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RESUMO

A busca por fontes de energia alternativas e sustentaveis tem se intensificado, sobretudo no
contexto da transi¢cdo energética e da necessidade de reduzir a dependéncia dos combustiveis
fosseis. Entre essas alternativas, destaca-se o biohitano, uma mistura bioldgica de hidrogénio
(H2) e metano (CHa) gerada a partir da digestao anaerdbia de residuos organicos. Sua combustao
resulta, principalmente, na emissao de vapor de dgua, além de apresentar um elevado contetido
energético superior ao dos combustiveis fosseis. Ademais, sua producdo a partir de substratos
renovaveis, como residuos industriais ¢ domésticos ricos em carboidratos, torna-se uma solu¢ao
promissora para a geragdo de energia limpa. Nesse cendrio, a presente pesquisa teve como
objetivo avaliar a producao de biohitano em reatores anaerobios de leito fluidificado (RALFs),
utilizando a co-digestdo de vinhaga e melago de cana-de-ac¢ticar como substrato. Esses residuos
agroindustriais, oriundos do processamento da cana-de-acicar, possuem elevadas
concentragdes de carbono, favorecendo a digestdo anaerdbia e a conversdo da matéria organica
em biogas. O melago, subproduto rico em matéria organica, ¢ amplamente empregado na
produgdo de biogas por processos bioldgicos, enquanto a vinhaga, resultante da fabricagdo de
etanol, também se destaca como fonte potencial para a producdo de biohitano. Assim, a
integracdo desses residuos em sistemas anaerobios constitui uma alternativa vidvel e
ambientalmente sustentdvel para a geracdo de energia renovavel. Para a realizacdo do estudo,
foram operados dois RALFs sob aumento progressivo da carga organica volumétrica (COV),
com tempos de detencao hidraulica (TDH) variando entre 6 h, 4 h e 2 h para o reator acidogénico
enquanto o metanogénico foi mantido constante com TDH fixo de 16 h. Os reatores
apresentavam volumes total e util de 1,2 L ¢ 0,9 L, respectivamente. Utilizou-se lodo oriundo
de reator UASB utilizado no tratamento de esgoto sanitario como in6culo e argila expandida
triturada (diametro entre 2,8 — 3,35 mm) foi empregada como material suporte para a aderéncia
microbiana. O primeiro reator foi operado por 102 dias e o segundo por 51 dias, sendo avaliadas
propor¢des de alimentagdo com 50% de vinhaca e 50% de melago, mantendo-se a concentracao
de DQO afluente fixa em 25 g.L™'. Os resultados indicaram que a produgdo de hidrogénio foi
significativamente influenciada pelo tempo de detengdo hidraulica, atingindo seu maior
rendimento médio na terceira fase experimental. Observou-se um aumento expressivo da
produgdo volumétrica de hidrogénio de 0,20 L.h*.L™! (TDH de 6 h) para 8,90 L.h"*.L ' (TDH
de 2 h), com um incremento do rendimento de 0,74 mol H..mol™" de glicose para 1,12 mol
Hz.mol™ de glicose no TDH de 2h. Quanto a producdo de metano, os resultados mostraram
rendimento médio de 1,22 + 0,64 L CH4/g DQO e produgdo volumétrica de 1,9 £ 4,6 L CH4/L.
Durante a operagao do reator acidogénico, foi observada em todas as fases a presenca dos acidos
acético (HAc) e etanol (EtOH), com concentragdes relativas de HAc variando entre 74,2 + 73,0
% no TDH de 6 h, entre 70,2 £ 54,8 % no TDH de 4 h e 68,7 £ 64, 4 % no TDH de 2 h. Ja nas
concentracoes de EtOH oscilaram entre 25,8 = 11,5 % no TDH 6 h, entre 29,8 + 9,6% no TDH
4he31,3+11,8% no TDH 2 h. Os dados evidenciam o potencial da co-digestdo de vinhaga e
melaco em duas fases para geracdo de biohitano, configurando uma alternativa vidvel e
sustentavel para producao de energia renovavel.

Palavras-chave: Co-digestao. Reatores anaerdbios de leito fluidizado. Produgao de hidrogénio.
Producao de metano. Residuos agroindustriais.



ABSTRACT

The search for alternative and sustainable energy sources has intensified, especially in the
context of the energy transition and the need to reduce dependence on fossil fuels. Among these
alternatives, biohythane stands out, a biological mixture of hydrogen (Hz) and methane (CHa4)
generated through the anaerobic digestion of organic waste. Its combustion mainly results in
the emission of water vapor, in addition to presenting a higher energy content compared to
fossil fuels. Moreover, its production from renewable substrates, such as industrial and
domestic waste rich in carbohydrates, becomes a promising solution for clean energy
generation. In this scenario, the present research aimed to evaluate the production of biohythane
in anaerobic fluidized bed reactors (AFBRs), using the co-digestion of vinasse and sugarcane
molasses as substrate. These agro-industrial residues, originating from sugarcane processing,
have high carbon concentrations, favoring anaerobic digestion and the conversion of organic
matter into biogas. Molasses, a byproduct rich in organic matter, is widely used in biogas
production by biological processes, while vinasse, resulting from ethanol production, also
stands out as a potential source for biohythane generation. Thus, the integration of these
residues in anaerobic systems constitutes a viable and environmentally sustainable alternative
for renewable energy generation. For the study, two AFBRs were operated under progressive
increase of the organic loading rate (OLR), with hydraulic retention times (HRT) varying
between 6 h, 4 h, and 2 h for the acidogenic reactor while the methanogenic reactor was
maintained constant with fixed HRT of 16 h. The reactors had total and useful volumes of 1.2
L and 0.9 L, respectively. Sludge from a UASB reactor used in domestic sewage treatment was
used as inoculum and crushed expanded clay (diameter between 2.8 — 3.35 mm) was employed
as support material for microbial adhesion. The first reactor was operated for 102 days and the
second for 51 days, with feed proportions of 50% vinasse and 50% molasses, maintaining the
influent COD concentration fixed at 25 g.L™'. The results indicated that hydrogen production
was significantly influenced by the hydraulic retention time, reaching its highest average yield
in the third experimental phase. A significant increase in volumetric hydrogen production was
observed from 0.20 L.h™*.L™!' (HRT of 6 h) to 8.90 L.h™".L™* (HRT of 2 h), with an increase in
yield from 0.74 mol Hz.mol™" glucose to 1.12 mol H..mol™* glucose at HRT of 2 h. As for
methane production, the results showed an average yield of 1.22 = 0.64 L CH4/g COD and
volumetric production of 1.9 + 4.6 L CH4/L. During the operation of the acidogenic reactor, the
presence of acetic acid (HAc) and ethanol (EtOH) was observed in all phases, with relative HAc
concentrations varying between 74.2 + 73.0% at HRT of 6 h, between 70.2 + 54.8% at HRT of
4 h and 68.7 + 64.4% at HRT of 2 h. As for EtOH concentrations, they ranged between 25.8 +
11.5% at HRT 6 h, between 29.8 + 9.6% at HRT 4 h and 31.3 + 11.8% at HRT 2 h. The data
highlight the potential of co-digestion of vinasse and molasses in two phases for biohythane
generation, constituting a viable and sustainable alternative for renewable energy production.

Keywords: Co-digestion. Anaerobic fluidized bed reactors. Hydrogen production. Methane
production. Agro-industrial waste.
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1. INTRODUCAO

Uma das principais demandas da sociedade contemporanea ¢ a busca por fontes de
energias renovaveis, que minimizem os impactos ambientais causados pela exploragdo
intensiva de combustiveis fosseis. Nesse contexto, a produgdo de biocombustiveis, por meio da
digestdo anaerobia, surge como uma alternativa sustentavel e eficaz de gerar energia renovavel
(Karki et al., 2021; Khanal et al., 2021)

Nesse sentido, as rotas fermentativas apresentam grande potencial e atratividade, pois
consistem em um processo de baixo custo, livre de poluicao, com reduzido gasto energético e
uma variedade de microrganismos e substratos que podem atuar como fonte produtora do gas
(Peixoto et al., 2011; Santos, 2014; Nualsri et al., 2016; Xu; Zhou; Yu, 2022).

Uma das principais aplicagdes do biogés ¢ a producdo de hidrogénio (Hz) ¢ metano
(CHa4), que sao transportadores de energia com alto potencial para diversos setores (Mohd
Kopli; Hassim, 2023). Segundo Song et al. (2020) esses dois gases (H2 e o CHs) sdo os
principais constituintes de energia gasosa e possuem elevado potencial calorifico energético e
sdo amplamente aplicados e explorados na industria quimica e no processamento.

O processo fermentativo e a producdo de biogds em reatores anaerdbios consistem em
varias etapas (hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese), a partir das quais, por meio
dos devidos controles operacionais da digestdo anaerobia, substratos ricos em matéria organica
podem ser convertidos em biogas (metano e CO») e em outros produtos de alto valor agregado
como hidrogénio (Lii ef al., 2021; Silva et al., 2021; Ramprakash et al., 2022).

No sistema de dois estagios, a fase hidrolitico-acidogénica ¢ segregada da fase
metanogénica, permitindo a otimiza¢do da conversdo bioldgica e resultando na produgdo
simultanea de bio-hidrogénio (Hz, 10-15%) e biogas enriquecido em metano (CHa, 50-85%),
além de CO2 (10-40%) e tracos de sulfeto de hidrogénio. Em comparagdo ao sistema de um
estagio, a configuragdo de dois estdgios aprimora significativamente a recuperagdo de Ha,
aumenta a eficiéncia na produgdo de CHa e reduz o tempo de detenc¢ao hidraulica, tornando o
processo mais dinamico e sustentavel (Ali et al., 2024).

Evidencia-se que a utilizag¢do de diversos reatores, ¢ uma das formas de produzir por via
bioldgica, dentre eles, o reator anaerdbio de leito fluidificado (RALF) se destaca como uma
alternativa promissora, pois ja demonstrou eficiéncia e viabilidade em diversos estudos
realizados por diferentes autores (Amorim, 2016; Dornelles et al., 2020; Menezes, 2023;

Ozkaya et al., 2019; Silva, 2021, 2023). Esses pesquisadores averiguaram que vdrios fatores
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influenciam na capacidade produtiva de biogas por fermentagao anaerdbia, tais como: o tipo de
matéria organica utilizada como substrato, pH, a temperatura do processo, taxa de carregamento
organico (TCO), tempo de detencao hidraulica (TDH) e tratamento do in6culo (Nualsri et al.,
2016; Prado et al., 2021).

Uma dessas combinagdes ¢ o processo denominado biohitano, que consiste na producao
integrada de hidrogénio e metano em dois estagios consecutivos: no primeiro estagio, ocorre a
producao de hidrogénio; no segundo estagio, ocorre a produgdo de metano, utilizando o efluente
do primeiro estagio como substrato.

O hitano, uma mistura de hidrogénio-metano com concentracio de hidrogénio de 10%
a 30% em volume, estd ganhando destaque como um combustivel valioso para veiculos devido
ao complemento vantajoso de H> e CH4 que compensa as desvantagens e problemas um do
outro. Hythane foi produzido para maximizar a recuperacgao de calor e aumentar a utiliza¢do de
hidrogénio. Os gases produzidos em varias fases do processo também podem ser combinados
para produzir um combustivel atualizado conhecido como biohitano (Mohd Kopli; Hassim,
2023).

Essa tecnologia pode ser aplicada ao tratamento de residuos e subprodutos da
agroindustria, que possuem alto potencial de aproveitamento para a produ¢do de biogas por
meio da digestdo anaerobia, devido a presenca de substratos ricos em carboidratos
(Chandrasekhar et al., 2020; Srivastava et al., 2021; Cremonez et al., 2021; Karki et al., 2021,
Khanal et al., 2021). Entre esses subprodutos, destacam-se a vinhaca e o melago de cana de
acucar, provenientes da industria sucroalcooleira, que apresentam caracteristicas favoraveis
para esse processo (Adarme et al., 2019; Bernal et al., 2017; Fuess et al., 2022).

O melago ¢ altamente rico em glicose, sacarose e frutose, essas caracteristicas o torna
um substrato adequado para a digestdo anaerobia fermentativa. Varios pesquisadores tém
estudado o potencial do melago para essa finalidade (Pereyra, 2019; Almeida et al., 2022;
Vandenberghe et al., 2022; De Menezes et al., 2023). Porém, o uso isolado desse material pode
comprometer o processo digestivo devido a sua elevada concentracao de nitrogénio e de sais.
Assim, a combinac¢do com outro substrato pode favorecer o processo anaerobio (Albanez et al.,
2018; Ribeiro et al., 2024; Zhang; Wang; Jiang, 2021).

Ja o subproduto da producao de etanol, a vinhaga, possui elevados teores de carbono e
nutrientes, o que favorece a digestao anaerdbia. No entanto, os altos niveis de potassio, sulfato,
compostos fendlicos e melanoidinas podem prejudicar a biodegradabilidade, tornando-a toxica
para o processo digestivo (De Godoi et al., 2019; Garcia-Depraect et al., 2020; Silva et al.,
2021, Gois et al, 2021).
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Apesar dos avangos recentes no estudo da digestdo anaerdbia para a valorizacdo
energética de residuos agroindustriais, ainda persiste uma lacuna significativa quanto a
producao integrada de biohitano a partir da co-digestao desses substratos em sistemas de dois
estagios operando com reatores de leito fluidizado. Tendo em vista que, a maioria dos estudos
disponiveis na literatura concentra-se na producdo isolada de metano ou hidrogénio,
frequentemente utilizando substratos sintéticos ou operando em reatores convencionais de um
unico estagio. Além disso, embora os residuos liquidos da industria sucroalcooleira sejam
abundantes e tenham elevado potencial energético, suas caracteristicas contrastantes, como o
alto teor de agucares fermentesciveis no melago ¢ a presenca de compostos inibitdrios na
vinhaca, tornam desafiador seu uso isolado na digestao anaerobia.

Diante desse contexto, a pesquisa investigou a viabilidade da co-digestdo de vinhaga e
melago de cana-de-aglicar em reatores anaerobios de leito fluidificado, visando a producao de
biohitano em dois estadgios. Para tanto, foi implementado um sistema acidogénico-
metanogénico integrado, submetido a diferentes tempos de detengdo hidraulica (TDH) e carga
organica volumétrica (COV), com o objetivo de identificar as melhores condi¢des operacionais
para maximizar a conversao dos residuos em biocombustiveis, contribuindo assim para o

aproveitamento sustentavel de subprodutos da cadeia sucroenergética.
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2. OBJETIVOS
2.1 GERAL

Avaliar a produgdo de biohitano a partir da vinhaga e melago de cana de agucar
utilizando reatores anaerdbios de leito fluidificado (RALFs) operados em série em um sistema

acidogénico-metanogénico, combinado.

2.2 ESPECIFICOS

e Avaliar o desempenho da vinhaga e melaco de cana de actcar na producdo de hidrogénio
em reator anaerobio de leito fluidificado (RALF);

e Avaliar a produgao de metano em reator anaerobio de leito fluidificado (RALF?>) a partir do
reaproveitamento do efluente do reator acidogénico (RALF);

e Avaliar o efeito de diferentes tempos de deten¢do hidraulica (TDH) na remocao de DQO
em ambos os reatores sobre a producdo de biogés.

e Avaliar a formagado de metabdlitos liquidos (&cidos acético, butirico, propidnico, caproico e
etanol) no RALFj;

e Comparar o desempenho dos reatores em termos de consumo de substratos, rendimento,
producdo e vazao volumétrica de hidrogénio no RALF;, bem como a vazdo volumétrica de
metano no RALF;

e Avaliar os efeitos da carga organica volumétrica (COV) para ambos os reatores;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Biohitano

O bio-hidrogénio e o biometano configuram-se como biocombustiveis de destaque,
notadamente por suas elevadas densidades energéticas de 141 MJ kg e 50 MJ kg,
respectivamente. Além de sua aplicacdo direta, o bio-hidrogénio demonstra potencial como
aditivo para aprimorar a qualidade da combustao de outros gases de origem biologica. Um dos
principais beneficios da producao integrada desses dois combustiveis em um sistema sequencial
de duas etapas reside no aumento da eficiéncia de recuperacao energética, que pode alcangar de
10 a 43%. Ademais, a combinagdo desses gases viabiliza a obtencao do biohitano, o que permite
potencializar simultaneamente o rendimento e a eficiéncia globais do processo. Desse modo, o
biohitano surge como uma fonte de energia renovavel promissora, caracterizada pela geracao
de elevado aporte energético com reduzida emissdo de poluentes (Abdur Rawoof ef al., 2021).

Tradicionalmente, o hitano pode ser obtido por meio de processos termoquimicos que
utilizam o gas natural como matéria-prima. No entanto, essa rota tecnoldgica ¢ intensiva em
consumo energético e permanece atrelada a disponibilidade de combustiveis fosseis, o que
compromete sua sustentabilidade a longo prazo. Em contraste, uma alternativa mais alinhada
com os principios da economia circular ¢ a produgdo de biohitano por digestdo anaerdbia em
dois estagios. Nessa abordagem integrada, o primeiro estdgio ¢ dedicado a geracdo de
hidrogénio, enquanto o segundo promove a producao de metano, permitindo uma valorizagdo
mais completa dos substratos organicos. Tal estratégia biotecnoldgica tem sido amplamente
reconhecida na literatura por seus beneficios potenciais, tanto do ponto de vista energético
quanto ambiental (Ghosh e Kar, 2024; Abdur Rawoof et al., 2021; Lunprom et al., 2019).

Além da viabilidade técnica de sua produgdo, o composto apresenta caracteristicas que
o tornam particularmente vantajoso como biocombustivel, por ser formado por metano
enriquecido com 5 a 25% de hidrogénio em volume, representa uma alternativa energética
promissora, especialmente no setor de transportes. Introduzido no inicio da década de 1990 pela
Hydrogen Component Inc. (HCI), o termo passou a designar esse blend gasoso resultante de
pesquisas voltadas a utilizacdo combinada de gas natural comprimido (GNC) e hidrogénio em
motores de combustao interna (Ghimire ez al., 2017).

Do ponto de vista funcional, a incorporag@o do hidrogénio ao metano nao apenas amplia
a faixa de inflamabilidade da mistura, considerando que o hidrogénio € cerca de oito vezes mais

inflamavel que o metano, como também favorece uma combustdo mais eficiente, reduz
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significativamente as emissdes de poluentes toxicos, como os 6xidos de nitrogénio (NOx),
apresenta caracteristicas desejaveis, como alta reatividade, baixa temperatura e tempo de
ignicdo, além de promover maior recuperacao energética e desempenho ambiental aprimorado
(Hans e Kumar, 2019; Ghosh e Kar, 2024).

