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RESUMO

A preocupagdo com as questdes ambientais tem se tornado cada vez mais nitida,
levando a procura por novas tecnologias limpas e sustentaveis. Devido a isto, sobressaem 0s
estudos por fontes renovaveis de energia, tendo a producdo de etanol representacdo de
destaque em fonte renovavel no pais. A vinhaca, principal subproduto da producéao de etanol,
pode ser convertida a biogas pelo processo de digestdo anaerdbia. Nesse contexto, surgem
estudos sobre uma promissora alternativa para aumentar a producdo de fonte de energia
limpa, a produgdo hidrogénio e de metano a partir de processos anaerobios. Diante do
exposto, o objetivo deste trabalho foi aplicar o residuo agroindustrial do processamento de
cana-de-agucar em reatores anaerdébios para a producdo bioldgica de hidrogénio e metano,
estudando, simultaneamente, a fases acidogénica e metanogénica. Os reatores foram operados
sob aumento progressivo da carga organica volumétrica (COV), variando o tempo de
detencdo hidraulica (TDH) de operacdo. Para a aderéncia dos microrganismos, a argila
expandida foi empregada como material suporte nos dois reatores. A producédo de hidrogénio
e metano no sistema de duas fases foi identificada, sendo obtidas maiores producéo,
rendimento e porcentagem no biogéds de hidrogénio no TDH de 4 h, correspondendo aos
valores de 0,33 L Hy/h L, 2,40 mol Hz/mol glicose e 32,85%. Para a producao, rendimento e
porcentagem de metano no biogas, 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 operacdo dos reatores foi observada a presenca, em todas as fases, dos
acidos acético (12,2 - 7,9%), butirico (31,3 - 38,2%), isobutirico (2,5 - 1,9%), propiénico
(16,2 - 23%), caproico (1,3 - 1,2%) e valérico (1,7 - 1,1%), além de metanol (22 - 11,3%) e
etanol (12,8 - 15,2%). Concluimos no geral que o presente trabalho teve um ganho muito
interessante tanto para producéo de biogas, como também um ganho ambiental, pois se trata

de um tratamento de efluente industrial.

Palavras-chave: Digestdo anaerdbia, sistema de duas fases, acidogénese, metanogénese,

vinhaca.



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 vyield, yield and percentage in the hydrogen biogas in the TDH of 4 h,
corresponding to the values of 0.33 L H, (h L)™, 2.40 mol Ha(mol glucose)™ 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 CH, (hL)™, 0.0235 L CH,
gDQO™ 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. INTRODUCAO

A preocupagdo com as questdes ambientais tem se tornado cada vez mais nitida,
levando a procura por novas tecnologias limpas e sustentaveis. Nesse contexto, surge como
alternativa o uso de fontes energéticas renovaveis. O alcool etilico, ou etanol como é
conhecido, tem um grande destaque, pois atualmente é o biocombustivel mais desenvolvido.
Como se trata de uma fonte renovavel limpa, sua utilizagdo diminuira os altos indices da
poluicdo mundial.

E de grande importancia o desenvolvimento de novos estudos na problemética dos
residuos industriais, o tratamento desse efluente, se torna fundamental para a manutengdo do
produto final no mercado e para o ganho ambiental, tendo em vista a diminuicdo de
poluentres.

Os processos fermentativos apresentam a vantagem de poder utilizar residuos
agroindustriais como substrato, uma vez que sdo materiais ricos em carboidratos, o que
facilita a bioconverséo e os tornam atrativos sob os pontos de vista ambiental e econdémico.

Na digestdo anaerobia, microrganismos acidogénicos e metanogénicos presentes no
meio reacional diferem muito entre si em termos fisiologicos, necessidades nutricionais e
cinética de crescimento, sendo a dificuldade em manter o equilibrio entre esses dois grupos de
microrganismos a causa principal da instabilidade em reatores anaerobios (LULLIO et al.,
2014).

A separacdo do processo de fermentacdo em duas fases possui vantagens sobre o
processo convencional de etapa Unica. Primeiramente, essa separacdo permite a selecdo de
diversos microrganismos em cada reator, aprimorando, a retencdo dos microrganismos e a
estabilidade do processo. Além disso, acarreta maior remocdo da demanda quimica de
oxigénio (DQO), visto que a primeira fase (producdo de hidrogénio) ndo reduz
completamente a matéria organica dos substratos (remoc¢do em torno de 20%), sendo a
matéria organica ndo degradada restante removida na fase subsequente (producdo de metano)
(PEIXOTO et al., 2012).

O biogéas é gerado basicamente pela decomposicdo natural do material organico, ou
seja, através de processos bioldgicos, tendo como componentes o hidrogénio, 0 metano, o
dioxido de carbono e o gas nitrogénio, sendo a maior parte composta por metano (40 a 60%) e
a menor por concentracdes do gas nitrogénio. Se capturado do processo, pode ser utilizado em

maquinas térmicas e gerar energia elétrica (GEHRING, 2014).
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Por serem constituidos basicamente de carboidratos, os residuos agroindustriais podem
ser utilizados como substratos para processos fermentativos (ROSA et al., 2011). Nesse
seguimento, a vinhaga ganha um enorme destaque por apresentar uma elevada carga poluente,
cerca de cem vezes maior do que 0s esgotos domésticos, podendo atingir cerca de 150 g/L de
DQO, tornando-a uma excelente fonte para digestdo anaerébia (SEARMSIRIMONGKOL et
al., 2011).

O tratamento da vinhaga € um dos mais importantes e desafiadores para o processo de
producao industrial de etanol. Dentre das principais op¢des, o tratamento bioldgico é validado
como um processo adequado de tratamento dessas aguas residudrias com alto potencial
poluente proveniente da agroindudstria (ALBANEZ, 2015).

Além do processo tradicional da digestdo anaerdbia para producdo de metano pelas
arqueas metanogénicas, atualmente a vinhaca de cana-de-acucar, um efluente que € disposto
inadequadamente a altas temperaturas, tem chamado a atengdo para o desenvolvimento de
novos processos tecnologicos, com a finalidade de adequar corretamente esta agua residuaria
(CHRISTOFOLETTI et al., 2013).

Alguns estudos utilizando a vinhaga como substrato em reatores do tipo batelada, leito
fixo e anaerdbio de fluxo ascendente (UASB - Upflow Anaerobic Sludge Blanket) ja foram
desenvolvidos e seus resultados indicam a viabilidade deste residuo na producdo de
hidrogénio (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, 0 presente
trabalho teve como objetivo principal a producéo de hidrogénio e metano a partir da vinhaca
de cana-de-acUcar em reatores anaerdbio de leito fluidificado (RALF).

Pesquisadores alcancaram excelentes resultados ao testar este tipo de reator na
producdo de hidrogénio (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 producéo de hidrogénio e metano deveriam ser melhor explorados, tais como a
influéncia da carga organica volumétrica (COV) e do tempo de detencdo hidraulico (TDH), a
formacdo dos metabolitos solGveis, entre outros.

Em vista disso, a partir da revisdo bibliografica realizada, este estudo propds a
utilizacdo de um sistema combinado acidogénico-metanogénico de reatores anaerébio de leito
fluidizado submetido a variacdo do TDH e da COV, a fim de verificar a melhor faixa para

producdo de hidrogénio e metano a partir da vinhaca da cana-de-agucar.
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2. OBJETIVOS
2.1 Geral

Avaliar a produgdo simultanea de hidrogénio e metano em um sistema combinado

acidogénico-metanogénico, utilizando reatores anaerobios de leito fluidizado rearranjados em

série e alimentados com vinhaca da cana-de-agtcar como fonte de carbono.

2.2 Especificos

Avaliar o desempenho da vinhaca de cana-de-aglUcar na producdo de hidrogénio em
reator anaerobio de leito fluidizado;

Avaliar a producdo de metano em reator anaerdbio de leito fluidizado a partir do
reaproveitamento do efluente do reator acidogénico (RALF);

Avaliar o efeito de diferentes valores de TDH em ambos o0s reatores sobre a produgéo
do biogas;

Avaliar a melhor faixa da carga organica volumétrica (COV) para ambos os reatores;
Avaliar a concentracao de metabdlitos liquidos (acidos acético, butirico, propibnico e
capraéico, bem como etanol) para o reator acidogénico (RALF;);

Avaliar os metabolicos gasosos (hidrogénio e metano) detectados em ambos 0s

reatores.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Digestéo anaerobia

O processo anaerobio envolve etapas metabdlicas complexas, as quais ocorrem em
estagios sequenciais e precisam da atividade de no minimo trés diferentes grupos de
microrganismos: bactérias fermentativas/acidogénicas, bactérias sintroficas/acetogénicas e
microrganismos metanogénicos. De forma simplificada, a digestdo anaer6bia € um processo
bioquimico que utiliza acdo de bactérias e arqueas para quebrar compostos complexos e
produzir o biogas, composto basicamente por metano (CH,4) e dioxido de carbono (COy)
(FEIDEN, 2001).

Na primeira etapa da digestdo anaer6bia ocorre a hidrélise que é um processo onde o
material organico complexo (polimeros) é transformado em materiais organicos dissolvidos
mais simples (agucares, aminoacidos e peptideos). Nesta etapa, a transformacdo de materiais
particulados em materiais dissolvidos s € possivel pela acdo de exoenzimas excretadas pelas
bactérias fermentativas hidroliticas. Entre as bactérias com capacidade hidrolitica, podem-se
citar os géneros Clostridium, Micrococcus, Staphylococcus, Bacteroides, Butyvibrio, Bacillus,
Acetivibrio e Eubacterium (PARKIN; OWEN, 1986; DAS; VEZIROGLU, 2001).

Na etapa de acidogénese, grande parte dos microrganismos fermenta acucares,
aminodcidos e acidos graxos resultantes da hidrélise do material organico complexo,
produzindo &cidos organicos (principalmente os acidos acético, propibnico e butirico), alcodis
(etanol), cetonas (acetona), dioxido de carbono e hidrogénio. Os microrganismos
fermentativos sdo os primeiros a atuar na etapa sequencial de degradacdo do substrato e,
devido a isto, bactérias acidogénicas possuem um tempo minimo de geracdo de
aproximadamente 30 min e as mais elevadas taxas de crescimento microbiano. A etapa
acidogénica so sera limitante ao processo se o material a ser degradado ndo for facilmente
hidrolisado (AQUINO; CHERNICHARO, 2005).

Os microrganismos sintréficos acetogénicos convertem compostos organicos
intermediarios da etapa anterior em acetato, hidrogénio e dioxido de carbono. Sdo assim
denominados pelo fato de sua existéncia depender da atividade de microrganismos
consumidores de hidrogénio. As reacdes acetogénicas ndo sdo termodinamicamente
favoraveis nas condi¢bes padrdo, mas ocorrem espontaneamente em reatores anaerobios
gracas a interacdo de microrganismos acetogénicos e metanogénicos (AQUINO;
CHERNICHARO, 2005).
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Na ultima etapa estdo presentes dois grupos de arqueas metanogénicas atuando sobre
os produtos gerados nas fases anteriores. As arqueas metanogénicas acetoclasticas sdo
responsaveis pela producdo de aproximadamente 70% de metano do processo, possuindo
como fonte de energia os acidos acéticos para produzir metano (CH,) e gas carbdnico (CO,)
através do seu metabolismo. As arqueas metanogénicas hidrogénotréficas produzem cerca de
30% de metano do processo, tendo o hidrogénio como fonte de energia e o gas carb6nico
(CO,) como aceptor de elétrons, convertendo-se numa maior energia e gerando metano a
partir dessa reacdo (OLIVEIRA; HIGARASHI, 2006).

Para acelerar a digestdo anaerdbia dos compostos mais complexos podem ser adotadas
condicdes de concepcéo de projeto e operacionais do sistema de tratamento para favorecer o
processo. Em relacdo ao projeto, tém-se dois requisitos basicos: (i) o sistema deve manter
uma quantidade maxima de massa de bactérias ativas para atuar no processo de digestdo
anaerodbia e (ii) € necessario que a superficie de contato entre 0 material organico presente no
afluente e a massa bacteriana do sistema seja intensa. Quanto as condi¢cdes operacionais, 0S
fatores que influenciam sdo a temperatura, o pH, a presenca de nutrientes e a auséncia de

materiais toxicos no afluente (SILVA, 2009).

3.2 Rotas metabdlicas na digestdo anaerobia

Os microrganismos fermentativos, em condi¢des anaerobias, ndo possuem um aceptor
final de elétrons, sendo o substrato organico utilizado tanto como aceptor quanto como doador
de elétrons, ou seja, uma parte da matéria organica poluente é oxidada enquanto a outra é
reduzida. A fermentacdo de 1 mol de glicose por esse processo produz 2 moles de acido
piravico (Figura 1) e, como o acido pirtvico possui uma oxidacdo maior do que a da glicose,
sua formagcéo utiliza 2 moles de NADH, forma reduzida do transportador de elétrons (NADY)
comumente presente na degradacdo 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 aerdbios
reciclam os elétrons de NADH para o oxigénio, o que gera a formacdo da agua, enquanto 0s
microrganismos anaerobios fermentativos reciclam os elétrons para molécula de piruvato,
formando diversos compostos reduzidos (principalmente propionato, butirato, hidrogénio,
etanol, propanol e formiato), a depender do tipo de microrganismo e das condi¢cdes ambientais
envolvidas (RITTMANN; MCCARTY, 2001).
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Figura 1: Converséo de carboidrato (representado pela glicose) a acetil coenzima A.

2 ATP

2 ADP 2 HSCoA 2C02
2P 4 ATP

Glicose #;} 2 Acido Pirtvico ?F} 2 Acetil-CoA
2 NADH* 2 NADH*

N

2 NAD* 2 NAD® 2 H
4 NADH* .
P 4 NAD

Possiveis Produtos: acetato, etanol, propionato,
butirato, formiato, hidrogénio

Fonte: Rittmann & McCarty, 2001.

A producdo de hidrogénio também pode ocorrer a partir de inimeros compostos que
contenham matéria organica em sua composi¢cdo. Os principais indicadores desta producéo
sd0 0 acido acético e o &cido butirico, favoraveis a producdo de hidrogénio como mostram,
respectivamente, as reacOes descritas nas Equacdes 1 e 2 (AMORIM et. al, 2009; REIS,
2010).

