que a formação de ácido acético produz mais 

hidrogênio do que a formação do ácido butírico, ou seja, quanto maior for a produção desses 

ácidos, maior será a capacidade de produzir hidrogênio. Outros metabólitos que também 

podem ser produzidos são o ácido propiônico (reação descrita na Equação 3), considerado 

uma substância inibidora da produção de hidrogênio, e o etanol (reações descritas nas 

Equações 4 e 5). Na formação do ácido propiônico há consumo de dois moles de hidrogênio 

(REIS, 2010). 

 

Produção do ácido propiônico:  

                                    –              (3) 

 

Produção de etanol: 

                              –              (4) 

                                                 –              (5) 
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Os microrganismos acetogênicos crescem de maneira relativamente lenta, mesmo nas 

mais baixas concentrações de hidrogênio dissolvido, com tempos mínimos de duplicação de 

1,5 - 4,0 dias. As reações acetogênicas não são termodinamicamente favoráveis nas condições 

padrã  ( G >  )   as  c rrem espontaneamente em reatores anaeróbios (MOSEY, 1983). 

Como o seu nome indica, os microrganismos acetogênicos são responsáveis por converter 

ácido propiônico (reações descritas nas Equações 6 e 7), ácido butírico (reação descrita na 

Equação 8) e etanol (reação descrita na Equação 9) em ácido acético. A Equação 10 define a 

reação de transformação de hidrogênio e gás carbônico em ácido acético. 

Produção de ácido acético a partir de ácido propiônico: 

         
 
            

 
      

 
                           (6) 

         
 
             

 
         

 
  G                 (7) 

 

Produção de ácido acético a partir de ácido butírico: 

            
 
             

 
                           (8) 

 

Produção de ácido acético a partir de etanol: 

                   
 
                          (9) 

 

Produção de ácido acético a partir do H2 e CO2: 

              
 
   

 

                 (10) 

 

As arqueas metanogênicas acetoclásticas, responsáveis pela maior produção de metano 

envolvido no processo de digestão anaeróbia, crescem com tempo mínimo de duplicação entre 

2 e 3 d. Elas normalmente ajudam a controlar o valor de pH da fermentação por meio da 

remoção do ácido acético e da formação de dióxido de carbono (MOSEY, 1983), como 

mostra a reação descrita na Equação 11. 

 

Produção de metano: 

      
 
                

 
      –             (11) 

 

As arqueas metanogênicas hidrogenotróficas são coletoras de hidrogênio, regulando o 

potencial redox do processo de digestão anaeróbia, a taxa de produção total de ácido e a 

mistura de ácidos que são gerados pelos microrganismos formadores de ácido. O tempo 

mínimo de crescimento de duplicação cerca de 6 h (MOSEY, 1983) e elas absorvem energia 

para o crescimento a partir da reação descrita na Equação 12. 
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Produção de metano: 

         
 
                G   –              (12) 

   

   

3.3 Fatores que influenciam a digestão anaeróbia 

É necessário fazer um acompanhamento de alguns parâmetros que influenciam a 

produção biológica de hidrogênio em reatores anaeróbios, entre eles o pH, o tempo de 

detenção hidráulica (TDH), a carga orgânica volumétrica (COV), a temperatura, o método de 

tratamento do inóculo e a quantidade necessária de substrato.  

 

3.7.1. pH 

A acidez e a alcalinidade são parâmetros de grande importância, pois estão 

diretamente ligados às rotas metabólicas, ou seja, à sobrevivência dos microrganismos no 

reator. Determinadas pelo pH, existe uma faixa adequada para cada tipo de reator e para 

produção de hidrogênio, metano ou outro subproduto envolvido nos processos anaeróbios. 

As arqueas metanogênicas operam dentro de uma faixa de neutralidade, sendo ideal 

para essas bactérias a estabilização do pH entre 6,5 e 7,5, onde valores abaixo dessa faixa irão 

prejudicar a produção de metano pelas arqueas. As bactérias produtoras de ácido possuem 

uma sensibilidade a meios ácidos e podem se desenvolver melhor na faixa entre pH 5,0 e 6,0. 

Quando a hidrólise ocorre mais rapidamente que a metanogênese, o acúmulo dos ácidos 

graxos reduz o pH do sistema, afetando a produção de metano (GEHRING, 2014). 

Estudos mostram que o aumento do pH, até um determinado ponto, favorecem uma 

maior capacidade das bactérias em produzir hidrogênio. Todavia, o pH em níveis altos pode 

reduzir essa produção (AMORIM, 2009). Não existe uma faixa de pH ótima para produção de 

hidrogênio, mas alguns autores chegaram a valores entre 4,0 e 7,0 (VAN GINKEL et al., 

2001; LEE et al., 2003; FAN et al., 2004; AMORIM, 2012). 

Chen et al. (2005) e Mu et al. (2007), operando um reator em batelada, obtiveram os 

melhores resultados quando usaram o sistema em pH 5,5. Os primeiros atingiram uma taxa de 

produção volumétrica de hidrogênio máxima de 163 mL/L h e rendimento de hidrogênio de 

2,78 mol H2/mol sacarose. Mu et al. (2006) conseguiram um rendimento máximo de 252 mL 

H2/mol sacarose. 

Luo et al. (2010) e Liu et al. (2011) admitiram 6,0 como pH ótimo para a produção de 

hidrogênio. Luo et al. (2010) chegaram entre 66,3 e 67,8 mL H2/g SSV (sólidos suspensos 

voláteis) como maiores rendimentos de hidrogênio, em pH inicial 5 e 6, respectivamente, sob 
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a condição termofílica. Liu et al. (2011), quando usaram o pH 6 , obtiveram em torno de 1,72 

a 1,83 mmol H2/mmol glicose. 

 

3.7.2. Tempo de detenção hidráulica (TDH) 

O TDH é um parâmetro indispensável, podendo ser manuseado por meio do controle 

da vazão, com a intenção de se observar o comportamento da produção de hidrogênio. Alguns 

pesquisadores observaram que baixos valores de TDH favorecem a produção de hidrogênio, 

dificultando o crescimento das arqueas metanogênicas (CHEN; LIN, 2003; IYER et al., 2004; 

SHIDA, 2008; AMORIM et al., 2009; TENCA et al., 2011). Assim, baixos valores de TDH 

contribuem para o carregamento dos microrganismos metanogênicos nos reatores produtores 

de hidrogênio (CHEN et al., 2001). 

De acordo com Shida (2008), ao diminuir o TDH de 8 h para 1 h em um RALF (reator 

anaeróbio de leito fluidizado) processando água residuária sintética, verificou-se um aumento 

da produção volumétrica de hidrogênio de 0,28 para 1,15 L H2/h Lreator. Também foi 

observado um aumento do rendimento de produção do hidrogênio de 1,84 para 2,29 mol 

H2/mol glicose, mediante a redução do TDH de 8 para 2 h. 

Iyer et al. (2004) caracterizaram grupos de bactérias em um reator de fluxo contínuo e 

mistura completa (CFSTR) operado em dois diferentes TDH (30 e 10 h), obtendo uma taxa de 

produção de hidrogênio de 80 mL/h e rendimento de 0,91 mol H2/mol glicose no TDH de 30 

h, enquanto que no TDH de 10 h a produção de hidrogênio foi de 436 mL/h e o rendimento, 

1,61 mol de H2/mol glicose. 

Faria (2014) utilizou reatores com TDH de 16 e 7,5 h, respectivamente, e COV média 

de 20 e 35 g DQOtotal/L d, respectivamente. Foram observadas produção volumétrica e 

produção específica de metano de até 0,46 N LCH4/L d e de 0,16 L CH4/g DQOtotal removida, 

respectivamente, o que indicou a readaptação da microbiota. Autores como Luo et al. (2010) e 

Hanfez et al. (2010) também avaliaram a produção de metano a partir de TDH de 96 e 10 h, 

respectivamente.  

 

3.7.3. Carga orgânica volumétrica (COV) 

A COV influencia a produção de hidrogênio, tendo em vista que relaciona a 

concentração do substrato (DQO) e o TDH. Também é conhecida por TCO. É definida pela 

Equação 13. 
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   a       

   
                        (13) 

 

De acordo com Zanella et al. (2008), a taxa de carregamento orgânico é um dos 

principais parâmetros de projeto, de acompanhamento e de desenvolvimento de reatores em 

tratamento de efluentes. O aumento na carga orgânica indica uma maior possibilidade de 

produção de hidrogênio (REIS, 2010). 

Estudos detectaram que a produção volumétrica de hidrogênio apresenta um 

comportamento linear com a TCO até um determinado ponto (SHIDA, 2008; BARROS, 

2009; AMORIM, 2009; REIS, 2010). De acordo com Barros et al. (2009), o aumento na 

quantidade de H2 presente no biogás de 15,79 a 46,79% e da produção volumétrica de 0,35 a 

0,95 L/h Lreator com o aumento da TCO ocorre até 163,39 kg DQO/m
3
 d, enquanto o 

rendimento de produção de H2 aumenta com a elevação da TCO até 89,36 kg DQO/m
3
 d, de 

0,90 a 1,90 mol H2/mol glicose. 

Santana Junior (2013) avaliou, primeiramente, a adaptação de inóculo mesofílico para 

a conversão anaeróbia termofílica da vinhaça de cana-de-açúcar, em dois reatores UASB 

postos em série R1 e R2. Os reatores foram mantidos na temperatura de 55 °C e operados por 

387 d. Os maiores valores de produção volumétrica ocorreram com o aumento da COV de 7,5 

a 12,5 e de 6,5 a 11,3 g DQOtotal/L d, alcançando uma produção de 0,205 e 0,365 L CH4/L d, 

utilizando como afluente a vinhaça, no R1 e R2, respectivamente. 

Ferraz Junior (2013) utilizou reatores de leito empacotado (APBR) para produção de 

hidrogênio a partir da vinhaça, aplicando uma COV de 36,4 a 108,6 kg DQO/m
3
d e um TDH 

de 8 a 24 h. Obteve melhor resultado no TDH de 10 h e COV de 84,2 kg DQO/m
3 

d, com uma 

produção volumétrica de 575,3 mL H2/L d e um rendimento de 1,4 mmol H2/mol glicose. 

 

3.7.4. Temperatura 

Os microrganismos também são classificados de acordo com a faixa de temperatura 

onde possam se proliferar. Mudanças significativas na temperatura devem ser previstas no 

tratamento das águas residuárias e o projeto deve fornecer informações e flexibilidade 

suficiente para garantir a estabilidade do processo (LETTINGA et al., 2001). 

Zhang e Shen (2006) estudaram a influência da temperatura e da concentração de ferro 

na produção de hidrogênio e concluíram que os dois parâmetros interferem em sua produção. 

O aumento na temperatura de 25 para 40 ºC favoreceu a produção de hidrogênio; todavia, 
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quando a temperatura passou para 45 ºC, a mesma foi prejudicada. O rendimento máximo foi 

na temperatura de 35 ºC (371,7 mL). 

Mu et al. (2007) analisaram a produção de hidrogênio em diferentes temperaturas na 

faixa mesofílica e perceberem um aumento na produção de hidrogênio de 2112 ± 23 para 

3922 ± 45 mL H2/g SSV.d quando a temperatura passou de 33 para 39 ºC. Na temperatura de 

41 ºC diagnosticou-se um decréscimo na produção de hidrogênio (3780 ± 39 mL H2/g 

SSV.d). 

Faria (2014) avaliou o desempenho de um reator UASB na faixa de temperatura 

mesofílica utilizando o melaço de cana-de-açúcar diluído como substrato para produção de 

metano. O reator UASB foi operado no TDH de 24 h com COV médias de até 15 g DQOtotal/L 

d e foram observadas produção volumétrica e produção específica de metano de até 0,97 N L 

CH4/L d e de 0,194 L CH4/g DQOtotal removida. 

Alguns estudos realizados comprovam que existe uma faixa ótima de temperatura 

entre 25 e 60 ºC, sendo possível verificar a alta capacidade das bactérias de produzirem o 

hidrogênio por meio da fermentação. Entretanto, a elevação das temperaturas pode ocasionar 

uma diminuição na produção (WANG; WAN, 2009). 

 

3.7.5. Tratamento do inóculo 

Processos acidogênicos necessitam do tratamento do inóculo para minimizar o 

crescimento de microrganismos metanogênicos consumidores de hidrogênio. Todavia, se o 

interesse é a produção de metano, esse tratamento prévio não é necessário. Entre as técnicas 

empregadas, destacam-se os tratamentos ácido, alcalino, térmico, com clorofórmio, entre 

outros (AMORIM, 2012). 

Maintinguer et al. (2008) utilizaram pré-tratamento térmico do inóculo e controle do 

pH para separar as bactérias produtoras de hidrogênio. Os autores observaram a eficiência da 

conversão de sacarose em hidrogênio, aplicando quatro concentrações diferentes desse 

substrato (630, 1184, 1816 e 4128 mg sacarose/L) e obtiveram rendimento da produção de 

hidrogênio de 1,2; 1,6; 1,2 e 0,3 mol H2/mol sacarose, respectivamente. 