Recentemente, diversos estudos tém explorado a produgdo de biohitano a partir de
diferentes substratos e processos. Sun et al. (2019) realizaram uma avaliagdo do ciclo de vida
da produgao industrial de biohitano a partir de microalgas e residuos alimentares, destacando
que o balango energético liquido do processo apresentou uma relacdo de entrada e saida de
energia de 0,24. Além disso, a fotossintese das microalgas ajudou a mitigar as emissoes de COs,
absorvendo 49 g CO2-eq MJ™!, enquanto os principais emissores foram a geracao de eletricidade
(41,6%) e a liberagdo de CO: durante o tratamento com dgua pressurizada (27,8%).

Outra abordagem inovadora foi desenvolvida por Nguyen et al. (2022), que
investigaram a producdo de biohitano a partir de esterco suino e residuos de abacaxi utilizando
um sistema anaerobio de camara dupla com microrganismos imobilizados. Nesse estudo, o
tempo de deten¢do hidrdulica (TDH) influenciou significativamente a eficiéncia da
fermentacdo, com um pico de 60,5% de hidrogénio na mistura gasosa em TDH de 6 horas e
recuperagdo energética de 42,63 kJ/L-dia.

Meenaa et al. (2019) destacaram os desafios enfrentados na digestdo anaerobia de
residuos do processamento de alimentos, como a presenga de compostos inibidores e variagcdes
de pH que impactam a produg@o de hidrogénio e metano. Ja Liu ef al. (2018) enfatizaram a
necessidade de otimizacdo da engenharia de bioprocessos para viabilizar a escala industrial do
biohitano, especialmente no que se refere a funcionalizagdo do reator de produgdo de hidrogénio
e a eficiéncia energética da fermentagdo em dois estagios.

Diante dos avangos no campo da bioenergia, estratégias que ampliem a eficiéncia da
digestdo anaerobia tém recebido atencdo crescente. Nesse sentido, combinagdes sinérgicas de
substratos organicos tém se mostrado promissoras por contribuirem para o equilibrio nutricional
do processo fermentativo, otimizando parametros como o pH e a relacdo carbono/nitrogénio
(C/N), fundamentais para a maximiza¢ao da producdo de bio-hidrogénio (Harirchi et al., 2022)

Entretanto, a eficacia dessas abordagens est4d condicionada a um rigoroso controle das
caracteristicas fisico-quimicas dos substratos utilizados. Estudos, como o de Harirchi et al.
(2022), evidenciam que desequilibrios na composicdo da mistura, como baixas concentracoes
de solidos volateis ou elevada biodegradabilidade, podem resultar no acimulo de 4cidos graxos
volateis (AGVs), culminando na inibicdo da atividade microbiana e, consequentemente, na

redugdo da eficiéncia do processo. Outros trabalhos também analisaram o uso da co-digestao
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como estratégia para otimizar a produgdo de bio-hidrogénio e biometano (H2 e CHa), conforme

sintetizado na Tabela 1.

Tabela 1: Estudos que utilizaram a co-digestao na producdo de Biohitano e Bionergia (H> ¢ CHa).

Referéncia

Substratos

Condicoes operacionais

Resultados

Suksong ef al., 2015

Pinto et al., 2018

Chu et al.,
2020

Ribeiro et al.,
2024

Yapicioglu, 2025

efluente da industria de 6leo
de palma + bagago vazio de
palma e torta do decanter

P6 de café verde +
Pergaminho de café + Torta
desengordurada de café e
Vinhaca

Esterco suino + residuos de
abacaxi

Vinhaga + melago

Efluente de cervejaria + po
de malte

Inoéculo de H: 60 °C, pH 5,5,

24h. Inoculo de CHa: POME
1:1 + NaHCOs, pH 7-7,5.
Digestdo em duas etapas a

60 °C: Hz (pH 5,5, F/M 4,0),

CH4 (pH 7,0, F/M 1,5).

Frascos de 500 mL, 200 mL

uteis, 12-30% ST, 60-150
gSV/L.

Reatores de 3,7-4,3L,
operados a 55 °C por 55 dias,
com agitacdo. Cargas: 0,16—

0,37 kgSV/m3.d. In6culo:
lodo de vinhaga (pH 7,79;
DQO 20,5 g/L).

Dois reatores anaerobios
continuos agitados (CSABR)
Reator H,DQO inicial de
64.56 g/ e TDH de 4 horas.
Reator CHscom DQO de 37.7
+1.9 g/L e TDH de 3.

TCO:5a27,5kg
DQO.m?.d™"
- TDH: 24h (RMT), 4h
(RAT) e 20h (RST/RSM)

Dois biorreatores em regime
continuo foram operados em
condic¢des mesofilicas
(35°C), sendo um
acidogénico (HR) com TDH
de 4,6 e 8horase pH 5,5, ¢
outro metanogénico (MR)
com TDHde 3depH 7,5.

A co-digestao de efluente de palma
(POME) com 10% de casca de dendé
(DC) ou 10% de fibra do cacho vazio
(EFB) gerou 16 mL H2/gSV e 1,4 m*

de hidrogénio por tonelada. No
segundo estagio, os rendimentos de
metano foram de 391 mL CH4/gSV

(DC) e 240 mL CH4+/gSV (EFB).

O po6 de café verde gerou biohitano
com 31,45% de Hz (4° dia) e
0,14 mL CH4/gSV (20-25 dias). A
torta com vinhaga produziu 32% de
H: (9°-32° dia). O pergaminho com
vinhaga gerou 0,21 mL CH4/gSV.

O CSABRH gerou 599.0 + 77.8
mL/LR-d de Hz. O efluente
alimentou o CSABRC, que produziu
174.6 = 9.4 mL/LR-d de CH4 (O
sistema atingiu 85% de remogdo de
DQO e 2495.1 mL/d de biogas.

Separagdo de fases aumentou o
potencial energético em cargas >22,5
g DQO.L'. No RAT, a produg@o
maxima de H» foi 115,17 mL
H..L"L.h™'. O RST gerou 205,6 kJ.d™

A adigdo de pd de malte aumentou a
produgao de hidrogénio em 59,6%,
com taxa maxima de 511 mL
H:L™"d™, rendimento de 8 mL Hx/g
DQO e TCO de 5521 mg
DQOL'd™

Fonte: Autor, 2025.
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3.2 Subprodutos da industria sucroalcooleira

A vinhaga gerada na producao de etanol a partir da cana-de-agtcar representa uma das
principais fontes de contaminagdo ambiental do setor sucroalcooleiro, devido ao seu elevado
volume e alta carga de matéria organica. Atualmente, a producao global de vinhaga atinge 22,4
gigalitros anuais, o que exige estratégias eficientes de manejo para minimizar seus impactos
ambientais (Hurtado et al., 2021; Parsaee ef al., 2019).

O descarte inadequado desse residuo representa um desafio ambiental devido ao seu alto
volume e concentragdo de matéria organica e sais dissolvidos (Ribeiro, 2024). A pratica
predominante de fertirrigagdo, embora amplamente utilizada, pode resultar em problemas como
supersaturagdo, desestabilizacdo e acidificagdo do solo, afetando negativamente as
comunidades microbianas (Fuess, 2024). Além disso, a elevada carga orgénica da vinhaca
implica uma perda de potencial energético quando descartada diretamente no solo.

O processamento da cana-de-agtcar para a produgdo de etanol tem proporcionado
beneficios econdmicos, energéticos e ambientais significativos para o Brasil, conforme
ilustrado na figura 1. No entanto, este processo gera grandes volumes de vinhaga, o principal
subproduto da destilagdo do mosto alcodlico (Bordonal et al., 2018; Bernal ef al., 2017; Eng
Sachez et al., 2021; Palacios-Bereche et al., 2022). De acordo com Hoarau et al. (2018), a cada
tonelada de biomassa processada, as industrias sucroalcooleiras produzem aproximadamente
12 L de etanol, 94 kg de agucar e geram, como residuos, 156 L de vinhaca e 250 kg de bagaco,
o que corresponde a uma produ¢do de 13 L de vinhaga para cada litro de etanol produzido.
Estimou-se que, em 2024, foram gerados aproximadamente 1.742 milhdes de m? de vinhaca.

Figura 1: Etapas simplificadas do processo produtivo de etanol e de agticar e subprodutos.

Yeast )
[——"3 OL [———13
=

Sugarcane Industrial ~ Molasses or parmentation  Distillation Ethanol
culture processing  Cane Juice

> &

Sugar Vinasse
Fonte: Godoi et al., 2019.
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Vale ressaltar que, a vinhaga ¢ considerada um dos residuos mais poluentes provenientes
da produgdo de etanol, sendo um residuo liquido de coloracdo escura e odor caracteristico. Seu
potencial poluidor € substancialmente elevado, sendo cerca de 100 vezes maior do que o esgoto
sanitario, devido a alta carga organica, a elevada demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e ao
baixo pH (entre 3,5 e 5,0). Além disso, a vinhaga contém nutrientes essenciais, como potassio,
fosforo e nitrogénio, cuja concentragdo pode variar conforme a biomassa utilizada no processo
de produgao do etanol (Hoarau et al., 2018). Em razao de seu grande volume e da presenca de
nutrientes, a vinhaca tem sido amplamente utilizada no Brasil como fertilizante e para irrigagao
das proprias plantagcdes de cana-de-acucar (Bordonal et al., 2018; Palacios-Bereche et al.,
2022).

Além disso, estudos recentes demonstram que o efluente gerado pela digestdo anaerobia
da vinhaca pode ser reutilizado como agua de processo na produgdo de etanol, reduzindo
significativamente a demanda hidrica da industria sucroalcooleira (Hurtado et al., 2021). Essa
estratégia ndo apenas contribui para a sustentabilidade do setor, mas também possibilita a
reutilizagdo de nutrientes presentes no efluente, otimizando o processo fermentativo e
minimizando os impactos ambientais.

Nesse contexto, a digestdo anaerobia surge como uma alternativa mais eficiente em
comparagao a fertirriga¢do, permitindo a conversdo da matéria organica presente na vinhaga
em biogas. Esse processo pode reduzir a carga poluente da vinhaca em até 80% e aumentar a
geracdo de energia nas usinas de cana-de-acucar em aproximadamente 30% (Fuess et al., 2018;
Rego et al., 2022; Bernal et al., 2021; Menezes et al., 2023).

Diversos métodos tém sido empregados para o tratamento e reaproveitamento da
vinhaga, incluindo sua reciclagem na fermentagdo, aplicacdo no solo como fertilizante
(fertirrigacdo), concentracdo por evaporacdo e digestdo anaerobia (Moraes et al., 2015;
Christofoletti e al., 2013). Entre essas abordagens, a digestdo anaerdbia tem se destacado como
a alternativa mais eficiente, pois promove a degradacdo da matéria organica, reduz a carga
poluente da vinhaca e possibilita a recuperacao de energia por meio da produgdo de biogas (de
Castro et al., 2019; Fuess e Garcia, 2014).

J& o melago de cana-de-agucar ¢ amplamente reconhecido como um substrato de
elevado potencial para a producao de bioetanol, em virtude de sua alta concentracao de actcares
fermentdveis, como glicose, frutose e sacarose (Hawaz et al., 2023). Além disso, trata-se de
uma matéria-prima economicamente viavel, de ampla disponibilidade e ndo concorrente com a
producdo de alimentos. Em comparagdo com fontes amilaceas e lignoceluldsicas, o melago

demanda um pré-tratamento menos intensivo, o que reduz custos e simplifica o processamento.
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Sendo um subproduto da industria sucroalcooleira, o melagco contém diversos fatores
essenciais para o crescimento microbiano, incluindo minerais e nutrientes organicos, tornando-
se uma opc¢ao atrativa para a produgdo industrial de etanol (Hawaz et al., 2023). Entretanto,
desafios relacionados a eficiéncia da conversao do substrato em etanol impactam negativamente
o setor etiope de bioetanol, resultando no uso inadequado de recursos e na geragdo excessiva
de residuos. Diante desse cendrio, torna-se imperativo o desenvolvimento de abordagens
biotecnoldgicas para aprimorar a bioconversao do melago em etanol.

Para otimizar a biodegradabilidade da vinhaga e potencializar a producao de biogas, a
co-digestdo anaerdbia tem sido recomendada. Esse método consiste na adi¢ao de substratos
complementares, promovendo um ambiente mais favordvel para a degradacdo da matéria
organica e a recuperacao energética (Albanez et al., 2018). Estudos recentes demonstram que a
co-digestdo anaerdbia em dois estagios pode melhorar significativamente a recupera¢do de
metano ¢ a remog¢do de matéria organica, tornando-se uma estratégia promissora para a
valorizacgao dos residuos da industria sucroalcooleira (Ribeiro et al., 2024).

Rego et al. (2022) investigaram a utilizagdo de substratos derivados da cadeia de
processamento da cana-de-agucar para a produ¢do de bio-hidrogénio, incluindo sacarose como
substrato teorico, caldo de cana, melago e vinhaga (Rego et al., 2022; Dos Reis et al., 2015).
Com base nesses estudos, a vinhaga pré-tratada, com uma demanda quimica de oxigénio (DQO)
inicial de 25.766 mg L', foi diluida para 5.000 mg DQO L™ para alimentacdo dos reatores
anaerobios de leito fluidizado termofilico (AFBR-T) e mesofilico (AFBR-M).

3.2. Produgdo de Hidrogénio

Uma forma de contribuir para uma matriz energética mais sustentavel ¢ utilizar o
hidrogénio como substituto de fontes ndo renovaveis. O hidrogénio tem o potencial de reduzir
a emissao de carbono e até de tornar alguns paises energeticamente independentes (Barcia;
Costa; Carvalho, 2023). O hidrogénio ¢ o combustivel gasoso com maior conteido energético
por unidade de peso (143 kJ/g), sendo considerado uma alternativa promissora para a redugao
de emissdes de gases do efeito estufa ja que a partir da sua combustdo o unico subproduto ¢ a
agua (Yin; Wang, 2022; Lertsriwong; Glinwong, 2020).

No entanto, para aproveitar esse potencial, € necessario extrair o hidrogénio em sua
forma molecular, processo que apresenta consideraveis desafios. Isso porque o elemento, na
natureza, raramente se encontra isolado, estando geralmente incorporado a outros compostos.

Assim, sua obtencdao requer o emprego de métodos fisicos ou quimicos especificos que
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possibilitem a separacao e posterior utilizagdo como vetor energético (Campos et al., 2021). Na
Figura 2 sdo apresentados alguns dos principais processos de obtencao deste gas.

Figura 2: Métodos de produgdo de hidrogénio.
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Fonte: Adaptado de EPE (2022).

O hidrogénio pode ser obtido a partir de diferentes fontes, como combustiveis fosseis,
biomassa e agua, mediante processos de conversdo fisicos, quimicos ou bioldgicos
(Bharathiraja et al., 2016). No entanto, a maior parte da produ¢do mundial de hidrogénio utiliza
métodos convencionais que emitem grandes quantidades de dioxido de carbono e geram um
grande impacto ambiental, pois liberam cerca de 560 milhdes de toneladas de dioxido de
carbono por ano. Estima-se que cerca de 96% do hidrogénio produzido mundialmente seja
proveniente de processos termoquimicos convencionais, com destaque para a reforma a vapor
do gés natural (48%), a reforma de nafta e 6leo pesado (30%) e a gaseificacdo do carvao (18%).
Em contraste, apenas 4% do hidrogénio ¢ gerado por rotas mais sustentaveis, como a eletrolise
da agua (3%) e processos bioldgicos a partir da biomassa (1%) (Agyekum et al., 2022; Osman
etal., 2022).

3.2.3 A partir de biomassa

A obtengao de biogés a partir do uso de microrganismos € uma tecnologia de baixo custo

e baixo consumo energético que envolve a produgdo bioldgica de hidrogénio. Essa producao
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ocorre principalmente por meio de trés processos: fotossintese (biofotdlise e fotodecomposi¢ao
de compostos organicos), fotofermentacao e fermentagao escura, também denominada digestao
anaerdbia. Segundo Amorim (2009) e Bharathiraja et al. (2016), esses processos dependem da
atuacao de enzimas (nitrogenase, Fe-hidrogenase e Ni-hidrogenase) que catalisam a reacao.
Nessa perspectiva a obtengdo de hidrogénio por meio da digestdo anaerdbia é um
processo bioldgico que envolve a fermentagdo de biomassas. Neste caso, ele ¢ produzido nas
etapas acidogénica e acetogénica. Sendo assim, a integragao das trés fases iniciais da digestao,
denominada fermenta¢do na auséncia de luz, ¢ um método eficiente que proporciona vantagens
energéticas e ambientais, pois permite o uso de aguas residuais como fonte econdomica de
matéria-prima renovavel, favorecendo o seu tratamento e a geracdo de energia sem a

dependéncia de fonte luminosa (Chaves et al., 2021; Niz et al., 2019; Rahman et al., 2016).

3.3. Reatores anaerdbios

Entre os diversos tipos de reatores empregados no processo digestivo anaerdbio,
destacam-se: o reator anaerdbio de leito fluidizado (RALF), o reator anaerobio de fluxo
ascendente de manta de lodo (UASB), o reator de filtracdo anaerdbia, o reator de digestdo
anaerobia de contato, o biorreator anaerébio com deflexdo (ABR), o reator continuo de tanque
agitado (CSTR — Continuos Stirred Tank Reactor), o reator de leito granular expandido (EGSB
— Expanded Granular Sludge Bed) e o sistema ultrassonico de membrana anaerobia (UMAS)
(Ohimain e Izah, 2017).

O RALF consiste em um sistema onde particulas de dimensdes menores (0,2 a 10 mm),
mantidas em leito fluidizado por meio de fluxo ascendente, funcionam como suporte para
fixacdo dos microrganismos que realizam a decomposi¢ao do substrato afluente, a medida que
este percorre o recheio de particulas, possibilitando a degradagdo biologica dos compostos
organicos. Estes reatores sdo compostos por uma zona de reagao, onde ocorre a degradagdo do
material organico, a formacdo do biofilme e a produg¢do do biogds e por uma zona de
sedimentacdo, responsavel pela separagdo das particulas e decantacdo do efluente na parte

superior do reator (Niciura, 2005).

3.4. Microrganismos envolvidos no processo de degradacao anaerdbia da matéria organica

Segundo Mishra ef al. (2019), as bactérias fermentativas que mais contribuem para a

producdo de bio-hidrogénio sdo: Enterobacter aerogenes, Enterobacter cloacae, Clostridium

butyricum, Clostridium pasteurianum, Desulfovibrio vulgaris, Magashaera elsdenii,
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Citrobacter intermedius e Escherichia coli. As espécies do género Clostridium apresentam
maiores rendimentos de hidrogénio do que as bactérias aerdbias facultativas, como as do género
Enterobacter. Barros (2009) menciona que os microrganismos que mais produzem hidrogénio

durante a fase de acidogénese sao: Enterobacter, Bacillus e Clostridium.