Producéo do &cido acético:

C¢H,,04+2H,0 — 2CH;COOH+2CO,+4H, AG =-215,69 kJ/mol (1)

Producéo do &cido butirico:
C¢H,,04+2H,0 — CH;CH,CH,COOH+2CO,+2H, = AG=-257,10kJ/mol  (2)

As producdes de &cido acético e acido butirico geram, respectivamente, 4 e 2 moles de
hidrogénio. Dessa maneira, pode-se observar que a formagdo de &cido acético produz mais
hidrogénio do que a formacédo do acido butirico, ou seja, quanto maior for a producdo desses
acidos, maior sera a capacidade de produzir hidrogénio. Outros metabdlitos que tambem
podem ser produzidos sdo o acido propionico (reacdo descrita na Equacdo 3), considerado
uma substancia inibidora da producdo de hidrogénio, e o etanol (reacGes descritas nas
Equacdes 4 e 5). Na formacao do acido propiénico ha consumo de dois moles de hidrogénio
(REIS, 2010).

Producéo do &cido propidnico:
C6H1206+2H2 — 2CH3CH2COOH+2H20 AG = —358,00 kJ/mol (3)

Producdo de etanol:

C¢H,,04 — 2CH,CH,0H+2CO, AG =-235,00 kJ/mol (4)
C¢H,04 + H,0 — C,H;OH+CH;COOH + 2H, + 2CO,  AG=-201,00 kl/mol  (5)
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Os microrganismos acetogénicos crescem de maneira relativamente lenta, mesmo nas
mais baixas concentragdes de hidrogénio dissolvido, com tempos minimos de duplicacdo de
1,5 - 4,0 dias. As reacOes acetogénicas nao sao termodinamicamente favoraveis nas condicdes
padrdao (AG > 0), mas ocorrem espontaneamente em reatores anaerébios (MOSEY, 1983).
Como o seu nome indica, 0s microrganismos acetogénicos sdo responsaveis por converter
acido propibnico (reagdes descritas nas Equacdes 6 e 7), acido butirico (reagdo descrita na
Equacdo 8) e etanol (reacdo descrita na Equacdo 9) em &cido acético. A Equacdo 10 define a
reacdo de transformacdo de hidrogénio e gas carbénico em &cido acético.

Producéo de acido acético a partir de &cido propibnico:

CH,CH,COO +3H,0—CH;CO0+ HCO;+H " +3H, AG = +76,10 kJ/mol (6)
CH,CH,COO +2HCO;—CH,COO +H'+3HCOO" AG = +72,20 kJ/mol )

Producéo de acido acético a partir de acido butirico:
CH;CH,CH,COO +2H,0—2CH;COO +H"+2H, AG = +48,10 kJ/mol (8)

Producdo de acido acético a partir de etanol:
CH,;CH,O0H+H,0—CH;COO+H +2H, AG = +9,60 kJ/mol (9)

Producéo de acido acético a partir do H, e CO;:
C0,+2H,—CH;CO0" AG = -488 kJ/mol (10)

As arqueas metanogénicas acetoclasticas, responsaveis pela maior producdo de metano
envolvido no processo de digestdo anaerdbia, crescem com tempo minimo de duplicacdo entre
2 e 3 d. Elas normalmente ajudam a controlar o valor de pH da fermentacdo por meio da
remocdo do acido acético e da formacdo de dioxido de carbono (MOSEY, 1983), como

mostra a reacdo descrita na Equacdo 11.

Producdo de metano:
CH;COO + H,0 —CH4+ HCO;j AG =-31,05 kJ/mol (11)

As arqueas metanogénicas hidrogenotroficas sdo coletoras de hidrogénio, regulando o
potencial redox do processo de digestdo anaerObia, a taxa de producdo total de acido e a
mistura de &cidos que sdo gerados pelos microrganismos formadores de acido. O tempo
minimo de crescimento de duplicacdo cerca de 6 h (MOSEY, 1983) e elas absorvem energia

para o crescimento a partir da reacdo descrita na Equacao 12.
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Producéo de metano:
4H,+ HCO3;+H" —CH,+ 3H,0 AG = —135,60 kJ/mol (12)

3.3 Fatores que influenciam a digestdo anaerdbia

E necessario fazer um acompanhamento de alguns pardmetros que influenciam a
producdo biolégica de hidrogénio em reatores anaerdbios, entre eles o pH, o tempo de
detencdo hidraulica (TDH), a carga organica volumétrica (COV), a temperatura, 0 método de
tratamento do indculo e a quantidade necesséaria de substrato.

3.7.1. pH

A acidez e a alcalinidade sdo parametros de grande importancia, pois estdo
diretamente ligados as rotas metabdlicas, ou seja, a sobrevivéncia dos microrganismos no
reator. Determinadas pelo pH, existe uma faixa adequada para cada tipo de reator e para
producéo de hidrogénio, metano ou outro subproduto envolvido nos processos anaerobios.

As arqueas metanogénicas operam dentro de uma faixa de neutralidade, sendo ideal
para essas bactérias a estabilizacdo do pH entre 6,5 e 7,5, onde valores abaixo dessa faixa irdo
prejudicar a producdo de metano pelas arqueas. As bactérias produtoras de acido possuem
uma sensibilidade a meios acidos e podem se desenvolver melhor na faixa entre pH 5,0 e 6,0.
Quando a hidrélise ocorre mais rapidamente que a metanogénese, o acumulo dos acidos
graxos reduz o pH do sistema, afetando a producdo de metano (GEHRING, 2014).

Estudos mostram que o aumento do pH, até um determinado ponto, favorecem uma
maior capacidade das bactérias em produzir hidrogénio. Todavia, 0 pH em niveis altos pode
reduzir essa producdao (AMORIM, 2009). Ndo existe uma faixa de pH 6tima para producéo de
hidrogénio, 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
producdo volumétrica de hidrogénio maxima de 163 mL/L h e rendimento de hidrogénio de
2,78 mol Hy/mol sacarose. Mu et al. (2006) conseguiram um rendimento maximo de 252 mL
H/mol sacarose.

Luo et al. (2010) e Liu et al. (2011) admitiram 6,0 como pH 6timo para a producéo de
hidrogénio. Luo et al. (2010) chegaram entre 66,3 e 67,8 mL H,/g SSV (sélidos suspensos

volateis) como maiores rendimentos de hidrogénio, em pH inicial 5 e 6, respectivamente, sob
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a condicdo termofilica. Liu et al. (2011), quando usaram o pH 6 , obtiveram em torno de 1,72
a 1,83 mmol Ha/mmol glicose.

3.7.2. Tempo de detencéo hidraulica (TDH)

O TDH ¢é um parametro indispensavel, podendo ser manuseado por meio do controle
da vazéo, com a intencdo de se observar o comportamento da producdo de hidrogénio. Alguns
pesquisadores observaram que baixos valores de TDH favorecem a producdo de hidrogénio,
dificultando o crescimento das arqueas metanogénicas (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 metanogénicos nos reatores produtores
de hidrogénio (CHEN et al., 2001).

De acordo com Shida (2008), ao diminuir o TDH de 8 h para 1 h em um RALF (reator
anaerobio de leito fluidizado) processando agua residuaria sintética, verificou-se um aumento
da producdo volumétrica de hidrogénio de 0,28 para 1,15 L Ha/h Lreaor. Também foi
observado um aumento do rendimento de producdo do hidrogénio de 1,84 para 2,29 mol
H/mol glicose, mediante a reducdo do TDH de 8 para 2 h.

Iyer et al. (2004) caracterizaram grupos de bactérias em um reator de fluxo continuo e
mistura completa (CFSTR) operado em dois diferentes TDH (30 e 10 h), obtendo uma taxa de
producdo de hidrogénio de 80 mL/h e rendimento de 0,91 mol Hz/mol glicose no TDH de 30
h, enquanto que no TDH de 10 h a producéo de hidrogénio foi de 436 mL/h e o rendimento,
1,61 mol de Ha/mol glicose.

Faria (2014) utilizou reatores com TDH de 16 e 7,5 h, respectivamente, e COV média
de 20 e 35 g DQOww/L d, respectivamente. Foram observadas producdo volumétrica e
producdo especifica de metano de até 0,46 N LCH4/L d e de 0,16 L CH4/g DQOxota removida,
respectivamente, o que indicou a readaptacdo da microbiota. Autores como Luo et al. (2010) e
Hanfez et al. (2010) também avaliaram a producdo de metano a partir de TDH de 96 e 10 h,

respectivamente.

3.7.3. Carga organica volumétrica (COV)

A COV influencia a producdo de hidrogénio, tendo em vista que relaciona a
concentracdo do substrato (DQO) e o TDH. Também é conhecida por TCO. E definida pela
Equacédo 13.
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DQOaﬂuente
TDH (13)

COV =

De acordo com Zanella et al. (2008), a taxa de carregamento organico € um dos
principais parametros de projeto, de acompanhamento e de desenvolvimento de reatores em
tratamento de efluentes. O aumento na carga orgéanica indica uma maior possibilidade de
producéo de hidrogénio (REIS, 2010).

Estudos detectaram que a producdo volumétrica de hidrogénio 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 H, presente no biogas de 15,79 a 46,79% e da producdo volumétrica de 0,35 a
0,95 L/h Lreator COM 0 aumento da TCO ocorre até 163,39 kg DQO/m® d, enquanto o
rendimento de producdo de H, aumenta com a elevacdo da TCO até 89,36 kg DQO/m? d, de
0,90 a 1,90 mol Hy/mol glicose.

Santana Junior (2013) avaliou, primeiramente, a adaptacéo de indculo mesofilico para
a conversdo anaerobia termofilica da vinhaga de cana-de-aclcar, 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 producéo volumétrica ocorreram com o aumento da COV de 7,5
al25ede6,5a11,3 g DQO«wm/L d, alcancando uma producéo de 0,205 e 0,365 L CH,/L d,
utilizando como afluente a vinhaga, no R1 e R2, respectivamente.

Ferraz Junior (2013) utilizou reatores de leito empacotado (APBR) para producéo de
hidrogénio a partir da vinhaca, aplicando uma COV de 36,4 a 108,6 kg DQO/m*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*d, com uma

producdo volumeétrica de 575,3 mL H,/L d e um rendimento de 1,4 mmol H,/mol glicose.

3.7.4. Temperatura

Os microrganismos também sdo classificados de acordo com a faixa de temperatura
onde possam se proliferar. Mudancas significativas na temperatura devem ser previstas no
tratamento das aguas residuarias e o projeto deve fornecer informacdes e flexibilidade
suficiente para garantir a estabilidade do processo (LETTINGA et al., 2001).

Zhang e Shen (2006) estudaram a influéncia da temperatura e da concentracdo de ferro
na producdo de hidrogénio e concluiram que os dois parametros interferem em sua producao.

O aumento na temperatura de 25 para 40 °C favoreceu a producdo de hidrogénio; todavia,
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quando a temperatura passou para 45 °C, a mesma foi prejudicada. O rendimento maximo foi
na temperatura de 35 °C (371,7 mL).

Mu et al. (2007) analisaram a producdo de hidrogénio em diferentes temperaturas na
faixa mesofilica e perceberem um aumento na producéo de hidrogénio de 2112 + 23 para
3922 + 45 mL H,/g SSV.d quando a temperatura passou de 33 para 39 °C. Na temperatura de
41 °C diagnosticou-se um decréscimo na producdo de hidrogénio (3780 + 39 mL Hy/g
SSV.d).

Faria (2014) avaliou o desempenho de um reator UASB na faixa de temperatura
mesofilica utilizando o melago de cana-de-acucar diluido como substrato para producdo de
metano. O reator UASB foi operado no TDH de 24 h com COV médias de até 15 g DQOotal/L
d e foram observadas producdo volumétrica e producao especifica de metano de até 0,97 N L
CH4/L d e de 0,194 L CH4/g DQOxota removida.

Alguns estudos realizados comprovam que existe uma faixa 6tima de temperatura
entre 25 e 60 °C, sendo possivel verificar a alta capacidade das bactérias de produzirem o
hidrogénio por meio da fermentacdo. Entretanto, a elevacdo das temperaturas pode ocasionar
uma diminuicdo na producdo (WANG; WAN, 2009).

3.7.5. Tratamento do in6culo

Processos acidogénicos necessitam do tratamento do inoculo para minimizar o
crescimento de microrganismos metanogénicos consumidores de hidrogénio. Todavia, se 0
interesse é a producdo de metano, esse tratamento prévio ndo € necessario. Entre as técnicas
empregadas, destacam-se os tratamentos &cido, alcalino, térmico, com cloroférmio, entre
outros (AMORIM, 2012).

Maintinguer et al. (2008) utilizaram pré-tratamento térmico do indculo e controle do
pH para separar as bactérias produtoras de hidrogénio. Os autores observaram a eficiéncia da
conversao de sacarose em hidrogénio, aplicando quatro concentracGes diferentes desse
substrato (630, 1184, 1816 e 4128 mg sacarose/L) e obtiveram rendimento da producdo de
hidrogénio de 1,2; 1,6; 1,2 e 0,3 mol H,/mol sacarose, respectivamente.

Kim et al. (2006) realizaram um pré-tratamento a 90 °C por 10 min para selecionar
bactérias acidogénicas e eliminar as arqueas metanogénicas, atingindo uma maxima produc¢éo

de hidrogénio de 1,30 mol H,/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 producdo de hidrogénio alcancada foi de 0,925 L Ha/h Lieator
em TDH de 2 h, apds tratamento térmico do in6culo.

3.7.6. Substrato

Alguns critérios béasicos sdo necessarios pra producdo de hidrogénio a partir do
processo fermentativo, devendo a &gua residuéria obedecé-los. A principal caracteristica que o
substrato deve ter € ser rica em carboidratos. Além disso, deve-se escolher um substrato que
possua concentracdo necessaria para que a fermentacdo e a recuperacdo da energia sejam
energicamente favoraveis (LAMAISON, 2009).