Kim et al. (2006) realizaram um pré-tratamento a 90 °C por 10 min para selecionar 

bactérias acidogênicas e eliminar as arqueas metanogênicas, atingindo uma máxima produção 

de hidrogênio de 1,30 mol H2/mol sacarose. 
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Em um reator do tipo RALF, Wu et al. (2003) verificaram que, empregando sacarose 

como substrato, a maior taxa de produção de hidrogênio alcançada foi de 0,925 L H2/h Lreator 

em TDH de 2 h, após tratamento térmico do inóculo. 

 

3.7.6. Substrato 

Alguns critérios básicos são necessários pra produção de hidrogênio a partir do 

processo fermentativo, devendo a água residuária obedecê-los. A principal característica que o 

substrato deve ter é ser rica em carboidratos. Além disso, deve-se escolher um substrato que 

possua concentração necessária para que a fermentação e a recuperação da energia sejam 

energicamente favoráveis (LAMAISON, 2009). 

Venkata Mohan et al. (2008) utilizaram como substrato águas residuárias das 

destilarias em dois valores operacionais de pH, visando a produção de hidrogênio simultânea 

ao tratamento de águas residuais, em sequenciamento anaeróbio, utilizando um reator de 

biofilme lote (ASBR). Foi feito um pré-tratamento ácido (pH 3 por 24 h) sequencialmente a 

choques térmicos (100 ºC por 2 h) nos conjuntos anaeróbios mistos. Em seguida, este material 

foi usado como inóculo e inserido ao biorreator. O reator foi operado em batelada, a 

temperatura ambiente (28 ± 2 ºC) e com TDH de 24 h, sendo percebido pelos autores que um 

ambiente ácido (pH 6,0) favoreceu a produção de H2 (taxa de produção de 26 mmol H2/d e 

produção específica de 6,98 mol H2/kg DQO  d). Já em um ambiente neutro (pH 7,0), a 

produção de H2 apresentou taxa de produção de 7 mmol H2/d e produção específica de 1,63 

mol H2/kg DQO d. No entanto, a eficiência de DQO para o pH neutro foi 69,68%, enquanto 

no pH 6,0 foi 56,25%. 

Yetis et al. (2000) utilizaram como substrato efluente de refinarias de açúcar pré-

tratados para produção de hidrogênio com o auxílio da bactéria Rhodobacter sphaeroides 

O.U.001 em um fotobiorreator coluna de 0,4 L. O hidrogênio foi produzido a uma taxa de 

0,001 L/h Lcultura e diluição de 20% no efluente. Para ajustar a concentração de carbono para 

70 mM e a concentração de azoto para 2 mM, sacarose ou ácido L-málico foram adicionados 

como fonte de carbono e glutamato de sódio como fonte de azoto. Após esses ajustes, a taxa 

de produção de hidrogênio foi elevada para 0,005 L H2/h Lcultura. Alcançou-se a produção de 

hidrogênio durante 100 dias em três diferentes taxas diluições, sendo a produção máxima 2,67 

L (em 100 dias), a uma taxa de diluição de 0,0013 h
-1

. 
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3.4 Reator anaeróbio de leito fluidificado (RALF) 

Como consequência da grande procura por processo anaérobios, houve a necessidade 

de desenvolver um sistema de alta taxa, no qual exige mecanismos para a retenção da 

biomassa, com baixos tempos de detenção hidráulica (TDH) e elevados tempos de retenção 

celular.  

De acordo com Chernicharo (1997), os reatores anaeróbios podem ser classificados em 

dois grupos, diferenciados pelo tipo de crescimento de biomassa, podendo ser reatores de 

crescimento microbiano disperso ou de crescimento microbiano aderido. 

O reator anaeróbio de leito fluidizado (RALF) corresponde ao sistema de alta taxa de 

crescimento microbiano aderido e consiste em um recipiente cilíndrico contendo material 

suporte inorgânico. Esse material suporte é fluidizado pela velocidade ascendente do líquido, 

a qual é gerada pelas bombas de alimentação e recirculação. No topo do reator está localizado 

um separador que garante a separação do líquido, do biogás e do sólido (AMORIM, 2007). 

Lin et al. (2009) verificaram o desempenho RALF sob diferentes concentrações de 

sacarose (5, 10, 20 e 40 DQO g/L) e de TDH (6, 4 e 2 h), obtendo maior produção 

volumétrica de hidrogênio (1,80 ± 0,02 L/h Lreator) em TDH de 2 h e concentração de sacarose 

de 40 g DQO/L. O rendimento máximo foi de 4,26 ± 0,04 mol H2/mol sacarose, em TDH de 6 

h e concentração de sacarose de 20 g DQO/L. O conteúdo de hidrogênio no biogás foi igual 

ou superior a 40%. 

Para adesão dos microrganismos são utilizados materiais suporte que possuem a 

finalidade de manter um melhor contato entre os microrganismos e o meio líquido no interior 

do reator, tendo grande importância na sobrevivência do sistema e na eficiência do processo 

de digestão anaeróbia. 

Como principais características, o material suporte deve proporcionar uma boa 

aderência da biomassa sobre as partículas, aumentando a eficiência do processo, a exemplo da 

resistência física à abrasão, da superfície porosa favorável à colonização de microrganismos, 

da facilidade para alcançar a fluidificação e da capacidade de favorecer a transferência de 

massa entre o meio e o biofilme (SPEECE, 1996; SHIDA, 2008).  

Barros et al. (2011) estudaram a produção de hidrogênio em RALF utilizando como 

materiais suportes polietileno e pneu inservível e obtiveram um melhor desempenho com a 

utilização do pneu, atingindo rendimento máximo de hidrogênio de 2,25 mol H2/mol glicose, 

em um TDH de 2 h. 
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Chang et al. (2002) examinaram três diferentes materiais suporte (carvão ativado, 

argila expandida e espuma de poliuretano) em ensaio em batelada, visando a retenção de 

biomassa e a produção de hidrogênio, e verificaram que a argila expandida obteve um dos 

melhores desempenhos. Depois de um período de um ciclo de cultivo, as colunas 

empacotadas com carvão ativado, argila expandida e espuma de poliuretano acumularam, 

respectivamente, 5,53 g SSV/L, 1,85 g SSV/L e 0,94 g SSV/L de biomassa. Em relação à 

produção de hidrogênio, o desempenho do reator com carvão ativado, argila expandida e 

espuma de poliuretano obtiveram, respectivamente, volumes de 1010 mL, 980 mL e 190 mL. 

Barros et al. (2010) analisaram o desempenho da argila expandida em relação ao 

poliestireno. Na produção volumétrica de hidrogênio, em TDH de 2 h, obtiveram valores de 

1,21 L/h Lreator e 1,90 L/h Lreator, respectivamente. Em relação ao rendimento máximo, 2,59 

mol H2/mol glicose e 1,90 mol H2/mol glicose, respectivamente, em TDH de 1 h. 

Amorim et al. (2012) investigaram a argila expandida como suporte para a produção 

de hidrogênio e metano, em reatores anaeróbios de duas fases. A produção máxima de 

hidrogênio no RALF foi de 2,04 L/h Lreator. Utilizando conchas de sururu para a produção de 

metano no reator de leito fixo, chegaram a uma produção máxima de 42,463 L/h Lreator, 

concluindo que a concha de sururu atuou como eficiente neutralizador do pH. 

Ferraz Júnior (2013) aplicou a digestão anaeróbia em um sistema combinado 

acidogênico-metanogênico utilizando a vinhaça de cana-de-açúcar como substrato e avaliou a 

influência de materiais suportes como argila expandida, carvão vegetal, cerâmica porosa e 

polietileno de baixa densidade na produção de hidrogênio. Alcançou as melhores produções 

volumétricas nos reatores com argila expandida e polietileno 74,3 e 84,2 mL H2/L d, 

respectivamente.   

Martins (2015) avaliou a argila expandida no reator acidogênico e as conchas de 

sururu no reator metanogênico, em um sistema de duas fases. Alcançou maiores rendimento e 

porcentagem no biogás de hidrogênio no TDH de 2 h, correspondendo aos valores de 2,45 

mol H2/mol glicose e 33,82%. Para a produção, o rendimento e a porcentagem no biogás de 

metano, foram observados maiores valores no TDH de 24 h. Tais valores corresponderam, 

respectivamente, a 1,56 L/h L, 0,09 L CH4/g DQO e 38,60%. 

 

3.5  Produção de metano a partir de reatores anaeróbios 

Mecanismos biológicos realizados em meio anaeróbio para a produção de metano são 

influenciados por diversos fatores, sendo os mais importantes a concentração de substrato, a 
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carga orgânica volumétrica (COV), a temperatura, o pH, o tempo de detenção hidráulica 

(TDH) e o teor de sólidos. 

Os microrganismos produtores de metano necessitam de um ambiente parcialmente 

neutro, com um pH na faixa entre 7 e 8, o que influencia na solubilidade e na dissociação de 

alguns compostos, a exemplo do sulfureto. O reator metanogênico, operando em temperatura 

mesofílica (30 a 40 °C), apresenta uma faixa ótima de pH (6,7 a 7,4), enquanto que, se o pH 

for maior que 8 e menor que 6, o reator não funcionará adequadamente. Quanto ao TDH, 

valores baixos podem ocasionar o arraste das arqueas metanogênicas. Caso o mesmo seja 

inferior à taxa de reprodução dos microrganismos, o TDH pode diminuir com a ajuda de um 

material suporte (POULSEN, 2003).  

Wong et al. (2014) avaliaram a produção de metano a partir da degradação do resíduo 

do processamento de óleo de palma em reator anaeróbio com agitador contínuo e sob 

temperatura mesofílica de 35 °C. O reator foi operado em diferentes vazões de alimentação 

(375, 450, 560, 750 e 1125 mL/d), as quais correspondem a valores de TDH de 12, 10, 8, 6 e 

4 d, respectivamente. Foi observado que a degradação anaeróbia no reator metanogênico 

alcançou uma redução de DQO de 66% e uma taxa de produção de metano de 532,06 mL 

CH4/d no TDH de 12 d. 

Riaño et al. (2011) avaliaram a produção de metano por codigestão anaeróbia de 

dejetos suínos com água residuária de vinícola, em reator operando em batelada e de modo 

semicontínuo, sob condições mesofílicas. Os experimentos em batelada revelaram que o 

maior rendimento de metano foi de 348 mL CH4/g DQO d, obtido com adição de 85% de 

água residuária de vinícola e 0,7 g DQO/g SSV. A produção de metano a partir dos dejetos 

suínos sem adição de água residuária de vinícola foi de 27 mL CH4/g DQO d. No modo 

semicontínuo, alcançaram-se produções máximas de 635 mL CH4/g DQO d com adição de 

40% de água residuária de vinícola e 256 mL CH4/g DQO d sem adição. 

Buitrón et al. (2014) empregaram águas residuárias da indústria de tequila como fonte 

de carbono para produção de hidrogênio e metano em duas fases. Inicialmente, utilizaram um 

reator batelada com três diferentes concentrações de substrato 0,5, 1 e 5 mg DQOsolúvel/L para 

um TDH de 18 h, onde não foi observada nenhuma inibição. Um segundo reator foi testado, 

utilizando um TDH de 6 h e seis novas concentrações (2, 6, 8, 12, 14 e 16 g DQOsolúvel/L). O 

efluente gerado nos dois reatores utilizou 2 g de DQO/L num reator UASB para produção de 

metano. As taxas de produção de hidrogênio volumétrico e de hidrogênio específica foram 

57,4 ± 4,0 mL de H2/L h e 918 ± 63 mL de H2/g SSV d, na concentração de substrato de 16 g 

de DQO/L e 6 h de TDH. Para o metano, a taxa volumétrica, a taxa específica de produção e o 
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rendimento foram, respectivamente, 11,7 ± 0,7 mL de CH4/L h, 7,2 ± 0,4 mL de CH4/g DQO 

h e 257,9 ± 13,8 mL de CH4/g DQO para um TDH de 24 h. 

Faria (2014) estudou o desempenho de dois reatores UASB em série na faixa de 

temperatura termofílica, utilizando a vinhaça diluída como substrato. Os reatores foram 

operados com TDH de 16 e 7,5 h, e COV média de 20 e 35 g DQOtotal/L d, sendo alcançada 

uma produção volumétrica de até 0,46 mL CH4/L d e uma produção específica de 0,16 L 

CH4/g DQO. 

Barros (2013) avaliou a conversão anaeróbia da vinhaça e do melaço em metano, com 

aumento da carga orgânica volumétrica (COV) em dois reatores UASB (R1 e R2) com 

volumes de 40,5 e 21,5 L, na faixa de temperatura mesofílica. Os reatores UASB foram 

operados durante 350 d, a vinhaça foi utilizada nos primeiros 230 dias e nos últimos dias (309 

a 350 d), sendo adicionado melaço no meio do experimento (230 a 308 d). Os reatores foram 

operados com tempo de detenção hidráulica (TDH) de 2,8 e 1,8 d e COV de 0,2 a 11,5 g 

DQOtotal/L d no R1 e R2, respectivamente. Nos primeiros 230 d, a produção volumétrica de 

metano foi de até 0,8 L CH4/L d no R1 e de 1,3 L CH4/L d no R2. Já nos 140 d, a produção 

específica de metano foi crescente no R1 (0,133 para 0,181 L CH4/g DQOtotal removida) e no 

R2 (0,145 a 0,185 L CH4/g DQOtotal removida). Após 230 d de operação, com o tratamento do 

melaço, a produção volumétrica de metano nos reatores R1 e R2 diminuiu para 0,294 e 0,163 

L CH4/L d, respectivamente. 