3.5. Digestao Anaerobia

Estudos realizados nos ultimos anos demonstram que a transformacao de matéria
organica pela via anaerdbia resulta em uma composi¢cdo de gases conhecidos como biogas
(Alba, 2022). O biogas ¢ composto principalmente de metano, didxido de carbono, nitrogénio
e hidrogénio. A digestdo anaerobia geralmente depende de alguns fatores-chave, tais como:
caracteristicas do substrato, parametros de entrada, pH, temperatura, potencial redox, tempo de
detengao hidraulica e comportamentos de mistura (Alba, 2022). Na Figura 3, observa-se como

a producdo de biohitano tem aumento nos ultimos anos.

Figura 3: Principais palavras-chaves em estudos relativos a digestao anaerdbia entre 2019-2022.
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Os 74 artigos encontrados e os 12 selecionados revela que a digestao anaerobia é o termo

mais recorrente, com 65 mengdes, representando 87,8% dos estudos. A producao de biohythane



22

aparece em 58 artigos (78,4%) e metano em 43 (58,1%), destacando a énfase em
biocombustiveis. O termo hidrogénio ¢ mencionado em 26 artigos (35,1%) e produgdo de
hidrogénio em 27 (36,5%), evidenciando o crescente interesse por tecnologias alternativas.

Termos como digestdo anaerobia em duas etapas (28 ocorréncias, 37,8%) e fermentagdo
(23 ocorréncias, 31,1%) também sdo frequentes. Ja temas como tempo de retengdo hidraulica
(9 ocorréncias, 12,2%) e acidos graxos volateis (12 ocorréncias, 16,2%) tém menor destaque.
Finalmente, inoculagdo (5 ocorréncias, 6,8%) e co-digestdo (6 ocorréncias, 8,1%) aparecem
com menor frequéncia, indicando uma exploragdo mais pontual desses topicos.

De acordo Ramos (2020); Manyi-Loh ef al. (2013), a digestdo anaerdbia configura-se
como um processo bioldgico de alta complexidade, no qual substratos organicos poliméricos
sdo progressivamente decompostos em moléculas mais simples na auséncia de oxigénio. Essa
conversao ¢ mediada por uma sucessao coordenada de atividades metabolicas realizadas por
quatro grupos funcionais de microrganismos interconectados, os quais atuam em consorcio no
interior do digestor anaerdbio. Essa degradacdo ocorre em quatro etapas sequenciais: hidrolise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese, nas quais atuam, respectivamente, bactérias
hidroliticas, fermentativas, acetogénicas e arqueias metanogénicas (Silva; Nadai; Oliveira,
2020).

A interacdo simbidtica ou o mutualismo microbiano entre os diferentes grupos de
microrganismos ¢ a base desse processo. Compreender o papel de cada grupo de
microrganismos e otimizar a eficiéncia das rea¢des de acordo com os limites termodinamicos €
essencial para aprimorar esse processo. Além disso ¢ um complexo processo de mineralizagao
e bioestabilizacdo da matéria organica, que envolve diversos grupos de microrganismos com
reciproca interacdo por trocas de substratos, e cada grupo com capacidades fisiologicas
distintas. Ou seja, interagem promovendo a transformagao de compostos organicos complexos
em compostos simples, resultando principalmente, na produ¢do de metano e dioxido de
carbono. Como resultado desta fermentacdo ocorre a liberagdo de biogéas e a produgdo de
biofertilizante (Moraes et al., 2015).

Segundo Fuess (2017), a digestdo anaerobia ¢ um processo em que a matéria organica é
transformada em uma mistura gasosa pela acdo sintrofica de diversas populagdes de
microrganismos. Essa mistura gasosa, denominada biogés, ¢ composta principalmente por
metano e dioxido de carbono, além de pequenas fragdes de hidrogénio, nitrogénio e sulfeto de
hidrogénio, possuindo alto potencial energético devido a presenga do CHa4 e do Ha. Isso ocorre

porque os gases presentes no biogas tém elevado calor de combustdo (Oliveira, 2019).
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Ao longo do processo, compostos organicos complexos, como carboidratos, proteinas e
lipideos, sdo transformados em moléculas mais simples, até que sejam degradados e
convertidos, principalmente, em gases, como metano (CHs) e dioxido de carbono (CO»). Parte
desses gases desprendem-se do meio, que geralmente ¢ aquoso, originando o biogas. Dessa
forma, o material organico ¢ parcialmente transformado, removido da fase liquida e transferido
para a fase gasosa, proporcionando a estabiliza¢do dos residuos

Uma forma de aprimorar o desempenho do tratamento anaerdbio ¢ dividir o processo
em duas fases distintas. Essa proposta foi feita originalmente por Pohland e Ghosh (1971), que
sugeriram separar fisicamente as fases de acidogénese e metanogénese em dois reatores
diferentes, de modo a criar condigdes ambientais adequadas para cada grupo de microrganismos
envolvidos em cada fase. Dessa forma, espera-se aumentar a estabilidade e facilitar o controle
geral do processo (Hallenbeck; Ghosh, 2009). Outra caracteristica relevante das duas séries de
reatores, um dedicado a produgdo de acidos e outro a conversao em metano, reside em seus
beneficios operacionais significativos, como elevada taxa de carga volumétrica, estabilidade
operacional consistente e a geragdo simultdnea de H> e CHa (Chen ef al., 2019).

Os quatro estagios de hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese ocorrem em
sucessdo em um Unico reator para decomposicdo de matérias organicas e produgdo de biogas,
que consiste principalmente de metano (CHa, 45-70%), dioxido de carbono (CO2, 25-50%),
nitrogénio (N2, 0-5%), amonia (0-0,5%) e sulfeto de hidrogénio (0-0,05%) (Ali ef al., 2022).
Varios substratos sdo usados para produzir hidrogénio, como materiais ricos em agucar, ricos
em amido, ricos em celulose ou residuo (Lunprom et al., 2019).

No entanto, a digestdo anaerdbia separa em dois estagios o hidrolitico-acidogénico do
metanogénico para produzir biohitano, que ¢ composto de CH4 (50-55%), hidrogénio (H», 10-
15%), CO2 (30-40%), e tragos de sulfeto de hidrogénio. Em comparacdo com os métodos
convencionais, a digestdo anaerobia ndo s6 melhora a recuperagdo de Hz, mas também aumenta
a produgdo de producio de CHs e diminui o tempo de digestdo. E essencial investigar a geragdo
de biohitano por meio desse recurso (Ali et al., 2022).

Para Huang er al. (2021) a fermentagdo anaerdbia em dois estdgios, separa a
acidifica¢do/ hidrogenogénese (primeiro estagio) da metanogénese (segundo estagio) mostrou
maior recuperagao de energia e menor tempo de fermentacao para converter biomassa residual
em biohitano do que a fermentag¢do anaerdbia unica tradicional (Liu ef al., 2018).

A maioria das pesquisas tem se concentrado no monitoramento da digestdo anaerdbia
para producdo de CH4, embora tenha havido relatorios limitados sobre o monitoramento do

processo de bio-hidrogénio, que ¢ uma etapa critica na fermentagdo e um produto energético
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valioso. Ao contrario da produgdo de biometano por digestdo anaerdbia, os reatores de producao
de Hz acumulam écidos graxos volateis em pH baixo.

Considerando essa perspectiva, a vinhaca pode ser tratada de forma biologica por meio
da digestdo anaerdbia, que apresenta vantagens em relacdo a digestdo aerobia. Entre elas,
destacam-se o menor consumo de energia, pois ndo requer aeragdo, o que reduz os custos
operacionais e a geragdo de lodo. Importa salientar que esse processo possibilita também a
producao de acidos organicos, como o acético, o butirico e o propionico, com valor comercial,
além da recuperagdo de energia na forma de metano, em reatores metanogénicos, ou de
hidrogénio, em reatores acidogénicos (Couto, 2021).

Sob tal perspectiva, a digestdo anaerdbia consiste na forma simplificada de quatro
processos bioldgicos: hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese, Figura 4. Duas
destas etapas sdo importantes para o aproveitamento energético da vinhaca e do melago
convertendo substratos organicos por meio de uma comunidade microbiana complexa: a

acidogénese, produzindo H», e a metanogénese, produzindo CHa.

Figura 4: Etapas da digestdo anaerobia.
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A hidrélise da matéria organica complexa constitui uma etapa fundamental no processo
de biodegradagdo anaerobia, sendo o estagio inicial da digestdo anaerobia. Nesse contexto, a
transformagao de substratos organicos insoluveis, como carboidratos, proteinas e lipideos, em
mondmeros € polimeros soluveis ¢ catalisada por enzimas extracelulares, incluindo celulases,
proteases e lipases, secretadas por microrganismos fermentativos. Esse processo permite a
conversao de proteinas em aminodcidos, lipideos em acidos graxos de cadeia longa e
polissacarideos em agtcares simples (Lohani; Havukainen, 2017).

Os microrganismos envolvidos na hidrdlise sdo predominantemente bactérias
facultativas, capazes de sobreviver em condigdes aerdbias e anaerobias. No entanto, a hidrdlise
representa um processo limitante na taxa de digestdo de substratos com elevada concentragao
de solidos suspensos (SS) e alta demanda quimica de oxigénio (DQO). Essa limitacdo ndo esta
necessariamente relacionada a atividade enzimatica, mas sim a disponibilidade da superficie
acessivel dos substratos e a sua estrutura fisico-quimica. Ademais, em condi¢des de baixas
temperaturas, a hidrolise pode restringir a eficiéncia global do processo e, consequentemente,
influenciar o projeto de reatores anaerobios (Lohani; Havukainen, 2017; Van Lier; Mahmoud;
Zeeman, 2008). Dentre as bactérias com capacidade hidrolitica, os géneros como Clostridium,
Micrococcus, Staphylococcus, Bacteroides, Butyvibrio, Bacillus, Acetivibrio e Eubacterium
atuam nessa etapa (Parkin; Owen, 1986; Das; Veziroglu, 2001).

Os produtos da hidrdlise sao fundamentais para a subsequente fase acidogénica, onde
sdo metabolizados por bactérias acidogénicas. Embora a hidrdlise seja predominantemente um
processo biologico na digestdo anaerdbia, também pode ocorrer por vias eletroquimicas. No
entanto, substratos complexos, como lignina, celulose e hemicelulose, apresentam elevada
resisténcia a degradacao devido a sua estrutura quimica robusta, exigindo a adi¢do de enzimas
especificas para otimizacao da hidrolise (Meegoda et al., 2018).

A taxa da hidrolise pode atuar como fator limitante do processo, embora estudos
indiquem que a metanogénese também possa ser um fator determinante, dependendo da relagdo
entre microrganismos hidroliticos € metanogénicos. Diante da relevancia da hidrolise para a
cinética da digestdo anaerobia, diversos estudos tém se concentrado em estratégias de
otimizagdo desse processo, incluindo pré-tratamentos fisicos, quimicos e biologicos,
especialmente em substratos com elevada composicao lignoceluldsica. A temperatura 6tima da
hidrolise situa-se entre 30 e 50°C, com pH ideal variando entre 5 ¢ 7. No entanto, nao ha
evidéncias de que a atividade hidrolitica seja favorecida em pH inferior a 7 (Meegoda et al.,

2018).
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A acidogénese representa a segunda etapa da digestdo anaerobia, na qual os produtos da
hidrolise, como aminoacidos, dcidos graxos de cadeia longa e acticares simples, sdo convertidos
principalmente em AGVs, como acetato (CH:COOH), propionato (CH:CH2COOH) e butirato
(CHsCH2CH2COOH), além de hidrogénio (H:), dioxido de carbono (CO:) e amonia (NHs)
(Lohani; Havukainen, 2017). A composi¢do dos produtos depende das condi¢des do reator,
como pH e remogdo eficiente do H: por microrganismos metanogénicos. Quando a
metanogénese ¢ inibida, ha acumulo de produtos mais reduzidos, como propionato e butirato,
levando a acidificag¢ao do sistema e possivel falha do reator (Meegoda et al., 2018).

Na etapa seguinte, a acetogénese, os AGVs produzidos na acidogénese sdo convertidos
em acetato, CO2 e Hz por bactérias acetogé€nicas. A reagdo de conversdo do butirato ocorre
conforme a equa¢do: CHsCH.CH-COOH + 4H.O — CH3;COOH + 2CO- + 6H2. Ja o propionato
¢ convertido conforme a equagdo: CHsCH.COOH + 2H.O — CHs;COOH + CO: + 3Hz. Além
disso, a homoacetogénese permite a producao de acetato a partir de CO2 ¢ Hz: 2CO: + 4H: —
CHsCOOH + 2H-0.

Esse equilibrio depende da interagdo sintrofica entre bactérias acetogénicas e arqueias
metanogénicas, que consomem H. e mantém a pressdo parcial em niveis adequados para
favorecer a acetogénese. O controle dessas varidveis € essencial para otimizar a conversao de
matéria organica e evitar a inibicao do processo (Meegoda et al., 2018).

A metanogénese, a ultima etapa, ocorre em condi¢des rigorosamente anaerobias. As
arqueias metanogénicas acetoclasticas transformam o acetato em metano, enquanto as arqueias
metanogénicas hidrogenotroficas fazem essa transformacao a partir de CO2 e hidrogénio, em
processos que liberam calor. As primeiras respondem por 70% do metano total produzido, e as
segundas pelo restante.

Dessa maneira, a digestdo anaerdbia ¢ considerada uma alternativa atraente para o
tratamento da vinhaca e obtencdo de energia. Porém, as diferentes configuragdes de reatores
anaerdbios e estratégias operacionais para garantir estabilidade na producdo de biogas e
qualidade da vinhaga biodigerida sdo questdes que precisam ser pesquisadas e aprimoradas
(Barros et al., 2017, Kiani Deh Kiani et al., 2022).

Muitos estudos indicam os parametros operacionais a serem controlados num processo
de digestao anaerdbia, sendo alguns deles o pH, a COV, o TDH, a quantidade de 4cidos volateis,
o potencial de oxirreducao, a alcalinidade e a razdo de nutrientes (C:N:P) e temperatura, sendo
este ultimo um fator critico que influencia a eficiéncia e a estabilidade desse processo, pois
regula a atividade das bactérias que produzem hidrogénio e altera as demandas de nutrientes, a

formagdo de metabdlitos finais (Hans e Kumar, 2019).
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3.6 Indicadores que influenciam a digestdo anaerdbia em reatores

3.6.1 pH

A influéncia do pH nos processos fermentativos ¢ um fator determinante na eficiéncia
da producao de biogas, especialmente no que se refere a geracao de hidrogénio e metano. O
controle adequado desse parametro ¢ essencial, uma vez que regula as vias metabolicas
predominantes, influenciando diretamente a conversdo dos substratos e a distribui¢do dos
produtos finais. A otimizagdo do pH torna-se, portanto, uma etapa critica no projeto de sistemas
anaerobios, garantindo a viabilidade do processo e a maximiza¢do do rendimento energético.

Nesse contexto, Dareioti ef al. (2022) conduziram experimentos em batelada, utilizando
uma mistura de substratos composta por fragdo solida (FS) e lama de chorume de milho (LCM)
na propor¢do de 95:5 (v/v), para avaliar o impacto do pH na producdo de hidrogénio e na
composi¢ao dos metabolitos formados. Os testes foram realizados em diferentes condi¢des de
pH (4,5, 5,0, 5,5 e 6,0), evidenciando que a producao de hidrogénio em pH 4,5 foi minima,
atingindo apenas 40,75 mL. Esses resultados corroboram com achados da literatura, segundo
os quais valores de pH mais acidos podem restringir a atividade metabolica dos microrganismos
hidrogenotroficos devido a efeitos inibitdrios (Bioresource Technology Reports, 2022).

A maxima produgdo de hidrogénio foi registrada em pH 5,0, alcangando 1706,69 mL.
Entretanto, ao elevar o pH para 5,5 e 6,0, a producao foi reduzida para 1045,53 e 1358,83 mL,
respectivamente, indicando que valores superiores ao 6timo podem alterar as vias metabolicas
e comprometer a eficiéncia do processo (Dareioti et al., 2022). Além disso, os testes revelaram
a auséncia de metano, reforcando que apenas a acidogénese estava ativa nas condig¢des
experimentais.

Gensollen et al. (2022) destacam que o pH ¢ um dos principais parametros responsaveis
pelo controle da acetogénese e metanogénese em digestores anaerobios de dois estagios.
Estudos anteriores apontam que a degradacao da fra¢ao organica de residuos sélidos urbanos
por fermentagdo escura atinge a maior produ¢ao de hidrogénio em pH 5,0 (Ghimire, 2016). De
maneira semelhante, Wang et al. (2014) observaram que a degradagdo de solidos volateis e a
maximiza¢do da producdo de metano ocorrem em pH 4,7 em digestores anaerobios de dois
estagios, sem produgdo de hidrogénio na primeira etapa.

Embora a faixa de pH ideal para producdo de hidrogénio e metano esteja bem
estabelecida, a distribui¢do e a concentracdo dos AGVs formados dependem tanto do pH quanto

da natureza dos substratos empregados. A composi¢do dos AGVs ¢ um indicativo das vias
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metabdlicas ativas no sistema: a predominancia de acido butirico favorece a producgdo de
hidrogénio, enquanto a fermentacdo acidogénica, caracterizada pelo acimulo de 4cido acético,
tende a aumentar a geragao de metano na digestdo anaerobia de dois estagios (Chen et al.,

2021).

3.6.2 Tempo de deteng¢do hidraulica (TDH)

A influéncia do TDH em reatores anaerdbios ¢ um fator determinante na eficiéncia da
digestao anaerdbia, afetando diretamente a absor¢ao do substrato, a populagdo microbiana e as
vias metabolicas envolvidas no processo (Vo; Lay; Lin, 2019; Wang et al., 2013). Nesse sentido,
a modulacdo do TDH pode otimizar a producdo de biogas, mas sua reducdo excessiva pode
comprometer a estabilidade do sistema devido ao efeito inibitério de AGVs sobre os
microrganismos metanogénicos (Franke-Whittle et al., 2014).

No entanto, a utilizagdo de biorreatores apresenta desafios relacionados a inibigdo
causada por altas concentragdes de AGVs, que podem ser toxicas para os produtores de
hidrogénio e, consequentemente, resultar em baixos rendimentos de metano (Vo; Lay; Lin,
2019). Para mitigar tais limitacdes, sistemas de fermentacdo de multiplos estagios, como
biorreatores de dois compartimentos, t€ém sido desenvolvidos visando a maior eficiéncia na
conversao de substratos em biogas. Esses sistemas, geralmente configurados como reatores de
tanque agitado continuamente (CSTR), destacam-se pela simplicidade do design e pela
capacidade de segmentar processos metabdlicos distintos (Bolzonella et al., 2018).