Venkata Mohan et al. (2008) utilizaram como substrato aguas residuarias das
destilarias em dois valores operacionais de pH, visando a producéo de hidrogénio simultanea
ao tratamento de aguas residuais, em sequenciamento anaerdbio, utilizando um reator de
biofilme lote (ASBR). Foi feito um pré-tratamento acido (pH 3 por 24 h) sequencialmente a
choques termicos (100 °C por 2 h) nos conjuntos anaerobios mistos. Em seguida, este material
foi usado como in6culo e inserido ao biorreator. O reator foi operado em batelada, a
temperatura ambiente (28 £ 2 °C) e com TDH de 24 h, sendo percebido pelos autores que um
ambiente acido (pH 6,0) favoreceu a producdo de H, (taxa de producdo de 26 mmol Hy/d e
producdo especifica de 6,98 mol Hy/kg DQO d). J& em um ambiente neutro (pH 7,0), a
producdo de H, apresentou taxa de producdo de 7 mmol H,/d e producdo especifica de 1,63
mol H,/kg DQO d. No entanto, a eficiéncia 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 agucar pré-
tratados para producdo de hidrogénio com o auxilio da bactéria Rhodobacter sphaeroides
0.U.001 em um fotobiorreator coluna de 0,4 L. O hidrogénio foi produzido a uma taxa de
0,001 L/h Lcuiura € diluicdo de 20% no efluente. Para ajustar a concentracdo de carbono para
70 mM e a concentracdo de azoto para 2 mM, sacarose ou acido L-malico foram adicionados
como fonte de carbono e glutamato de sédio como fonte de azoto. Apds esses ajustes, a taxa
de producdo de hidrogénio foi elevada para 0,005 L Hz/h Leuiura. Alcangou-se a producédo de
hidrogénio durante 100 dias em trés diferentes taxas diluicdes, sendo a producdo maxima 2,67
L (em 100 dias), a uma taxa de diluicdo de 0,0013 h™.
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3.4 Reator anaerobio de leito fluidificado (RALF)

Como consequéncia da grande procura por processo anaérobios, houve a necessidade
de desenvolver um sistema de alta taxa, no qual exige mecanismos para a retencdo da
biomassa, com baixos tempos de detencdo hidraulica (TDH) e elevados tempos de retencédo
celular.

De acordo com Chernicharo (1997), os reatores anaerobios 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 anaerobio de leito fluidizado (RALF) corresponde ao sistema de alta taxa de
crescimento microbiano aderido e consiste em um recipiente cilindrico contendo material
suporte inorganico. Esse material suporte é fluidizado pela velocidade ascendente do liquido,
a qual é gerada pelas bombas de alimentacéo e recirculacdo. No topo do reator esta localizado
um separador que garante a separacao do liquido, do biogas e do solido (AMORIM, 2007).

Lin et al. (2009) verificaram o desempenho RALF sob diferentes concentragdes de
sacarose (5, 10, 20 e 40 DQO ¢/L) e de TDH (6, 4 e 2 h), obtendo maior producéo
volumétrica de hidrogénio (1,80 £ 0,02 L/h Lyestor) €m TDH de 2 h e concentracdo de sacarose
de 40 g DQO/L. O rendimento maximo foi de 4,26 = 0,04 mol H,/mol sacarose, em TDH de 6
h e concentracdo de sacarose de 20 g DQO/L. O contetdo de hidrogénio no biogas foi igual
ou superior a 40%.

Para adesdo dos microrganismos sdo utilizados materiais suporte que possuem a
finalidade de manter um melhor contato entre 0s microrganismos e 0 meio liquido no interior
do reator, tendo grande importancia na sobrevivéncia do sistema e na eficiéncia do processo
de digestdo anaerdbia.

Como principais caracteristicas, o material suporte deve proporcionar uma boa
aderéncia da biomassa sobre as particulas, aumentando a eficiéncia do processo, a exemplo da
resisténcia fisica a abrasdo, da superficie porosa favoravel a colonizacdo de microrganismos,
da facilidade para alcancar a fluidificacdo e da capacidade de favorecer a transferéncia de
massa entre 0 meio e o biofilme (SPEECE, 1996; SHIDA, 2008).

Barros et al. (2011) estudaram a producdo de hidrogénio em RALF utilizando como
materiais suportes polietileno e pneu inservivel e obtiveram um melhor desempenho com a
utilizacdo do pneu, atingindo rendimento maximo de hidrogénio de 2,25 mol H,/mol glicose,
emum TDH de 2 h.
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Chang et al. (2002) examinaram trés diferentes materiais suporte (carvdo ativado,
argila expandida e espuma de poliuretano) em ensaio em batelada, visando a retencdo de
biomassa e a producdo de hidrogénio, e verificaram que a argila expandida obteve um dos
melhores desempenhos. Depois de um periodo de um ciclo de cultivo, as colunas
empacotadas com carvdo 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 relacdo a
producdo de hidrogénio, o desempenho do reator com carvao 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 relacdo ao
poliestireno. Na producdo volumétrica de hidrogénio, em TDH de 2 h, obtiveram valores de
1,21 L/h Lyeator € 1,90 L/h Lyeator, respectivamente. Em relagdo ao rendimento méaximo, 2,59
mol Ha/mol glicose e 1,90 mol Ha/mol glicose, respectivamente, em TDH de 1 h.

Amorim et al. (2012) investigaram a argila expandida como suporte para a produgéo
de hidrogénio e metano, em reatores anaerObios de duas fases. A producdo méxima de
hidrogénio no RALF foi de 2,04 L/h Lyeator. Utilizando conchas de sururu para a producdo de
metano no reator de leito fixo, chegaram a uma producdo maxima de 42,463 L/h Lreator,
concluindo que a concha de sururu atuou como eficiente neutralizador do pH.

Ferraz Junior (2013) aplicou a digestdo anaerobia em um sistema combinado
acidogénico-metanogénico utilizando a vinhaca de cana-de-agtcar como substrato e avaliou a
influéncia de materiais suportes como argila expandida, carvao vegetal, ceramica porosa e
polietileno de baixa densidade na producdo de hidrogénio. Alcancou as melhores produces
volumétricas nos reatores com argila expandida e polietileno 74,3 e 84,2 mL H,/L d,
respectivamente.

Martins (2015) avaliou a argila expandida no reator acidogénico e as conchas de
sururu no reator metanogénico, em um sistema de duas fases. Alcancou maiores rendimento e
porcentagem no biogas de hidrogénio no TDH de 2 h, correspondendo aos valores de 2,45
mol H,/mol glicose e 33,82%. Para a producado, o rendimento e a porcentagem no biogas 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 Producédo de metano a partir de reatores anaerdbios

Mecanismos biol6gicos realizados em meio anaerobio para a producdo de metano sao

influenciados por diversos fatores, sendo os mais importantes a concentragdo de substrato, a
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carga organica volumétrica (COV), a temperatura, o pH, o tempo de detencdo hidraulica
(TDH) e o teor de sélidos.

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 dissociacdo de
alguns compostos, a exemplo do sulfureto. O reator metanogénico, operando em temperatura
mesofilica (30 a 40 °C), apresenta uma faixa 6tima de pH (6,7 a 7,4), enquanto que, se o pH
for maior que 8 e menor que 6, o reator ndo funcionarad adequadamente. Quanto ao TDH,
valores baixos podem ocasionar o arraste das arqueas metanogénicas. Caso 0 mesmo seja
inferior a taxa de reproducdo dos microrganismos, o0 TDH pode diminuir com a ajuda de um
material suporte (POULSEN, 2003).

Wong et al. (2014) avaliaram a producdo de metano a partir da degradacéo do residuo
do processamento de Oleo de palma em reator anaerobio com agitador continuo e sob
temperatura mesofilica de 35 °C. O reator foi operado em diferentes vazbes de alimentacéao
(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 degradacdo anaerObia no reator metanogénico
alcancou uma reducdo de DQO de 66% e uma taxa de producdo de metano de 532,06 mL
CH4/d no TDH de 12 d.

Riafio et al. (2011) avaliaram a producdo de metano por codigestdo anaerdbia de
dejetos suinos com agua residuaria de vinicola, em reator operando em batelada e de modo
semicontinuo, sob condi¢bes mesofilicas. Os experimentos em batelada revelaram que o
maior rendimento de metano foi de 348 mL CH,/g DQO d, obtido com adi¢do de 85% de
agua residuaria de vinicola e 0,7 g DQO/g SSV. A producao de metano a partir dos dejetos
suinos sem adicdo de agua residuéria de vinicola foi de 27 mL CH4/g DQO d. No modo
semicontinuo, alcancaram-se produgdes maximas de 635 mL CH4/g DQO d com adicdo de
40% de &gua residuaria de vinicola e 256 mL CH,4/g DQO d sem adi¢éo.

Buitron et al. (2014) empregaram aguas residudrias da indudstria de tequila como fonte
de carbono para producdo de hidrogénio e metano em duas fases. Inicialmente, utilizaram um
reator batelada com trés diferentes concentracdes de substrato 0,5, 1 e 5 mg DQOuavel/L para
um TDH de 18 h, onde ndo foi observada nenhuma inibi¢cdo. Um segundo reator foi testado,
utilizando um TDH de 6 h e seis novas concentracdes (2, 6, 8, 12, 14 e 16 g DQOuve/L). O
efluente gerado nos dois reatores utilizou 2 g de DQO/L num reator UASB para producdo de
metano. As taxas de producdo de hidrogénio volumétrico e de hidrogénio especifica foram
57,4 £ 4,0 mL de Hy/L h e 918 £ 63 mL de H,/g SSV d, na concentragdo de substrato de 16 g

de DQO/L e 6 h de TDH. Para o metano, a taxa volumétrica, a taxa especifica de producao 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
he 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 termofilica, utilizando a vinhaca diluida como substrato. Os reatores foram
operados com TDH de 16 e 7,5 h, e COV média de 20 e 35 g DQOxal/L d, sendo alcancada
uma producdo volumétrica de até 0,46 mL CH4/L d e uma producdo especifica de 0,16 L
CH./g DQO.

Barros (2013) avaliou a conversdo anaerobia da vinhaga e do melago em metano, com
aumento da carga organica volumétrica (COV) em dois reatores UASB (R1 e R2) com
volumes de 40,5 e 21,5 L, na faixa de temperatura mesofilica. Os reatores UASB foram
operados durante 350 d, a vinhaca foi utilizada nos primeiros 230 dias e nos ultimos dias (309
a 350 d), sendo adicionado melagco no meio do experimento (230 a 308 d). Os reatores foram
operados com tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 2,8 e 1,8 d e COV de 0,2 a 11,5 g
DQOuwwi/L d no R1 e R2, respectivamente. Nos primeiros 230 d, a producgédo volumétrica de
metano foi de até 0,8 L CH4/L d no R1 e de 1,3 L CH4/L d no R2. J& nos 140 d, a producéo
especifica de metano foi crescente no R1 (0,133 para 0,181 L CH4/g DQOxo removida) e no
R2 (0,145 a 0,185 L CH4/g DQOx.ta removida). Apos 230 d de operagdo, com o tratamento do
melaco, a producdo 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 organica
volumétrica (COV) sdo parametros de grande importancia para a operacdo dos reatores

metanogénicos.

3.6 Sistemas combinados acidogénico-metanogénico visando a producéo de biogas.

A separacdo do processo de fermentacdo em duas fases apresenta varias vantagens
sobre o processo convencional de etapa Unica. Promove-se maior remocao de DQO, visto que
a primeira fase (producao de hidrogénio) ndo reduz significativamente o teor de matéria
organica dos substratos (remocdo geralmente em torno de 20%), ao passo que a matéria
organica restante ndo degradada € majoritariamente removida na fase subsequente (producao
de metano) (PEIXOTO et al., 2012).

O tratamento anaerObio em dois estagios propicia a melhoria da eficiéncia do

tratamento, maior producdo de energia, aumenta a estabilidade e flexibilidade do processo e
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permite a aplicacdo de altas cargas organicas. Entretanto, sdo pouco explorados
comercialmente, comparando-se com o0 processo anaerobio unitario (NASH et al., 2012).

Luo et al. (2010) estudaram a producéo simultéanea de hidrogénio e metano a partir da
vinhaca da mandioca em um sistema de dois estagios, em reatores de agitacdo continua,
alcancando um rendimento médio de hidrogénio e metano de 56,6 mL Hy/g SSV (TDH 24 h;
13 kg DQO/m® d) e 249 mL CH,/g (TDH 96h; 3,15 kg DQO/m?® d), respectivamente.

Martins (2015) verificou o uso do efluente industrial do processamento do coco para a
geracdo de hidrogénio e metano em dois reatores do tipo RALF. Foram obtidos maiores
rendimento e porcentagem de hidrogénio no biogas no TDH de 2 h (2,45 mol Ha/mol glicose
e 33,82%). Todavia, a maior producdo de hidrogénio ocorreu no TDH de 1 h (0,57 L/h L).
Para a producdo, o rendimento e a porcentagem de metano no biogas, 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 producéo simultanea de hidrogénio e metano em
um sistema de dois estagios, composto por um reator de mistura seguido de um sedimentador,
com o intuito de dissociar o tempo de retencdo celular (TRC) do TDH, e de um reator de
mistura metanogénico. Obtiveram um rendimento medio de hidrogénio e metano de 26 mol
H./mol glicose (TDH 8 h; 22,5 kg DQO/m® d) e 368 mL CH4/g DQO (TDH 10 h; 0,6 kg
DQO/m® d).

Kothari et al. (2016) realizaram um estudo sequencial de producdo de hidrogénio e
metano, com reducdo de poluentes da industria de laticinios de aguas residuais, por meio de
uma estirpe bacteriana de Enterobacter aerogens e bactérias metanogénicas de esterco de
vaca. Ao testarem diferentes concentracdes de efluente (25%, 50%, 75% e 100%), o melhor
comportamento se deu na concentracdo de 75%, alcancando rendimento e producédo
volumétrica de hidrogénio de 105 mL H,/g DQO e 0,562 L H,/L, respectivamente, e para
metano, 190 mL CH,4/g DQO e 0,59 L CH,/L, respectivamente.

Wang et al. (2017) também utilizaram um sistema bifasico CSTRy - UASBwet €
investigaram a diminuicdo gradativa do TDH na producdo simultanea de hidrogénio e de
metano a partir de efluente acucarado. O efluente da fermentacdo do hidrogénio do reator
(CSTRy) foi utilizado para alimentar o reator metanogénico (UASB vet). Conseguiram, em um
TDH de 15 h, uma taxa de producdo de metano de 3,74 £ 0,13 mmol/L h; Para um TDH de 5

h, obtiveram uma taxa de producéo de hidrogénio de 5,69 + 0,06 mmol/L h.
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3.7 Producao de hidrogénio utilizando residuos agroindustriais

Os subprodutos residuais a serem utilizados na producéo de hidrogénio passam por um
critério onde a disponibilidade, o custo, a quantidade de carboidratos e a biodegradacéo sao de
grande importancia. Acucares simples, como glicose, sacarose e lactose sdo substratos
propicios para a bioconversao e para a producdo de hidrogénio (KAPDAN; KARGI, 2006).
Como alternativa, os residuos agroindustriais podem ser utilizados como tais substratos para
processos fermentativos, pois sdo constituidos basicamente de carboidratos (ROSA et al.,
2011).