Os autores acima citados indicaram que tanto o TDH como a carga orgânica 

volumétrica (COV) são parâmetros de grande importância para a operação dos reatores 

metanogênicos. 

 

3.6 Sistemas combinados acidogênico-metanogênico visando à produção de biogás. 

A separação do processo de fermentação em duas fases apresenta várias vantagens 

sobre o processo convencional de etapa única. Promove-se maior remoção de DQO, visto que 

a primeira fase (produção de hidrogênio) não reduz significativamente o teor de matéria 

orgânica dos substratos (remoção geralmente em torno de 20%), ao passo que a matéria 

orgânica restante não degradada é majoritariamente removida na fase subsequente (produção 

de metano) (PEIXOTO et al., 2012). 

O tratamento anaeróbio em dois estágios propicia a melhoria da eficiência do 

tratamento, maior produção de energia, aumenta a estabilidade e flexibilidade do processo e 
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permite a aplicação de altas cargas orgânicas. Entretanto, são pouco explorados 

comercialmente, comparando-se com o processo anaeróbio unitário (NASH et al., 2012). 

Luo et al. (2010) estudaram a produção simultânea de hidrogênio e metano a partir da 

vinhaça da mandioca em um sistema de dois estágios, em reatores de agitação contínua, 

alcançando um rendimento médio de hidrogênio e metano de 56,6 mL H2/g SSV (TDH  24 h; 

13 kg DQO/m
3
 d) e 249 mL CH4/g (TDH  96h; 3,15 kg DQO/m

3
 d), respectivamente. 

Martins (2015) verificou o uso do efluente industrial do processamento do coco para a 

geração de hidrogênio e metano em dois reatores do tipo RALF. Foram obtidos maiores 

rendimento e porcentagem de hidrogênio no biogás no TDH de 2 h (2,45 mol H2/mol glicose 

e 33,82%). Todavia, a maior produção de hidrogênio ocorreu no TDH de 1 h (0,57 L/h L). 

Para a produção, o rendimento e a porcentagem de metano no biogás, foram observados 

maiores valores no TDH de 24 h (1,56 L/h L, 0,09 L CH4/g DQO e 38,60%).  

Hanfez et al. (2010) investigaram a produção simultânea de hidrogênio e metano em 

um sistema de dois estágios, composto por um reator de mistura seguido de um sedimentador, 

com o intuito de dissociar o tempo de retenção celular (TRC) do TDH, e de um reator de 

mistura metanogênico. Obtiveram um rendimento médio de hidrogênio e metano de 26 mol 

H2/mol glicose (TDH 8 h; 22,5 kg DQO/m
3
 d) e 368 mL CH4/g DQO (TDH 10 h; 0,6 kg 

DQO/m
3
 d). 

Kothari et al. (2016) realizaram um estudo sequencial de produção de hidrogênio e 

metano, com redução de poluentes da indústria de laticínios de águas residuais, por meio de 

uma estirpe bacteriana de Enterobacter aerogens e bactérias metanogênicas de esterco de 

vaca. Ao testarem diferentes concentrações de efluente (25%, 50%, 75% e 100%), o melhor 

comportamento se deu na concentração de 75%, alcançando rendimento e produção 

volumétrica de hidrogênio de 105 mL H2/g DQO e 0,562 L H2/L, respectivamente, e para 

metano, 190 mL CH4/g DQO e 0,59 L CH4/L, respectivamente.   

Wang et al. (2017) também utilizaram um sistema bifásico CSTRH - UASBMet e 

investigaram a diminuição gradativa do TDH na produção simultânea de hidrogênio e de 

metano a partir de efluente açucarado. O efluente da fermentação do hidrogênio do reator 

(CSTRH) foi utilizado para alimentar o reator metanogênico (UASBMet). Conseguiram, em um 

TDH de 15 h, uma taxa de produção de metano de 3,74 ± 0,13 mmol/L h; Para um TDH de 5 

h, obtiveram uma taxa de produção de hidrogênio de 5,69 ± 0,06 mmol/L h. 
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3.7  Produção de hidrogênio utilizando resíduos agroindustriais 

Os subprodutos residuais a serem utilizados na produção de hidrogênio passam por um 

critério onde a disponibilidade, o custo, a quantidade de carboidratos e a biodegradação são de 

grande importância. Açúcares simples, como glicose, sacarose e lactose são substratos 

propícios para a bioconversão e para a produção de hidrogênio (KAPDAN; KARGI, 2006). 

Como alternativa, os resíduos agroindustriais podem ser utilizados como tais substratos para 

processos fermentativos, pois são constituídos basicamente de carboidratos (ROSA et al., 

2011). 

A produção de hidrogênio a partir de processos biológicos está sendo muito utilizada 

por ser uma metodologia eficiente na obtenção de um combustível limpo, diminuindo, assim, 

a geração de gases poluentes que contribuem para o efeito estufa. A produção biológica de 

hidrogênio pode ser obtida por duas vias: (1) através do processo de fermentação, utilizando 

compostos orgânicos do processo de fotossíntese (biofotólise direta e indireta ou 

fotodecomposição) e (2) por processos híbridos que utilizam bactérias fotossintéticas e 

fermentativas (BARROS, 2009). 

A vantagem do processo fermentativo para produção de hidrogênio se justifica pela 

utilização de águas residuárias, pela possibilidade de produção durante o dia, já que não 

necessita da presença de luz, pela alta velocidade de reação e pela facilidade da reprodução 

das bactérias fermentativas para suprir o meio de produção (MIZUNO et al., 2000; 

NICODEMOS et al., 2008). 

Santos et al. (2014), visando a produção de hidrogênio, utilizaram como subproduto a 

vinhaça e avaliaram o efeito de altos valores da taxa de carregamento orgânico (TCO) em dois 

reatores anaeróbios de leito fluidizado (RALF). O primeiro reator foi operado com valores de 

TCO de 60, 90, 180 e 360 kg DQO/m
3
 d e concentração de vinhaça de 15000 mg DQO/L. O 

segundo foi operado com valores de TCO de 80, 120, 240 e 480 kg DQO/m
3
 d e com 

concentração de vinhaça de 20000 mg DQO/L. Os autores verificaram maior produção de 

hidrogênio no primeiro reator (1,49 L H2/h Lreator), sob TCO de 360 kg DQO/m
3
 d. 

Lazaro et al. (2014) avaliaram a produção de hidrogênio de um consórcio microbiano 

utilizando diferentes concentrações de vinhaça de cana-de-açúcar (2 e 12 g DQO/L), a 37 ºC e 

55 ºC. Nos ensaios mesofílicos (37 °C), o rendimento de hidrogênio alcançado foi de 1,72 a 

2,23 mmol H2/g DQO. Já para temperatura de 55 ºC o aumento da concentração do substrato 

provocou o decréscimo no rendimento de 2,31 para 0,44 mmol H2/g DQO.  
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Com isso, a utilização de resíduos agroindustriais ricos em carboidratos é uma 

excelente fonte para produção de hidrogênio a partir da biodigestão anaeróbia, fato que vem 

chamando a atenção de pesquisadores, já que fontes puras de carboidratos, como glicose, 

sacarose e lactose, podem tornar o processo economicamente inviável. 

 

3.8 Vinhaça, um subproduto da destilação do etanol. 

O Brasil é o segundo maior produtor mundial de etanol, com 30.492.728 m
3
 gerado 

em 2015/2016 (MAPA, 2017).  A vinhaça de cana-de-açúcar é subproduto da produção do 

etanol, onde a maior parte desse volume (97%) é utilizada na fertirrigação das plantações de 

cana-de-açúcar, gerando, assim, um problema de grande impacto ambiental, uma vez que a 

aplicação demasiada da vinhaça no solo provoca contaminação do lençol freático com 

potássio (K), salinização do solo, lixiviação de metais e sulfatos, liberação de odores 

desagradáveis e emissão de gases do efeito estufa, como o óxido nitroso (N2O), que é muito 

mais poluente do que o dióxido de carbono (CO2) (PESQUISA FAPESP, 2015).  

A vinhaça possui açúcares superaquecidos e furfurais da hidrólise ácida, presença de 

metais pesados e poluentes orgânicos (clorofórmio, pentaclorofenol, fenol e cloreto de 

metileno), compostos fenólicos (como ácidos tânico e húmico, oriundos da matéria-prima), 

carotenóides, clorofila, antocianinas, betalaínas, riboflavinas e quinonas (WILKIE et al., 

2000; ARIMI et al., 2014). 

De acordo com Moraes et al. (2014), a legislação brasileira regulamenta a aplicação da 

vinhaça no solo com base na quantidade de potássio. Contudo, em relação ao material 

orgânico e às emissões de gases causadores do efeito estufa, não há regulamentação. Devido à 

grande quantidade de vinhaça produzida e o uso excessivo na fertirrigação, tratamentos 

inovadores e alternativos foram desenvolvidos (CHRISTOFOLETTI et al., 2012). 

Dentro dessa realidade, surge como alternativa a geração de novas tecnologias e 

processos que auxiliem na transformação de fontes renováveis, diminuindo assim a emissão 

de gases poluentes e, por conseguinte, o aquecimento global (PANWAR et al., 2011).  

A produção e as características da vinhaça são altamente estáveis e dependem da 

natureza, composição da matéria-prima utilizada e do processo de produção de etanol, como 

sistema de preparo do mosto e modo de condução de fermentação alcoólica, linhagem de 

levedura, destilação, água utilizada na lavagem e no resfriamento, dentre outros fatores 

(WILKIE et al., 2000). A Figura 2 mostra o processo produtivo do etanol e do açúcar e os 

subprodutos gerados. 
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Por apresentar uma elevada carga poluente, cerca de cem vezes maior do que os 

esgotos domésticos, podendo atingir cerca de 150 g DQO/L, a vinhaça é uma ótima fonte para 

digestão anaeróbia (SEARMSIRIMONGKOL et al., 2011) devido a sua riqueza em matéria 

orgânica, além de possuir três importantes componentes: nitrogênio, fósforo e potássio 

(CABELLO, 2009).  

A digestão anaeróbia tem como vantagens um menor consumo de energia quando 

comparada aos sistemas aeróbios, uma menor produção de lodo em virtude da baixa produção 

de biomassa, a possibilidade de aproveitamento do biogás gerado, o decréscimo da carga 

orgânica da vinhaça para sua aplicação no solo, entre outras (CORTEZ et al., 2007; 

SALOMON, 2007). Como desvantagens, Cortez et al. (2007) citam um maior tempo de 

detenção hidráulica (TDH) em comparação aos sistemas aeróbios e a produção de gases com 

corrosividade e odor desagradável. 

 

Figura 2: Fluxograma simplificado do processo produtivo de etanol e de açúcar e subprodutos. 

 

Fonte: Adaptado de Moraes et al., 2015. 
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A Tabela 1 apresenta alguns trabalhos que empregaram a vinhaça como substrato para 

produção de hidrogênio e metano através da biodigestão anaeróbia. 

Tais resultados mostram que devem ser estimuladas e financiadas novas pesquisas, a 

fim de buscar novas tecnologias e inovações que aumentem a produção de biogás a partir da 

vinhaça. 

Tabela 1: Aplicações da vinhaça na produção de hidrogênio e metano. 

Referência 
Reator 

Temperatura 

pH 

TDH 
Concentração 

HY* 

HPR* 

Venkata 

Mohan et al. 

(2008) 

Biofilme lote 

(ASBR) 

28 ± 2 ºC 

6,0 e 7,0 

24 h 
2,42 - 9,6 kg DQO/m3 d 

6,98-1,63 mol H2/kg DQO d 

26 - 7 mmol H2/d 

Júnior Ferraz 

et al. (2014) 

4 reatores de  

leito fixo (APBR) 

55 ºC 

6,5 

24/16/12/8 h 

36,2 / 54,3/ 72,4 / 108,6 

kg DQO/m3d 

1,4 mol H2/molcarboidrato 

526,8 mL H2/d.L 

Lazaro et al 

(2014) 

2 reatores em 

Batelada 

37 ºC e 55 ºC 

- 2 - 12 g DQO/L 
1,72 - 2,23 mmol H2/g DQO 

2,31 - 0,44 mmol H2/g DQO 

Santos et al. 

(2014) 

2 RALFS 

55ºC 

4,87 - 5,06 

6/4/2/1 h 

15000 - 20000 

mg DQO/L 

2,23 mmol H2/g DQO 

1,49 L H2/h Lreator 

Telles (2015) 
4 reatores em 

Batelada 
5,48 a 5,49 

10,57 / 21,99 / 33,33 / 

43,76 g DQO/L 

1,31 / 0,94 / 0,84 /  

0,77 mmol H2/molglicose 

Referência 
Reator 

Temperatura 

pH 

TDH 
Concentração MPR* 

Santana 

Junior (2013) 

2 reatores UASB 

(R1+R2)   55 ºC 

6,5 a 7,0 

387 d 

(7,5 a 12,5) e (6,5 a 11,3) 

g DQO/L d 
0,205 e 0,365 L CH4/L d 

Faria (2014) 
UASB (R1+R2) 

55 ºC 

7,3-5,85 

16 e 7,5 h 
20 e 30 g DQO/L d 0,16 L CH4/L d 

Barros (2013) 
UASB 

37 ºC e 55 ºC 

6,5 a 6,8 

2,8 e 1,8 d 
0,2 a 11,5 g DQO/L d 0,8 e 1,3 L CH4/L d 

*HY: Rendimento da Produção de Hidrogênio.*HPR: Produção Volumétrica de Hidrogênio.*MPR: Produção Volumétrica de Metano. 