O TDH ¢ fundamental na manutengdo do equilibrio entre as fases acidogénica e
metanogénica. Em compartimentos dedicados a producao de hidrogénio, variagdes no TDH
afetam diretamente a taxa de producdo de hidrogénio (HPR). Estudos indicam que TDHs mais
curtos favorecem a produgdo de hidrogénio, como observado na redugdo progressiva de 0,6
para 0,12, que resultou em um aumento significativo na producao de H> (Elbeshbishy et al.,
2017). Além disso, o pH do meio influencia diretamente a atividade microbiana. Valores
superiores a 6,5 podem favorecer o consumo de hidrogénio por homoacetogénicos e
metanogénicos, reduzindo sua disponibilidade para fermentacao hidrogenotréfica.

Em estudo conduzido por Reyna-Gomez ef al. (2021), a evolugao do pH durante a co-
digestdo de residuos organicos demonstrou uma correlacao direta com o TDH. Para um tempo
de retencdo de 24 h, o pH final foi 5,01, enquanto TDHs menores resultaram em valores mais
acidos (pH 4,70 para 12 h e pH 4,55 para 6 h). A estabilizagdo do pH em 5,5, observada no

TDH de 24 h, favoreceu a maior producdo de bio-hidrogénio (BH:), evidenciando que a
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manuten¢do de um ambiente levemente acido € essencial para otimizar a geracao do gés. Ja a
remocdo de solidos volateis (SV) apresentou comportamento distinto para cada condig¢do
operacional, com redugdes de 32,4%, 10,4% e 20% para TDHs de 24 h, 12 h ¢ 6 h,
respectivamente (Reyna-Gomez et al., 2021).

Em contrapartida o estudo de Dareioti et al. (2022) avaliou os valores de pH ¢ TDH para
a digestao anaerdbia em dois estagios de uma mistura de solucao de sorgo biomassa com esterco
liquido de vaca (95:5 v/v). Testes em batelada indicaram que o maior rendimento de bio-
hidrogénio (0,92 mol Hz/mol de carboidratos consumidos) ocorreu em pH 5,0, enquanto a
maxima degradagdo de carboidratos e produtividade de AGV foram observadas em pH 6,0. A
analise do efeito do TDH revelou que a produgao de H: atingiu um rendimento maximo de 1,68
mol H2/mol de carboidratos consumidos em TDH 5, com produtividade de 0,13 L/LR-d. Ja a
producao de metano apresentou taxa maxima de 0,44 L/LR-d em TDH de 25 dias, com
rendimento de 295,3 mL CHa4/g SV adicionado. Entretanto, a redu¢do do TDH para 20 dias
resultou em inibigdo e/ou sobrecarga do processo, evidenciada pelo acumulo de AGVs e

declinio na produtividade de CHa.
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4. METODOLOGIA

Neste estudo, abordam-se os substratos empregados como matérias-primas para a
producdo de biohitano, detalhando-se sua caracterizagdo fisico-quimica. Além disso, descreve-
se a origem do indculo, incluindo o tratamento prévio ao qual foi submetido. O material suporte
utilizado para promover a aderéncia da biomassa também ¢ discutido, juntamente com as
principais configuracdes ¢ modos operacionais adotados para o Reator Anaerobio de Leito
Fluidizado (RALF). Os ensaios preliminares e o processo de partida do reator, bem como a
adicdo dos substratos e suas propriedades caracterizadoras sdo apresentados de forma
sequencial e estruturada.

O experimento foi conduzido no Laboratério de Controle Ambiental (LCA) —
FORPETRO, situado no Centro de Tecnologia (CTEC) da Universidade Federal de Alagoas
(UFAL) — Campus A/C Simdes. As atividades analiticas ocorreram em dois laboratorios
distintos: no Laboratorio de Saneamento Ambiental (LSA), para andlises fisico-quimicas, € no
LCA, para avaliagdes fisicas e cromatograficas.

Inicialmente, a metodologia envolveu a coleta dos efluentes destinados a co-digestao
(vinhaga e melago), seguida pela caracterizagdo desses efluentes. Essa caracterizacdo incluiu a
quantifica¢do da carga poluidora, utilizando-se parametros como o pH, a Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), o teor de carboidratos, sulfato e fosforo.

Para a conducao dos experimentos, optou-se por um sistema combinado acidogénico-
metanogénico, objetivando a produgao de hidrogénio e metano em dois estagios distintos. Os
reatores anaerobios de leito fluidizado foram, portanto, designados como RALF; (acidogénico)
e RALF; (metanogénico). O RALF; foi alimentado com vinhaga e melago oriundos do
processamento da cana-de-agucar, enquanto o RALF> recebeu o efluente tratado do RALFy,
configurando um sistema sequencial de tratamento. A Figura 5 ilustra, por meio de um
fluxograma, as principais etapas metodoldgicas desta pesquisa, sintetizando o fluxo operacional

adotado.



31

Figura 5: Fluxograma das etapas e atividades desenvolvidas ao longo da pesquisa.
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Fonte: Autor, 2025.

4.1 Substratos

A escolha dos efluentes provenientes do setor industrial de processamento de cana-de-
acucar fundamenta-se em sua elevada carga de matéria organica, um dos principais requisitos
para a produ¢do de biogas por meio da digestdao anaerdbia. Dessa forma, os substratos utilizados
no processo fermentativo, visando a produ¢do de hidrogénio e metano, consistiram em uma
mistura de melagco de cana-de-acicar e vinhaca, ambos subprodutos da industria
sucroalcooleira, amplamente utilizados na produ¢do de refinamento de acucar e
biocombustiveis, respectivamente.

No caso da vinhaga, a coleta foi realizada na usina de cana-de-agucar em 17 de outubro
de 2024. O material coletado foi acondicionado em recipientes plasticos com capacidade
variando entre 5 e 20 L e armazenado sob refrigeracdo a -15 °C, garantindo a preservacao de
suas caracteristicas fisico-quimicas até o momento do uso experimental. Ao longo do
experimento, foram realizadas coletas adicionais, totalizando aproximadamente 210 L de
vinhaga.

O melago de cana-de-acucar, por sua vez, também foi coletado em uma usina de cana-
de-acgticar. Assim como a vinhaga, o melaco foi armazenado em um recipiente plastico
apropriado, assegurando sua conservagdo e evitando fermentagdes indesejadas antes da

aplicagdo nos reatores.
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A propor¢do especifica entre os substratos serd apresentada no item referente as
condig¢des operacionais. Nesse mesmo sentido, o cuidado com a seleg@o criteriosa das matérias-
primas, aliado ao armazenamento adequado, constituiram etapas essenciais para assegurar a
estabilidade do processo fermentativo e otimizar a eficiéncia na conversao da matéria organica
em biogas.

4.1.1 Caracterizacdo fisico-quimica da vinhaca e do melaco

A caracterizacao inicial dos substratos empregados no estudo, melago e vinhaca, foi
realizada por meio da determinacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), potencial
hidrogenionico (pH) e teores de sulfato, fosforo, sélidos e carboidratos. A composi¢do fisico-
quimica desses substratos foi monitorada periodicamente ao longo do experimento, sendo as
analises conduzidas conforme os protocolos estabelecidos pelo Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater (APHA, 2017).

4.2 Analise dos Afluentes e Efluentes do RALF

Durante todo o experimento, foram realizadas coletas periddicas do afluente e do
efluente do reator anaerdbio, bem como monitoramento da produg¢do volumétrica dos gases
gerados, visando a avaliagdo do desempenho dos reatores. As analises foram conduzidas
conforme detalhado na Tabela 2, permitindo a identificagdo de variagdes nos parametros

operacionais e sua influéncia sobre os processos fermentativos.

Tabela 2: Frequéncia de monitoramento das analises/amostras no reator anaerobio.

Andlises Frequéncia
RALF, RALF,
pH e vazio Diariamente Diariamente
DQO 2 vezes/semana 2 vezes/semana
Carboidratos 2 vezes/semana 2 vezes/semana
Acidos organicos e alcoois 2 vezes/semana -
Alcalinidade 2 vezes/semana
Produgdo Volumétrica do ) 2 vezes/semana
ats 2 vezes/semana

Fonte: Autor, 2025.

As determinacdes de pH e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foram conduzidas
para ambos os reatores anaerobios de leito fluidizado (RALF; e RALF»), utilizando-se amostras

liquidas representativas de cada fase operacional. A determina¢do da concentracdo de
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carboidratos foi realizada exclusivamente para o reator acidogénico (RALF;), a fim de
acompanhar a dindmica da matéria organica solivel durante o processo fermentativo. Ja a
alcalinidade foi avaliada apenas no reator metanogénico (RALF»), considerando sua relevancia
no monitoramento da estabilidade do processo biologico e da capacidade tamponante do
sistema.

A concentragdo de carboidratos foi quantificada por meio da metodologia proposta por
Dubois et al. (1956), posteriormente corroborada por Lee e Stringfellow (2019) e Lima et al.
(2016). Esse método baseia-se na reacdo de agucares simples e complexos, bem como seus
derivados, com fenol e acido sulfurico concentrado, gerando uma coloragdo amarelo-alaranjada
estavel, permitindo a quantificagdo espectrofotométrica da concentragdo de carboidratos,
expressa em mg glicose/L. Nesse contexto, a eficiéncia da remog¢do de carboidratos ao longo
do processo fermentativo foi calculada com base na concentragdo inicial (afluente) e final

(efluente), conforme descrito na Equacao 1.

100 * (carboidrato,qyenie - carboidrato.g,enic)

Conversao de carboidrato (%) = -
carboidrato,g,enie

A vazdo volumétrica de hidrogénio (VH:2) e metano (VCH.) foi determinada a partir da
média aritmética dos volumes de H> e CH4 medidos consecutivamente em intervalos de um
minuto por medida, calculada com base na metodologia proposta por Peixoto (2008), que
consiste em medir o volume de gés gerado pelo reator anaerdbio usando um medidor de gas.
Com base nesses valores, foi possivel calcular a taxa de produc¢do de hidrogénio (HPR) e

metano (MPR) e o rendimento de ambos, conforme a equagdo 2 a 5.

_ Quantidade de H, produzido(mol)
~ Quantidade de glicose consumida(mol)

Quantidade de H, produzido(L)
HPR= —
TDH (h) x Volume 1til do reator(L)

_ Quantidade de CH, produzido (L)
" TDH (h) x Volume util do reator(L)

_ Quantidade de CH, produzido(L)
~ Quantidade de DQO consumida (g)

MPR

(1

2

3)

“4)

)
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A formulagdo matematica dos principais parametros utilizados nesta pesquisa, incluindo
o rendimento de hidrogénio (HY), a taxa de produgdo de hidrogénio (HPR), a taxa de produ¢ao
de metano (MPR) e o rendimento de metano (MY) foram empregados para avaliar a eficiéncia
do processo, permitindo a analise quantitativa do desempenho dos reatores na conversao dos
substratos em biogds. O volume de Ha, por exemplo, ¢ obtido pela média aritmética de dez ou
mais medigdes consecutivas, cada uma com duragdo de um minuto. Somado a isso, a Equacao
3 permite estimar a HPR a partir do volume de H» produzido, do tempo de medicao e do volume
util do reator.

Com base na adapta¢do metodologica de Ribeiro (2024), o monitoramento da producao
de biogas foi realizado com uma frequéncia de duas medi¢des semanais, abrangendo a
determinagdo dos volumes totais de hidrogénio (Hz) no reator acidogénico (RALF) e de metano
(CHa4) no reator metanogénico (RALF>). A medi¢cdo da vazdo volumétrica de hidrogénio foi
conduzida pelo método de quantificacao direta, utilizando um medidor M Lima Engenharia,
com tempo de coleta variando entre 10 e 15 minutos.

Para a determinag@o do volume total de biogas, adotou-se a metodologia descrita por
Walker et al. (2009), baseada no deslocamento de uma coluna contendo solucdo salina
acidificada. A acidificagdo e saliniza¢do dessa solucdo tiveram como objetivo minimizar a
dissolu¢do do biogas no meio liquido, garantindo maior precisdo na quantificacdo volumétrica
dos gases produzidos, ou seja, foi realizada por meio por um medidor de vazao de gas e um
recipiente contendo solu¢do de hidroxido de sddio (NaOH) a 5 molL ™. Essa solucdo atua como
agente seletivo na remog¢ao do dioxido de carbono (CO:) do biogés, permitindo a passagem
exclusiva dos gases de interesse. Esse método também foi utilizado por Chaves (2018) e Pereyra
(2019).

Os principais indicadores de desempenho avaliados no sistema foram a vazdo
volumétrica de hidrogénio, a vazdo volumétrica de metano, o rendimento de metano e o
rendimento de hidrogénio. Esses parametros estdo diretamente relacionados a eficiéncia do
processo de digestdao anaerobia e a produtividade dos reatores bioldgicos.

No RALF>, foi implementada a utilizagdo do bicarbonato de s6dio, com o objetivo de
manter o pH dentro da faixa ideal para a etapa metanogénica que, que se situa entre 6,5 e 8,5
(Zhang et al. 2023). Inicialmente, a dosagem de tamponante foi fixada em 1 gL.™'. No entanto,
devido a oscilagdes no pH, possivelmente ocasionadas pelo acimulo de 4acidos volateis durante
a conversdo da matéria organica, tornou-se necessaria uma correcdo progressiva da
alcalinidade. Assim, a dosagem foi ajustada para valores entre 8 e 10 gL ™!, garantindo condig¢des

favoraveis para a atividade metanogénica e a estabilidade do processo anaerdbio.
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4.3 Analise dos metabolitos soluveis

A caracterizagdo dos metabdlitos soluveis produzidos no reator acidogénico foi
realizada por cromatografia liquida, empregando um cromatdgrafo Shimatzu modelo GC 2010,
equipado com o software GC Solution e um amostrador headspace HS-20 (Shimadzu). A
detecgdo foi conduzida por ioniza¢do de chama (FID), utilizando uma coluna HP-INNOWAX
(30 m x 0,25 mm x 0,25 um) e hidrogénio como gas de arraste. As amostras liquidas de
destinadas a determinacdo de acetona, alcoois e acidos, foram preparadas utilizando o efeito
salting-out.

Para isso, em tubos de 10 mL com tampa rosqueavel e septo de silicone branco e azul,
foram adicionados 1 g de NaCl, 2 mL da amostra, 70 pL de solucao de isobutanol a 1 g/L, 100
nL de 4cido crotonico a 700 mg/L e 200 puL de acido sulfurico 2 M, conforme metodologia
descrita por Adorno et al. (2014). Essa abordagem analitica permitiu a quantificagdo dos
principais acidos organicos volateis (AOVs), incluindo acido acético, propionico, isobutirico,
butirico, isovalérico, valérico e caproico, proporcionando uma avalia¢ao detalhada da dindmica
fermentativa no ambiente reacional.

A Tabela 3 apresenta os limites de detecgdo dos metabolitos soluveis analisados por

cromatografia gasosa conforme metologia proposta por Ribani et al. (2004).

Tabela 3: Limites de deteccdo dos metabolitos soliveis (acidos e alcoois).

Metabdlitos Limite de deteccdo (mg/L)
Etanol 32,72
Acetona 35,63
Metanol 27,78
nButanol 34,98
Acético 54,58
Propidnico 12,90
Isobutirico 20,48
Butirico 16,63
Isovalérico 27,94
Valérico 29,14
Caproico 15,57

Fonte: Calculado de acordo com Ribani et al. (2004).
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4.4 In6culo

Os reatores anaerobios de leito fluidificado (RALF) foram inoculados com lodo
anaerdbio proveniente de um reator UASB utilizado no tratamento de esgoto sanitario. O lodo
foi previamente armazenado sob refrigeracdo, em temperatura controlada entre 1 ¢ 5 °C,
visando preservar suas caracteristicas microbioldgicas até o momento da inoculacdo.

Para a fase acidogénica do sistema (RALF1), o lodo foi submetido a um pré-tratamento
térmico com o objetivo de inibir a atividade de microrganismos metanogénicos, responsaveis
pela conversdo do hidrogénio e do carbono do meio em metano (Rawoof ef al., 2021). Esse
tratamento térmico favorece a selecdo de bactérias formadoras de esporos produtoras de
hidrogénio, garantindo um ambiente propicio a fermentacdo acidogénica (Kim et al., 2006;
Maintinguer et al., 2008). O procedimento consistiu no aquecimento do lodo a 90 °C por 10
minutos, seguido de resfriamento imediato em banho de gelo até atingir 25 °C, Figura 6,

conforme metodologia descrita por Maintinguer et al., (2008) e adaptada por Kim et al., (2006).

Figura 6: Tratamento térmico do lodo oriundo de efluente utilizado no tratamento de esgoto sanitario
por um reator UASB.

Fonte: Autor, 2025.

Apos arealizagdo do pré-tratamento térmico, o lodo foi misturado ao substrato (vinhaga
e melago) e submetido a um processo de recirculagao continua por 48 horas. Esse procedimento
teve como finalidade promover a adesdo da biomassa microbiana ao material suporte,
facilitando a colonizacdo e o estabelecimento das comunidades microbianas no meio reacional.
Para a fase metanogénica (RALF>), a inoculacdo foi realizada sem a necessidade de

tratamento térmico prévio, uma vez que o objetivo principal desse estdgio era a produgdo de
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metano. Dessa forma, o lodo foi utilizado in natura, mantendo a integridade da microbiota
metanogénica necessdria para a conversdo dos produtos gerados no RALF; em biogas

enriquecido em metano.

4.5 Material Suporte

O material suporte empregado neste estudo foi a argila expandida, cuja escolha se
justifica pelo seu desempenho satisfatorio na producdo de hidrogénio e metano em estudos
prévios (Barros et al., 2010; Reis e Silva, 2011; Amorim, 2013; Martins, 2015), bem como pela
facilidade de aquisi¢ao e pelo baixo custo. Além disso, suas propriedades fisicas, como leveza
e resisténcia mecanica, favorecem sua aplicacdo em sistemas bioldgicos de tratamento de
efluentes.

A determinagao da velocidade minima de fluidizagado e da vazao de recirculagao do meio
suporte foi realizada com base em dados experimentais de velocidade superficial e perda de
carga, seguindo a metodologia proposta por Amorim (2009), 1,30 vezes maior que a velocidade
minima de fluidizagdo. Os valores obtidos para essas variaveis, bem como outras caracteristicas

fisicas relevantes da argila expandida empregada, encontram-se apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Caracteristicas da argila expandida utilizada nos reatores anaerdbios de leito fluidizado.

Parametro Valor

Diametro médio 2,8-3,35 mm

Densidade 1,50 g/cm?

Velocidade minima de fluidiza¢ao (VMY) 1,24 cm/s

Propriedades Rugosidade e porosidade

Fonte: Adaptado de Amorim et a/.,2009; Reis e Silva, 2011.