A producdo de hidrogénio a partir de processos bioldgicos estad sendo muito utilizada
por ser uma metodologia eficiente na obtencdo de um combustivel limpo, diminuindo, assim,
a geracdo de gases poluentes que contribuem para o efeito estufa. A producgéo biologica de
hidrogénio pode ser obtida por duas vias: (1) através do processo de fermentacéo, utilizando
compostos organicos do processo de fotossintese (biofotolise direta e indireta ou
fotodecomposicdo) e (2) por processos hibridos que utilizam bactérias fotossintéticas e
fermentativas (BARROS, 2009).

A vantagem do processo fermentativo para producdo de hidrogénio se justifica pela
utilizacdo de aguas residuarias, pela possibilidade de producdo durante o dia, j& que nédo
necessita da presenca de luz, pela alta velocidade de reacdo e pela facilidade da reproducéo
das bactérias fermentativas para suprir o meio de producdo (MIZUNO et al., 2000;
NICODEMOS et al., 2008).

Santos et al. (2014), visando a producao de hidrogénio, utilizaram como subproduto a
vinhaca e avaliaram o efeito de altos valores da taxa de carregamento organico (TCO) em dois
reatores anaerébios de leito fluidizado (RALF). O primeiro reator foi operado com valores de
TCO de 60, 90, 180 e 360 kg DQO/m® d e concentracéo de vinhaca de 15000 mg DQO/L. O
segundo foi operado com valores de TCO de 80, 120, 240 e 480 kg DQO/m*® d e com
concentracdo de vinhaca de 20000 mg DQO/L. Os autores verificaram maior producdo de
hidrogénio no primeiro reator (1,49 L Ha/h Lyeator), S0b TCO de 360 kg DQO/m? d.

Lazaro et al. (2014) avaliaram a producdo de hidrogénio de um consércio microbiano
utilizando diferentes concentracdes de vinhaca de cana-de-acuUcar (2 e 12 g DQO/L),a37°Ce
55 °C. Nos ensaios mesofilicos (37 °C), o rendimento de hidrogénio alcancado foi de 1,72 a
2,23 mmol H,/g DQO. Ja para temperatura de 55 °C o aumento da concentracdo do substrato

provocou o decréscimo no rendimento de 2,31 para 0,44 mmol H,/g DQO.
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Com isso, a utilizacdo de residuos agroindustriais ricos em carboidratos é uma
excelente fonte para producdo de hidrogénio a partir da biodigestdo anaerobia, fato que vem
chamando a atencdo de pesquisadores, ja que fontes puras de carboidratos, como glicose,

sacarose e lactose, podem tornar o processo economicamente inviavel.

3.8 Vinhacga, um subproduto da destilacao do etanol.

O Brasil é 0 segundo maior produtor mundial de etanol, com 30.492.728 m® gerado
em 2015/2016 (MAPA, 2017). A vinhaca de cana-de-aglcar é subproduto da producdo do
etanol, onde a maior parte desse volume (97%) é utilizada na fertirrigacdo das plantacdes de
cana-de-acUcar, gerando, assim, um problema de grande impacto ambiental, uma vez que a
aplicacdo demasiada da vinhaca no solo provoca contaminacdo do lencol freatico com
potassio (K), salinizacdo do solo, lixiviagdo de metais e sulfatos, liberacdo de odores
desagradaveis e emissdo de gases do efeito estufa, como o 6xido nitroso (N,O), que € muito
mais poluente do que o didxido de carbono (CO;) (PESQUISA FAPESP, 2015).

A vinhaca possui agucares superaquecidos e furfurais da hidrolise &cida, presenca de
metais pesados e poluentes organicos (cloroférmio, pentaclorofenol, fenol e cloreto de
metileno), compostos fendlicos (como acidos tanico e hamico, oriundos da matéria-prima),
carotenoides, clorofila, antocianinas, betalainas, riboflavinas e quinonas (WILKIE et al.,
2000; ARIMI et al., 2014).

De acordo com Moraes et al. (2014), a legislacéo brasileira regulamenta a aplicacédo da
vinhaca no solo com base na quantidade de potassio. Contudo, em relagdo ao material
organico e as emissdes de gases causadores do efeito estufa, ndo ha regulamentacéo. Devido a
grande quantidade de vinhaca produzida e o uso excessivo na fertirrigacdo, tratamentos
inovadores e alternativos foram desenvolvidos (CHRISTOFOLETTI et al., 2012).

Dentro dessa realidade, surge como alternativa a geracdo de novas tecnologias e
processos que auxiliem na transformacéo de fontes renovaveis, diminuindo assim a emisséo
de gases poluentes e, por conseguinte, o aquecimento global (PANWAR et al., 2011).

A producdo e as caracteristicas da vinhaca sdo altamente estaveis e dependem da
natureza, composicdo da matéria-prima utilizada e do processo de producdo de etanol, como
sistema de preparo do mosto e modo de conducdo de fermentacdo alcodlica, linhagem de
levedura, destilacdo, agua utilizada na lavagem e no resfriamento, dentre outros fatores
(WILKIE et al., 2000). A Figura 2 mostra o processo produtivo do etanol e do aclcar e 0s

subprodutos gerados.
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Por apresentar uma elevada carga poluente, cerca de cem vezes maior do que 0s
esgotos domeésticos, podendo atingir cerca de 150 g DQO/L, a vinhaga é uma 6tima fonte para
digestdo anaerobia (SEARMSIRIMONGKOL et al., 2011) devido a sua riqueza em matéria
organica, além de possuir trés importantes componentes: nitrogénio, foésforo e potéssio
(CABELLO, 2009).

A digestdo anaerdbia tem como vantagens um menor consumo de energia quando
comparada aos sistemas aerébios, uma menor producao de lodo em virtude da baixa producéo
de biomassa, a possibilidade de aproveitamento do biogads gerado, o decréscimo da carga
organica da vinhaca para sua aplicacdo no solo, entre outras (CORTEZ et al., 2007;
SALOMON, 2007). Como desvantagens, Cortez et al. (2007) citam um maior tempo de
detencdo hidraulica (TDH) em comparacdo aos sistemas aerobios e a produgdo de gases com
corrosividade e odor desagradavel.

Figura 2: Fluxograma simplificado do processo produtivo de etanol e de aglcar e subprodutos.
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Fonte: Adaptado de Moraes et al., 2015.
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A Tabela 1 apresenta alguns trabalhos que empregaram a vinhaga como substrato para

producédo de hidrogénio e metano através da biodigestdo anaerdbia.

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

fim de buscar novas tecnologias e inovacgdes que aumentem a producdo de biogas a partir da

vinhaca.

Tabela 1: Aplicacdes da vinhaca na producédo de hidrogénio e metano.

Referéncia Reator PH Concentracéo HY™
Temperatura TDH ¢ HPR*
Venkata Biofilme lote
Mohan et al. (ASBR) 6’22 ; 0 242-96kgDQOM’d 6’98';’66:_3 ;"r‘:]'m'lzll ng /SQO d
(2008) 28 +2°C 2
Janior Ferraz Iei:‘or;ifr(e:g;m 6,5 36,2/54,3/724/108,6 14 MOl Ho/MOlearnoigat
et al. (2014) 55 oC 24/16/12/8 h kg DQO/de 526,8 mL H,/d.L
Lazaro et al 2 r;ig::;;m ] 212 4 DQOIL 1,72 - 2,23 mmol H,/g DQO
(2014) 37 C e 55 9C 2,31 - 0,44 mmol H,/g DQO
Santos et al. 2 RALFs 4,87 - 5,06 15000 - 20000 2,23 mmol H,/g DQO
(2014) 55°C 6/4/2/1 h mg DQO/L 1,49 L Hy/h Lyestor
Telles (2015) 4 reatores em 548 3549 10,57 /21,99/ 33,33/ 1,31/094/0,84/
Batelada ' ' 43,76 g DQO/L 0’77 mmol HZ/mOIQHCOSE
A Reator pH . %
Referéncia Temperatura TDH Concentracgéao MPR
Santana 2 reatores UASB 65270 (75a125)e(6,5a11,3)
Junior (2013)  (R1+R2) 55°C 387 g DQO/L d 0.205€0,365 L CHy/L.d
UASB (R1+R2) 7,3-5,85
Faria (2014) " 20e 30 g DQO/Ld 0,16 LCH4/L d
55°C 16e75
UASB 6,5a6,8
Barros (2013) 0,2a11,59gDQO/L d 0,8e1,3LCH,/Ld
37°Ceb5°C 2,8e1,8d

*HY: Rendimento da Producéo de Hidrogénio.*HPR: Producdo VVolumétrica de Hidrogénio.*MPR: Produgdo Volumétrica de Metano.

Fonte: Autor, 2016.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para o estudo foi escolhido um sistema combinado acidogénico-metanogénico, com o
intuito de produzir separadamente hidrogénio e metano. Para uma melhor identificagdo, 0s
reatores anaerdbios de leito fluidizado foram nomeados com as siglas RALF; (acidogénico) e
RALF, (metanogénico). O RALF; foi alimentado com a vinhaga in natura, obtida do
processamento da cana-de-agUcar, enquanto o RALF; foi alimentado pelo efluente do RALF;.

A Figura 3 apresenta um fluxograma com as principais atividades desenvolvidas.
Inicialmente a vinhaga foi coletada em uma usina de cana-de-acUcar e alcool localizada no
Bairro do Benedito Bentes, em Maceid, Alagoas. A mesma foi armazenada em recipientes
plasticos de 20 a 35 L e mantidos em freezer a -15 °C até o0 uso, quando era descongelado.

Foram realizadas trés coletas no decorrer do experimento, totalizando aproximadamente
450L.

Figura 3: Fluxograma das atividades desenvolvidas no experimento.

RALF, ¥ a RALF,
(acidogénico) (metanogenico)

!
B
e

e
|

\ RALF,
(metanogénico)

RALF, o
(acidogénico)

Fonte: Autor, 2016.
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Em seguida a montagem e operacdo dos reatores, tanto do RALF; como do RALF;,
para ambos utilizamos como material suporte a argila expandida e passaram por uma fase de
adaptacédo a fim de monitorar os principais parametros. Para o0 RALF; aplicamos o tratamento
do lodo. E para o RALF; para o ajuste do pH utilizamos o bicarbonato de sodio.

4.1 Caracterizacao fisico-quimica

As andlises foram realizadas no Laboratorio de Saneamento Ambiental, no Centro de
Tecnologia (CTEC) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

Para a caracterizagéo inicial da vinhaca foram determinadas a DQO, o pH, os teores de
nitrogénio, sulfato, fosforo, sdlidos e carboidrato, bem como a acidez.

As analises fisico-quimicas foram realizadas periodicamente. As determinacdes de pH,
demanda quimica de oxigénio (DQO), sélidos totais (ST), solidos totais volateis (STV),
solidos totais fixos (STF), &cidos volateis e alcalinidade foram feitas de acordo com o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998). As
concentragdes de nitrogénio foram realizadas pelo método Kjeldhal (AOAC, 2002). A
concentracdo de fésforo, pelo método da reducdo do acido ascorbico, e a de sulfato pelo
método de precipitacdo com cloreto de bario em meio acido (APHA, 1998).

Para carboidratos foi utilizada a metodologia de Dubois et al. (1956), que se baseia no
fato de que acgucares simples, complexos e seus derivados, incluindo metil ésteres com grupos
redutores livres ou potencialmente livres, quando tratados com fenol e &cido sulfirico
concentrado, dao coloracdo amarelo-alaranjado, com uma reacdo sensivel e coloracdo estavel.
Essa metodologia fornece a concentracéo de carboidratos em mg glicose /L.

Baseado no trabalho de Peixoto (2008), o procedimento de medicdo da vazéo
volumétrica de hidrogénio foi realizada através da quantificacdo do volume do gas pelo
medidor Milligas-Counter durante 1 min, por 10 vezes consecutivas. O volume foi dado pela

média aritmética dos valores obtidos.

4.2 Analises cromatogréficas

A composicdo do biogas (H,, CH,4 e CO,) produzido durante a operacdo do RALF; e
do RALF, foi monitorada em funcdo do tempo por meio da técnica de cromatografia gasosa,
em conformidade com o método aplicado por Maintinguer et al. (2008). Utilizou-se um

cromatografo Shimatzu modelo GC 2010 (software GC Solution), com um detector de
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condutividade térmica e argon como gas de transporte. As temperaturas do injetor, detector e
coluna foram mantidas a 30 °C, 200 °C e 230 °C, respectivamente.

Os metabdlitos soliveis (acidos orgéanicos volateis e alcodis) produzidos no reator
acidogénico foram monitorados por cromatografia gasosa (cromatégrafo Shimatzu modelo
GC 2010, software GC Solution) com detector de ionizacdo de chama (FID) e coluna HP-
INNOWAX de 30 m x 0,25 mm x 0,25 um, com hidrogénio como gas de arraste, de acordo

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

4.3 Frequéncia das analises

Na Tabela 2 é apresentada a frequéncia analitica para cada um dos reatores. De acordo

com os resultados obtidos, foi determinada a influéncia de cada pardmetro nos reatores.

Tabela 2: Frequéncia nas analises para monitoramento dos reatores.

Andlises Frequéncia
RALF, RALF,
pH e vazéo Diariamente Diariamente
DQO 2 vezes/semana 2 vezes/semana

Carboidratos

2 vezes/semana

4 vezes/semana

2 vezes/semana

4 vezes/semana

Composicédo do biogas
Acidos organicos e alcoois 1 vez/semana -
Alcalinidade e acidos volateis - 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 aquisicdo e baixo custo. A argila
expandida a ser empregada possui as caracteristicas fisicas fornecidas na Tabela 3. A argila
foi utilizada em ambos os reatores.

Tabela 3: Caracteristicas fisicas da argila expandida (cinasita).