Fonte: Autor, 2016. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

Para o estudo foi escolhido um sistema combinado acidogênico-metanogênico, com o 

intuito de produzir separadamente hidrogênio e metano. Para uma melhor identificação, os 

reatores anaeróbios de leito fluidizado foram nomeados com as siglas RALF1 (acidogênico) e 

RALF2 (metanogênico). O RALF1 foi alimentado com a vinhaça in natura, obtida do 

processamento da cana-de-açúcar, enquanto o RALF2 foi alimentado pelo efluente do RALF1.  

A Figura 3 apresenta um fluxograma com as principais atividades desenvolvidas. 

Inicialmente a vinhaça foi coletada em uma usina de cana-de-açúcar e álcool localizada no 

Bairro do Benedito Bentes, em Maceió, Alagoas. A mesma foi armazenada em recipientes 

plásticos de 20 a 35 L e mantidos em freezer a -15 °C até o uso, quando era descongelado. 

Foram realizadas três coletas no decorrer do experimento, totalizando aproximadamente 

450L. 

Figura 3: Fluxograma das atividades desenvolvidas no experimento. 

 

 

Fonte: Autor, 2016. 
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Em seguida a montagem e operação dos reatores, tanto do RALF1 como do RALF2, 

para ambos utilizamos como material suporte a argila expandida e passaram por uma fase de 

adaptação a fim de monitorar os principais parâmetros. Para o RALF1 aplicamos o tratamento 

do lodo. E para o RALF2 para o ajuste do pH utilizamos o bicarbonato de sódio. 

 

4.1 Caracterização físico-química 

As análises foram realizadas no Laboratório de Saneamento Ambiental, no Centro de 

Tecnologia (CTEC) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL). 

Para a caracterização inicial da vinhaça foram determinadas a DQO, o pH, os teores de 

nitrogênio, sulfato, fósforo, sólidos e carboidrato, bem como a acidez. 

As análises físico-químicas foram realizadas periodicamente. As determinações de pH, 

demanda química de oxigênio (DQO), sólidos totais (ST), sólidos totais voláteis (STV), 

sólidos totais fixos (STF), ácidos voláteis e alcalinidade foram feitas de acordo com o 

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998). As 

concentrações de nitrogênio foram realizadas pelo método Kjeldhal (AOAC, 2002). A 

concentração de fósforo, pelo método da redução do ácido ascórbico, e a de sulfato pelo 

método de precipitação com cloreto de bário em meio ácido (APHA, 1998). 

Para carboidratos foi utilizada a metodologia de Dubois et al. (1956), que se baseia no 

fato de que açúcares simples, complexos e seus derivados, incluindo metil ésteres com grupos 

redutores livres ou potencialmente livres, quando tratados com fenol e ácido sulfúrico 

concentrado, dão coloração amarelo-alaranjado, com uma reação sensível e coloração estável. 

Essa metodologia fornece a concentração de carboidratos em mg glicose /L. 

Baseado no trabalho de Peixoto (2008), o procedimento de medição da vazão 

volumétrica de hidrogênio foi realizada através da quantificação do volume do gás pelo 

medidor Milligas-Counter durante 1 min, por 10 vezes consecutivas. O volume foi dado pela 

média aritmética dos valores obtidos. 

 

4.2 Análises cromatográficas 

A composição do biogás (H2, CH4 e CO2) produzido durante a operação do RALF1 e 

do RALF2 foi monitorada em função do tempo por meio da técnica de cromatografia gasosa, 

em conformidade com o método aplicado por Maintinguer et al. (2008). Utilizou-se um 

cromatógrafo Shimatzu modelo GC 2010 (software GC Solution), com um detector de 
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condutividade térmica e árgon como gás de transporte. As temperaturas do injetor, detector e 

coluna foram mantidas a 30 °C, 200 °C e 230 °C, respectivamente. 

Os metabólitos solúveis (ácidos orgânicos voláteis e alcoóis) produzidos no reator 

acidogênico foram monitorados por cromatografia gasosa (cromatógrafo Shimatzu modelo 

GC 2010, software GC Solution) com detector de ionização de chama (FID) e coluna HP-

INNOWAX de 30 m x 0,25 mm x 0,25 μ   c   hidr gê i  c    gás d  arraste, de acordo 

com o método descrito por Adorno et al. (2014). 

 

4.3 Frequência das análises 

Na Tabela 2 é apresentada a frequência analítica para cada um dos reatores. De acordo 

com os resultados obtidos, foi determinada a influência de cada parâmetro nos reatores. 

 

Tabela 2: Frequência nas análises para monitoramento dos reatores. 

Análises 
Frequência 

RALF1 RALF2 

pH e vazão Diariamente Diariamente 

DQO 2 vezes/semana 2 vezes/semana 

Carboidratos 2 vezes/semana 2 vezes/semana 

Composição do biogás 4 vezes/semana 4 vezes/semana 

Ácidos orgânicos e alcoóis  1 vez/semana - 

Alcalinidade e ácidos voláteis - 2 vezes/semana 

Fonte: Autor, 2016. 

 

4.4 Material suporte 

O material suporte utilizado neste trabalho foi a argila expandida, pelo bom 

desempenho da mesma apresentado em trabalhos anteriores (BARROS et al., 2011; 

AMORIM, 2013; MARTINS, 2015), facilidade de aquisição e baixo custo. A argila 

expandida a ser empregada possui as características físicas fornecidas na Tabela 3. A argila 

foi utilizada em ambos os reatores. 

Tabela 3: Características físicas da argila expandida (cinasita). 

Características Valor 

Densidade real (g/cm
3
) 1,50 

Densidade aparente (g/cm
3
) 1,06 

Diâmetro médio do poro (µm) 0,19 

Fonte: Ortega et al., 2001. 



42 
 

A argila expandida foi adquirida como pedras para uso de jardinagem por possuir, 

dentre outras características, densidade levemente superior à da água. Isso implica em baixo 

custo de bombeamento e garante a permanência das partículas de argila na parte inferior do 

reator, pois este possui fluxo é ascendente. 

A argila foi lavada e colocada em um recipiente com água para o teste de seleção das 

partículas, onde as que apresentaram densidade maior que a da água, ou seja, as que ficaram 

no fundo do recipiente, serão utilizadas no reator. 

A velocidade mínima de fluidificação e a vazão de recirculação para a argila 

expandida foram determinadas a partir de dados experimentais de velocidade superficial e 

perda de carga, conforme metodologia proposta por Amorim (2009). As características como 

dimensão, densidade e velocidade de mínima fluidificação são apresentadas na Tabela 4. 

 

Tabela 4: Dimensão, densidade e velocidade mínima de fluidificação para as partículas de argila 

expandida. 

Particula ɸ (mm) ρ (g/cm
3
) Vmf (cm/s) 

Argila expandida 2,8 – 3,35 1,50 1,24 

Fonte: Amorim, 2009. 

 

4.5 Tratamento do inóculo 

O lodo utilizado no experimento foi coletado num reator UASB usado no tratamento 

de efluente de suinocultura localizado no Centro de Ciências Agrárias (CECA) da 

Universidade Federal de Alagoas (UFAL), em Rio Largo/AL. 

O lodo utilizado no reator RALF1 passou por um tratamento térmico prévio, a fim de 

impedir o crescimento dos microrganismos metanogênicos consumidores de hidrogênio e 

permitir a formação de esporos das bactérias produtoras de hidrogênio. O pré-tratamento 

térmico foi realizado de acordo com a metodologia proposta por Maintinguer et al. (2008), 

com uma adaptação utilizada por Kim et al. (2006), consistindo no aquecimento prévio do 

lodo por 10 min a 90 °C e posterior resfriamento em banho de gelo até que este atinja a 

temperatura de 25 °C. Após tratamento prévio, o lodo foi misturado ao afluente (vinhaça), 

onde passou a recircular do barrilete para o reator durante 48 h para promover um melhor 

contato entre o material suporte e os microrganismos. Como no RALF2 o intuito é a produção 

de metano, não foi necessário tratamento prévio. 
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4.6 Reatores anaeróbios de leito fluidizado 

Os reatores anaeróbios de leito fluidizado empregados no presente estudo foram 

construídos em acrílico transparente, com altura de 115 cm, diâmetro interno de 5 cm, 

diâmetro externo de 11 cm e volume total de 1,2 L, equipados com separadores gás-líquido 

para permitir a realização das análises das frações gasosa e líquida, coletadas separadamente. 

A Figura 4 mostra os reatores RALF1 e RALF2 montados em série, inicialmente vazios. 

Para a alimentação do reator foi utilizada uma bomba DOSITEC, modelo DLX MA/A, 

com vazão máxima de 1 L/h e pressão máxima de 15 Bar, de acordo com dados do 

fornecedor. Já a bomba responsável pela recirculação foi uma bomba dosadora ECOSAN, 

com vazão de 10 a 200 L/h e pressão de 6 kg/cm
2
, conforme dados do fornecedor. 

O barrilete de alimentação do RALF1 foi armazenado na geladeira, a 20 ºC, a fim de 

evitar a fermentação da vinhaça. 
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Figura 4: Esquema de instalação e operação do RALF1 e RALF2. 

 

 

 

Fonte: Autor, 2016.  

 

Os reatores operaram continuamente, sob temperatura ambiente, sendo avaliada a 

carga orgânica volumétrica (COV) através da variação progressiva do tempo de detenção 

hidráulica (TDH) no qual os reatores foram submetidos, ou seja, não foi fixada nenhuma 

concentração inicial. Dessa forma, foram analisados os desempenhos dos reatores utilizando a 

vinhaça do processamento da cana-de-açúcar quanto à produção de hidrogênio no RALF1 e à 

produção de metano no RALF2. 
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Inicialmente, foram aplicados diferentes TDHS nos reatores, onde cada TDH 

representou uma fase anaeróbia.  A vazão em cada fase experimental foi estabelecida em 

função do TDH correspondente, sendo obtida pela razão entre o volume útil do reator e o 

TDH. A operação para cada fase experimental para ambos os reatores, pode ser visualizada na 

Tabela 5. 

 

Tabela 5: TDH e vazão adotada em cada fase experimental. 

Fase Experimental 
RALF1 RALF2 

TDH (h)   Vazão (mL/h) TDH (h)   Vazão (mL/h) 

I Adaptação  Adaptação Adaptação Adaptação 

II 16 60 12 80 

III 12 80 16 60 

IV 6 160 - - 

V 4 240 - - 

Fonte: Autor, 2016. 

 

Os valores dos TDHs foram determinados de acordo com Ferraz Júnior et al. (2014), 

que produziu hidrogênio a partir de TDHs  de 24, 16, 12 e 8 h. Para a produção de metano, os 

autores Luo et al. (2010) e Hanfez et al. (2010) utilizaram TDHs de 96 e 10 h, 

respectivamente. Foram adotados valores decrescentes para o reator acidogênico e crescente 

para o reator metanogênico metano. 

 

4.7 Montagem e operação dos reatores 

Para que os reatores operassem continuamente, sob temperatura ambiente, foram 

analisados os desempenhos dos reatores utilizando a vinhaça do processamento da cana-de-

açúcar quanto à produção de hidrogênio no RALF1 e à produção de metano no RALF2 

(Tabela 5), conforme ilustrado na Figura 5.  

Os reatores foram acompanhados durante 220 dias, passando por uma fase inicial de 

adaptação para promover a adesão dos microrganismos ao material suporte, verificar e ajustar 

os principais parâmetros, tanto para acidogênese quanto para metanogênese. 

Inicialmente, percebeu-se que durante a alimentação do RALF1 a vinhaça estava 

fermentando, o que interferiu diretamente na produção de hidrogênio; como medida, foi 

necessário refrigerá-la (20ºC). Ao passar das fases, foi-se aperfeiçoando as mesmas em 

relação à diluição e à frequência na alimentação.  
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A diluição da vinhaça foi necessária por conta da sua elevada carga, medida que 

auxiliou uma melhor degradação microbiana, onde se percebeu após a diluição a produção do 

hidrogênio, que apresentou o melhor resultado no TDH de 4 h no mês de novembro. 

No RALF2, inicialmente, não se verificou a produção do metano a partir do efluente 

do RALF1 sem tamponamento, sendo necessário o ajuste do pH com bicarbonato de sódio. 

Com o passar das fases, aumentou-se a concentração do bicarbonato, por dificuldades para 

manter o pH nas proximidades da neutralidade. Por não se ter um agitador mecânico, a 

alimentação foi corrigida e trocada diariamente. Após essa medida, a melhor produção de 

metano ocorreu no TDH de 12 h, durante os meses de agosto e setembro. 
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Figura 5: Esquema de operação de cada reator. 