A fim de garantir a adequagao das particulas ao processo reacional, a argila expandida
foi inicialmente adquirida sob a forma de pedras destinadas ao uso em jardinagem, sendo
posteriormente submetida a um processo de trituragdo por meio de um liquidificador industrial
e almofariz com pistilo. Esse procedimento permitiu a obtencdo de uma granulometria entre 2,8
e 3,35 mm, correspondente as particulas retidas no meio da peneira granulométrica de ago
inoxidavel.

Para assegurar a sele¢do das particulas com densidade adequada, foi conduzido um

ensaio de separacdo em meio liquido. Nesse procedimento, as particulas foram imersas em um
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recipiente com agua, onde aquelas com densidade superior & da agua, e que, portanto,
permaneceram submersas, foram selecionadas para compor o leito do reator. Em contrapartida,
as particulas que flutuaram foram descartadas. Esse critério de selecao ¢ fundamental, uma vez
que a densidade levemente superior a da d4gua garante a permanéncia das particulas de argila na
parte inferior do reator, evitando perdas por arraste no fluxo ascendente do sistema. Por
conseguinte, foram pesadas e inseridas no RALF; cerca de 205,58 g, jA no RALF» 176,60 g.

A adaptagdo da microbiota acidogénica foi conduzida in situ no prdprio reator,
utilizando argila expandida como suporte para adesdo microbiana. Esse material poroso
favorece a imobilizagdo e reten¢do da biomassa, promovendo maior estabilidade operacional e

eficiéncia na conversdo da matéria organica.

4.6 Configuracdes do RALFs

O reator anaerdbio de leito fluidificado (RALF) foi empregado neste estudo para a
produgdo do biohitano. Esse sistema reacional caracteriza-se pela utilizacdo de um material
suporte inerte, que proporciona a aderéncia e o crescimento da biomassa microbiana, sendo
mantido em suspensao pelo fluxo ascendente do liquido no interior do reator (Busato, 2004).
Essa dindmica favorece a elevada taxa de transferéncia de substratos e produtos, otimizando a
atividade biologica e a eficiéncia do processo.

A infraestrutura experimental foi conduzida utilizando dois reatores anaerdbios de leito
fluidificado (RALF). Esses sistemas foram instalados em uma configuragdo integrada,
composta por dois reservatorios de armazenamento do afluente, duas bombas de alimentagao,
uma bomba de recirculacio, dois pontos de coleta de efluente € um medidor de gas (M Lima
Engenharia Flow), conforme ilustrado nas Figuras 7 e 8. Os reatores foram confeccionados em
acrilico transparente, apresentando dimensdes de 115 cm de altura, 5 cm de didmetro interno e
11 cm de didmetro externo, além de um volume total de 1,2 L. Para permitir a andlise separada
das fragdes liquida e gasosa, cada reator foi equipado com um separador gas-liquido.

A alimentagdo do sistema foi realizada por meio de uma bomba dosadora DOSITEC,
modelo DLX MA/A, com vazao maxima de 1 L/h e pressdo maxima de 15 Bar. Ja a recirculacao
do fluido foi garantida por uma bomba dosadora ECOSAN, com vazao ajustavel entre 10 e 200
L/h e pressao de 6 kg/cm?, de acordo as informagdes disponibilizadas pelo fabricante e ilustrado
na Figura 9. O barrilete de alimentacdo do RALF; foi armazenado sob refrigeracao a 20 °C,

com o objetivo de evitar a fermentacao precoce dos substratos antes da introducao no reator.
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Figura 7: Esquema de instalagdo dos reatores anaerébio de leito fluidificado (RALF; e RALF>).
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Fonte: Autor, 2025.
Figura 8: Reatores anaerdbio de leito fluidificado (RALF; e RALF,) em operacéo.

Fonte: Autor, 2025.
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Figura 9: Bombas de alimenta¢éo e recirculagdo respectivamente utilizadas na
| N

07)erag€10 dos reatores.

Fonte: Autor, 2025.

4.7 Testes operacionais iniciais e partida do RALF

Antes do inicio da operagdo, foi realizado um teste de estanqueidade do sistema, no qual
o reator foi preenchido integralmente com agua, garantindo a inexisténcia de vazamentos. O
volume de &agua necessario para completar o preenchimento do reator nessa condi¢ao
correspondeu ao volume util do sistema. Apos essa verificagdao, o material suporte foi inserido
até atingir uma altura média entre 33 e 37 cm, correspondente aproximadamente a metade da
zona reacional do reator, conforme descrito por Amorim (2009).

A vazdo de recirculacdo foi determinada a partir do produto entre a area da base do
reator e a velocidade de recirculagdo do in6culo. Esse fluxo foi ajustado diretamente na bomba
de recirculagdo para promover a circulagdo continua do indculo entre o barrilete de entrada e o
reator, portanto, a vazio foi ajustada de forma distinta para cada reator, sendo de 1,9 L.min™!
para o RALF; e 1,8 L.min ' para o RALF».

No reator acidogénico (RALF;), foi alimentado uma mistura reacional com 10 L (1 L
de lodo tratado previamente; 9 L de uma mistura equimolar de melaco e vinhaca a uma
concentracao fixada em 25 gDQO.L™), ndo houve a necessidade de corre¢ao do pH, visto que
a mistura ja estava em um pH em torno de 4,50.

Para o reator metanogénico (RALF>), foi adicionado 10 L de solugdo (1 L de lodo; 7 L
de efluente do reator acidogénico (70%) e 2 L de uma solu¢do equimolar de vinhaca e melago
(20%), sendo necessario a adicao de 10g de bicarbonato de sodio, correspondendo a 1 g por
litro de efluente tratado, para a correcdo do pH que ficou em torno de 6,50.

Os reatores permaneceram em recirculacdo continua por um periodo de 48 h, permitindo
a adaptacdo microbiolodgica e a estabilizacdo do biofilme no material suporte antes da operagao
continua do sistema. Esse procedimento teve como finalidade a adaptacao microbioldgica e a

estabilizacao do biofilme no material suporte antes do inicio efetivo da alimentacao do sistema.
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Para otimizar as condi¢des fluidodindmicas do sistema, a velocidade minima de
fluidizacdo (Vmf) das particulas de argila expandida foi determinada com base nos parametros
experimentais descritos por Amorim (2009). Considerando a necessidade de garantir um regime
de fluidizagao adequado, adotou-se um fator de seguranca de 1,3 vezes a Vmf, estabelecendo-
se um valor de referéncia de 1,24 cms™', resultando em uma velocidade operacional de 1,612
cms . Esse ajuste permitiu a manutencao de uma distribuicdo homogénea do material suporte
no leito, otimizando a transferéncia de massa e o contato entre substrato € microrganismos.

A velocidade de recirculacdo do in6culo foi estabelecida experimentalmente como 30%
superior a velocidade de minima fluidifica¢ao da argila. O controle da recirculacdo foi realizado
por meio da regulacdo da vazao da bomba responsavel pelo escoamento interno do reator, sendo
monitorada continuamente por um medidor de vazdo acoplado ao sistema. Essa estratégia
assegurou a manutencdo das condi¢des hidrodindmicas ideais, favorecendo a estabilidade da

biomassa aderida e a eficiéncia da conversdo bioquimica dos substratos fermentesciveis.

4.8 Operacao do RALF

A operagdo dos reatores anaerdbios de leito fluidificado (RALF; e RALF»2) foram
conduzidas de forma continua, com alimentagao diaria de substratos a base de melago e vinhaga
diluidos, na proporcao 50:50, ou seja, 50% para cada substrato, mantidos em temperatura
ambiente. A metodologia experimental adotada foi adaptada de Chaves ef al. (2018; 2025) e
fundamentada no estudo de Nualsri ef al. (2016), que investigou a produ¢do de hidrogénio e
metano em reatores de mistura completa (CSTR) e fluxo ascendente (UASB), respectivamente,
utilizando xarope de cana-de-agucar e melaco com concentragdo de 25 gDQOL™.

A carga organica volumétrica (COV) foi monitorada por meio da variagdo progressiva
do tempo de detengdo hidraulica (TDH), sendo esse um fator determinante na eficiéncia do
processo anaerobio. O TDH de cada fase operacional foi calculado com base na relagdo entre o
volume 1til do reator e a vazao aplicada. Adicionalmente, a taxa de carga organica (TCO) foi
determinada pelo quociente entre a demanda quimica de oxigénio (DQO) do afluente fixada em
25 gDQOL™ e o respectivo TDH, conforme expressa a Equagdo 6. A TCO real aplicada foi
obtida a partir da DQO real medida no afluente dividida pelo TDH real (Equagao 7), enquanto
a TCO real removida foi calculada com base na diferenca entre a DQO do afluente ¢ a do

efluente, dividida pelo TDH real (Equacao 8).
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DQO. . . (gLh (6)
TCOr.r . ke. _3.d_l — Tedrica Afluente
Teorica Aplicada ( g.m ) TDHTe(’)riCO ( d)
DQO (gL (7)
TCO . ke. _3.d_l — Real Afluente
Real Aplicada ( g.m ) TDHReal ( d)
[DQO - DQOy o] (€L (8)
TCO . (ke. _3.d_1 _ Real Afluente Efluente
Real Removida ( £2.m ) TDHReal ( d)

O RALF]1, responsavel pela producdo de hidrogénio, operou sob trés diferentes fases
experimentais, com TDH de 6 h (vazdo de 2,5 mL.min"), 4 h (vazao de 3,7 mL.min") € 2 h (Vazao
de 7,5 mL.min"). J& 0 RALF», destinado a produ¢do de metano, foi submetido a um TDH fixo
de 16 h. As vazdes tedricas utilizadas em cada fase foram calculadas conforme a equacao 9,

enquanto a verificacgdo do TDH real foi realizada com base na equagdao 10.

Vazi L= Volume util do reator (mL) )
aZaO0Teprica (1’1’1 . )_ TDHTe(’)rico (h)
Volume qutil do reator (mL
TDHgey (h) = (ml) (10)

Vazaog, (mL.h'l)

Cada etapa operacional teve dura¢do variavel entre 49 e 11 dias, totalizando
aproximadamente 102 dias de monitoramento. A Tabela 5 apresenta o delineamento

experimental com as condi¢des especificas adotadas para cada fase de operagao.

Tabela 5: Fases experimentais de operagdo do RALF; e do RALF,.

Fase Tempo de TDHitcorico DQOtesrica Vaziotesrica
experimental operacio  (horas) (g.L") (mL.h") / (mL.min™")
(dias)
1 49 6 25 150/2,5
2 42 4 25 225/3,7
3 11 2 25 450/17,5
RALF2 51 16 25 56,25/0,9
(Unica)

Fonte: Autor, 2025.
4.9 Célculo da Eficiéncia de Conversdo e Producdo Energética do Biohitano
A eficiéncia de conversdo energética do biohitano, foi estimada com base na

metodologia proposta por Nguyen et al. (2022), adaptada do modelo tedrico desenvolvido por

Zhang et al. (2020). Esse calculo fundamenta-se na razdo entre a energia efetivamente



43

produzida pelos gases gerados no processo de digestdo anaerdbia e o conteudo energético
potencial presente nos substratos organicos utilizados, nomeadamente, a vinhaca e o melago.
Para esse fim, a formula empregada para o céalculo da eficiéncia energética (E), encontra-se
expressa em percentual na equagao 11.

Nessa equagao, VH> VCHsrepresentam os volumes de hidrogénio e metano produzidos
(em mL), respectivamente, enquanto QH> e QCHj4 correspondem aos poderes calorificos
especificos de cada gas, sendo 12,86 J/mL para o Hz> e 35,82 J/mL para o CHa (Zhang et al.,
2020; Nguyen et al., 2022). Ja os termos Qvin € QmEL referem-se ao contetido energético da
vinhaca e do melago (em J/g), enquanto myin € mmeL denotam as massas (em g) desses
substratos adicionados ao sistema reacional.

E importante destacar que os valores utilizados para os conteudos energéticos dos
substratos foram estimados a partir da literatura especializada. No caso da vinhaga,
consideraram-se dois valores: 6400 J/g (valor bruto) e 4500 J/g (valor liquido), conforme dados
fornecidos por Akram et al. (2015). Para o melaco, foi adotado o valor de 2450 J/g, baseado
nos estudos de Utchariyajit et al. (2019). A consideragcdo desses dados visa garantir maior
precisdo na estimativa do aproveitamento energético real do sistema.

Complementarmente, para uma andlise mais abrangente do desempenho energético do
processo, também foi calculada a taxa de produc¢do de energia (em kJ-L™'-d™"). Este pardmetro
foi obtido por meio da multiplicagdo das taxas volumétricas de producao de hidrogénio (HPR)

e metano (MPR) pelos respectivos poderes calorificos dos gases envolvido

VH, = QH, + VCH, * QCH 11
Conversao de biohitano (%) = 2 * Oy s * QCH, *100 (1
Qvin * Myiy + Quer * Mgy
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao, sao apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo da operacao
dos reatores anaerébios de leito fluidificado (RALF; e RALF>), alimentados com substratos a
base de vinhaga e melaco. As andlises abrangeram a caracterizacdo dos substratos, a evolucao
dos parametros operacionais, como vazao ¢ pH, bem como a eficiéncia do processo em termos
de remocao de demanda quimica de oxigénio (DQO), carboidratos totais e solidos suspensos.

Além disso, sdo discutidos os rendimentos e a producdo volumétrica dos gases
hidrogénio (H:) e metano (CH4), bem como as concentragdes de metabolitos soltiveis gerados
durante a digestdo anaerdbia. Para o reator metanogénico (RALF»), avaliou-se, ainda, a
alcalinidade, fator determinante para a estabilidade do processo.

Os dados experimentais sao apresentados de forma estruturada, por meio de tabelas
contendo os valores médios de cada fase operacional e graficos que evidenciam o
comportamento dos parametros ao longo do tempo. A andlise dos resultados foi realizada em
funcao da taxa de carregamento organico (TCO) e do tempo de deten¢do hidraulica (TDH),
permitindo compreender a relacdo entre as condi¢cdes operacionais e o desempenho dos

reatores.

5.1 Caracterizacio Fisico-Quimica da vinhaca e melago bruto

As analises fisico-quimicas que caracteriza o efluente tratado foram conduzidas
conforme metodologias previamente descritas e os resultados sdo sintetizados na Tabela 6,
possibilitando uma avalia¢do detalhada da eficiéncia do sistema na conversdo dos substratos

em biogas e metabolitos intermediarios.

Tabela 6: Caracteristicas da vinhaga e melaco utilizado nesse estudo.

Parametro Melago Vinhaca
Carboidratos totais 554.6 gL! 7,90 gL'
DQOxotal 959 gL 30,41 gL
Fosforo 243 gL -
Sulfato 11,26 gL’! -
Ph 5,22 45
Sélidos suspensos Totais 1000,74 gL™! 984,87 gL’!
Volateis 917,58 gL't 974,228 gL!
Fixos 83,15 gL’! 10,65 gL'

Fonte: Autor, 2025.
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O melago apresenta carboidratos totais (554,6 gL' no presente estudo vs. 970 gL' em
Chaves, 2018), enquanto a vinhaga exibe valores muito inferiores (7,90 gL' no presente estudo
vs. 10,23 gL' Chaves, 2018). A DQO total é notavelmente maior no melago (959 gL' vs.
1.088.760 gL' em Chaves, 2018), contrastando com a vinhaga (30,41 gL' nesse estudo vs. 39,
gL' Chaves, 2018).

Tibtrcio et al. (2025) observaram que o melago apresentou valores significativamente
mais elevados de demanda quimica de oxigénio (DQO) e sdlidos volateis totais (SVT) em
comparagao a vinhaga. Os valores de DQO e SVT para o melago foram de 1.169,57 gDQO/L e
806,40 mg/L, respectivamente, enquanto para a vinhaga esses valores foram de 40,07 gDQO/L
€ 23,90 mg/L.

Quanto ao fosforo, o melago apresenta concentragdes relevantes (243 gL!). Volpi et al.
(2021) destacaram a variabilidade na composicao dos residuos agroindustriais, evidenciada pela
diferenga no teor de fosforo (P) entre os lotes de vinhaga analisados. No lote 2, o teor de P foi
consideravelmente inferior ao detectado no lote 1, embora ambos os valores estivessem dentro
da ampla faixa relatada na literatura (4-250 gL™).

Cortez et al. (2020) e Takeda et al. (2022) ressaltam que o pH do melago pode variar
entre 5 e 7, dependendo da aplicacdao industrial, o que pode demandar a realizagdao de pré-
tratamentos acido ou alcalino para adequacdo do substrato. Em contraste, a vinhaga ¢ um
efluente caracterizado por sua coloracao escura, odor marcante, pH acido, alta temperatura e
elevada concentracdo de solidos minerais e organicos. As propriedades da vinhaca, tais como
demanda quimica de oxigénio (50-150 g/L), concentragdo de sélidos volateis (20-60 g/L) e
teor de carboidratos (4,6-10,2 g/L), apresentam grande variabilidade, influenciadas pela
natureza e composicao da matéria-prima, bem como pelas condi¢des operacionais do processo

industrial.

5.2 Desempenho e Monitoramento do reator acidogénico

A investigagdo sobre a producdo de hidrogénio em reator anaerébio de leito fluidificado
utilizando vinhaga e melago como substratos foi conduzida ao longo de 102 dias, abrangendo
trés distintas fases operacionais, cada uma caracterizada por um (TDH) especifico. As
condi¢des experimentais foram estabelecidas com TDH de 6h (49 dias de operagdo), 4h (42
dias) e 2h (11 dias), respectivamente. A transi¢do entre as fases foi realizada somente apods a
estabilizacdo da conversdo dos substratos em hidrogénio, garantindo que o sistema atingisse

uma dinamica operacional aparente e sustentavel.
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O controle do TDH ao longo do experimento foi conduzido por meio da regulacio da
vazdo, ajustada de acordo com o volume operacional do reator (900 mL). As taxas de
alimentacdo foram definidas a partir da relagdo entre o volume do reator ¢ o TDH
correspondente, sendo rigorosamente monitoradas para assegurar a aderéncia aos parametros
estabelecidos. A Tabela 7 apresenta as vazdes teoricas calculadas e os valores efetivamente

aplicados durante as diferentes fases experimentais.

Tabela 7: Vazio teorica e aplicada em fung¢ao do TDH.

TDH (horas) Vazio Média (mL.h)
6 150,64 + 54,34
4 251,37 £ 65,32
2 406,45 + 64,38

Fonte: Autor, 2025.

5.3.1 pH do RALF:

A evolugdo do pH durante a operagao do reator anaerébio de leito fluidizado (RALF1)
estd apresentada na Tabela 8 e ilustrada na Figura 10. O pH médio global do afluente foi de
4,26, apresentando variagdes entre 4,19 (para um TDH de 2 horas) e 4,35 (para um TDH de 6
horas). J4 o efluente apresentou uma média de pH de 3,88, com valores que variaram entre 4,16
(para um TDH de 6 horas) e 3,76 (para um TDH de 2 horas). Esses valores demonstram que o
pH permaneceu dentro da faixa considerada adequada para a produgado biologica de hidrogénio,

conforme reportado na literatura 3,5 < pH < 5,5 (Chaves, 2018).