Caracteristicas Valor
Densidade real (g/cm®) 1,50
Densidade aparente (g/cm?) 1,06
Diametro médio do poro (um) 0,19

Fonte: Ortega et al., 2001.



42

A argila expandida foi adquirida como pedras para uso de jardinagem por possulir,
dentre outras caracteristicas, densidade levemente superior & da agua. I1sso implica em baixo
custo de bombeamento e garante a permanéncia das particulas de argila na parte inferior do
reator, pois este possui fluxo é ascendente.

A argila foi lavada e colocada em um recipiente com agua para o teste de sele¢do das
particulas, onde as que apresentaram densidade maior que a da &gua, ou seja, as que ficaram
no fundo do recipiente, serdo utilizadas no reator.

A velocidade minima de fluidificacdo e a vazdo de recirculagdo 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 caracteristicas como
dimensdo, densidade e velocidade de minima fluidificacdo sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Dimensdo, densidade e velocidade minima de fluidificagdo para as particulas de argila

expandida.

Particula ¢ (mm) p (g/em®) Vot (€M/S)

Argila expandida 2,8-3,35 1,50 1,24
Fonte: Amorim, 20009.

4.5 Tratamento do in6culo

O lodo utilizado no experimento foi coletado num reator UASB usado no tratamento
de efluente de suinocultura localizado no Centro de Ciéncias Agrarias (CECA) da
Universidade Federal de Alagoas (UFAL), em Rio Largo/AL.

O lodo utilizado no reator RALF; passou por um tratamento térmico prévio, a fim de
impedir o crescimento dos microrganismos metanogénicos consumidores de hidrogénio e
permitir a formacdo de esporos das bactérias produtoras de hidrogénio. O pré-tratamento
térmico foi realizado de acordo com a metodologia proposta por Maintinguer et al. (2008),
com uma adaptacdo 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. Apds tratamento prévio, o lodo foi misturado ao afluente (vinhaca),
onde passou a recircular do barrilete para o reator durante 48 h para promover um melhor
contato entre o material suporte e 0s microrganismos. Como no RALF; o intuito é a producéo

de metano, ndo foi necessario tratamento prévio.
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4.6 Reatores anaerobios de leito fluidizado

Os reatores anaerobios de leito fluidizado empregados no presente estudo foram
construidos em acrilico transparente, com altura de 115 cm, didmetro interno de 5 cm,
didmetro externo de 11 cm e volume total de 1,2 L, equipados com separadores gas-liquido
para permitir a realizacdo das andlises das fragdes gasosa e liquida, coletadas separadamente.
A Figura 4 mostra os reatores RALF; e RALF, montados em série, inicialmente vazios.

Para a alimentacéo do reator foi utilizada uma bomba DOSITEC, modelo DLX MA/A,
com vazdo méaxima de 1 L/h e presséo maxima de 15 Bar, de acordo com dados do
fornecedor. Ja a bomba responsavel pela recirculacdo foi uma bomba dosadora ECOSAN,
com vazdo de 10 a 200 L/h e pressdo de 6 kg/cm?, conforme dados do fornecedor.

O barrilete de alimentacdo do RALF; foi armazenado na geladeira, a 20 °C, a fim de

evitar a fermentagéo da vinhaga.
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Figura 4: Esquema de instalacéo e operacdo do RALF1 e RALF2.

Wl
4
ﬁ Medidor de CH.
Medidor de H, RALF; RALF; NaOH
e

NaOH Efluente final

Bomba de G Bombade
recirculago recirculagao
Agua resi _I_Q Esca L
pe
|
Bomba de J
alimentagao Efluente RALF, Bomba de

alimentagao

Fonte: Autor, 2016.

Os reatores operaram continuamente, sob temperatura ambiente, sendo avaliada a
carga organica volumétrica (COV) através da variacdo progressiva do tempo de detencédo
hidraulica (TDH) no qual os reatores foram submetidos, ou seja, ndo foi fixada nenhuma
concentracdo inicial. Dessa forma, foram analisados os desempenhos dos reatores utilizando a
vinhaca do processamento da cana-de-agUcar quanto a producdo de hidrogénio no RALF; e a

producéo de metano no RALF.
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Inicialmente, foram aplicados diferentes TDHs nos reatores, onde cada TDH
representou uma fase anaerobia. A vazdo em cada fase experimental foi estabelecida em
funcdo do TDH correspondente, sendo obtida pela razdo entre o volume util do reator e o
TDH. A operacéo para cada fase experimental para ambos os reatores, pode ser visualizada na
Tabela 5.

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

RALF, RALF,
TDH (h) Vazdo (mL/h) TDH (h) Vazéo (mL/h)

Fase Experimental

I Adaptacdo Adaptacdo  Adaptacdo  Adaptacdo

I 16 60 12 80
1 12 80 16 60
\Y; 6 160 - -
v 4 240 - -

Fonte: Autor, 2016.

Os valores dos TDHs foram determinados de acordo com Ferraz Janior et al. (2014),
que produziu hidrogénio a partir de TDHs de 24, 16, 12 e 8 h. Para a producéo de metano, 0s
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 acidogénico e crescente

para o reator metanogénico metano.

4.7 Montagem e operacéo dos reatores

Para que os reatores operassem continuamente, sob temperatura ambiente, foram
analisados os desempenhos dos reatores utilizando a vinhaca do processamento da cana-de-
acucar quanto a producdo de hidrogénio no RALF; e a producdo de metano no RALF,
(Tabela 5), conforme ilustrado na Figura 5.

Os reatores foram acompanhados durante 220 dias, passando por uma fase inicial de
adaptacdo para promover a adesdo dos microrganismos ao material suporte, verificar e ajustar
0s principais parametros, tanto para acidogénese quanto para metanogénese.

Inicialmente, percebeu-se que durante a alimentacdo do RALF; a vinhaca estava
fermentando, o que interferiu diretamente na producdo de hidrogénio; como medida, foi
necessario refrigera-la (20°C). Ao passar das fases, foi-se aperfeicoando as mesmas em

relacdo a diluicdo e a frequéncia na alimentacao.
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A diluicdo da vinhaca foi necesséria por conta da sua elevada carga, medida que
auxiliou uma melhor degradacdo microbiana, onde se percebeu ap6s a diluigcdo a producdo do
hidrogénio, que apresentou o melhor resultado no TDH de 4 h no més de novembro.

No RALF;,, inicialmente, ndo se verificou a produgdo do metano a partir do efluente
do RALF; sem tamponamento, sendo necessario o ajuste do pH com bicarbonato de sédio.
Com o passar das fases, aumentou-se a concentracdo do bicarbonato, por dificuldades para
manter o pH nas proximidades da neutralidade. Por ndo se ter um agitador mecénico, a
alimentacdo foi corrigida e trocada diariamente. Apo6s essa medida, a melhor producdo de
metano ocorreu no TDH de 12 h, durante os meses de agosto e setembro.



Figura 5: Esquema de operacédo de cada reator.
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FASE DE ADAPTACAO
A
c VINHACA S/ DILUICAO FASE DE TDH (16h) TDH (12h) TDH (12h) TDH (6h) TDH (6h) TDH (4h)
I ADAPTACAO
D BARRILHETE NAO DILUICAO DILUICAO DILUICAO DILUICAO DILUICAO DILUICAO
(o] REFRIGERADO BARRILHETE (25% VINHAGA + | (25% VINHACA+ | (50% VINHACA+ | (50% VINHAGA + | (50% VINHAGA + | (50% VINHACA +
G R REFRIGEDADO 75% AGUA) 75% AGUA) 50% AGUA) 50% AGUA) 50% AGUA) 50% AGUA)
E A | ALIMENTACAO SEMANAL (22°C)
N L (Em todas as fases,
I F apartir desse més) | ALIMENTACAO ALIMENTACAO ALIMENTACAO ALIMENTACAO | ALIMENTACAO | ALIMENTACAO
C ALIMENTACAO SEMANAL SEMANAL DIARIA DIARIA DIARIA DIARIA
01 SEMANAL
TDH (16h) TDH (16h) TDH (12h) TDH (12h) TDH (16h) TDH (16h)
FASE DE ADAPTACAO FASE DE
ADAPTACAO
EFLUENTE RALF1 | EFLUENTE RALF1 | EFLUENTE RALF1 | EFLUENTE RALF1 | EFLUENTE RALF1 | EFLUENTE RALF1
EFLUENTE RALF1 SEM | EFLUENTE RALF1 COM COM COM COM COM COM
TAMPONAMENTO coMm TAMPONAMENTO | TAMPONAMENTO | TAMPONAMENTO | TAMPONAMENTO | TAMPONAMENTO | TAMPONAMENTO
TAMPONAMENTO | (2g/l de Bicarbonato | (3g/l de Bicarbonato | (6g/l de Bicarbonato |(8g/l de Bicarbonato | (8¢g/l de Bicarbonato | (8g/l de Bicarbonato
BARRILHETE EM (29/1 de Bicarbonato de Sadio) de Sadio) de Sodio) de Sédio) de Sadio) de Sadio)
TEMPERATURA AMBIENTE de Sodio)
(Todas as fases)
ALIMENTACAO | ALIMENTACAO ALIMENTAGAO ALIMENTACAO ALIMENTACAO | ALIMENTACAO | ALIMENTAGAO
ALIMENTACAO SEMANAL SEMANAL SEMANAL DIARIA DIARIA DIARIA DIARIA DIARIA
19 38 69 98 131 161 192 220

Fonte: Autor, 2016.
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4.8 Célculos dos principais parametros

As definicbes matematicas dos principais parametros aplicados neste trabalho para o
rendimento do hidrogénio (HY), taxa de producdo de H, (HPR), taxa de producdo de CH,4
(MPR) e rendimento de CH,4 (MY) estéo descritas, respectivamente, pelas Equacdes 14 a 17.

~ Quantidade de H, produzido(mol) (14)
* Quantidade de glicose consumida(mol)

Quantidade de H, produzido(L)

HPR= 15

TDH (h) x Volume util do reator(L) (19)

MPR— Quantidade de CH4’ Produzido (L) (16)
TDH (h) x Volume 1til do reator(L)

_ Quantidade de CH, produzido(L) (17)

" Quantidade de DQO consumida (g)

Para determinar o balanco de massa, foram usadas as relagcdes estequiométricas de
oxidacao da glicose, da biomassa, do acido acético, do acido butirico, do acido propibnico, do
acido caproico e do etanol para calcular a DQO efluente teorica, de acordo com as reac6es

descritas pelas Equacdes 18 a 24.

Glicose:
C6H1206 + 602 — 6C02 + 6H20

(18)
DQO; = 1,065 gO,/g glicose

Biomassa:

11 9
C:HO:N+ —O 5CO, + =H,0
5H9U3 5 2 2 5 2 (19)

DQO; = 1,343 g O,/g biomassa

Acido acético:
CH;COOH + 20, — 2CO, + 2H,0

(20)
DQO, = 1,066 g O,/g HAc
Acido butirico:
CH3 CH2CH2COOH + 502 i 4C02 + 4H20 (21)

DQO; =1,818 g O,/g HBu

Acido propiénico:
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7
CH3CH2COOH + 502 - 3C02 + 3H20

(22)
DQO; =1,513 g O,/g HPr
Acido capraico:
CH3CH2CH2CH2CH2COOH + 802 — 6C02 + 6H2O (23)
DQO; =2,207 g O,/g HCa
Etanol:

DQO, = 2,090 g O,/g EtOH

A DQO teorica total foi dada pelo somatdrio da DQO tedrica da biomassa e da glicose
remanescente com as DQO tedrica dos metabdlitos produzidos durante o experimento

(Equacao 25).

(25)

D =D +D +
QOTeéorica total Q Teorica total glicose Q Teorica total da biomassa Q Teorica total dos metabolicos
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo fisico-quimica da vinhaca.

Foram realizadas analises fisico-quimicas do efluente utilizado nos ensaios de

biodigestdo anaerdbia, cujos resultados estdo dispostos na Tabela 6.

Tabela 6: Propriedades fisico-quimicas da vinhaga.

Parametro Unidades Vinhaca Bruta . Vinhaca
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 -
Fésforo mg/L 78,56 + 2,32 -
Nitrogénio total mg/L 76,25 + 46,70 -

Solidos suspensos totais mg/L 20367, 0+ 106,1 2260,2 + 1405,2

Sélidos suspensos fixos mg/L 107,0 £43,8 1385,0 + 1288,1

Solidos suspensos volateis mg/L 20260,0 + 62,2 875,2 +237,1
Acidos Volateis Totais (mgHAJ/L) 3148,61 £ 469,7 2462,3 £ 625,6
Alcalinidade (mgCaCQOa3/L) ND 17445 + 7245

Fonte: Autor, 2016. ND = Nao determinada.

Alguns autores caracterizaram a vinhaca e observaram valores proximos ao
encontrado neste estudo, confirmando que a vinhaca € um excelente substrato para producédo
de biogés a partir da biodigestdo da mesma.

Telles (2015) caracterizou a vinhaca para producdo de hidrogénio e obteve 43341
mg/L, 14504 mg/L e 78 mg/L para demandas quimicas de oxigénio (DQO), carboidratos e
fosforo, respectivamente.

Santana Junior (2013) também utilizou a vinhaca e 0 melago para produzir metano,
obtendo na caracterizacdo da vinhaca valores de 45000 mg/L para DQO e 62 mg/L para
fosforo total, proximos ao encontrado neste trabalho.

Silva & Abud (2014) realizaram a biodigestdo anaerdbia da vinhaca e a utilizaram
como biofertilizante em sementes de feijdo, obtendo valores 38911,2 mg/L para DQO,
levando a concluir que a vinhaca é uma excelente fonte para o processo de biodigestéo,

alcancando um biofertilizante com baixa DQO (reducdo 66,7%).
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Vale ressaltar que a vinhaga € um subproduto bem instavel e que difere sua
composicdo a depender da safra, condicbes da matéria-prima e processos industriais

submetidos na producdo de etanol.

5.2 Monitoramento do reator acidogénico (RALF;).

Os paréametros analisados no acompanhamento do reator acidogénico RALF; foram:
pH, concentracdo de carboidratos, DQO, COV, concentracdo de metabdlitos liquidos,
producao e rendimento de hidrogénio e composi¢do do biogas, detalhados a seguir.