 

Fonte: Autor, 2016.  
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4.8 Cálculos dos principais parâmetros 

As definições matemáticas dos principais parâmetros aplicados neste trabalho para o 

rendimento do hidrogênio (HY), taxa de produção de H2 (HPR), taxa de produção de CH4 

(MPR) e rendimento de CH4 (MY) estão descritas, respectivamente, pelas Equações 14 a 17. 

   
  a  idad  d     pr d  id (   )

  a  idad  d  g ic s  c  s  ida(   )
 

(14) 

 

  

    
  a  idad  d     pr d  id ( )

    (h)            i  d  r a  r( )
 (15) 

  

    
  a  idad  d      pr d  id     

    (h)            i  d  r a  r( )
 (16) 

  

   
  a  idad  d      pr d  id ( )

  a  idad  d      c  s  ida    
 (17) 

 

Para determinar o balanço de massa, foram usadas as relações estequiométricas de 

oxidação da glicose, da biomassa, do ácido acético, do ácido butírico, do ácido propiônico, do 

ácido capróico e do etanol para calcular a DQO efluente teórica, de acordo com as reações 

descritas pelas Equações 18 a 24.  

Glicose: 

                            

             g   g g ic s  
(18) 

Biomassa: 

          
  

 
            

 

 
    

             g    g  i  assa 

(19) 

Ácido acético: 

                            

             g    g   c 
(20) 

Ácido butírico: 

                                  

             g    g     
(21) 

Ácido propiônico: 
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             g    g   r 

(22) 

Ácido capróico: 

                                        

             g    g   a 
(23) 

Etanol: 

                             

             g    g      
(24) 

A DQO teórica total foi dada pelo somatório da DQO teórica da biomassa e da glicose 

remanescente com as DQO teórica dos metabólitos produzidos durante o experimento 

(Equação 25). 

   
   rica    a  

       
   rica    a  g ic s 

     
    rica    a  da  i  assa

     
   rica    a  d s    a   ic s

       (25) 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Caracterização físico-química da vinhaça. 

Foram realizadas análises físico-químicas do efluente utilizado nos ensaios de 

biodigestão anaeróbia, cujos resultados estão dispostos na Tabela 6.  

 

Tabela 6: Propriedades físico-químicas da vinhaça. 

Parâmetro Unidades Vinhaça Bruta 
Vinhaça 

Biodegradada 

pH - 4,42 ±0,16 6,33 ± 0,56 

DQO mg/L 37882,16 ± 5843,75 11266,04 ± 4110,6 

Carboidrato (glicose) mg/L 12932,5 ± 2402,0 - 

Fósforo mg/L 78,56 ± 2,32 - 

Nitrogênio total mg/L 76,25 ± 46,70 - 

Sólidos suspensos totais  mg/L 20367, 0± 106,1 2260,2 ± 1405,2 

Sólidos suspensos fixos mg/L 107,0 ± 43,8 1385,0 ± 1288,1 

Sólidos suspensos voláteis mg/L 20260,0 ± 62,2 875,2 ± 237,1 

Ácidos Voláteis Totais 

Alcalinidade 

(mgHAc/L) 

(mgCaCO3/L) 

3148,61 ± 469,7 

ND 

2462,3 ± 625,6 

1744,5 ± 724,5 

Fonte: Autor, 2016.  ND = Não determinada. 

 

Alguns autores caracterizaram a vinhaça e observaram valores próximos ao 

encontrado neste estudo, confirmando que a vinhaça é um excelente substrato para produção 

de biogás a partir da biodigestão da mesma. 

Telles (2015) caracterizou a vinhaça para produção de hidrogênio e obteve 43341 

mg/L, 14504 mg/L e 78 mg/L para demandas químicas de oxigênio (DQO), carboidratos e 

fósforo, respectivamente.  

Santana Junior (2013) também utilizou a vinhaça e o melaço para produzir metano, 

obtendo na caracterização da vinhaça valores de 45000 mg/L para DQO e 62 mg/L para 

fósforo total, próximos ao encontrado neste trabalho. 

Silva & Abud (2014) realizaram a biodigestão anaeróbia da vinhaça e a utilizaram 

como biofertilizante em sementes de feijão, obtendo valores 38911,2 mg/L para DQO, 

levando a concluir que a vinhaça é uma excelente fonte para o processo de biodigestão, 

alcançando um biofertilizante com baixa DQO (redução 66,7%). 
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Vale ressaltar que a vinhaça é um subproduto bem instável e que difere sua 

composição a depender da safra, condições da matéria-prima e processos industriais 

submetidos na produção de etanol.  

 

5.2 Monitoramento do reator acidogênico (RALF1). 

Os parâmetros analisados no acompanhamento do reator acidogênico RALF1 foram: 

pH, concentração de carboidratos, DQO, COV, concentração de metabólitos líquidos, 

produção e rendimento de hidrogênio e composição do biogás, detalhados a seguir. 

 

5.2.1 pH 

A Tabela 7 apresenta a variação do pH afluente relativo a cada fase de operação do 

RALF1. Os dados indicam que o pH não sofreu grandes variações, com o pH efluente médio 

de operação do RALF1 oscilando em torno de 4,00 ± 0,11, uma faixa adequada para a 

produção de hidrogênio, de acordo com a literatura (AMORIM et al., 2013; MARTINS, 

2015).  

Tabela 7: Variação do pH afluente e pH efluente em função do TDH referente ao RALF1. 

TDH (h) pH Afluente pH Efluente 

12 4,17 ± 0,07 4,52 ± 0,03 

6 4,20 ± 0,12 4,53 ± 0,10 

4 4,00 ± 0,13 4,46 ± 0,11 

Fonte: Autor, 2016.  

 

Na fase de adaptação, observou-se que a vinhaça estava fermentando e estava 

interferindo tanto no pH do efluente quanto na adaptação dos microrganismos acidogênicos. 

Como medida de controle, o barrilhete de alimentação do RALF1 foi refrigerado a uma 

temperatura de 19 ºC.  A Figura 6 demonstra o comportamento do pH ao longo do 

experimento, onde se pode verificar uma continuidade ácida no reator. 
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Figura 6: Variação no pH afluente e efluente no RALF1. 

 

Fonte: Autor, 2016. 

 

5.2.2 Concentração de carboidratos 

A Tabela 8 apresenta os valores médios das concentrações de carboidratos totais 

(glicose) das correntes afluente e efluente, além das eficiências de conversão do sistema em 

função das fases. A Figura 7 ilustra a variabilidade das concentrações de carboidratos no 

afluente e efluente em função do tempo de operação. 

 

Tabela 8: Carboidratos totais no afluente e efluente e eficiência de conversão por fase do RALF1. 

TDH (h) Afluente (mg/L) Efluente (mg/L) Eficiência (%) 

12 7174 ± 1243 4411 ± 805 37 ± 0,07 

6 5194 ± 653 3547 ± 350 30 ± 0,06 

4 5003 ± 391 4016 ± 565 25 ± 0,03 

Fonte: Autor, 2016.  

 

A concentração de entrada (afluente) de carboidratos para o sistema teve mínimo de 

2902 mg/L e máximo de 8710 mg/L. As médias das concentrações de carboidratos afluentes 

variaram em torno de 7174,55 mg/L (TDH = 12 h) e 5003 mg/L (TDH = 4 h). Verificou-se 

decréscimo tanto na média do afluente quanto na eficiência de conversão, fato observado à 

medida que o TDH diminuiu. Na Figura 8, observa-se que a maior eficiência de conversão 

deu-se no TDH de 12 h (48%) e a menor no TDH de 6 h (20%).  
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Figura 7: Variação da concentração dos carboidratos em forma de glicose afluente e efluente, e 

eficiência. 

 

Fonte: Autor, 2016.  

Contatamos que a elevada concentração da vinhaça foi determinante no decréscimo da 

eficiência de conversão, prejudicando assim a produção de hidrogênio. 

 

5.2.3 Demanda Química de Oxigênio (DQO)  

 

  A Tabela 9 apresenta os valores médios da DQO afluente e efluente, bem como a 

eficiência de remoção da DQO no RALF1, com os gráficos de variabilidade das DQO afluente 

e efluente e de eficiência de remoção visualizados na Figura 8.  

 

Tabela 9: DQO média no afluente e efluente da vinhaça e eficiência de conversão no RALF1. 

TDH (h) DQO  Afluente (mg/L) DQO  Efluente (mg/L) Eficiência (%) 

12 8443 ± 3201 4939 ± 2095 40 ± 0,07 

6 18623 ± 2588 12656 ± 3128 32 ± 0,09 

4 25871± 4895 19516 ± 1066 24 ± 0,02 

Fonte: Autor, 2016.  

A média dos valores da DQO de todas as fases foi de aproximadamente 14406 mg/L 

para o afluente e 9791 mg/L para o efluente, com uma eficiência média de remoção de 34%. 

Na Figura 8, os resultados obtidos demonstram que diminuir o TDH provocou a 

redução no desempenho do reator em termos da remoção de DQO, fato que pode ter ocorrido 

pelos microrganismos presentes não conseguirem degradar toda matéria orgânica.  
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Figura 8: Variação da DQO afluente e efluente e eficiência de remoção da DQO do RALF1.  

 
 

Fonte: Autor, 2016. 

 

Por meio da determinação da DQO verificou-se a eficiência de remoção da matéria 

orgânica em cada reator. Observa-se que a eficiência variou entre 40 e 24%. Telles (2015), 

utilizando a vinhaça como subproduto para produção de hidrogênio, alcançou uma eficiência 

de remoção da DQO entre 22 e 55%.  

O efeito da concentração do substrato na estabilidade e na produção de hidrogênio 

ainda não é totalmente comprovado e esclarecido (AMORIM et al., 2012). A concentração de 

carboidrato influencia diretamente na formação dos metabólicos (ANTONOPOULOU et al., 

2008). Em contrapartida, concentrações muito elevadas de substrato podem diminuir esta 

capacidade (SARIPAN; REUNGSANG, 2013). 

5.2.4 Efeito da carga orgânica volumétrica na produção de hidrogênio 

A princípio, não foi estipulado um valor fixo para COV, ou seja, variou-se tanto a 

DQOafluente como também o TDH  no decorrer de cada fase. Analisando o comportamento do 

reator, pode-se determinar a melhor faixa de COV para produção de hidrogênio, diante da 

condição do experimento.  

De acordo com a Tabela 10, nota-se que as médias da COV afluente foram crescentes, 

variando entre 16 (TDH 12 h) e 155 mg/L (TDH 4 h), com a COV efluente se comportando 
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da mesma maneira, variando entre 9 (TDH 12 h) e 117 mg/L (TDH  4 h), à medida que o 

TDH diminui. 

 

Tabela 10: COV média no afluente e no efluente e eficiência de conversão no RALF1. 

TDH  

(h)  

COV Afluente  

(g DQO/L d) 

COV Efluente  

(g DQO/L d) 

Eficiência 

 (%) 

12 16 ± 6,4 9 ± 4,19 40 ±7,74 

6 70 ± 12,4 43 ± 8,72 38 ± 5,37 

4 155 ± 29,3 117 ± 19,2 24 ± 2,30 

 Fonte: Autor, 2016.  

 

Pela Figura 9, percebe-se que à medida que o TDH diminui a COV aumenta e a 

eficiência do sistema decresce, verificando a maior eficiência no TDH de 12 h (51%) e a 

menor no TDH de 6 h (15%). Por sua vez, a maior produção e o maior rendimento de 

hidrogênio ocorreram no TDH de 4 h. 

 

Figura 9: Variação da COV no afluente e no efluente e eficiência de remoção no RALF1. 

 

Fonte: Autor, 2016. 

 

Dessa maneira, foi verificado um crescimento na produção de hidrogênio e no 

rendimento à medida que houve um aumento na COV e, consequentemente, um decréscimo 

no TDH. Percebeu-se que no TDH de 4h, apresentou uma maior produção, pois o aumento da 

vazão auxiliou numa melhor renovação de microorganismos, ou seja, à medida que se 
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renovavam produziam os ácidos responsáveis pela produção do hidrogênio. Observamos que 

nos TDH de 12 e 6 h, houve um acúmulo de ácidos prejudicando o sistema, não sendo os 

microorganismos capazes de degradar totalmente essa elevada concentração. 

Comportamento semelhante ao encontrado neste trabalho foi observado por Ferraz 

Júnior (2013), que utilizou a vinhaça de cana-de-açúcar em reatores mesofílico e térmofilico, 

percebendo um aumento na produção e no rendimento de hidrogênio com o aumento da COV 

(36,2; 54,3 e 72,4 kg DQO/m
3 

d) e diminuição do TDH (24; 16 e 12 h), alcançando produção 

(76,7; 525,3 e 1023 mL H2/L d) e rendimento (0,7; 1,7 e 2,4 mol H2/mol glicose). Ao reduzir 

ainda mais o TDH (8 h), alcançou uma produção de 918,2 mL H2/L d e um rendimento 1,4 

mol H2/mol glicose. 

Santos (2014), também utilizando vinhaça como substrato para produção de 

hidrogênio, observou o comportamento crescente na produção de hidrogênio para uma 

concentração de 30000 mg DQO/L, com aumento da COV (90; 120; 180 e 360 kg DQO/m
3 

d) 

e diminuição do TDH (8; 6; 4 e 2 h), alcançando uma elevação na produção (0,32; 0,55; 0,63 

e 0,81 L H2/L h). 

Na Tabela 11 estão dispostos os valores obtidos neste estudo. A taxa de produção de 

hidrogênio variou entre 0,10 e 0,33 L H2/L h e o rendimento entre 2,23 e 2,40 mol H2/mol 

glicose. A média global da produção volumétrica de hidrogênio foi de 2,74 L H2/L h, 

enquanto o rendimento global foi de 0,18 mol H2/mol glicose. A maior eficiência de 

conversão, 60%, ocorreu no TDH de 4 h. 