Tabela 8: Valores médios do pH afluente e efluente em fungdo do TDH no RALF;.

TDH (horas) pH Afluente pH Efluente
6 4,35+0,16 4,16 £ 0,35
4 4,24 £0,25 3,72+0,18
2 4,19+0,17 3,76 £ 0,09

Fonte: Autor, 2025

Ainda na Tabela 8, apresenta a variagcdo do pH do afluente em cada fase operacional do

RALF}, indicando que as flutuagdes foram minimas, o que corrobora sua adequacgdo para a

fermentagdo acidogénica e consequente producao de hidrogénio. Como estratégia de controle
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para mitigar essa interferéncia, o reservatério de alimentacdo foi submetido a um regime de
refrigera¢do, mantendo a solug¢do a uma temperatura entre 19 e 20 °C. Entretanto, observou-se
que a solucdo vinhaga-melago, devido ao tempo de armazenamento, comegou a sofrer
fermentagdo espontanea, impactando tanto o pH do efluente quanto a adaptagdo da microbiota
acidogénica.

A Figura 10 evidencia o comportamento do pH ao longo da operacao do reator,
revelando a manuten¢do do meio acido, fundamental para a conversao eficiente da matéria
organica em hidrogénio. No entanto, variagdes pontuais no pH, atribuidas a possiveis
vazamentos ou obstrugdes por biopolimeros, foram detectadas. Apesar dessas oscilagdes, a
produ¢do de hidrogénio ndo foi comprometida, pois o pH permaneceu dentro da faixa
amplamente reconhecida como ideal para a producao biologica de hidrogénio (3,5 <pH <5.5),
conforme reportado por Chaves (2018).

Figura 10: Variacao do pH afluente e efluente em fun¢do do TDH no RALF;.
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Fonte: Autor, 2025.

Em estudos semelhantes, a produgdo de hidrogénio por meio da co-digestao anaerobia
de palha de arroz e lodo de esgoto demonstrou viabilidade mesmo em condigdes de pH
reduzido, sem comprometer a estabilidade do processo. Conforme Kim et al. (2012), a faixa de
pH entre 4,5 e 5,5 favoreceu a inibi¢ao de bactérias consumidoras de hidrogénio, resultando em
maior eficiéncia na geragao do biogas.

Albanez et al. (2018) investigaram a producao de hidrogénio por co-digestao de vinhaca

e melago em um reator AnSBBR, evidenciando o impacto direto da vinhaca na acidificacdo do
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meio. A adi¢do desse substrato reduziu o pH e aumentou a concentracdo de acidos volateis
totais, refor¢ando sua natureza altamente acidificada. A geracao de acidos volateis ocorreu em
todas as condigdes, caracteristica da fase acidogénica essencial a produ¢ao de hidrogénio. O
sistema manteve estabilidade, com um pH médio de 4,5 = 0,2 no efluente, demonstrando
condi¢cdes favoraveis a conversao fermentativa da matéria organica.

Estudos anteriores, como o de Yeshanew et al. (2016), corroboram a influéncia do pH
na eficiéncia da produgao de biohitano. Os autores avaliaram um sistema integrado de digestao
anaerdbia com reatores de tanque continuamente agitado (CSTR) e leito fixo (AFBR) e
observaram uma tendéncia decrescente da taxa de producao de hidrogénio durante os primeiros
15 dias de operagdo, associada a redu¢ao do pH de 6,1 para aproximadamente 4,5. Essa
acidificacdo foi atribuida a solubiliza¢do intensificada da matéria organica e ao acimulo de
acidos volateis, o que afetou negativamente a atividade das bactérias fermentativas. Além disso,
a recirculagdo do efluente do AFBR para o CSTR foi apontada como uma estratégia eficaz para
fornecer alcalinidade ao sistema, mantendo o pH em intervalos 6timos (5,0-5,3) para as

bactérias produtoras de hidrogénio.

5.3.2 Concentracio de carboidratos no RALF1

A Tabela 9 apresenta a variacao das concentragdes de carboidratos totais, expressos em
glicose, nas correntes afluente e efluente do reator, considerando diferentes (TDHs). Observou-
se que a concentragdo afluente variou de 15992 mgL™"' (TDH de 2 h) a 19590 mgL~' (TDH de
6 h), evidenciando um incremento de 22,48% ao longo do tempo de operacao. Por outro lado,
a concentracao efluente variou de 4978 mgL ! (TDH de 2 h) a 7023 mgL " (TDH de 6 h), o que

representa um aumento de 41,05% entre os extremos avaliados.

Tabela 9: Valores médios da Concentracdo de Afluente e Efluente Carboidratos Totais em fungdo do

TDH.
TDH (horas) Afluente (mgL™) Efluente (mgL™") Eficiéncia (%)
6 19590 + 8296 7023 + 3563 62,90+ 15
4 17304 + 3844 6097+ 921 63,73 £ 6,53
2 15992 £1209 4978 + 1341 68,59+ 9,25

Fonte: Autor, 2025
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A eficiéncia de conversdo de carboidratos totais apresentou um comportamento
crescente com a redu¢do do TDH. No TDH de 6 h, a taxa de remocgao foi de 62,90 = 15%,
aumentando para 63,73 = 6,53% no TDH de 4 h e atingindo seu valor maximo de 68,59 +9,25%
no TDH de 2 h. Ao analisar a varia¢ao percentual na Figura 11, observa-se que a eficiéncia de
remocgao aumentou 1,32% ao passar de 6 h para 4 h, enquanto a maior variagdo ocorreu entre 4
h e 2 h, com um acréscimo de 7,63% na taxa de remogao. No total, a eficiéncia de conversao
dos carboidratos aumentou 8,97% entre os extremos operacionais (6 h e 2 h), evidenciando que
areducao do TDH favoreceu o metabolismo microbiano e, consequentemente, a degradacao da

carga organica.

Figura 11: Variacao da Concentracao de Afluente e Efluente Carboidratos Totais em Fun¢do do TDH.
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Fonte: Autor, 2025.

A menor eficiéncia foi registrada no TDH de 6 h, o que pode estar associado a uma
menor taxa de renovagdo do substrato, possibilitando a acumulacdo de metabdlitos inibidores
no meio reacional e possivelmente devido a variagdes na composicao da vinhacga utilizada como
substrato, coletada em diferentes pontos do processo produtivo. Ja no TDH de 2 h, a maior taxa
de remocao sugere que o tempo de detengdo hidraulica mais curto resultou em um ambiente
mais dindmico, promovendo uma maior conversao da matéria organica disponivel.

Santos et al. (2014) investigaram o efeito do TDH na producdo de hidrogénio
termofilico (55 °C) em um reator anaerdbio de leito fluidizado (AFBR), utilizando diferentes

proporg¢des de vinhaga e glicose (5.000 mg DQO L). Os resultados indicaram que a conversao
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maxima de carboidratos (52,6%) foi obtida com um TDH de 8 horas e uma composi¢do de 67%
de glicose e 33% de vinhaga. Com a reducdo do TDH de 8 para 2 horas, a conversdo manteve-
se em 50%, diminuindo para 41% em um TDH de 1 hora, evidenciando o impacto do tempo de
retencdo na eficiéncia do processo. Os dados aqui obtidos indicaram tendéncia oposta: a
eficiéncia aumentou de 62,90% para 68,59% com a redug¢d@o do TDH de 6 para 2 horas.

Ramos e Silva (2018) avaliaram os efeitos do TDH e da cofermentacdo de vinhaca e
soro de queijo na producdo de hidrogénio utilizando reatores anaerdbios de leito fluidizado
(AFBR-V e AFBR-V-CW). O AFBR-V foi operado por 240 dias, enquanto o AFBR-V-CW
permaneceu em operacdo por 270 dias. A conversdo de carboidratos no AFBR-V variou entre
49,2 +10,1% no TDH de 2 horas e 58,4 = 5,7% no TDH de 6 horas.

No AFBR-V-CW, a conversao de carboidratos aumentou de 42,9 + 7,8% para 77,1 +
4,9% com o aumento da relacdo soro de queijo:vinhaga (CW:V) de 2:10 para 10:10 g L™". Esse
incremento na conversdo de carboidratos foi atribuido & maior disponibilidade de substratos
provenientes do soro de queijo, que favoreceu a atividade microbiana e intensificou o processo
fermentativo. No caso deste estudo a elevagdo na conversdo de carboidratos pode ser
relacionada a co-digestdo, reconhecida por Ramos e Silva (2018) como estratégia eficaz para

intensificar a atividade fermentativa.

5.3.3 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) RALF;

A demanda quimica de oxigénio (DQO) afluente apresentou uma média global de
28.154 mg/L, enquanto a DQO média do efluente foi de 19.767 mg/L, resultando em uma
eficiéncia média de remocao de 30% ao longo das diferentes fases operacionais do reator
acidogénico. A Tabela 10 apresenta a variagao da DQO afluente e efluente em fung¢ao do tempo

de detengdo hidraulica (TDH), bem como a eficiéncia de conversdo da matéria organica.

Tabela 10: Valores médios de DQO no afluente e efluente e eficiéncia de conversdo por fase do

RALF,.
TDH (h) DQO Afluente (mg/L) DQO Efluente (mg/L)  Eficiéncia (%)
6 30783 + 7782 21600 £+ 5259 30+ 14
4 28671 £ 6016 20627 £+ 6993 29+ 14
2 25008 + 5446 17073 + 3405 31+7

Fonte: Autor, 2025.
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A concentracdo de DQO, como pode-se observar na Figura 12, no afluente variou entre
30783 mg/L (TDH de 6 h) e 25008 mg/L (TDH de 2 h), representando uma diferenga de 18,8%
entre os valores extremos. A DQO no efluente, por sua vez, oscilou entre 21600 mg/L (TDH de
6 h) e 17073 mg/L (TDH de 2 h), o que corresponde a uma diferencga de 20,9%. A eficiéncia de
remocao de matéria organica foi maior no TDH de 2 h (31%), seguido do TDH de 6 h (30%) e
do TDH de 4 h (29%).

Figura 12: Variacdo da DQO no afluente e efluente no RALF;.
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Fonte: Autor, 2025.

O RALF| apresentou sua maior taxa de remog¢ao da DQO no TDH de 2 horas, com uma
eficiéncia de 31%. Nos TDHs de 6, 4 ¢ 2 horas, observou-se uma varia¢ao na taxa de conversao,
resultando em uma média de aproximadamente 30%. O menor desempenho foi registrado no
TDH de 4 horas, que apresentou a menor eficiéncia de remog¢ao da matéria organica (29%),
possivelmente devido a variagdes na composicao do afluente e no tempo de contato do substrato
com a biomassa ativa.

Li e Li (2019) avaliaram a coproducdo de hidrogénio e metano em um sistema de
digestdo anaerdbia de dois estagios (CSTR-IC) utilizando efluentes de melaco. A remocgao de
demanda quimica de oxigénio (DQO) no reator CSTR variou entre 32% e 36%, uma vez que
as substancias organicas geradas durante a acidificagdo e hidrolise, como AGVs e etanol,

permaneceram no efluente. Além disso, a auséncia de produ¢do de metano nesse estagio do
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processo evidenciou a predominancia da fase acidogénica, essencial para a conversao
subsequente dos intermediarios metabolicos.

Nesta premissa, apesar das variagdes na concentragao da DQO, a eficiéncia de remocgao
se manteve relativamente constante entre os diferentes TDHs, com uma variagao percentual
maxima de 2 pontos percentuais. Isso indica que a conversdo bioldgica da matéria organica
ocorreu de forma estavel, mesmo diante das flutuagdes na composi¢ao do substrato.

A estabilidade dos valores sugere que a adaptagao microbiana no reator acidogénico foi
eficiente, permitindo a manutencdao da remocgao da carga organica, apesar das diferengas nas
caracteristicas da vinhaca utilizada como substrato. J& a pequena variagao na eficiéncia, indica
que o sistema operou dentro de um regime de estabilidade, sem comprometer a conversao da

matéria organica, mesmo com mudancas na composicao do afluente (Barcelos ef al., 2022).

5.3.4 Efeito da carga organica volumétrica na producio de hidrogénio

A caracterizagdo do comportamento operacional do reator anaerdbio em distintas
condi¢des de TDH revela tendéncias significativas na dindmica da carga orgénica volumétrica
(COV) aplicada e remanescente. Os dados experimentais apresentados na Tabela 11 indicam
que a variagdo da COV afluente e do TDH desempenha um papel fundamental na eficiéncia do

sistema e na estabilidade do processo fermentativo voltado para a produgdo de hidrogénio.

Tabela 11: COV médias no afluente e no efluente e eficiéncia no RALF;.

TDH COV Afluente COYV Efluente Eficiéncia
(h) (g DQO/L d) (g DQO/L d) (%)
6 176,65 + 65,95 118,35 + 38,09 29,66
4 259,92 £ 97,26 187,46 + 88,24 29,05
2 344,37 £ 62,10 233,89 £27,23 31,20

Fonte: Autor, 2025.

A analise dos dados demonstra que, a medida que o TDH diminui, hd um aumento na
COV aplicada, passando de 176,65 g DQO/L d para 344,37 g DQO/L d, o que indica uma maior
taxa de carga orgéanica sendo introduzida no sistema. Consequentemente, observa-se também
um incremento na COV remanescente, o que pode ser atribuido a redugdo do tempo disponivel
para a degradacao da matéria organica dentro do reator. A menor permanéncia do substrato no
meio reacional compromete a conversdo completa dos compostos organicos, resultando em

maiores concentragoes residuais no efluente.
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A redugdo progressiva do TDH de 6 para 2 horas, a COV afluente aumenta
substancialmente. Essa elevacdo na carga organica indica uma maior pressao de substrato sobre
o reator acidogénico (RALF1), o que, em principio, poderia impulsionar a atividade metabolica
das comunidades microbianas fermentativas responsaveis pela producao de hidrogénio.

De fato, a maior produgdo volumétrica de hidrogénio foi observada sob TDH de 2
horas, atingindo 8,90 + 2,71 L Hx/L-d, evidenciando que, em condigdes de maior COV, o
sistema foi capaz de manter as taxas de producao. Esse resultado sugere que o aumento da carga
organica, favoreceu a fermentagdo acidogénica e, consequentemente, a geracao de bio-
hidrogénio.

No entanto, este incremento na producdo ocorre concomitantemente com um aumento
das concentragdes de matéria organica remanescente no efluente, que passou de 118,35 + 38,09
g DQO/L-d para 233,89 + 27,23 g DQO/L-d, a medida que o TDH foi reduzido. Como
resultado, a eficiéncia de remocao de matéria organica no RALF; manteve-se relativamente
baixa e constante, variando apenas de 29,05% a 31,20%, mesmo diante do aumento da COV.

Em termos de eficiéncia, nota-se uma varia¢ao nao linear, o TDH de 6 horas apresentou
uma eficiéncia de (29,66%), enquanto o menor valor foi registrado para o TDH de 4 horas
(29,05%). Houve, portanto, uma queda inicial, seguida de um aumento mais expressivo, com
0 maior valor observado no TDH de 2 horas (31,20%).

Esse comportamento pode ser explicado por multiplos fatores, incluindo a taxa de
conversao dos substratos fermentdveis, a adaptacdo da microbiota anaerdbia e a possivel
inibi¢do causada por elevados teores de COV no sistema.

Estudos anteriores indicam que a influéncia da COV na produgao de hidrogénio. Corona
e Razo-Flores (2018) investigaram a produg@o continua de hidrogénio e metano a partir do
hidrolisado enzimatico do bagaco de Agave tequilana em processo sequencial. Na etapa
acidogénica, a carga organica volumétrica (COV) foi o principal pardmetro operacional
avaliado. Mantendo-se a COV em 44 g DQO/L.dia e controlando-se a homoacetogénese por
meio da agitacdo, obteve-se uma taxa volumétrica de producdo de hidrogénio (VHPR) de 6 L
H»/L.dia, equivalente a 1,34 kJ/g de bagaco.

Anzola-Rojas, Fuess e Zaiat (2024) demonstraram que o ajuste especifico da COV
permitiu a producgdo estavel e continua de H> em reatores de leito compactado (2,2 = 0,2 L
H»/L.dia) e estruturado (1,0 = 0,3 L Hz/L.dia). O controle da biomassa foi essencial para a
estabilidade operacional, embora a atividade fermentativa tenha sido prejudicada no leito

estruturado, com inibi¢do parcial da via homoacetogénica, que respondeu por menos de 30%



54

do 4cido acético total. Ja no presente estudo a presencga de acido acético foi constante ao longo
do processo, e o controle da COV foi decisivo para a estabilidade operacional.

Resultados semelhantes foram obtidos por Saidi, Hamdi e Bouallagui (2023), que
avaliaram a digestao anaerobia de residuos de tdmara em dois estagios com COVs crescentes.
A maior taxa volumétrica de producdo de hidrogénio (0,76 L H>/L.dia) e o maior rendimento

especifico (81 L Hz/kg SV) foram alcangados com uma COV elevada de 11,74 g SV/L.dia.

5.3.5 Producio Volumétrica e Rendimento de Hidrogénio em func¢ao do TDH

A Tabela 12 apresenta os valores obtidos para esses parametros ao longo do
experimento. Os resultados demonstram um aumento expressivo na produgao volumétrica de
hidrogénio com a reducdo do TDH, corroborando estudos anteriores que indicam maior

eficiéncia do processo fermentativo sob tempos de deten¢do mais curtos.

Tabela 12: Producdo Volumétrica e Rendimento de Hidrogénio em funcao do TDH.

TDH Producio Volumétrica de Hidrogénio Rendimento de Hidrogénio
(Horas) (L.h'LY) (mol H;.mol glicose™)
6 0,20+0,13 0,74 £ 0,49
4 1,03 £ 0,20 0,81 +0,38
2 8,90+271 1,12+0,01

Fonte: Autor, 2025.

A produgdo volumétrica de hidrogénio aumentou significativamente de 0,20 L.h'L™!
(TDH de 6 h) para 8,90 L.h"'L™! (TDH de 2 h), 44,5 vezes maior em rela¢do ao valor inicial.
Esse comportamento pode ser atribuido a maior taxa de renovagdo do meio reacional,
favorecendo a acidogénese e o metabolismo de bactérias produtoras de hidrogénio (Cabrol et
al.,2017).