52.1 pH

A Tabela 7 apresenta a variacdo do pH afluente relativo a cada fase de operagdo do
RALF;. Os dados indicam que o pH nédo sofreu grandes varia¢es, com o pH efluente médio
de operacdo do RALF; oscilando em torno de 4,00 + 0,11, uma faixa adequada para a
producdo de hidrogénio, de acordo com a literatura (AMORIM et al., 2013; MARTINS,
2015).

Tabela 7: Variagdo do pH afluente e pH efluente em func¢do do TDH referente ao RALF;.

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 adaptacdo, observou-se que a vinhaga estava fermentando e estava
interferindo tanto no pH do efluente quanto na adaptacdo dos microrganismos acidogénicos.
Como medida de controle, o barrilnete de alimentacdo do RALF; foi refrigerado a uma
temperatura de 19 °C. A Figura 6 demonstra o comportamento do pH ao longo do

experimento, onde se pode verificar uma continuidade acida no reator.
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Figura 6: Variacdo no pH afluente e efluente no RALF;.

55 1
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Fonte: Autor, 2016.

5.2.2 Concentragdo de carboidratos

A Tabela 8 apresenta os valores médios das concentragcbes de carboidratos totais
(glicose) das correntes afluente e efluente, além das eficiéncias de converséo do sistema em
fungdo das fases. A Figura 7 ilustra a variabilidade das concentragdes de carboidratos no

afluente e efluente em funcéo do tempo de operacéo.

Tabela 8: Carboidratos totais no afluente e efluente e eficiéncia de conversdo por fase do RALF1.

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

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 concentracdo de entrada (afluente) de carboidratos para o sistema teve minimo de
2902 mg/L e maximo de 8710 mg/L. As médias das concentracdes 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 eficiéncia de conversédo, fato observado a
medida que o TDH diminuiu. Na Figura 8, observa-se que a maior eficiéncia de conversédo
deu-se no TDH de 12 h (48%) e a menor no TDH de 6 h (20%).
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Figura 7: Variacdo da concentracdo dos carboidratos em forma de glicose afluente e efluente, e
eficiéncia.

12030 100%
Adaptaio | TDH12h TDH6h TDH4hy | o000
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Fonte: Autor, 2016.
Contatamos que a elevada concentracao da vinhaca foi determinante no decréscimo da

eficiéncia de conversao, prejudicando assim a producédo de hidrogénio.
5.2.3 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Tabela 9 apresenta os valores médios da DQO afluente e efluente, bem como a
eficiéncia de remocédo da DQO no RALF;, com os graficos de variabilidade das DQO afluente

e efluente e de eficiéncia de remocéo visualizados na Figura 8.

Tabela 9: DQO média no afluente e efluente da vinhaca e eficiéncia de conversdo no RALFL.

TDH (h) DQO Afluente (mg/L) DQO Efluente (mg/L) Eficiéncia (%)
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 eficiéncia média de remocéo de 34%.
Na Figura 8, os resultados obtidos demonstram que diminuir o TDH provocou a
reducdo no desempenho do reator em termos da remocao de DQO, fato que pode ter ocorrido

pelos microrganismos presentes ndo conseguirem degradar toda matéria organica.
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Figura 8: Variacao da DQO afluente e efluente e eficiéncia de remog¢édo da DQO do RALF;.
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Fonte: Autor, 2016.

Por meio da determinacdo da DQO verificou-se a eficiéncia de remocao da matéria
organica em cada reator. Observa-se que a eficiéncia variou entre 40 e 24%. Telles (2015),
utilizando a vinhaga como subproduto para producéo de hidrogénio, alcancou uma eficiéncia
de remocéo da DQO entre 22 e 55%.

O efeito da concentracdo do substrato na estabilidade e na producdo de hidrogénio
ainda nao é totalmente comprovado e esclarecido (AMORIM et al., 2012). A concentracao de
carboidrato influencia diretamente na formacdo dos metabdlicos (ANTONOPOULOU et al.,
2008). Em contrapartida, concentracdes muito elevadas de substrato podem diminuir esta
capacidade (SARIPAN; REUNGSANG, 2013).

5.2.4 Efeito da carga organica volumétrica na producéo de hidrogénio

A principio, ndo foi estipulado um valor fixo para COV, ou seja, variou-se tanto a
DQOgfiuente cOMo também o TDH no decorrer de cada fase. Analisando o comportamento do
reator, pode-se determinar a melhor faixa de COV para producdo de hidrogénio, diante da
condicdo 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), a medida que o
TDH diminui.

Tabela 10: COV média no afluente e no efluente e eficiéncia de conversdo no RALF1

TDH COV Afluente COV Efluente Eficiéncia
(h) (g DQO/L d) (g DQO/L d) (%)
12 16+6,4 9+4,19 40 £7,74
6 70+124 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 a medida que o TDH diminui a COV aumenta e a
eficiéncia do sistema decresce, verificando a maior eficiéncia no TDH de 12 h (51%) e a
menor no TDH de 6 h (15%). Por sua vez, a maior producdo e o maior rendimento de
hidrogénio ocorreram no TDH de 4 h.

Figura 9: Variacdo da COV no afluente e no efluente e eficiéncia de remocdo no RALF1.
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Fonte: Autor, 2016.

Dessa maneira, foi verificado um crescimento na producdo de hidrogénio e no
rendimento a medida que houve um aumento na COV e, consequentemente, um decréscimo
no TDH. Percebeu-se que no TDH de 4h, apresentou uma maior producao, pois o aumento da

vazdo auxiliou numa melhor renovacdo de microorganismos, ou seja, & medida que se
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renovavam produziam os acidos responsaveis pela produgdo do hidrogénio. Observamos que
nos TDH de 12 e 6 h, houve um acimulo de &cidos prejudicando o sistema, ndo sendo 0s
microorganismos capazes de degradar totalmente essa elevada concentragéo.

Comportamento semelhante ao encontrado neste trabalho foi observado por Ferraz
Janior (2013), que utilizou a vinhaca de cana-de-agucar em reatores mesofilico e térmofilico,
percebendo um aumento na producéo e no rendimento de hidrogénio com o aumento da COV
(36,2; 54,3 e 72,4 kg DQO/m* d) e diminuicdo do TDH (24; 16 e 12 h), alcancando producéo
(76,7; 525,3 e 1023 mL Hy/L d) e rendimento (0,7; 1,7 e 2,4 mol H,/mol glicose). Ao reduzir
ainda mais o TDH (8 h), alcancou uma producédo de 918,2 mL H/L d e um rendimento 1,4
mol Ha/mol glicose.

Santos (2014), também utilizando vinhaca como substrato para producdo de
hidrogénio, observou o comportamento crescente na producdo de hidrogénio para uma
concentracéo de 30000 mg DQO/L, com aumento da COV (90; 120; 180 e 360 kg DQO/m® d)
e diminuicdo do TDH (8; 6; 4 e 2 h), alcangando uma elevacéo na producao (0,32; 0,55; 0,63
e 0,81 L H,/L h).

Na Tabela 11 estdo dispostos os valores obtidos neste estudo. A taxa de producéo de
hidrogénio variou entre 0,10 e 0,33 L H,/L h e o rendimento entre 2,23 e 2,40 mol Hy/mol
glicose. A média global da producdo volumétrica de hidrogénio foi de 2,74 L Hy/L h,
enquanto o rendimento global foi de 0,18 mol H,/mol glicose. A maior eficiéncia de

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

Tabela 11: Valores médios da taxa de producdo de hidrogénio (HPR), rendimento de hidrogénio (HY)

e eficiéncia de conversao de cada fase do RALF1.

TDH (h) HPR (L H/L h) HY (mol Hy/mol glicose) Eficiéncia (%)
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 condi¢des mesofilicas, alcancando uma

crescente producdo mediante o decréscimo do TDH.
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Ren et al. (2010) conseguiram uma producdo volumétrica de 0,40 L H,/L h no TDH de
6 h, atingindo maiores produgBes em reator termofilico alimentado com vinhaga de cana-de-
acucar (0,43 a 1,96 L Hy/L h) no menor TDH aplicado (1 h).

Wang et al. (2013), em um reator CSTR alimentado com melago da cana-de-acucar,
verificaram que o uso de menores TDH favorece a produtividade do hidrogénio, aumentando
cerca de 4 vezes sua producdo (3,18 mmol Hy/L h para 12,27 mmol H,/L h) quando diminuiu
0 TDH (10 para 5 h).

No geral, sabe-se que a producédo de hidrogénio é dependente do contelido de matéria
organica, principalmente quando a fermentacdo ocorrer mediante baixos TDH e elevadas
COV (WON et al., 2013). Em contrapartida, concentragdes muito elevadas de substrato
podem diminuir esta capacidade, levando a baixos valores na producdo de hidrogénio
(SARIPAN; REUNGSANG, 2013).

5.2.5 Composicdo do biogas

A Tabela 12 apresentam os resultados medios obtidos na avaliagdo do biogéas
produzido durante a operacdo do RALF;. Notou-se que hd uma relacéo entre a composicao do
biogas e a diminuicdo do TDH. Quando o TDH diminuiu de 12 para 6 h, o percentual de
hidrogénio no biogas aumentou de 15,41 para 20,47%, ao passo que a proxima reducéo, até o

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

Tabela 12: Percentagem de cada composicao do biogas no RALFL.

TDH (h) %H, %CH, %CO,
12 15,41 + 0,04 9,49 + 0,12 75,1+ 0,15
6 2047+0,13 1551 +0,09 64,02 + 0,23
4 3285+0,10 20,23 +0,09 46,93 + 0,11

Fonte: Autor, 2016.

Telles (2015), empregando a vinhaca como substrato em reatores batelada para
producdo de hidrogénio, alcangou uma média em torno de 29,5% de H,. Martins (2015)
obteve uma média de 30,59% no TDH de 4 h a um pH de 4,35, utilizando RALF no
tratamento de residuos de uma industria de processamento de coco.

Verifica-se que a presenca do metano ndo foi inibida no decorrer das fases. Esse fato
pode ter ocorrido pelo desgaste da argila expandida a medida que o TDH diminuia e a vazdo

aumentava, provocando zonas de estagnacdo onde 0s microrganismos metanogénicos
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poderiam ter se desenvolvido. Ou pelo fato do tratamento térmico ndo ter sido eficiente para
inibir as arqueas metanogénicas. Para concluir melhor esse comportamento seria necessario
fazer um estudo microbiol6gico para determinar, especificamente, quais 0s microrganismos
presentes no meio reacional.

Comportamento semelhante foi notado por Albanez (2015) utilizando vinhaga em
bateladas sequenciais, onde para um pH afluente de 4,5 obteve 14% de CH,4 e 15% de H,
enquanto que para um pH de 4,7 chegou a 23% de CH,4 e 9% de H,.

Thanwised et al. (2012) avaliaram o efeito do TDH (24 - 3 h) na producdo de
hidrogénio a partir de aguas residuais de tapioca e observaram formacdo de metano em pH
baixos. A redugdo do TDH de 24 para 3 h resultou em um aumento do teor de metano,
apresentando uma percentagem maxima de 3,7%.

Peixoto (2011) concluiu que tanto o efeito do TDH quanto a composigéo caracteristica
da vinhaca podem ter permitido a geracdo de microrganismos consumidores de hidrogénio
(arqueas metanogénicas e bactérias redutoras de sulfato), constituintes basicos do lodo de uma
estacdo de tratamento de efluente (ETE), fato observado neste trabalho.

Constatou-se que, mesmo como a presenca de metano no RALF;, ndo houve

empecilho para producéo de hidrogénio no sistema.

5.2.6 Producéo de metabdlitos

A vinhaca é considerada um substrato organico complexo, onde sua composi¢do pode
sofrer mudancas no decorrer de cada safra e em procedimentos operacionais do
processamento do acUcar e do etanol. Baseado nisso, as rotas fermentativas e os acidos
organicos podem sofrer alteracdes.

Um resumo das concentracdes de todos os metabolitos pode ser observado na Tabela
13. A Tabela 14, por sua vez, apresenta a porcentagem de cada metabdlito produzido durante
a operacdo do RALF;. Detectou-se, em todas as fases de operacdo do RALF;, a presenca dos
acidos acético (12,2 - 7,9%), butirico (31,3 - 38,2%), isobutirico (2,5 - 1,9%), propiénico
(16,2 - 23%), caproico (1,3 - 1,2%) e valérico (1,7 - 1,1%), além de metanol (22 - 11,3%) e
etanol (12,8 - 15,2%). O &cido butirico foi encontrado em maiores concentragdes, seguido dos
acidos propidnico e acético. Os alcoois presentes foram o metanol e etanol, sendo o metanol o
que apresentou maiores concentracdes. Os demais metabdlitos se apresentaram em

concentragdes menores em comparagdo aos anteriormente mencionados.
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Tabela 13: Concentragdes dos metabdlitos liquidos detectados durante a operacdo do RALF1.

TDH (h)
12 6 4

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

Metanol 4239 13,2 750,8 234 238,9 75
Etanol 354,1 1,7 529,6 11,5 464,6 10,1

Ac. isobutirico 131,0 1,5 109,0 1,2 114,0 1,3
Ac. propidnico 720,8 9,7 617,7 8,3 1129,7 15,3
Ac. acético 440,3 7,3 398,4 6,6 316,8 5,3
Ac. butirico 1653,1 18,8 970,5 11,0 22219 25,2
Ac. valérico 105,3 1,03 89,8 0,88 75,7 0,74
Ac. caprdico 89,0 0,77 37,4 0,32 89,0 0,77

Fonte: Autor, 2016.
Tabela 14: Porcentagem de cada metabdlito produzido durante a operagdo do RALF1.
TDH (h)
12 6 4
Metanol (%) 22,0377 36,97 +£18,5 11,27+34
Etanol (%) 12,79 £5,2 18,14 £ 6,2 15,25+ 10,7
Ac. isobutirico (%) 2,48 £ 0,26 1,95+ 0,23 1,96 + 0,07
Ac. propidnico (%) 16,22 £ 4,4 13,17+ 7,0 23,08+ 3,5
Ac. acético (%) 12,22+2,0 10,48 + 1,4 7,98 +24
Ac. butirico (%) 31,27 £9,3 17,40+ 34 29,18+ 7,5
Ac. valérico (%) 1,72 £0,25 1,39+ 0,15 1,12 + 0,03
Ac. capréico (%) 1,28 +0,33 0,51+ 0,15 1,16 + 0,26
SMP (mM) 60,07 63,38 66,14

"SMP =metabdlitos totais produzidos (baseado na concentragdo molar)

Fonte: Autor, 2016.