 

Tabela 11: Valores médios da taxa de produção de hidrogênio (HPR), rendimento de hidrogênio (HY) 

e eficiência de conversão de cada fase do RALF1. 

TDH (h) HPR (L H2/L h) HY (mol H2/mol glicose) Eficiência (%) 

12 0,10 ± 0,035 2,23 ± 0,40 56 

6 0,13 ± 0,026 2,24 ± 0,17 56 

4 0,33 ± 0,130 2,40 ± 0,05 60 

Fonte: Autor, 2016.  

 

O mesmo comportamento foi observado por outros autores (SHIDA et al., 2012; 

AMORIM et al., 2012; BARROS; SILVA, 2012), sob condições mesofílicas, alcançando uma 

crescente produção mediante o decréscimo do TDH. 
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Ren et al. (2010) conseguiram uma produção volumétrica de 0,40 L H2/L h no TDH de 

6 h, atingindo maiores produções em reator termofílico alimentado com vinhaça de cana-de-

açúcar (0,43 a 1,96 L H2/L h) no menor TDH aplicado (1 h). 

Wang et al. (2013), em um reator CSTR alimentado com melaço da cana-de-açúcar, 

verificaram que o uso de menores TDH favorece a produtividade do hidrogênio, aumentando 

cerca de 4 vezes sua produção (3,18 mmol H2/L h  para 12,27 mmol H2/L h) quando diminuiu 

o TDH  (10 para 5 h). 

No geral, sabe-se que a produção de hidrogênio é dependente do conteúdo de matéria 

orgânica, principalmente quando a fermentação ocorrer mediante baixos TDH e elevadas 

COV (WON et al., 2013). Em contrapartida, concentrações muito elevadas de substrato 

podem diminuir esta capacidade, levando a baixos valores na produção de hidrogênio 

(SARIPAN; REUNGSANG, 2013). 

 

5.2.5 Composição do biogás 

A Tabela 12 apresentam os resultados médios obtidos na avaliação do biogás 

produzido durante a operação do RALF1. Notou-se que há uma relação entre a composição do 

biogás e a diminuição do TDH. Quando o TDH diminuiu de 12 para 6 h, o percentual de 

hidrogênio no biogás aumentou de 15,41 para 20,47%, ao passo que a próxima redução, até o 

TDH de 4 h, acarretou num aumento do percentual de hidrogênio para 32,85%.  

 

Tabela 12: Percentagem de cada composição do biogás no RALF1. 

 

Fonte: Autor, 2016.  

 

Telles (2015), empregando a vinhaça como substrato em reatores batelada para 

produção de hidrogênio, alcançou uma média em torno de 29,5% de H2. Martins (2015) 

obteve uma média de 30,59% no TDH de 4 h a um pH de 4,35, utilizando RALF no 

tratamento de resíduos de uma indústria de processamento de coco. 

Verifica-se que a presença do metano não foi inibida no decorrer das fases. Esse fato 

pode ter ocorrido pelo desgaste da argila expandida à medida que o TDH diminuía e a vazão 

aumentava, provocando zonas de estagnação onde os microrganismos metanogênicos 

TDH (h)  %H2 %CH4 %CO2 

12 15,41 ± 0,04 9,49 ± 0,12 75,1 ± 0,15 

6 20,47 ± 0,13 15,51 ± 0,09 64,02 ± 0,23 

4 32,85 ± 0,10 20,23 ± 0,09 46,93 ± 0,11 
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poderiam ter se desenvolvido. Ou pelo fato do tratamento térmico não ter sido eficiente para 

inibir as arqueas metanogênicas. Para concluir melhor esse comportamento seria necessário 

fazer um estudo microbiológico para determinar, especificamente, quais os microrganismos 

presentes no meio reacional. 

Comportamento semelhante foi notado por Albanez (2015) utilizando vinhaça em 

bateladas sequenciais, onde para um pH afluente de 4,5 obteve 14% de CH4 e 15% de H2, 

enquanto que para um pH de 4,7 chegou a 23% de CH4 e 9% de H2.  

Thanwised et al. (2012) avaliaram o efeito do TDH (24 - 3 h) na produção de 

hidrogênio a partir de águas residuais de tapioca e observaram formação de metano em pH 

baixos. A redução do TDH de 24 para 3 h resultou em um aumento do teor de metano, 

apresentando uma percentagem máxima de 3,7%. 

Peixoto (2011) concluiu que tanto o efeito do TDH quanto a composição característica 

da vinhaça podem ter permitido a geração de microrganismos consumidores de hidrogênio 

(arqueas metanogênicas e bactérias redutoras de sulfato), constituintes básicos do lodo de uma 

estação de tratamento de efluente (ETE), fato observado neste trabalho. 

Constatou-se que, mesmo como a presença de metano no RALF1, não houve 

empecilho para produção de hidrogênio no sistema.  

 

5.2.6 Produção de metabólitos 

A vinhaça é considerada um substrato orgânico complexo, onde sua composição pode 

sofrer mudanças no decorrer de cada safra e em procedimentos operacionais do 

processamento do açúcar e do etanol. Baseado nisso, as rotas fermentativas e os ácidos 

orgânicos podem sofrer alterações. 

Um resumo das concentrações de todos os metabólitos pode ser observado na Tabela 

13. A Tabela 14, por sua vez, apresenta a porcentagem de cada metabólito produzido durante 

a operação do RALF1. Detectou-se, em todas as fases de operação do RALF1, a presença dos 

ácidos acético (12,2 - 7,9%), butírico (31,3 - 38,2%), isobutírico (2,5 - 1,9%), propiônico 

(16,2 - 23%), capróico (1,3 - 1,2%) e valérico (1,7 - 1,1%), além de metanol (22 - 11,3%) e 

etanol (12,8 - 15,2%). O ácido butírico foi encontrado em maiores concentrações, seguido dos 

ácidos propiônico e acético. Os alcoóis presentes foram o metanol e etanol, sendo o metanol o 

que apresentou maiores concentrações. Os demais metabólitos se apresentaram em 

concentrações menores em comparação aos anteriormente mencionados.  
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Tabela 13: Concentrações dos metabólitos líquidos detectados durante a operação do RALF1. 

 

TDH (h) 

12 6 4 

mg/L mM mg/L mM mg/L mM 

Metanol 423,9 13,2 750,8 23,4 238,9 7,5 

Etanol 354,1 7,7 529,6 11,5 464,6 10,1 

Ác. isobutírico 131,0 1,5 109,0 1,2 114,0 1,3 

Ác. propiônico 720,8 9,7 617,7 8,3 1129,7 15,3 

Ác. acético 440,3 7,3 398,4 6,6 316,8 5,3 

Ác. butírico 1653,1 18,8 970,5 11,0 2221,9 25,2 

Ác. valérico 105,3 1,03 89,8 0,88 75,7 0,74 

Ác. capróico 89,0 0,77 37,4 0,32 89,0 0,77 

Fonte: Autor, 2016.  

 

Tabela 14: Porcentagem de cada metabólito produzido durante a operação do RALF1. 

 
TDH (h) 

12 6 4 

Metanol (%) 22,03 ± 7,7 36,97 ± 18,5 11,27 ± 3,4 

Etanol (%) 12,79 ± 5,2 18,14 ± 6,2 15,25 ± 10,7 

Ác. isobutírico (%) 2,48 ± 0,26 1,95 ± 0,23 1,96 ± 0,07 

Ác. propiônico (%) 16,22 ± 4,4 13,17 ± 7,0 23,08 ± 3,5 

Ác. acético (%) 12,22 ± 2,0 10,48 ± 1,4 7,98 ± 2,4 

Ác. butírico (%) 31,27 ± 9,3 17,40 ± 3,4 29,18 ± 7,5 

Ác. valérico (%) 1,72 ± 0,25 1,39 ± 0,15 1,12 ± 0,03 

Ác. capróico (%) 1,28 ± 0,33 0,51 ± 0,15 1,16 ± 0,26 

SMP (mM) 60,07 63,38 66,14 

SMP =metabólitos totais produzidos (baseado na concentração molar) 

Fonte: Autor, 2016.  

 

A presença dos ácidos acético e butírico indicam rotas preferenciais na produção de 

hidrogênio, como mostra as Equações 26 e 27. As maiores concentrações desses ácidos foram 

observadas no TDH de 4 h para o ácido butírico (2221,9 mg/L ou 25 mM) e no TDH de 12 h 

para o ácido acético (440,3 mg/L ou 7,3 mM). Verificou-se que o ácido butírico apresentou as 

maiores concentrações no decorrer do experimento, evidenciando um direcionamento para a 

via fermentativa butírica. Roy et al. (2012) obtiveram, por meio da fermentação butírica de 
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águas residuárias oriundas das destilarias de álcool, sob condições termofílicas, um 

rendimento de 2,7 mol H2/mol glicose.  

                                      –              
(26) 

 

                                           –              (27) 

 

As elevadas concentrações de ácido butírico estão relacionadas à carga orgânica 

volumétrica aplicada, fato observado no TDH de 4 h onde a média de COV aplicada foi de 

155 g DQO/L d, gerando uma produção média de 2221,9 mg/L ou 25 mM de ácido butírico e 

uma produção de hidrogênio de 0,33 L H2/L h, com rendimento volumétrico de 2,4 mol 

H2/mol glicose.  

Comportamento semelhante foi observado por Santos (2014), na produção de 

hidrogênio com vinhaça de cana-de-açúcar, alcançando maior concentração de ácido butírico 

(2705,8 mg/L) na maior carga volumétrica aplicada (120 kg/m
3
d). Intanoo et al. (2012), 

empregando águas residuais do processamento de álcool, observaram um aumento na 

concentração de ácido butírico de 2000 para 10000 mg/L à medida que a carga orgânica 

volumétrica foi elevada de 68 para 79 kg/m
3
d. 

Quanto à presença do ácido acético, este provavelmente foi produzido através da 

homoacetogênese, ou seja, da conversão de H2 e CO2 em acetato. Observa-se que esta rota, ao 

invés de ser indicativa da produção de hidrogênio, é consumidora do mesmo. Desta forma, a 

presença de ácido acético, em maior concentração no TDH de 12 h (440,3 mg/L ou 7,3 mM) 

e, também, no TDH de 6 h (398,4 mg/L ou 6,6 mM), pode ter contribuído com menores 

produções volumétricas de hidrogênio (0,13 e 0,10 L H2/L h), respectivamente. Fato 

semelhante foi observado por Arooj et al. (2008) e por Barros & Silva (2012), que 

constataram que a formação de ácido acético leva a uma redução na produção de hidrogênio. 

 O ácido propiônico foi o segundo metabólito mais presente durante o experimento. A 

presença do mesmo pode ser justificada pelo fato de que a rota metabólica que gera esse ácido 

ser a mais favorecida em relação às demais (Equação 28), pois a energia livre de Gibbs é 

superior. 

 

                                    –              (28) 

 

A maior produção de ácido propiônico foi observada no TDH de 4 h (1129,7 mg/L ou 

15,3 mM). No entanto, mesmo encontrando concentrações de ácido propiônico nessa fase, 

outras vias metabólicas favoráveis para produzir hidrogênio, etanol, acetato e butírico 
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prevaleceram. O melhor rendimento de produção de hidrogênio é justificado pela grande 

produção de ácido butírico no TDH de 4 h. 

A elevada quantidade de ácido propiônico (23%) também está relacionada com o 

aumento da carga orgânica volumétrica (155 g DQO/L d), fato também verificado por Han et 

al. (2012) em um reator CSTR com melaço da refinaria de açúcar como substrato, onde o 

aumento da porcentagem de ácido propiônico de 0,8 a 18% elevou a COV de 8 para 32 kg/m
3 

d, crescimento este que não interferiu na produção de hidrogênio (8,67 mmol H2/L h). 

A presença do metanol e etanol em todas as fases deu-se pelo fato do resíduo ser 

proveniente do setor sucroalcooleiro, sendo provável que eles não tenham sido gerados pela 

digestão anaeróbia e, sim, sejam característicos da composição da vinhaça.  

Contudo, sabe-se que a produção de etanol é considerada desfavorável à produção de 

hidrogênio (Equação 29). O TDH de 4 h apresentou 11,27 e 15,25% de etanol e metanol, 

respectivamente.  

 

                              –              (29) 

 

A produção dos ácidos isobutírico (1,96%), capróico (1,16%) e valérico (1,12%) 

foram observadas em pequenas quantidades no TDH de 4 h. 

Os resultados dos metabólitos solúveis demonstram que, neste estudo, as maiores 

concentrações dos ácidos individualizados foram influenciadas pelo aumento da COV e que a 

rota predominante para produção de hidrogênio foi a da fermentação butírica. Além disso, o 

que difere este estudo dos demais relatados é a necessidade de controlar a manutenção dos 

microrganismos acidogênicos e prevenir a contaminação de outros organismos não produtores 

de hidrogênio. 
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5.2.7 Balanço de carbono 

A DQOteórica foi menor do que a DQOmedida em todos os reatores (Tabela 15), o que 

indica a presença de outros metabólitos solúveis não identificados na análise cromatográfica 

realizada. Segundo Peixoto (2012), a principal razão para a dificuldade no balanço de massa 

pode ser atribuída à formação de metabólitos não monitorados ou à presença de outros 

sumidouros de elétrons envolvidos no processo anaeróbio, como o metano, que foi detectado 

no biogás. No entanto, é possível que os valores que faltam sejam metabólitos solúveis que 

não foram monitorados como compostos fenólicos (ácido tânico e ácido húmico), além de 

outros que possam estar presentes na vinhaça (WILKIE et al., 2000). 