O rendimento de hidrogénio seguiu a mesma tendéncia, evidenciando um aumento
progressivo com a redu¢do do TDH. Observou-se um incremento de 0,74 mol H.mol™ de
glicose no TDH de 6 h para 1,12 mol Homol™* de glicose no TDH de 2 h. Ao reduzir o TDH
para 2 h, foi possivel alcangar um rendimento maximo de 1,12 mol H.mol™ de glicose,
indicando que o sistema operou em condi¢des favoraveis para a conversdo da matéria organica

em hidrogénio.
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Portanto, no experimento obteve-se uma média global de 3,38 L.h™'L™! para a produgao
volumétrica de hidrogénio e de 0,89 mol H.mol ™! de glicose para o rendimento do processo.
Esses valores reforcam a influéncia direta do tempo de detengdo hidraulica na eficiéncia do
sistema, evidenciando que menores TDHs promovem uma intensificagdo da producgao.

A producdo volumétrica de hidrogénio e seu rendimento em func¢do do tempo de

detengao hidraulica (TDH) foram avaliados, conforme ilustrado na Figura 13.

Figura 13: Producdo volumétrica e rendimento H, em fung@o do TDH.
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Fonte: Autor, 2025.

Ramos e Silva (2018) observaram que a reducao do tempo de retencao hidraulica (TRH
< 6 h) resultou na diminui¢do do rendimento de hidrogénio (HY) e da taxa de producdo de
hidrogénio (HPR). O valor maximo de HY (1,01 £ 0,06 mmol Hz g*!' DQO) foi registrado no
TRH de 6 horas, indicando que tempos de retencao mais curtos comprometem a eficiéncia da
producao de hidrogénio. Além disso, a fermentagdo no RALF;, foram predominantemente
conduzidas pela via metabolica acética, evidenciando a importancia desse percurso na bio-
hidrogénese. Em contrapartida, nesse experimento a redu¢do do TDH aumentou a produgao.

Rego et al. (2022) investigaram a bioconversdo da vinhaga de cana-de-agucar pré-
tratada em hidrogénio, utilizando reatores anaerdbios de leito fluidizado. O maior rendimento
(1,06 £ 0,15 mmol H> g DQO™) e a maxima taxa de produgao (6,42 + 1,46 L H2 dia™' L) foram

alcancados no TDH de 2 h, com maior DQO/SO4+* nos efluentes dos reatores. Os resultados
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indicam que o pré-tratamento e o ajuste operacional podem otimizar a etapa acidogénica da
digestao anaerdbia da vinhaga, promovendo maior geracao de hidrogénio.

Reis et al. (2015) reportaram um HY méximo de 3,07 mmol H> g' DQO em um AFBR
operando a 22 °C, no TDH de 6 horas, utilizando uma relagao vinhaca:glicose de 1:3, com 5.000
mg DQO L. Esses resultados reforcam o potencial da vinhaga como substrato para a bio-

hidrogénese em diferentes condi¢des operacionais.

5.3.7 Producao de metabdlitos

A vinhaga e 0 melaco configuram-se como matrizes organicas de elevada complexidade,
cuja composi¢do pode variar significativamente em fun¢do das condi¢des sazonais e das
especificidades operacionais inerentes ao processamento do agucar e do etanol. Essas variacdes
influenciam diretamente as rotas fermentativas microbianas, modulando a produgdo de
metabolitos secundarios, incluindo alcodis e acidos orgénicos.

No presente estudo, a operacdo do Reator Anaerobio de Leito Fluidizado (RALF/)
resultou na deteccdo de etanol (EtOH) e 4cido acético (HAc) como os principais produtos
metabolicos, sendo suas concentragdes monitoradas ao longo do (TDH). Os dados apresentados
indicam uma relacdo inversamente proporcional entre o TDH e a producdo de etanol,
evidenciando um incremento em sua concentracdo a medida que o TDH foi reduzido, Tabela

13.

Tabela 13: Distribuicdo de Metabolitos Soluveis em Fungdo do TDH no RALF;.

TDH (h) EtOH (%) HAC (%)
6 25,8 74,2
4 29,8 70,2
2 313 68,7

Fonte: Autor, 2025

Sob condi¢des de TDH reduzido (2 h), a concentragdo de etanol atingiu seu pico (31,3
mg/L), o que pode ser atribuido a intensificacdo da glicdlise, favorecendo a conversdo de
acucares fermentesciveis em etanol. Concomitantemente, a reducdo na concentracao de acido
acético sugere um possivel desvio metabdlico, no qual o fluxo de carbono € preferencialmente

direcionado para a producao de etanol em detrimento da acidogénese (Ezeji et al., 2010).
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A predominancia do 4acido acético ao longo do experimento pode ser justificada pelo
papel central desse metabolito na fermentacao anaerdbia, sendo frequentemente acumulado em
sistemas nos quais a metanogénese encontra-se inibida ou limitada (Yin et al., 2022). Tal
padrao ¢ compativel com a hipotese de que a acidogénese se estabeleceu como rota metabolica
majoritaria nas condi¢des operacionais avaliadas.

Nesse sentido, a presenca do acido acético nos metabolitos soliveis indica uma
preferéncia da via fermentativa acética na produgdo de hidrogénio, conforme descrito na
equagao correspondente. Os dados experimentais revelaram que a maior concentragdo desse
acido foi observada no Tempo de Detengdo Hidraulica (TDH) de 6 horas, atingindo 7393,6
mg/L (equivalente a 123,1 mM). Esse achado sugere que, sob essas condigdes operacionais, a
conversao dos substratos favoreceu predominantemente a formacgdo de acido acético,
consolidando sua importancia na rota metabdlica envolvida na bioproducdo de hidrogénio
(Harirchi et al., 2022).

Adicionalmente, verificou-se que a presenca de etanol em todas as fases do experimento
decorre, possivelmente, da natureza do residuo utilizado. Como esses substratos utilizados sao
oriundos do setor sucroalcooleiro, ¢ plausivel que esse composto nao tenha sido exclusivamente
gerado pela digestdo anaerobia, mas sim represente um constituinte inerente da matéria-prima
utilizada. Essa hipotese ¢ reforcada pela observacdo de concentracdes elevadas de etanol
mesmo em condigdes que favorecem a acidogénese, sugerindo um impacto significativo da
composicao inicial do substrato nos perfis metabdlicos obtidos.

Os dados quantitativos obtidos para o etanol e o 4cido acético, expressos tanto em mg/L
quanto em mmol/L, sdo apresentados na Tabela 14. Vale ressaltar que para o acido acético,
reflete a variabilidade inerente ao processo fermentativo e as condigdes operacionais

empregadas (Yin et al., 2022).

Tabela 14:Concentragdes de Etanol e Acido no RALF;.

TDH (h) EtOH (mg/L) EtOH (mmol/L) HAC (mg/L) HAC (mmol/L)
6 1968,6 + 528,9 42,7 £11,5 7393,6 + 4386,2 123,1 £ 73,0
4 23945 + 441,1 52,0+ 9.6 73452 + 3293 .4 122,3 + 54,8
2 2052,6 + 544,1 44,6 £ 11,8 5863,3 + 3865,1 97,6 + 64,4

Fonte: Autor, 2025

Os substratos resultantes do setor sucroalcooleiro divergem em suas caracteristicas

fisico-quimica, por exemplo a vinhaca ¢ considerada um substrato organico complexo, onde
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sua composi¢do pode sofrer alteracdes no decorrer de cada safra e em procedimentos
operacionais do processamento do agucar e do etanol. Devido a isso, as rotas fermentativas e
os acidos organicos podem sofrer alteracdes.

De acordo com a Figura 14, onde pode-se observar a concentragdo acumulada de
metabolitos (mg/L) a medida que o TDH diminui (6; 4; 2h). Constatou-se que em todas as fases
houve a presenga do 4cido acético e de etanol, visto que o maior indice em relacdo ao acido
acético foi obtido no TDH de 6h e para o etanol foi para o TDH de 4h. Os demais metabolitos
se apresentaram em concentragdes menores em comparagao aos anteriormente mencionados.

Figura 14: Variagdo das Concentra¢des de Etanol e Acido Acético.
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Fonte: Autor, 2025.

A presenga de 4acidos carboxilicos, especialmente o d4cido acético, indica a
predominancia de rotas metabdlicas especificas que favorecem a geragdo de hidrogénio.
Conforme demonstrado pela equacdo correspondente, a maior concentragdao de acido acético
foi observada no tempo de detengao hidraulica (TDH) de 6 horas, atingindo 7393,6 mg/L (123,1
mM), enquanto a maior concentragao de etanol foi registrada no TDH de 4 horas, com 2394,5
mg/L (52,0 mM). Esses achados evidenciam um direcionamento para a via fermentativa acética,
fundamental para a maximizacao da produgdo de hidrogénio.

Os resultados dos metabolitos soltiveis demonstram que, neste estudo, as maiores

concentragdes dos acidos individualizados foram influenciadas pelo aumento da COV e que a
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rota predominante para producdo de hidrogénio foi a da fermentacdo acética. Além disso, o que
difere este estudo dos demais relatados ¢ a necessidade de controlar a manuten¢do dos
microrganismos acidogénicos e prevenir a contaminacao de outros organismos nao produtores
de hidrogénio.

Somado a isso, a formagao expressiva de acido acético, observada neste estudo, pode
ser atribuida, em parte, a ocorréncia da via metabdlica da homoacetogénese, a qual envolve a
conversdao de H> e CO:2 em acetato. Essa rota metabdlica tanto compete com a producao de
hidrogénio, como também representa um importante mecanismo de consumo de Hz, o que pode
justificar a limitacao nos rendimentos obtidos (Ren et al., 2022; Tsapekos, Alvarado-Morales e
Angelidaki, 2022).

Embora a literatura aponte que, teoricamente, a fermentagdo que gera apenas acido
acético poderia alcangar um rendimento maximo de 4 mol Hz/mol de hexose, tal eficiéncia
raramente ¢ atingida em condigdes reais, devido a complexidade dos fatores que regulam o
sistema (Sharma, 2019). Nesse contexto, o acido acético apresenta duplo papel: a0 mesmo
tempo em que ¢ um marcador de fermentacdo eficiente, pode também atuar como agente
inibidor da produg¢do de hidrogénio. Os mecanismos de inibi¢ao estdo associados a acidificagao
do meio, aumento da forga i6nica e, principalmente, a presenca de acido acético ndo dissociado,
que compromete a viabilidade celular e a atividade metabdlica das bactérias produtoras de Ha
(Yin et al., 2022).

Estudos recentes demonstram que a inibi¢do provocada pelo acido acético pode afetar
diretamente as vias de fermentacdo, levando a alteragdo do perfil metabolico, a inibicdo de
microrganismos produtores de hidrogénio e a reducao global do rendimento do processo (Yin
et al., 2022). Além disso, praticas como a cofermentacdo vém sendo sugeridas como
alternativas para diluir os inibidores presentes em residuos organicos complexos, como lodo de
esgoto ou substratos oriundos da industria farmacéutica, promovendo a atenuagdo dos efeitos
inibitorios e, consequentemente, otimizando a producao de H: (Yang e Wang, 2021, Yin ef al.,
2021).

Cabe destacar que, independentemente das condi¢des experimentais, a formagdo de
inibidores metabodlicos é um fendmeno comum nos sistemas fermentativos, sendo
frequentemente relacionada a inibigdo por retroalimentagdo (feedback inhibition). Nessa
perspectiva, estratégias de controle como o ajuste in situ do pH, extracdo de AGVs e diluigdo
do meio de fermentacdo, vém sendo investigadas como medidas mitigadoras (Yin ef al., 2022).

Constatou-se que a presenga de etanol em todas as fases deu-se provavelmente pelo

fato do residuo ser proveniente do setor sucroalcooleiro, sendo provavel que eles ndo tenham
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sido gerados pela digestdo anaerobia e, sim, sejam caracteristicos da composi¢ao da vinhaca e
do melago.

Estudos anteriores reforcam a relevancia dessas vias metabdlicas na produgdao de
hidrogénio. De Souza Moraes et al. (2019) destacam que o etanol constitui o principal produto
das vias solventogénicas em todas as condi¢des, com valores variando entre 2,7 ¢ 5,2 g/L.. A
maior produtividade de etanol foi observada no ensaio B3 na condi¢do ATV (30,17 + 3,34
mg/L.h), confirmando que a vinhaga se apresenta como um substrato viavel para a producgao de
acidos organicos de cadeia curta e alcoois de valor agregado. Durante a fase acidogénica, a
produgdo de acido acético e butirico ocorre de forma exponencial, sendo o acumulo desses
compostos responsavel pela reducdo do pH (<5,0), o que favorece a transicdo para a fase
solventogénica (De Souza Moraes et al., 2019).

Os resultados também corroboram com os achados de Couto et al. (2020), que
identificaram etanol em concentragdes de aproximadamente 270 mg/L. em apenas algumas
amostras. A limitacdo do processo solventogénico pode estar associada a baixa concentragdo do
metabolismo especifico do género Clostridia. Além disso, os autores observaram que as
concentragdes de metanol e etanol diminuiram significativamente no final da fermentacao,
indicando sua conversao para acido acético via acetogénese pela via de Wood-Ljungdahl.

Albanez et al. (2016) também evidenciaram a predominancia do acido acético em todas
as condicdes avaliadas, reforcando que uma alta relacio HAc/HBu ¢ um parametro indicativo
da producao eficiente de hidrogénio em sistemas acidogénicos. Em seu estudo, verificou-se que
o aumento da concentragdo do afluente resultou em um incremento da producdo de acido
acético. Os valores registrados foram ente 3,2 - 14,8 mg/L, evidenciando uma tendéncia
crescente sob determinadas condi¢des operacionais, enquanto a fracdo molar de hidrogénio
apresentou um comportamento dindmico, variando entre 6% e 39%, conforme as condi¢des
experimentais.

A analise das condigdes experimentais revelou que, na condi¢do 8, em que o reator
operou em modo de lote, houve um aumento continuo na concentragdo de acido acético e etanol
ao longo do ciclo. J4 na condicdo 9, em que o reator operou em modo de lote alimentado, foi
observada uma diminui¢do da concentracdo de acido acético durante o periodo inicial de
alimentagdo (1,5h), justificada pela dilui¢do do meio em fun¢do do aumento do volume de
liquido no reator. No entanto, apos esse periodo, verificou-se um aumento na concentragao de
acido acético durante as ultimas 1,5 h, atribuivel a geracdo pelo metabolismo fermentativo

(Albanez et al., 2016).
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5.4 Desempenho e monitoramento do reator metanogénico RALF:

5.4.1 Producao de Metano

O reator anaerobio de leito fluidificado metanogénico (RALF?) foi operado por 51 dias,
durante os quais passou por um periodo de adaptacdo e posteriormente um TDH fixo de 16
horas. Ao longo desse periodo, observou-se a progressiva adaptacao do sistema e a viabilidade
da conversao dos substratos em metano, indicando condigdes favoraveis para a estabilizagao do

processo metanogénico.

5.4.2 pH do RALF:

A estabilidade do pH constitui um fator determinante para a eficiéncia do processo
metanogénico, uma vez que as arqueias metanogénicas possuem um intervalo 6timo de
desenvolvimento em condicdo de neutralidade, pH entre 6,5 e 8,0 (Lay, Li, & Noike, 1998;
Menzel; Neubauer; Junne, 2020; Berhe; Leta, 2023).

De acordo com a Figura 15, o pH do afluente foi em média, de 6,43 (+ 0,51), enquanto
o pH do efluente atingiu 7,58 (& 0,92). Os valores de pH do afluente e do efluente, evidenciam
o efeito do tamponamento no meio reacional.

Figura 15: Variacdo do pH afluente e efluente do RALF, metanogénico.
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Fonte: Autor, 2025.



62

Valores proximos desse experimento foram encontrados na literatura, Tibtrcio Neto et
al. (2025) demonstraram que o controle do pH foi determinante para a estabilidade do processo
anaerdbio na co-digestao de melaco e vinhaga para a produgdo de metano. Segundo os autores
na auséncia de ajustes adequados, o acumulo de acidos graxos volateis comprometeria a
atividade das arqueias metanogénicas, prejudicando a conversao da matéria organica em biogas.
Ainda de acordo com o estudo, a corre¢ao do pH ao longo do experimento estabilizou os valores
entre 7,33 e 7,65, criando um ambiente propicio para a producao de metano. Inicialmente, o pH
acido da vinhaga e do melago, combinado com a alcalinidade moderada do indculo (6,38), nao
garantiu condi¢des ideais para a metanogénese, que, segundo Zhang et al. (2023), ocorre de
forma eficiente na faixa de pH entre 6,5 ¢ 8,5.

Em relagdo a Figura 15, demonstra-se a evolu¢do do pH ao longo do periodo
experimental. Durante a fase inicial, observou-se uma oscilagdo consideravel nos valores de
pH, atribuida a insuficiente capacidade tamponante do bicarbonato adicionado. Essa
instabilidade pode ser justificada pelo desequilibrio entre a producao de acidos volateis e a
capacidade de neutralizagdo da solugdo tamponante, afetando temporariamente a atividade
metanogénica. Com a adaptagdo realizada ap0s a fase inicial do TDH para 16 horas, houve uma
reducdo progressiva das flutuagdes, indicando uma resposta positiva a regulagdo do pH por
meio do ajuste na dosagem de bicarbonato. Esse controle eficaz do pH ¢ fundamental para
garantir condi¢cdes adequadas para a bioconversdo do substrato organico em metano,

maximizando a eficiéncia do processo biotecnologico.
5.4.3 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do RALF>

A Tabela 15 apresenta os valores médios da DQO no afluente e no efluente do reator
metanogénico (RALF2), bem como a eficiéncia de conversdo do sistema operando com um

TDH de 16 horas.

Tabela 15: DQO média no afluente e no efluente e eficiéncia de conversdao no RALF-.

TDH (h) DQO Afluente (mg/L) DQO Efluente (mg/L) Eficiéncia (%)
16 21001+ 5848 12448+ 6380 42 £18
Fonte: Autor, 2025

Os resultados ilustrados na Figura 16, evidenciam que a DQO do afluente foi de 21.001

(£ 5.848) mg/L, enquanto a DQO do efluente foi reduzida para 12.448 (£ 6.380) mg/L. A
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eficiéncia média de remogao da DQO foi de 42% (£ 18), embora os valores indiquem uma
atividade de degradagdo orgénica em curso, associada a expressiva variabilidade observada,
sugere um sistema ainda em processo de estabilizagdo, possivelmente condicionado por fatores
como a adaptacao do consorcio microbiano e as flutuagdes na carga organica (Zhang et al.,
2023).

Figura 16: Varia¢do da DQO afluente, efluente e eficiéncia do RALF,.
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Fonte: Autor, 2025.