A presenca dos acidos acético e butirico indicam rotas preferenciais na producdo de

hidrogénio, como mostra as Equacdes 26 e 27. As maiores concentracdes desses acidos foram
observadas no TDH de 4 h para o acido butirico (2221,9 mg/L ou 25 mM) e no TDH de 12 h

para o acido acético (440,3 mg/L ou 7,3 mM). Verificou-se que o acido butirico apresentou as

maiores concentracdes no decorrer do experimento, evidenciando um direcionamento para a

via fermentativa butirica. Roy et al. (2012) obtiveram, por meio da fermentacdo butirica de
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aguas residuarias oriundas das destilarias de &lcool, sob condi¢Bes termofilicas, um
rendimento de 2,7 mol Hy/mol glicose.

26
C6H1206+2H20 — 2CH3COOH+2CO2+4H2 AG = —215,69 kJ/mol ( )

C¢H,,0¢+2H,0 — CH;CH,CH,COOH+2C0O,+2H,  AG =-257,10 kJ/mol (27)

As elevadas concentracGes de acido butirico estdo relacionadas a carga organica
volumétrica aplicada, fato observado no TDH de 4 h onde a média de COV aplicada foi de
155 g DQOIJL d, gerando uma producdo média de 2221,9 mg/L ou 25 mM de &cido butirico e
uma producdo de hidrogénio de 0,33 L H,/L h, com rendimento volumétrico de 2,4 mol
H/mol glicose.

Comportamento semelhante foi observado por Santos (2014), na producdo de
hidrogénio com vinhaca de cana-de-agucar, alcangando maior concentracao de acido butirico
(2705,8 mg/L) na maior carga volumétrica aplicada (120 kg/m3d). Intanoo et al. (2012),
empregando aguas residuais do processamento de alcool, observaram um aumento na
concentracdo de acido butirico de 2000 para 10000 mg/L a medida que a carga organica
volumétrica foi elevada de 68 para 79 kg/m>d.

Quanto a presenca do acido acético, este provavelmente foi produzido através da
homoacetogénese, ou seja, da conversdo de H, e CO, em acetato. Observa-se que esta rota, ao
invés de ser indicativa da producéo de hidrogénio, é consumidora do mesmo. Desta forma, a
presenca de acido acético, em maior concentracdo 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 contribuido com menores
producdes volumétricas de hidrogénio (0,13 e 0,10 L H,/L h), respectivamente. Fato
semelhante foi observado por Arooj et al. (2008) e por Barros & Silva (2012), que
constataram que a formacéo de acido acético leva a uma reducéo na producdo de hidrogénio.

O acido propibnico foi o0 segundo metabdlito mais presente durante o experimento. A
presenca do mesmo pode ser justificada pelo fato de que a rota metabdlica que gera esse acido
ser a mais favorecida em relacdo as demais (Equacdo 28), pois a energia livre de Gibbs é

superior.

C6H1206+2H2 — 2CH3CH2COOH+2H20 AG = —358,00 kJ/mol (28)

A maior producdo de acido propidnico foi observada no TDH de 4 h (1129,7 mg/L ou
15,3 mM). No entanto, mesmo encontrando concentracdes de acido propidnico nessa fase,

outras vias metabdlicas favoraveis para produzir hidrogénio, etanol, acetato e butirico
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prevaleceram. O melhor rendimento de producdo de hidrogénio é justificado pela grande
producao de &cido butirico no TDH de 4 h.

A elevada quantidade de &cido propidnico (23%) também esta relacionada com o
aumento da carga organica volumétrica (155 g DQO/L d), fato também verificado por Han et
al. (2012) em um reator CSTR com melago da refinaria de agucar como substrato, onde o
aumento da porcentagem de 4cido propionico de 0,8 a 18% elevou a COV de 8 para 32 kg/m®
d, crescimento este que ndo interferiu na producdo de hidrogénio (8,67 mmol Ha/L h).

A presenca do metanol e etanol em todas as fases deu-se pelo fato do residuo ser
proveniente do setor sucroalcooleiro, sendo provavel que eles ndo tenham sido gerados pela
digestdo anaerobia e, sim, sejam caracteristicos da composicao da vinhaca.

Contudo, sabe-se que a producédo de etanol é considerada desfavoravel a producédo de
hidrogénio (Equacdo 29). O TDH de 4 h apresentou 11,27 e 15,25% de etanol e metanol,

respectivamente.

C¢H,,05 — 2CH;CH,0H+2CO, AG = -235,00 kJ/mol (29)

A producdo dos acidos isobutirico (1,96%), caprdico (1,16%) e valérico (1,12%)
foram observadas em pequenas quantidades no TDH de 4 h.

Os resultados dos metabdlitos soltiveis demonstram que, neste estudo, as maiores
concentracdes dos acidos individualizados foram influenciadas pelo aumento da COV e que a
rota predominante para producdo de hidrogénio foi a da fermentacdo butirica. Além disso, o
que difere este estudo dos demais relatados é a necessidade de controlar a manutencao dos
microrganismos acidogénicos e prevenir a contaminagdo de outros organismos ndo produtores

de hidrogénio.
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5.2.7 Balancgo de carbono

A DQOktesrica Toi menor do que a DQOmegiga €M todos os reatores (Tabela 15), o que
indica a presenca de outros metabdlitos solGveis ndo identificados na analise cromatografica
realizada. Segundo Peixoto (2012), a principal razdo para a dificuldade no balango de massa
pode ser atribuida a formacdo de metabolitos ndo monitorados ou a presenca de outros
sumidouros de elétrons envolvidos no processo anaerébio, como o metano, que foi detectado
no biogas. No entanto, é possivel que os valores que faltam sejam metabdlitos sollveis que
ndo foram monitorados como compostos fendlicos (&cido tanico e acido hdmico), além de

outros que possam estar presentes na vinhaca (WILKIE et al., 2000).

Tabela 15: Balango de massa em termos da DQO na etapa acidogénica (RALF1).

TDH (h)
12 6 4
Metanol 564,3 1126,2 358,4
Etanol 612,5 1106,9 971,1
Ac. isobutirico 309,1 198,4 207,5
Ac. propidnico 1178,8 934,5 1709,2
~ Ac. acético 588,3 424,7 337,8
£ Ac. butirico 3059,6 1764,3 4039,5
5 Ac. valérico 235,9 183,1 154,4
g Ac. capréico 2974 82,3 195,7
Glicose 4196,7 3421,0 51443
Biomassa 1511,3 991,6 1507,5
Total 12553,8 10233,1 14625,4
Efluente 14441,6 13047,1 17749,3
DQOkfiuente - DQOTota (MQ/L) 2233,0 2847,6 31239
Consisténcia (%) 86,0 79,4 82,6
DQO;: Demanda quimica oxigénio tedrica; DQOrqota: SOma de todas as DQOy;
DQOkgsiyente: DQO efluente medida do RALF; Consisténcia = (1 — DQOrota)/ DQOkEfiuente.

Fonte: Autor, 2016.

A diferenca entre a DQOkgfiuente € @ DQOTqta Variou de 2233,0 (TDH 12 h) a 3123,9
mg/L (TDH 4 h), enquanto a consisténcia variou entre 86,0 e 82,6%. Telles (2015), utilizando
a vinhaca como substrato em reatores batelada, alcancou em dos seus reatores uma diferenca

entre a DQOafiyente € @ DQOora de 4007 a 3214 mg/L e uma consisténcia de 62,1 a 34,3%, no

inicio e no final do ciclo.
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Amorim (2009) encontrou uma diferenca entre 25 e 1259 mg/L quando utilizou a
concentracdo de glicose de 4000 mg/L. Reis (2010) obteve uma diferenca méaxima de 1602
mg/L, também utilizando glicose como substrato, na concentragcdo 5000 mg/L.

No geral, observou-se que o balanco de carbono em relagdo a consisténcia apresentou
um excelente resultado, o que pode estar relacionado a presenca, em todas as fases, dos acidos
(acético, butirico, isobutirico, propidnico, caproico e valérico) e dos alcoodis (metanol e
etanol), contribuindo para o fechamento do balango.

Os dados observados na literatura, assim como os obtidos neste estudo, apontam para
possivel producdo de outros metabdlitos ndo detectados, como os acidos lactico, férmico,
succinico, entre outros.

De acordo com o presente estudo, os melhores pardmetros para producdo de
hidrogénio 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 producdo e
rendimento de hidrogénio (0,33 L Hy/L h e 2,40 mol Hx/mol glicose, respectivamente).

Um resumo dos principais parametros do RALF; estd disposto na Tabela 16.
Verificamos que um dos principais fatores que foram decisivos para producao de hidrogénio
foram o TDH e as elevadas concentracdes do substrato, no qual passou inicialmente pela
hidrolise, em seguida com ajuda das bactérias fermentativas resultou nos metabdlicos liquidos
responsaveis pela producdo do hidrogénio. A rota fermentacdo butirica foi mais propicia para
producéo de hidrogénio (APENDICE D).



Tabela 16: Resumo do comportamento do RALF1 em cada fase de operacéo.

TDH (h) 12 6 4
pH 4,52 4,53 4,46
Epgo (%) 40 32 24
Eglicose (%) 37 30 25
COV (g DQO/L d) 17 70 155
HPR (L Ho/L h) 0,10+0,035 0,13+0,026 0,33+0,13
HY (mol H,/mol glicose) 223+040 224+017 2,40%0,05
% H, 15,4 20,47 32,85
Metanol (mM) 13,2 24,3 7,5
Etanol (mM) 1,7 11,5 10,1
Acido isobutirico (mM) 1,5 1,2 1,3
Acido propionico (mM) 9,7 8,3 15,3
Acido acético (mM) 7.3 6,6 53
Acido butirico (mM) 18,8 11,0 25,2
Acido valérico (mM) 1,03 0,88 0,74
Acido caproico (mM) 0,77 032 0,77
2233,0 2847,6 3123,9

DQOEquente‘ DQOTota| (mg/L)

Fonte: Autor, 2016.
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5.3 Monitoramento do reator metanogénico (RALF,).

Os parametros analisados no acompanhamento do reator metanogénico RALF; foram:
pH, DQO, COV, alcalinidade, acidos volateis totais (AVT), producéo e rendimento do metano
e, por fim, composi¢do do biogas.

531 pH

A Tabela 17 apresenta a variagdo de pH afluente e efluente relativa a cada fase de
operagdo do RALF,. Os dados indicam que o pH nédo sofreu grandes variagdes, apresentando
uma certa neutralidade, como previsto na literatura, quando as arqueas metanogénicas se
desenvolvem melhor em um pH neutro (ESCALANTEA et al., 2009; PEIXOTO et al., 2012;
AMORIM et al., 2013; ALBANEZ, 2015).

Tabela 17: Variacdo do pH afluente e pH efluente no RALF2.

TDH (h) pH Afluente pH Efluente

Adaptacdo 5,29 +0,43 5,95+ 0,48
12 5,21+ 0,31 6,58+ 0,32
16 5,75+ 0,49 6,34+ 0,75

Fonte: Autor, 2016.

A variacdo do pH afluente foi entre 5,29 (Adaptacéao) e 5,75 (TDH = 16 h), enquanto o
pH efluente variou de 5,95 (Adaptacao) a 6,34 (TDH = 16 h). Para que o pH se mantivesse
nessa faixa, o efluente do reator acidogénico (RALF;) foi ajustado diariamente com a adicéo
de bicarbonato de sédio (2 - 8 g/L), de acordo com a necessidade, pois 0 mesmo apresentou
pH 4cido, justificando sua utilizacdo para tamponamento do meio reacional (BUITRON et
al., 2014).

Ribas & Foresti (2010) avaliaram a influéncia do bicarbonato de sddio (NaHCO3) no
desempenho do reator anaerobio em batelada sequencial com biomassa imobilizada, tratando
vinhaca entre 55 e 35 °C. A remocdo de DQO se comportou de maneira crescente e a
suplementacdo de alcalinidade se mostrou essencial para a estabilidade do processo, sendo
requerida em menor quantidade a 35 °C.

Na Figura 10, que ilustra a variacdo do pH, nota-se que na fase de adaptacdo o
bicarbonato ndo foi capaz de manter o reator tamponado, o que explica a grande oscilacéo
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 oscilagéo.
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Figura 10: Variagéo do pH afluente e efluente em fungéo do tempo.
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Fonte: Autor, 2016.

5.3.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Tabela 18 apresenta os valores médios da DQO afluente e efluente, bem como a
eficiéncia de remocdo da DQO no RALF, e a Figura 11 a variabilidade das DQOs e a

eficiéncia do sistema.

Tabela 18: DQO média no afluente e no efluente e eficiéncia de conversdo no RALF2.

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

Adaptagao 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 (Adaptacéo)
e 12375,04 mg/L (TDH = 12 h), fato também observado na DQO efluente, variando entre
16687,06 (Adaptacédo) e 8229,31 mg/L (TDH =12 h).

Os resultados obtidos demonstram que o aumento do TDH provoca a reducdo do
desempenho do reator em termos da remocdo 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 eficiéncia média de remocéo de 29,5%.
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Figura 11: Variacdo de DQO no afluente e no efluente e eficiéncia no RALF2.
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Fonte: Autor, 2016.

O melhor desempenho do RALF, em relacédo a eficiéncia de remo¢do de DQO deu-se
no TDH de 12 h (42,47%). No TDH de 16 h houve uma pequena reducdo para 29,92%,
inferior a fase de Adaptacdo (26,46%). Como se reaproveita o efluente do RALF; para
alimentacdo do RALF,, esse efluente ja vem fermentado e com presenca de uma elevada
carga organica, ou seja, a eficiéncia decresce, pois o reator ndo consegue degradar
completamente esse material.

De acordo com Faria (2014), as baixas eficiéncias na remocdo de DQOro pode ter
ocorrido em virtude do aumento de compostos de dificil degradacdo, ocasionado pela

recirculacdo do efluente.

5.3.3 Carga Organica Volumétrica (COV)

Pela Tabela 19 pode-se verificar que as médias da carga organica volumétrica (COV)
afluente variaram entre 29,54 (Adaptacéo) e 27,50 g/L d (TDH =16 h) e, para o efluente, entre
21,62 (Adaptacdo) e 19,82 g/L d (TDH = 16h). Percebeu-se, no geral, que a medida que a
COV decrescia a eficiéncia do sistema aumentava e a melhor condicdo em relacdo a eficiéncia
(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 eficiéncia no RALF2.