 

Tabela 15: Balanço de massa em termos da DQO na etapa acidogênica (RALF1). 

 
 

TDH (h) 

 12 6 4 

D
Q

O
t 
(m

g
/L

) 

Metanol  564,3 1126,2 358,4 

Etanol  612,5 1106,9 971,1 

Ác. isobutírico  309,1 198,4 207,5 

Ác. propiônico  1178,8 934,5 1709,2 

Ác. acético  588,3 424,7 337,8 

Ác. butírico  3059,6 1764,3 4039,5 

Ác. valérico  235,9 183,1 154,4 

Ác. capróico  297,4 82,3 195,7 

Glicose 4196,7 3421,0 5144,3 

Biomassa 1511,3 991,6 1507,5 

Total 12553,8 10233,1 14625,4 

Efluente 14441,6 13047,1 17749,3 

DQOEfluente - DQOTotal (mg/L) 2233,0 2847,6 3123,9 

Consistência (%) 86,0 79,4 82,6 

DQOt: Demanda química oxigênio teórica;  DQOTotal: soma de todas as DQOt; 

DQOEfluente: DQO efluente medida do RALF1;  Consistência = (1 – DQOTotal)/DQOEfluente. 

Fonte: Autor, 2016.  

 

A diferença entre a DQOEfluente e a DQOTotal variou de 2233,0 (TDH 12 h) a 3123,9 

mg/L (TDH 4 h), enquanto a consistência variou entre 86,0 e 82,6%. Telles (2015), utilizando 

a vinhaça como substrato em reatores batelada, alcançou em dos seus reatores uma diferença 

entre a DQOAfluente e a DQOTotal de 4007 a 3214 mg/L e uma consistência de 62,1 a 34,3%, no 

inicio e no final do ciclo.  
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Amorim (2009) encontrou uma diferença entre 25 e 1259 mg/L quando utilizou a 

concentração de glicose de 4000 mg/L. Reis (2010) obteve uma diferença máxima de 1602 

mg/L, também utilizando glicose como substrato, na concentração 5000 mg/L. 

No geral, observou-se que o balanço de carbono em relação à consistência apresentou 

um excelente resultado, o que pode estar relacionado à presença, em todas as fases, dos ácidos 

(acético, butírico, isobutírico, propiônico, capróico e valérico) e dos alcoóis (metanol e 

etanol), contribuindo para o fechamento do balanço. 

Os dados observados na literatura, assim como os obtidos neste estudo, apontam para 

possível produção de outros metabólitos não detectados, como os ácidos láctico, fórmico, 

succínico, entre outros. 

De acordo com o presente estudo, os melhores parâmetros para produção de 

hidrogênio em temperatura ambiente foram verificadas no pH em torno de 4,5 e TDH de 4 h, 

aplicando-se uma COV de 155 ± 29,3 g DQO/L d, o que ocasionou a maior produção e 

rendimento de hidrogênio (0,33 L H2/L h e 2,40 mol H2/mol glicose, respectivamente).  

Um resumo dos principais parâmetros do RALF1 está disposto na Tabela 16. 

Verificamos que um dos principais fatores que foram decisivos para produção de hidrogênio 

foram o TDH e as elevadas concentrações do substrato, no qual passou inicialmente pela 

hidrolise, em seguida com ajuda das bactérias fermentativas resultou nos metabólicos líquidos 

responsáveis pela produção do hidrogênio.  A rota fermentação butírica foi mais propicia para 

produção de hidrogênio (APENDICE D). 
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Tabela 16: Resumo do comportamento do RALF1 em cada fase de operação. 

TDH (h) 12 6 4 

pH 4,52 4,53 4,46 

EDQO (%) 40 32 24 

Eglicose (%) 37 30 25 

COV (g DQO/L d) 17 70 155 

HPR (L H2/L h) 0,10 ± 0,035 0,13 ± 0,026 0,33 ± 0,13 

HY(mol H2/mol glicose) 2,23 ± 0,40 2,24 ± 0,17 2,40 ± 0,05 

% H2 15,4 20,47 32,85 

Metanol (mM) 13,2 24,3 7,5 

Etanol (mM) 7,7 11,5 10,1 

Ácido isobutírico (mM) 1,5 1,2 1,3 

Ácido propionico (mM) 9,7 8,3 15,3 

Ácido acético (mM) 7,3 6,6 5,3 

Ácido butírico (mM) 18,8 11,0 25,2 

Ácido valérico (mM) 1,03 0,88 0,74 

Ácido capróico (mM) 0,77 032 0,77 

DQOEfluente - DQOTotal (mg/L) 2233,0 2847,6 3123,9 

Fonte: Autor, 2016.  
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5.3 Monitoramento do reator metanogênico (RALF2). 

Os parâmetros analisados no acompanhamento do reator metanogênico RALF2 foram: 

pH, DQO, COV, alcalinidade, ácidos voláteis totais (AVT), produção e rendimento do metano 

e, por fim, composição do biogás. 

 

5.3.1 pH 

A Tabela 17 apresenta a variação de pH afluente e efluente relativa a cada fase de 

operação do RALF2. Os dados indicam que o pH não sofreu grandes variações, apresentando 

uma certa neutralidade, como previsto na literatura, quando as arqueas metanogênicas se 

desenvolvem melhor em um pH neutro (ESCALANTEA et al., 2009; PEIXOTO et al., 2012; 

AMORIM et al., 2013; ALBANEZ, 2015). 

 

Tabela 17: Variação do pH afluente e pH efluente no RALF2. 

TDH (h) pH Afluente pH Efluente 

Adaptação 

12 

16 

5,29 ± 0,43 

5,21± 0,31 

5,75 ± 0,49 

5,95± 0,48 

6,58± 0,32 

6,34± 0,75 

Fonte: Autor, 2016.  

 

A variação do pH afluente foi entre 5,29 (Adaptação) e 5,75 (TDH = 16 h), enquanto o 

pH efluente variou de 5,95 (Adaptação) a 6,34 (TDH = 16 h). Para que o pH se mantivesse 

nessa faixa, o efluente do reator acidogênico (RALF1) foi ajustado diariamente com a adição 

de bicarbonato de sódio (2 - 8 g/L), de acordo com a necessidade, pois o mesmo apresentou 

pH ácido,  justificando sua utilização para tamponamento do meio reacional (BUITRÓN et 

al., 2014). 

Ribas & Foresti (2010) avaliaram a influência do bicarbonato de sódio (NaHCO3) no 

desempenho do reator anaeróbio em batelada sequencial com biomassa imobilizada, tratando 

vinhaça entre 55 e 35 °C. A remoção de DQO se comportou de maneira crescente e a 

suplementação de alcalinidade se mostrou essencial para a estabilidade do processo, sendo 

requerida em menor quantidade a 35 °C. 

Na Figura 10, que ilustra a variação do pH, nota-se que na fase de adaptação o 

bicarbonato não foi capaz de manter o reator tamponado, o que explica a grande oscilação 

inicial no pH. Verificou-se um melhor tamponamento e controle do pH ao decorrer do TDH 

de 12 h. Ao aumentar o TDH para 16 h, percebeu-se nova oscilação. 
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Figura 10: Variação do pH afluente e efluente em função do tempo. 

 

Fonte: Autor, 2016. 

 

5.3.2 Demanda Química de Oxigênio (DQO) 

A Tabela 18 apresenta os valores médios da DQO afluente e efluente, bem como a 

eficiência de remoção da DQO no RALF2 e a Figura 11 a variabilidade das DQOs e a 

eficiência do sistema.  

 

Tabela 18: DQO média no afluente e no efluente e eficiência de conversão no RALF2. 

TDH (h) DQO Afluente (mg/L) DQO Efluente (mg/L) Eficiência (%) 

Adaptação 21860,11 ± 8382,73 16687,06 ± 6112,05 23,11 ± 0,10 

12 12375,04 ± 2978,16 8229,31 ± 1930,88 33,19 ± 0,04 

16 18335,06 ± 4994,38 13216,20 ± 3711,73 27,71 ± 0,03 

Fonte: Autor, 2016.  

 

As médias da DQO afluente foram decrescentes, variando entre 21860,11 (Adaptação) 

e 12375,04 mg/L (TDH = 12 h), fato também observado na DQO efluente, variando entre 

16687,06 (Adaptação) e 8229,31 mg/L (TDH =12 h).  

Os resultados obtidos demonstram que o aumento do TDH provoca a redução do 

desempenho do reator em termos da remoção de DQO. A média dos valores da DQO de todas 

as fases foi de aproximadamente 16152,41 mg/L para o afluente e 11481,93 mg/L para o 

efluente, com uma eficiência média de remoção de 29,5%.  
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Figura 11: Variação de DQO no afluente e no efluente e eficiência no RALF2. 

 
Fonte: Autor, 2016. 

O melhor desempenho do RALF2 em relação à eficiência de remoção de DQO deu-se 

no TDH de 12 h (42,47%). No TDH de 16 h houve uma pequena redução para 29,92%, 

inferior à fase de Adaptação (26,46%). Como se reaproveita o efluente do RALF1 para 

alimentação do RALF2, esse efluente já vem fermentado e com presença de uma elevada 

carga orgânica, ou seja, a eficiência decresce, pois o reator não consegue degradar 

completamente esse material.   

De acordo com Faria (2014), as baixas eficiências na remoção de DQOTotal pode ter 

ocorrido em virtude do aumento de compostos de difícil degradação, ocasionado pela 

recirculação do efluente.  

 

5.3.3 Carga Orgânica Volumétrica (COV)  

Pela Tabela 19 pode-se verificar que as médias da carga orgânica volumétrica (COV) 

afluente variaram entre 29,54 (Adaptação) e 27,50 g/L d (TDH =16 h) e, para o efluente, entre 

21,62 (Adaptação) e 19,82 g/L d (TDH = 16h). Percebeu-se, no geral, que à medida que a 

COV decrescia a eficiência do sistema aumentava e a melhor condição em relação à eficiência 

(31%) ocorreu no TDH 12 h e COV 24,75 ± 5,95 g DQO/L d. 
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Tabela 19: COV médias no afluente e no efluente e eficiência no RALF2. 

Fonte: Autor, 2016. 

 

Mesmo comportamento foi encontrado por Faria (2014) ao avaliar a fermentação 

metanogênica mesofílica de melaço e termofílica de vinhaça em reatores UASB. Com uma 

COV média de 20 e 35 g DQOtotal/L d no R1 e R2, respectivamente, constatou um decréscimo 

nos valores médios de DQOtotal  do afluente e efluente dos reatores UASB (13245 e 11045 

mg/L para R1 e R2, respectivamente). Nos primeiros 44 d de operação, as eficiências médias 

de remoção de DQOtotal foram 17, 12 e 26%, nos reatores UASB R1, R2, R1+R2.  

Em contrapartida, Santana Junior (2013) utilizou a vinhaça como subproduto para 

produção de metano e alcançou os maiores valores de produção volumétrica de metano com o 

aumento da COV. Com a aplicação de COV de 7,5 a 12,5 e de 6,5 a 11,3 g DQOtotal/L d, 

atingiu uma produção de 0,205 e 0,365 L CH4/L d , no R1 e  no R2, respectivamente. 

O comportamento da COV no reator metanogênico é mostrado na Figura 12, onde se 

observa o aumento da eficiência com decréscimo da COV afluente e efluente. Elevados 

valores de COV levaram ao acúmulo de ácidos voláteis (AVT), o que pode prejudicar a 

produção de metano e ocasionar falência do reator. 

Figura 12: Variação da COV no afluente e no efluente e eficiência no RALF2.  

 

 
Fonte: Autor, 2016.  
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16 27,50 ± 7,49 19,82 ± 5,6 27,51 ± 0,03 
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5.3.4 Alcalinidade e ácidos voláteis totais 

A Tabela 20 apresenta os valores médios de alcalinidade afluente e efluente do RALF2 

em função dos valores de TDH e a Figura13 a variabilidade nos valores de alcalinidade total 

afluente e efluente em função do tempo de operação. 

 

Tabela 20: Alcalinidade média no afluente e no efluente no RALF2. 

TDH (h) Afluente (mg CaCO3/L) Efluente (mg CaCO3/L) 

Adaptação 1234,99 ± 635,16 1305,60 ± 943,55 

12  1373,65 ± 551,67 1563,65 ± 389,84 

16  1406,04 ± 771,51 1665,12 ± 836,50 

Fonte: Autor, 2016.  

 

 

Figura 13: Variação da alcalinidade no afluente e no efluente para o RALF2. 

 

Fonte: Autor, 2016. 

 

Os valores médios da alcalinidade afluente apresentaram variação entre 1234,99 

(Adaptação) e 1406,04 mg CaCO3/L (TDH = 16 h) e o afluente entre 1305,60 (Adaptação) e 

1665,12 mg CaCO3/L (TDH = 16 h), um comportamento crescente que ocorreu à medida que 

o sistema começou a ser tamponado com a adição do bicarbonato de sódio. 