Nesse contexto, a atividade metanogénica, embora presente, revela-se funcionalmente
limitada. Resultados semelhantes foram reportados por Serrano-Meza et al. (2024), ao
investigar a producgdo de biometano e a restauragdo da microbiota metanogénica apos falha de
pH em um reator anaerdbio de batelada sequencial (A-SBR) tratando vinhaga de tequila. Os
autores observaram eficiéncias médias de remog¢ao de DQO na faixa de 40—45%, mesmo diante
de oscilagdes operacionais significativas. A andlise da cinética do processo revelou que, apds
as primeiras 48 horas de operagdo quando a maior parte da matéria organica foi degradada e os
AGYV atingiram seu pico, a atividade metanogénica permaneceu limitada, sendo acompanhada
por uma desaceleragcdo na remocao adicional de DQO e pela diminuicao dos AGV para niveis
proximos aos iniciais.

Essa limitacdo foi atribuida a desequilibrios nutricionais e a lenta reestruturagao da

populagdo metanogénica (Serrano-Meza et al., 2024), aspectos que também podem estar
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associados a instabilidade observada no presente estudo. Dessa forma, estratégias como ajustes
na relagdo C/N, controle da carga organica e otimizagdo da microbiota podem ser
implementadas para aprimorar o desempenho do sistema.

Barbosa ef al. (2022) avaliaram a produgao de metano em reatores anaerdbios operados
com vinhag¢a e melago, destacando a influéncia do substrato na eficiéncia do processo. Na Fase
III, com alimentacdo exclusivamente de vinhaga, a taxa de carregamento organico (TCO)
aumentou gradualmente de 5 para 19 kg DQO-m—3-dia" em 65 dias, exigindo maior tempo para
estabilizacao do sistema. A remocao média de DQO foi de 82,5% % 9,2, com rendimento médio
de metano de 0,17 L CHa g DQO e producao volumétrica de 1,19 = 0,17 L CHa-L™'-dia™’,
abaixo do potencial esperado. A transi¢do do melago para a vinhaga reduziu a eficiéncia
metanogénica, possivelmente devido a reorganizacdo da cadeia sintrofica.

Oliveira et al. (2020) observaram comportamento semelhante em sistemas termofilicos,
registrando remog¢des de DQO de 76% + 2% e 62% + 15%, e associando a queda na produgao

de metano ao desvio do fluxo metabolico para o crescimento microbiano.

5.4.4 Carga Organica Volumétrica (COV) no RALF:

De acordo com a Tabela 16 observa-se que, sob um TDH de 16 horas, a COV afluente
média foi de 43,14 + 14,80 g DQO/L.d, enquanto a COV efluente média atingiu 25,40 + 13,83
g DQO/L.d. Esses resultados indicam que, apesar de uma redugao substancial da carga organica
ao longo do tratamento, ainda hd uma fracdo residual significativa no efluente, sugerindo que o
sistema pode ndo estar operando em sua maxima eficiéncia para a conversao de matéria

organica em biogas.

Tabela 16: COV médias no afluente e no efluente e eficiéncia no RALF,.

TDH COYV Afluente COYV Efluente Eficiéncia
(h) (g DQO/L d) (g DQO/L d) (%)
16 43,14 + 14,80 25,40 + 13,83 41,89

Fonte: Autor, 2025

A eficiéncia média do processo foi de 41,89%, evidenciando uma conversdo parcial da
matéria organica afluente em biogdas, predominantemente metano. A variabilidade expressa pelo
desvio padrao sugere flutuagdes nas condi¢des operacionais, que podem estar relacionadas a
adaptacdo microbiana, a distribui¢do da biomassa no leito fluidizado e a possiveis limitagdes

na transferéncia de massa dentro do reator.
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Reatores anaerébios de leito fluidizado operando com cargas elevadas e substratos
complexos, como vinhaca e melago, frequentemente apresentam eficiéncias variaveis durante
a fase de transi¢do para o regime estaciondario. Ribeiro et al. (2025) avaliaram a co-digestao
anaerdbia de vinhaca e melaco de cana-de-agtcar (proporgao 1:1) em reator termofilico de leito
fluidizado (AFBR), operado com TD) fixo de 24 horas e COVs variando de 5 a 27,5 kg
DQO/m?.dia. A eficiéncia de remog¢do de matéria organica variou de 56% a 84%, sendo o
rendimento maximo de metano (272,6 mL CHs/g DQO removido) observado a 7,5 kg
DQO/m3.dia. Ja a maior taxa de producao de metano (4,0 L CH4/L.dia) e o maior potencial
energético (250,5 kJ/dia) ocorreram com uma COV de 20 kg DQO/m?3.dia. Apesar da
estabilidade operacional até¢ 22,5 kg DQO/m?.dia, observou-se um declinio na eficiéncia
metanogénica em 27,5 kg DQO/m?.dia devido ao acimulo de compostos organicos inibitorios.

De forma semelhante, Siqueira, Damiano e Silva (2013) estudaram um reator anaerdbio
de leito fluidizado operado com particulas de poliestireno e alimentado com vinhaga resultante
do melago de cana. O reator, operado a 30 °C com TDH de 24 horas, foi submetido a COVs
entre 3,33 e 26,19 kg DQO/m?dia. A eficiéncia de remocao de DQO variou de 51% a 70%, com
desempenho méaximo obtido em uma COV de 13,93 + 2,18 kg DQO/m*dia. O aumento
progressivo da COV resultou em maior conversdo da matéria organica até o limite de
estabilidade do sistema, evidenciando a importancia do controle da carga afluente.

Corroborando esses achados, Gomez, Martin e Michel (2011) investigaram a digestao
anaerobia de lodo de esgoto municipal em digestores mesofilicos, e observaram que o aumento
da COV promoveu maior conversao da matéria organica e incremento na taxa volumétrica de
metano (1,4 = 0,1 L CH4/L.dia) com uma carga de 5,0 g SV/L.dia. A eficiéncia de conversdao
manteve-se estavel, com média de 0,57 + 0,07 L CH4/g SV removido, sugerindo resiliéncia do

processo frente a elevacdo da carga organica até determinado limite.

5.4.5 Alcalinidade e acidos volateis totais

A alcalinidade desempenha um papel fundamental na estabilidade do sistema anaerobio,
uma vez que influencia diretamente a capacidade tamponante do meio e, consequentemente, a
manutengao do pH em niveis adequados para a atividade metanogénica. Os valores médios de

alcalinidade do afluente e do efluente do reator RALF> sdo apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17: Alcalinidade médias no afluente e no efluente no RALF;.

AB média afluente AB média efluente
oH® mg CaCOs/L mg CaCOs/L
16 3339+ 1.970 2.722 +1.444

Fonte: Autor, 2025.

Os resultados indicam que a alcalinidade média do afluente foi de 3.339 (£ 1.970) mg
CaCOs/L, enquanto a alcalinidade média do efluente atingiu 2.722 (+ 1.444) mg CaCOs/L.
Observou-se um comportamento crescente da alcalinidade a medida que o sistema comecou a
ser tamponado com a adi¢do de bicarbonato de sodio. Entretanto, conforme evidenciado na
Figura 17, o controle e a manutengdo da estabilidade do sistema no RALF, apresentaram
desafios, especialmente nas fases iniciais, onde houve oscilagdes consideraveis na alcalinidade.
Apenas no estagio final do TDH, a estabilidade foi alcancada, sugerindo que a adaptagao

microbioldgica e o ajuste da dosagem de bicarbonato foram essenciais para a mitigacdo das

oscilagoes.
Figura 17: Alcalinidade média afluente e efluente do RALF,.
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Fonte: Autor, 2025.

Valenga et al. (2021) apontam que o bicarbonato de sddio (NaHCO:s) ¢ eficiente para
tamponar reatores anaerobios, pois neutraliza rapidamente a acidificagdo causada pelos AGVs
e mantém o pH estavel entre 6,5 e 7,2. Isso acelera o inicio da metanogénese e favorece a
atividade microbiana, especialmente em residuos alimentares. No entanto, para garantir a
estabilidade do pH em torno da neutralidade, Gerardi (2003) e Metcalf e Eddy (2016) indicam

que a alcalinidade total deve estar entre 1000 e 5000 mg/L, o que ¢ essencial para equilibrar a
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producdo de CO: dissolvido na fase liquida como acido carbdnico (H2COs). Vale ressaltar, que
o bicarbonato nem sempre garante a maior produ¢do de metano e, em altas concentragdes, pode
prejudicar o equilibrio microbiano. Assim, ¢ importante considerar nao so a regulagao do pH,
mas també&m o impacto na microbiota e no rendimento final de metano.

Chen et al. (2015) compararam fontes de alcalinidade na digestao anaerdbia de residuos
alimentares e mostraram que o lodo de cal da industria de papel (LMP) foi o mais eficiente,
gerando 251 ml CH4/g SV, com baixo acimulo de AGVs (50 mg/L). O carbonato de calcio
(CaCOs) produziu 197 ml CH4/g SV e o bicarbonato de sodio (NaHCOs) 156 ml CH4/g SV, mas
com maior acumulo de AGVs (320 mg/L), indicando impacto negativo no sistema. Todos
mantiveram o pH entre 7,1 e 7,6 e niveis seguros de amonio (NHa"-N <420 mg/L). No presente
estudo, o bicarbonato manteve o pH entre 6,43 ¢ 7,58, mostrando que a escolha da fonte

alcalinizante ¢ crucial para otimizar a digestdo anaerdbia.

5.4.6 Producao e rendimento do metano

O rendimento de metano (MY) e a taxa de produgao de metano (MPR) sdo parametros
essenciais para avaliar a eficiéncia do processo, assim como a remog¢ao da Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), que reflete a degradagdo da carga organica no sistema. A Tabela 18
apresenta os valores médios desses parametros operacionais para o reator metanogénico

RALF,, operando sob um Tempo de Deten¢ao Hidraulica (TDH) de 16 h.

Tabela 18: Médias do rendimento e da producdo de metano, eficiéncia de remogdo ¢ TDH no RALF,,

TDH (h) MY (L CH4/g DQO) MPR (LCH4/L h) Eficiéncia de remoc¢iao de DQO (%)

16 1,22 £ 0,64 1,9+4,6 42 + 18
Fonte: Autor, 2025.

Os resultados evidenciam que o rendimento médio de metano (MY) foi de 1,22 + 0,64
L CH4/g DQO, enquanto a producdo volumétrica de metano (MPR) atingiu 1,9 + 4,6 L CH4/L
h. A elevada variabilidade nos valores de MPR pode ser atribuida as oscilagdes no metabolismo
microbiano, influenciado por fatores como a carga organica aplicada e a estabilidade do pH no
meio reacional (Jia et al., 2023; Jia et al., 2024). A eficiéncia média de remog¢ao da DQO foi de
42 + 18%, indicando que parte significativa da matéria organica foi convertida em biogas,
embora haja margem para otimizacdo do processo.

A Figura 18 ilustra a evolucao do rendimento e da taxa de produgao de metano ao longo

do tempo de operagao. Observou-se que, nos estagios iniciais, a produgdo de metano apresentou
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variagoes consideraveis, sugerindo um periodo de adaptacdo da microbiota metanogénica as
condi¢des operacionais. Com a progressdo do experimento, houve uma estabiliza¢do gradual
dos valores, sinalizando um ajuste na atividade metabodlica do consdrcio microbiano

responsavel pela metanogénese.

Figura 18: Evolucdo do rendimento e da taxa de producdo de metano no RALF,.
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Fonte: Autor, 2025.

Santana Junior et al. (2019) corroboram com os resultados deste estudo, ao
demonstrarem que a producdo de metano em reatores UASB operando com vinhaca e melago
pode ser altamente variavel, refletindo diretamente oscilagdes no metabolismo microbiano. O
estudo relata que, embora o sistema tenha alcangado uma produg@o volumétrica de metano de
até 0,365 m*> CHs/m?-dia, essa performance oscilou conforme as condigdes operacionais, como
a taxa de carga organica e o controle de pH, afetando também a estabilidade do processo. Além
disso, a eficiéncia de remog¢ao de DQO variou amplamente, alcangando picos de 80%, mas com

valores médios inferiores, o que aponta para a possibilidade de melhorias.

6. Avaliacio da Eficiéncia de Conversao de Energia

A eficiéncia de conversdo de energia foi determinada com base nos volumes produzidos
de hidrogénio (3380 mL) e metano (1900 mL), cujos respectivos poderes calorificos foram
considerados como 12,86 J-mL™" e 35,82 J-mL". A energia total recuperada foi de 111,56

kJ-L™, ja a energia potencial de entrada estimada em 173,75 kJ-L !, derivada da co-digestdo de
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melaco e vinhaga. Com base nesses dados, a eficiéncia de conversdo de energia alcangada foi
de 64,2%. Esse resultado indica uma conversdo bioenergética, destacando a efetividade do
processo de co-digestdo dos residuos da cana-de-agucar sob as condicdes avaliadas, e sugere
que o equilibrio entre a carga organica e a composi¢ao dos substratos exerce influéncia direta
sobre o desempenho energético do sistema.

No presente estudo, no TDH de 6 obteve-se uma energia gerada total de 70,63 kJ e uma
eficiéncia de conversdo de 40,66%. Enquanto Nguyen ef al. (2022), foi utilizada uma mistura
de dejetos suinos e residuos de abacaxi na proporcao 1:1, resultando em uma relagdo C/N de
30:1 para avaliar a produ¢ao combinada de 1240 mL-L™'-d" de H2 ¢ 812 mL-L'-d™" de CHa
em TDH de 6 horas, o que resultou em uma recuperagdo energética de 42,63 kJ-L™'-d' e
eficiéncia de 7,36%. A diferenga pode ser atribuida ao maior volume de biogéas obtido neste
estudo, bem como a composi¢cdo mais energética da mistura substrato, sugerindo que o ajuste
fino da carga organica e a escolha estratégica dos residuos tém impacto direto sobre a eficiéncia

bioenergética do sistema.
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CONCLUSAO

Os resultados obtidos nesta pesquisa evidenciam o potencial do sistema anaerébio em
duas fases para a produ¢do simultdnea de hidrogénio e metano, utilizando como substratos o
melaco e a vinhaga de cana-de-acucar. Observou-se que o desempenho volumétrico foi
satisfatorio tanto em termos de rendimento quanto na taxa de producdo dos gases, indicando
viabilidade técnica da co-digestao desses residuos agroindustriais.

A vinhaca, demonstrou ser um substrato de elevada complexidade e instabilidade
composicional, o que reforca a necessidade de um controle rigoroso das variaveis operacionais.
No entanto, a co-digestdo com o melago mostrou-se vantajosa, corroborando diversos estudos
que apontam beneficios da digestdo anaerdbia em duas etapas, principalmente na recuperagdo
de energia e na remogao mais eficiente da matéria organica. Apesar de a vinhaga apresentar alta
concentragdo de carboidratos, caracteristica promissora para fermentagdes hidrogenogénicas,
os dados revelaram que essa carga orginica favoreceu inicialmente a formacdo de acidos
volateis e alcodis. Dessa forma, o tempo de detengdo hidraulica (TDH) e a carga orgénica
volumétrica (COV) emergem como varidveis criticas no direcionamento metabolico e na
eficiéncia da produgdo de hidrogénio.

No que tange a segunda etapa do sistema, voltada a producdo de metano, observou-se
que o efluente do reator acidogénico (RALF1) ainda apresentava consideravel quantidade de
matéria organica residual, passivel de conversdo metanogénica. No entanto, a producao de
metano foi limitada, possivelmente devido as elevadas concentragdes de acidos volateis totais
(AVT) e as oscilagdes de pH durante a operagao do reator metanogénico (RALF>). Ainda assim,
os resultados indicam a possibilidade técnica de conversdo metanogénica do efluente
acidogénico, desde que haja um controle mais preciso das varidveis de operagado, principalmente
o pH.

A influéncia do TDH sobre a produ¢do de hidrogénio foi expressiva: a medida que o
TDH foi reduzido, observou-se um aumento significativo na produ¢ao volumétrica de Ha, de
0,20 L-h™*-L! (TDH de 6 h) para 8,90 L-h™*-L~' (TDH de 2 h), representando um aumento de
44,5 vezes maior que o inicial. Essa tendéncia pode ser atribuida ao favorecimento de vias
fermentativas mais rdpidas e a minimiza¢do de inibigdes causadas pelo acumulo de
subprodutos, como os 4cidos organicos. Em contrapartida, a produ¢do de metano mostrou-se
eficiente em fase unica com o TDH de 16 h, resultado das condi¢des operacionais propicias a

degradacao dos metabdlitos intermediarios.
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Do ponto de vista da COV, verificou-se uma relagdo entre o aumento e a
producdo/rendimento de hidrogénio. O incremento da COV de 176,65 para 344,17 g DQO/L-d,
aliado a reducdo do TDH de 6 para 2 h, promoveu um aumento no rendimento de hidrogénio,
passando de 0,74 + 0,49 para 1,12 + 0,01 mol Hz/mol glicose. Este resultado reforca a
importancia do controle sinérgico entre a carga organica e o tempo de reten¢do, uma vez que
altas concentracdes de substrato favorecem a via fermentativa acética, principal rota de geragao
de H>. Em contraste, a elevagao da COV média de 43,14 + 14,80 g DQO/L-d para 25,40 + 13,83
g DQO/L-d na etapa metanogénica resultou na producao volumétrica (MPR de 1,9 £ 4,6 L
CH4/L-h) quanto no rendimento (MY de 1,22 £+ 0,64 L. CH4/g DQO), com eficiéncia de remog¢ao
de DQO limitada a 42 + 18%.

Durante todas as fases de operagcdo do RALF;, foram detectadas concentracdes
relevantes de acido acético (HAc) e etanol (EtOH), evidenciando a predomindncia da
fermentagdo acética como rota metabdlica. As propor¢des relativas de HAc variaram de 74,2 +
73,0 % (TDH 6 h) a 68,7 + 64,4 % (TDH 2 h), enquanto o EtOH apresentou uma tendéncia de
aumento com a reducao do TDH, atingindo 31,3+ 11,8 % no TDH de 2 h. E importante destacar
que, embora a maior concentragdo de acido acético (123,1 mM ou 7393,6 mg/L) tenha sido
registrada no TDH de 6 h, com média de COV aplicada de 176,65 + 65,95 g DQO/L-d, essa
condi¢do ndo favoreceu os melhores indicadores de producao e rendimento de hidrogénio. Tal
fato pode ser explicado pelo acimulo excessivo de metabdlitos, que possivelmente causaram
efeitos inibitorios sobre as comunidades microbianas produtoras de hidrogénio.

Portanto, os melhores resultados para a produgdo de hidrogénio foram alcancados no
TDH de 2 h, com producao média de 8,90 + 2,71 L-h™*-L!, enquanto a producao de metano
obteve-se um rendimento médio (MY) de 1,22 + 0,64 L CH4/g DQO ¢ MPR de 1,9 + 4,6 L
CHa4/L-h. Estes achados reforcam a relevancia da estratégia de digestdo anaerdbia em duas fases
e indicam que a otimizagdo de parametros operacionais como TDH e COV ¢ crucial para

maximizar a eficiéncia de conversao de residuos organicos em biocombustiveis limpos.
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