TDH COV Afluente COV Efluente Eficiéncia
(h) (g DQO/L d) (g DQO/L d) (%)
Adaptacéo 29,54 + 12,67 21,62 +10,3 27,95 + 0,08
12 24,75 +£5,95 16,45+ 3,8 31,05+ 0,04
16 27,50 £ 7,49 19,82 £5,6 27,51 £ 0,03

Fonte: Autor, 2016.

Mesmo comportamento foi encontrado por Faria (2014) ao avaliar a fermentacao
metanogénica mesofilica de melaco e termofilica de vinhaca em reatores UASB. Com uma
COV média de 20 e 35 g DQOti/L d Nno R; e Ry, respectivamente, constatou um decréscimo
nos valores médios de DQOyqa do afluente e efluente dos reatores UASB (13245 e 11045
mg/L para R; e Ry, respectivamente). Nos primeiros 44 d de operagdo, as eficiéncias médias
de remogéo de DQOyo foram 17, 12 e 26%, nos reatores UASB R;, Ry, R1+Ro.

Em contrapartida, Santana Junior (2013) utilizou a vinhaga como subproduto para
producédo de metano e alcancou os maiores valores de producéo volumétrica de metano com o
aumento da COV. Com a aplicacdo de COV de 7,5 a 12,5 e de 6,5 a 11,3 g DQOw/L d,
atingiu uma producao de 0,205 e 0,365 L CH4/L d, no R; e no Ry, respectivamente.

O comportamento da COV no reator metanogénico € mostrado na Figura 12, onde se
observa o aumento da eficiéncia com decréscimo da COV afluente e efluente. Elevados
valores de COV levaram ao acumulo de acidos volateis (AVT), o que pode prejudicar a
producdo de metano e ocasionar faléncia do reator.

Figura 12: Variacdo da COV no afluente e no efluente e eficiéncia no RALF2.
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5.3.4 Alcalinidade e 4cidos volateis totais

A Tabela 20 apresenta os valores médios de alcalinidade afluente e efluente do RALF,
em fungdo dos valores de TDH e a Figural3 a variabilidade nos valores de alcalinidade total
afluente e efluente em fungdo do tempo de operacéo.

Tabela 20: Alcalinidade média no afluente e no efluente no RALF2.

TDH (h) Afluente (mg CaCOg3/L)  Efluente (mg CaCOs/L)
Adaptacéo 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: Variacgéo da alcalinidade no afluente e no efluente para o RALF2.
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Fonte: Autor, 2016.

Os valores médios da alcalinidade afluente apresentaram variacdo entre 1234,99
(Adaptacdo) e 1406,04 mg CaCOs/L (TDH = 16 h) e o afluente entre 1305,60 (Adaptacéo) e
1665,12 mg CaCOg3/L (TDH = 16 h), um comportamento crescente que ocorreu a medida que
0 sistema comecou a ser tamponado com a adicdo do bicarbonato de sédio.

Percebeu-se pela Figura 13 que foi dificil o controle e a manutencdo na estabilidade do
sistema no RALF;, e que no TDH de 12 h houve uma melhor estabilidade, com um valor

méaximo de 2482,5 e 3177,6 mg CaCOs/L afluente e efluente, respectivamente. Verificou-se,
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também, que as elevadas concentragdes de COV influenciaram os altos valores de
alcalinidade.

A Tabela 21 apresenta as variacfes médias das concentrac@es de acidos volateis totais
(AVT), na forma de acido acético (HAC) e a Figura 14 ilustra a variacdo AVT no afluente e
no efluente em funcdo do tempo de operagéo do RALF,.

Tabela 21: AVT médio afluente e efluente do RALF2.

TDH (h) Afluente (mg HAc/L) Efluente (mg HAc/L)

Adaptacéo 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: Variacdo média dos AVT no afluente e no efluente do RALF,.
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Fonte: Autor, 2016.

As médias de AVT ndo apresentaram variacdes significativas em relacdo a fase de
adaptacdo e o TDH de 16 h, onde o efluente variou de 2692,82 (Adaptacdo) para 2799,94 mg
HAc/L (TDH =16 h) e o afluente de 2677,92 (Adaptacdo) para 2885,64 mg HAc/L (TDH =16
h). Por sua vez, houve um comportamento decrescente na fase de adaptacdo em relacdo TDH
de 12 h, com AVT no efluente 2603,77 e no afluente, 2387,29 mg HAc/L. Este acimulo de
AVT ocorreu por conta das elevadas concentracbes de COV, que também prejudicam a

producdo das arqueas metanogénicas.
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Mota et al. (2013) também observaram este fato em bioreator de membrana anaerdbia
de duas etapas para o tratamento de vinhaca de cana-de-agUcar, verificando uma continua
acumulacdo de AVT no reator metanogénico, provavelmente porque a populacéo de arqueas
metanogénicas néo foi suficientemente enriquecida e aclimatadas.

No presente trabalho, verificou-se que os maiores indices de Alcalinidade ndo foram
suficientes para neutralizar os maiores valores de AVT durante todo o experimento, deixando
0 meio reacional cada vez mais acido. O acumulo de AVT, resultou na baixa producdo de

metano.

5.3.5 Producéo e rendimento do metano no RALF;

A Tabela 22 apresenta os valores médios referentes ao rendimento de metano (MY), &
producdo de metano (MPR) e a eficiéncia de remocdo da DQO para o sistema RALF,. A
Figura 15 exibe a variabilidade da taxa de producdo e do rendimento de metano em funcao
tempo de operacéo e a Figura 19, a eficiéncia de remocéao de DQO.

Tabela 22: Médias do rendimento e da producdo de metano, eficiéncia de remocdo e TDH no RALF2.

TDH (h) MY (L CH4/gDQO) MPR (LCH/L h) Eficiéncia de remogdo de DQO (%)

Adaptacéo 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 producdo media 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 a eficiéncia de remocdo de DQO, este TDH
também apresentou as maiores médias (34,56%), percebendo-se menos oscilacbes, 0 que
colaborou com um maior rendimento de metano. A maior producdo foi 0,00708 L CH./g
DQO.
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Figura 15: Rendimento de metano e eficiéncia de remocdo em funcdo do tempo de operacdo no
RALF,.
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Fonte: Autor, 2016.

Faria (2014) estudou o desempenho de dois reatores UASB em série na faixa de
temperatura termofilica, utilizando a vinhaca diluida como substrato, alcancando producéo
volumétrica e producdo especifica 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 0 MY cresceram no TDH 12 h e decresceram no TDH

de 16 h, ou seja, 0 aumento no TDH néo foi favoravel.

Figura 16: Producdo de metano em funcéo do tempo de operacéo e eficiéncia de remoc¢do no RALF,.
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5.3.6 Composicdo do biogéas no RALF,

A Tabela 23 apresentam os resultados médios obtidos na avaliagdo do biogas
produzido durante o acompanhamento do RALF,. Observa-se que em ambas as fases
detectaram-se os gases H,, CO, e CH,;, Em relacdo a composicdo do biogas, verifica-se o
melhor resultado no TDH de 12 h, o qual apresentou maior no percentual de CH,4 (51,81%) e
menor percentual de H; (1,7%) e CO; (46,49%).

Tabela 23:Percentagem da composicdo do biogas no RALF2.

TDH (h) %H, %CH, %CO;

Adaptacéo 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 producdo de hidrogénio na fase metanogénica, esse
fato pode ter ocorrido pelo acimulo de AVT, pois 0 meio reacional acido contribuir para essa
producéo.

Os melhores parametros para a producdo de metano foram encontrados no TDH de 12
h, no qual o efluente apresentou um pH em torno de 6,58, havendo a correcdo com
bicarbonato de sodio. Aplicou-se uma COV média de 24,75 + 5,95 g DQO/L d, alcancando
uma producao volumétrica de 0,00708 L CH,4/L h e um rendimento de 0,0235 L CH4/g DQO.
A composicdo do biogas foi 51,81% de CHg, 1,7% de H; e 46,49% de CO..

O resumo dos principais parametros pode ser visto na Tabela 24. Verificou-se que em
relacdo ao reator metanogénico o parametro que foi determinante para producdo de metano foi
0 pH. E que é necessario um melhor controle nas concentracdes de AVT e Alcalinidades para
uma melhor funcionalidade do reator. A producdo de metano deu-se gracas a presenca das
bactérias consumidoras de hidrogénio que com seu consumo mais acetato e/ou CO,, resultante
da acetogéneses, as aqueas metanogénicas hidrogenotréficas e acetoclasticas produziram o

metano presente no nosso trabalho (APENDICE D).



Tabela 24: Resumo do comportamento do RALF2 em cada fase de operagéo.

TDH (h) Adaptacao 12 16
pH 5,95 6,58 6,34
Epoo (%) 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 CaCOs3/L) 1305,6 + 9435  1563,65 + 389,84 1665,12 + 836,5

MPR (L CHJ/L h) 0,00138 +0,00015 0,00708 +0,0023 0,0020 + 0,0005
MY (L CH4/g DQO) 0,0057 + 0,004 0023+0,01 0,010 +0,005
% CH, 21,49 + 0,07 51,8 +0,16 38,92 + 0,06

Fonte: Autor, 2016.
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6. CONCLUSAO

Os resultados dessa pesquisa indicam que o uso da vinhaga de cana-de-agicar como
substrato, no sistema de duas fases, pode ser adotado para producdo simultanea de hidrogénio
e metano, visto que a geracao dos respectivos gases foi detectada.

Conclui-se que a vinhaca é um substrato muito instavel e de composicdo complexa.
Mesmo possuindo uma elevada concentracdo de carboidrato (indicativo para producdo de
hidrogénio), verificou-se que essa concentragdo contribuiu primeiramente para formacéo
acidos e alcodis, enquanto que fatores como TDH e COV influenciaram a producdo de
hidrogénio.

A produgédo do metano a partir do efluente do RALF; indicou que o mesmo ainda
possuia matéria organica suficiente para ser degrada na etapa seguinte, sendo alcancada em
pequenas quantidades, o que pode ter ocorrido devido as elevadas concentracGes de AVT no
efluente do RALF; e as dificuldades de controle no pH durante as operacbes do reator
metanogénico. Todavia, € possivel produzir metano a partir do efluente do RALF;.

O comportamento do TDH na producéo de hidrogénio demonstrou que sua producédo
aumenta a medida que o TDH diminui. Ao longo das fases, observou-se um incremento da
producdo volumétrica de hidrogénio de 0,13 para 0,33 L H/L h, quando o TDH passou de 6 h
para 4 h. Em contrapartida, esse fato ndo foi observado para producdo de metano, onde a
medida que o TDH aumentava havia um decréscimo na sua producdo, de 0,023 para 0,010 L
CH./L h, quando o TDH foi de 12 para 16 h, respectivamente.

Em relacdo a COV foi verificado um crescimento na producdo e no rendimento de
hidrogénio a medida que havia um aumento na COV. O aumento da COV de 70 para 115 ¢
DQO/L d levou a um incremento na producao e rendimento de hidrogénio, de 0,13 L H,/L h e
2,24 mol Ha/mol glicose para 0,33 L Ho/L h e 2,40 mol Hy/mol glicose, respectivamente. Em
contrapartida, para producdo de metano, o aumento da COV média de 24,75 para 27,50 g
DQO/Ld gerou um decréscimo na producdo 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 operacdo do RALF;, a presenca dos acidos acético
(12,2 - 7,9%), butirico (31,3 - 38,2%), isobutirico (2,5 - 1,9%), propidnico (16,2 - 23%),
capréico (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 concentracbes dos &cidos individualizados foram
influenciadas pelo aumento da COV e que a rota predominante para producdo de hidrogénio

foi a da fermentacdo butirica. No TDH de 4 h, onde a média de COV aplicada foi de 155 g
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DQO/L d, gerou-se uma producdo média de 2221,9 mg/L ou 25 mM de &cido butirico,
condi¢cdo onde também houve a melhor producéo e rendimento de hidrogénio.

Em relacdo a composicdo do biogas foi constatada, nos dois reatores, a presenca de
CO;, Hz e CH4. O melhor resultado para producéo de hidrogénio foi no TDH de 4 h, com um
percentual de 32,85% e, para producdo de metano, no TDH de 12 h, com um percentual de
51,81%.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a otimizacdo do sistema de producdo simultanea de hidrogénio e metano, propde-

se para 0 RALF;:

Refrigerar o efluente, a fim de evitar a fermentacdo da vinhaca e manter o pH na faixa
adequada;

Caracterizar a vinhaga para avaliar a necessidade de diluicdo e adicdo de alguma fonte
de carboidrato;

Investigar um tratamento prévio, além do tratamento térmico;

Fixar valores para as COVs;

Fazer uma andlise microbiolégica e de inibi¢do na producéo.

Para o RALF,, sugere-se:

Utilizar um agitador mecanico para auxiliar a homogeneizacdo do agente alcalinizante,
contribuindo com uma maior eficiéncia de tamponamento do meio reacional;

Avaliar diferentes bases como agente alcalinizante;

Trocar a alimentacdo e ajustar diariamente o afluente, com a finalidade de evitar a
fermentacao da vinhaca.

Fazer uma andlise microbioldgica e de inibicdo na producéo.
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APENDICE

APENDICE A - Composicio do biogas em fungéo das fases no RALF;.
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Fonte: Autor, 2016.
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APENDICE B - Concentracdes dos metabolitos liquidos detectados durante a operacdo do RALF1.
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Fonte: Autor, 2016.
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APENDICE C - Composicio do biogas em funcio das fases no RALF,.
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Fonte: Autor, 2016.
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APENDICE D: Etapas envolvidas para producio de Hidrogénio e Metano.

Orgénicos Complexos

(Carboidratos, Proteinas, Lipideos)

J

HIDROLISE

Organicos Simples

(Aclcares, Aminodcidos e Peptideos)

@ Bactérias Fermentativas
(Acidogénese)
Metabolicos
| | | ]
Ac. Acético Ac. Propi6nico Ac. Butirico Metanol Etanol
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Fonte: Autor, 2016.
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(Acetogénese)
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Argueas metanogénicas METANO
(hidrogenotroficas/acetoclasticas)
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