Percebeu-se pela Figura 13 que foi difícil o controle e a manutenção na estabilidade do 

sistema no RALF2 e que no TDH de 12 h houve uma melhor estabilidade, com um valor 

máximo de 2482,5 e 3177,6 mg CaCO3/L afluente e efluente, respectivamente. Verificou-se, 
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também, que as elevadas concentrações de COV influenciaram os altos valores de 

alcalinidade. 

A Tabela 21 apresenta as variações médias das concentrações de ácidos voláteis totais 

(AVT), na forma de ácido acético (HAc) e a Figura 14 ilustra a variação AVT no afluente e 

no efluente em função do tempo de operação do RALF2. 

 

Tabela 21: AVT médio afluente e efluente do RALF2. 

TDH (h) Afluente (mg HAc/L) Efluente (mg HAc/L) 

Adaptação  2692,82 ± 805,52 2677,92 ± 769,60 

12  2603,77 ± 451,66 2387,29 ± 319,37 

16  2799,94 ± 405,18 2885,64 ± 681,63 

Fonte: Autor, 2016.  

 

Figura 14: Variação média dos AVT no afluente e no efluente do RALF2. 

 

Fonte: Autor, 2016. 

 

As médias de AVT não apresentaram variações significativas em relação à fase de 

adaptação e o TDH de 16 h, onde o efluente variou de 2692,82 (Adaptação) para 2799,94 mg 

HAc/L (TDH =16 h) e o afluente de 2677,92 (Adaptação) para 2885,64 mg HAc/L (TDH =16 

h). Por sua vez, houve um comportamento decrescente na fase de adaptação em relação TDH 

de 12 h, com AVT no efluente 2603,77 e no afluente, 2387,29 mg HAc/L. Este acúmulo de 

AVT ocorreu por conta das elevadas concentrações de COV, que também prejudicam a 

produção das arqueas metanogênicas.  

1000 

1500 

2000 

2500 

3000 

3500 

4000 

4500 

5000 

50 75 100 125 150 175 200 225 

A
V

T
 (

m
g

 H
A

c
/L

) 

Tempo de operação (d) 

Afluente (mgHAc/L) Efluente  (mgHAc/L) 

Adaptação TDH 12 h TDH 16 h 



71 
 

Mota et al. (2013) também observaram este fato em bioreator de membrana anaeróbia 

de duas etapas para o tratamento de vinhaça de cana-de-açúcar, verificando uma contínua 

acumulação de AVT no reator metanogênico, provavelmente porque a população de arqueas 

metanogênicas não foi suficientemente enriquecida e aclimatadas.  

No presente trabalho, verificou-se que os maiores índices de Alcalinidade não foram 

suficientes para neutralizar os maiores valores de AVT durante todo o experimento, deixando 

o meio reacional cada vez mais ácido. O acúmulo de AVT, resultou na baixa produção de 

metano. 

 

5.3.5 Produção e rendimento do metano no RALF2 

A Tabela 22 apresenta os valores médios referentes ao rendimento de metano (MY), à 

produção de metano (MPR) e à eficiência de remoção da DQO para o sistema RALF2. A 

Figura 15 exibe a variabilidade da taxa de produção e do rendimento de metano em função 

tempo de operação e a Figura 19, a eficiência de remoção de DQO.  

 

Tabela 22: Médias do rendimento e da produção de metano, eficiência de remoção e TDH no RALF2. 

TDH (h) MY (L CH4/g DQO) MPR (LCH4/L h) Eficiência de remoção de DQO (%) 

Adaptação 0,0057 ± 0,004 0,00138 ± 0,00015 28,74 ± 0,09 

12 0,0235 ± 0,010 0,00708 ± 0,0023 34,56 ±0,06 

16 0,010 ± 0,005 0,0020 ± 0,0005 29,93 ±0,08 

Fonte: Autor, 2016. 

 

O maior rendimento médio de metano e a maior produção média ocorreram na fase 

correspondente ao TDH de 12 h, com valores de e 0,0235 L CH4/g DQO e 0,00708 L CH4/Lh, 

respectivamente. 

Na Figura 16 se verifica que, mesmo aumentando o TDH de 12 para 16 h, o maior 

rendimento ocorreu no TDH de 12 h. Quanto à eficiência de remoção de DQO, este TDH 

também apresentou as maiores médias (34,56%), percebendo-se menos oscilações, o que 

colaborou com um maior rendimento de metano. A maior produção foi 0,00708 L CH4/g 

DQO.  
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Figura 15: Rendimento de metano e eficiência de remoção em função do tempo de operação no 

RALF2. 

 
Fonte: Autor, 2016. 

 

Faria (2014) estudou o desempenho de dois reatores UASB em série na faixa de 

temperatura termofílica, utilizando a vinhaça diluída como substrato, alcançando produção 

volumétrica e produção específica de metano de até 0,46 mL CH4/L d e de 0,16 L CH4/g 

DQO, respectivamente. 

No geral, nota-se que a MPR e o MY cresceram no TDH 12 h e decresceram no TDH 

de 16 h, ou seja, o aumento no TDH não foi favorável.  

 

Figura 16: Produção de metano em função do tempo de operação e eficiência de remoção no RALF2. 

 
Fonte: Autor, 2016. 
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5.3.6 Composição do biogás no RALF2 

A Tabela 23 apresentam os resultados médios obtidos na avaliação do biogás 

produzido durante o acompanhamento do RALF2. Observa-se que em ambas as fases 

detectaram-se os gases H2, CO2 e CH4. Em relação à composição do biogás, verifica-se o 

melhor resultado no TDH de 12 h, o qual apresentou maior no percentual de CH4 (51,81%) e 

menor percentual de H2 (1,7%) e CO2 (46,49%). 

 

Tabela 23:Percentagem da composição do biogás no RALF2. 

TDH (h) %H2 %CH4 %CO2 

Adaptação 5,32 ± 0,08 21,49 ± 0,07 73,19 ± 0,12 

12 1,70 ± 0,03 51,81 ± 0,16 46,49 ± 0,17 

16 5,54 ± 0,07 38,92 ± 0,06 55,54 ± 0,08 

Fonte: Autor, 2016. 

 

Nota-se que houve uma pequena produção de hidrogênio na fase metanogênica, esse 

fato pode ter ocorrido pelo acúmulo de AVT, pois o meio reacional ácido contribuir para essa 

produção. 

Os melhores parâmetros para a produção de metano foram encontrados no TDH de 12 

h, no qual o efluente apresentou um pH em torno de 6,58, havendo a correção com 

bicarbonato de sódio. Aplicou-se uma COV média de 24,75 ± 5,95 g DQO/L d, alcançando 

uma produção volumétrica de 0,00708 L CH4/L h e um rendimento de 0,0235 L CH4/g DQO. 

A composição do biogás foi 51,81% de CH4, 1,7% de H2 e 46,49% de CO2.  

O resumo dos principais parâmetros pode ser visto na Tabela 24. Verificou-se que em 

relação ao reator metanogênico o parâmetro que foi determinante para produção de metano foi 

o pH. E que é necessário um melhor controle nas concentrações de AVT e Alcalinidades para 

uma melhor funcionalidade do reator. A produção de metano deu-se graças à presença das 

bactérias consumidoras de hidrogênio que com seu consumo mais acetato e/ou CO2, resultante 

da acetogêneses, as áqueas metanogênicas hidrogenotróficas e acetoclásticas produziram o 

metano presente no nosso trabalho (APENDICE D). 
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Tabela 24: Resumo do comportamento do RALF2 em cada fase de operação. 

TDH (h) Adaptação 12 16 

pH 5,95 6,58 6,34 

EDQO (%) 23,11 ± 0,10 33,19 ± 0,04 27,71 ± 0,03 

ECOV (%) 27,95 ± 0,08 31,05 ± 0,04 27,51 ± 0,03 

AVT (mg HAc/L) 2677,92 ± 769,6 2387,29 ± 319,3 2885,64 ± 681,6 

Alcalinidade (mg CaCO3/L) 1305,6 ± 943,5 1563,65 ± 389,84 1665,12 ± 836,5 

MPR (L CH4/L h) 0,00138 ± 0,00015 0,00708 ± 0,0023 0,0020 ± 0,0005 

MY (L CH4/g DQO) 0,0057 ± 0,004 0,023 ± 0,01 0,010 ± 0,005 

% CH4 21,49 ± 0,07 51,8 ± 0,16  38,92 ± 0,06 

Fonte: Autor, 2016.  
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6. CONCLUSÃO 

Os resultados dessa pesquisa indicam que o uso da vinhaça de cana-de-açúcar como 

substrato, no sistema de duas fases, pode ser adotado para produção simultânea de hidrogênio 

e metano, visto que a geração dos respectivos gases foi detectada.  

Conclui-se que a vinhaça é um substrato muito instável e de composição complexa. 

Mesmo possuindo uma elevada concentração de carboidrato (indicativo para produção de 

hidrogênio), verificou-se que essa concentração contribuiu primeiramente para formação 

ácidos e alcoóis, enquanto que fatores como TDH e COV influenciaram a produção de 

hidrogênio.  

A produção do metano a partir do efluente do RALF1 indicou que o mesmo ainda 

possuía matéria orgânica suficiente para ser degrada na etapa seguinte, sendo alcançada em 

pequenas quantidades, o que pode ter ocorrido devido às elevadas concentrações de AVT no 

efluente do RALF1 e às dificuldades de controle no pH durante as operações do reator 

metanogênico. Todavia, é possível produzir metano a partir do efluente do RALF1. 

O comportamento do TDH na produção de hidrogênio demonstrou que sua produção 

aumenta à medida que o TDH diminui. Ao longo das fases, observou-se um incremento da 

produção volumétrica de hidrogênio de 0,13 para 0,33 L H2/L h, quando o TDH passou de 6 h 

para 4 h. Em contrapartida, esse fato não foi observado para produção de metano, onde à 

medida que o TDH aumentava havia um decréscimo na sua produção, de 0,023 para 0,010 L 

CH4/L h, quando o TDH foi de 12 para 16 h, respectivamente.  

Em relação à COV foi verificado um crescimento na produção e no rendimento de 

hidrogênio à medida que havia um aumento na COV. O aumento da COV de 70 para 115 g 

DQO/L d levou a um incremento na produção e rendimento de hidrogênio, de 0,13 L H2/L h e 

2,24 mol H2/mol glicose para 0,33 L H2/L h e 2,40 mol H2/mol glicose, respectivamente. Em 

contrapartida, para produção de metano, o aumento da COV média de 24,75 para 27,50 g 

DQO/Ld  gerou um decréscimo na produção volumétrica, de 0,00708 para 0,0020 L CH4/L h, 

e no rendimento, de 0,0235 para 0,010 L CH4/g DQO. 

Detectou-se, em todas as fases de operação do RALF1, a presença dos ácidos acético 

(12,2 - 7,9%), butírico (31,3 - 38,2%), isobutírico (2,5 - 1,9%), propiônico (16,2 - 23%), 

capróico (1,3 - 1,2%) e valérico (1,7 - 1,1%), além de metanol (22 - 11,3%) e etanol (12,8 - 

15,2%). Percebeu-se que as maiores concentrações dos ácidos individualizados foram 

influenciadas pelo aumento da COV e que a rota predominante para produção de hidrogênio 

foi a da fermentação butírica. No TDH de 4 h, onde a média de COV aplicada foi de 155 g 



76 
 

DQO/L d, gerou-se uma produção média de 2221,9 mg/L ou 25 mM de ácido butírico, 

condição onde também houve a melhor produção e rendimento de hidrogênio. 

Em relação à composição do biogás foi constatada, nos dois reatores, a presença de 

CO2, H2 e CH4. O melhor resultado para produção de hidrogênio foi no TDH de 4 h, com um 

percentual de 32,85% e, para produção de metano, no TDH de 12 h, com um percentual de 

51,81%.  
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Para a otimização do sistema de produção simultânea de hidrogênio e metano, propõe-

se para o RALF1: 

 Refrigerar o efluente, a fim de evitar a fermentação da vinhaça e manter o pH na faixa 

adequada; 

 Caracterizar a vinhaça para avaliar a necessidade de diluição e adição de alguma fonte 

de carboidrato; 

 Investigar um tratamento prévio, além do tratamento térmico; 

 Fixar valores para as COVs; 

 Fazer uma análise microbiológica e de inibição na produção. 

 

Para o RALF2, sugere-se: 

 Utilizar um agitador mecânico para auxiliar a homogeneização do agente alcalinizante, 

contribuindo com uma maior eficiência de tamponamento do meio reacional; 

 Avaliar diferentes bases como agente alcalinizante; 

 Trocar a alimentação e ajustar diariamente o afluente, com a finalidade de evitar a 

fermentação da vinhaça. 

 Fazer uma análise microbiológica e de inibição na produção. 
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APÊNDICE 
 

APÊNDICE A - Composição do biogás em função das fases no RALF1. 

 

Fonte: Autor, 2016. 

 

APÊNDICE B - Concentrações dos metabólitos líquidos detectados durante a operação do RALF1. 

 

Fonte: Autor, 2016. 
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APÊNDICE C - Composição do biogás em função das fases no RALF2. 

 

Fonte: Autor, 2016. 
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APÊNDICE D: Etapas envolvidas para produção de Hidrogênio e Metano. 

 

Fonte: Autor, 2016. 
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