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RESUMO

A demanda global por energia vem crescendo e tem sido uma preocupagdo da sociedade
moderna. A busca pelo desenvolvimento de energia limpa e renovavel é uma questdo
importante a fim de evitar uma crise energética e minimizar os impactos ambientais ocorridos
em virtude da utilizacdo dos combustiveis fosseis durante muitos anos. Diante desse cenario,
o hidrogénio surge como fonte alternativa de energia, j& que sua combustdo gera apenas
oxigénio e agua, sendo assim, considerado como combustivel limpo e renovavel. A
producdo bioldgica de hidrogénio, por meio da digestdo anaerdbia aparece como alternativa
para 0 processamento da vinhaca (residuo do processamento da cana-de-agucar), pois €
possivel aliar a geracdo de energia (biogas) ao enquadramento ambiental deste residuo sem
interferir em sua qualidade como biofertilizante. Neste sentido, o objetivo deste estudo foi
avaliar a producdo de hidrogénio a partir da vinhaca da cana-de-aclcar como fonte de
carbono em diferentes concentracdes. Os ensaios de producéo de hidrogénio foram realizados
em réplicas em reatores anaerobios em batelada utilizando indculo proveniente da
fermentacdo natural da vinhaca. As concentragdes utilizadas foram aproximadamente 10, 20,
35 e 43 g DQO. L™, denominados como R1, R2, R3 e R4 respectivamente e o pH inicial
ajustado proximo a 5,5. A producdo de hidrogénio foi maior para concentracfes crescentes de
vinhaca (0,015 — 0,022 mmol de H,). Em relacdo ao rendimento de hidrogénio, observou-se a
reducdo com o aumento da concentragdo de vinhaca (1,31 a 0,77 mmol H,. mmol™
carboidrato). Tal comportamento foi idéntico a eficiéncia de consumo de carboidratos que
reduziu de 75 a 65% e também com a eficiéncia de remoc¢do de DQO que variou de 55 a 22%
com o0 aumento da concentracdo do substrato. Os metabdlitos gerados foram acido aceético,
acido butirico em maiores concentracfes e &cido propidnico em menor concentragdo em
todos os reatores. O 4cido acético apresentou maior concentragdo (9,536 mmol HAc. L™) no
R2 (20 g DQO. L™); o 4cido butirico (4,054 mmol HBu. L™) no R3 (35 g DQO. L™).
Enquanto o 4cido propidnico apresentou maior concentracdo (0,696 mmol HPr. L) no R4
(439 DQO. L™). O contetido de hidrogénio no biogas foi em média de 30%, sendo R1 o que
apresentou maior contetdo de Hy,

Palavras-chave: Biogas. Gompertz. Acidos organicos.



ABSTRACT

Global demand for energy is growing and has been a concern of modern society. The search
for clean and renewable energy development is an important issue in order to avoid an energy
crisis and minimize environmental impacts occurring due to the use of fossil fuels for many
years. In this scenario, hydrogen rises as an alternative source of energy, since its combustion
produces only oxygen and water, thus, considered as clean and renewable fuel. Biological
hydrogen production through anaerobic digestion appears as an alternative for the processing
of vinasse (waste processing of sugarcane), it is possible to combine energy generation
(biogas) to the environmental framework of this waste without interfering with its quality as
biofertilizers. In this sense, the objective of this study was to evaluate the production of
hydrogen from vinasse from sugarcane as a carbon source in different concentrations. The
hydrogen production assays were performed in replicates in anaerobic batch reactors using
inoculum from the natural fermentation of vinasse. Used concentrations were about 10, 20,
35 and 43 g COD. L™, referred to as R1, R2, R3 and R4 respectively and the initial pH
adjusted around 5.5. Hydrogen's yield was higher for increasing concentrations of vinasse
(0.015 to 0.022 mmol of H,). Regarding the yield of hydrogen was observed the reduction
with the concentration increasing of vinasse (0.77mmol the H, 1.31 mmol™ carbohydrate).
Such behavior was identical to the carbohydrate consumption efficiency that decreased from
75 to 65% and also the COD removal efficiency which varied from 55 to 22% with
increasing substrate concentration. Generated metabolites were acetic acid, butyric acid in
greater concentration and propionic acid in lower concentration in all reactors. Acetic acid
showed the highest concentration (9.536 mmol L™ HAc.) In R2 (20 g COD L™.); butyric acid
(HBU 4.054 mmol. L™) in R3 (35 g COD. L™). While propionic acid showed the highest
concentration (0.696 mmol HPr. L) to R4 (43 g COD. L™). The hydrogen content in the
biogas was averaged 30%, being R1 with the highest content of H..

Keywords: Biogas. Gompertz. Acids organic.
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1 INTRODUCAO

A demanda global por energia tem crescido vertiginosamente, e cerca de 88% dessa
caréncia é atendida até o presente momento por combustiveis fosseis (WEILAND, 2010). O
petroleo e seus derivados sdo as principais fontes de energia usadas atualmente. A combustdo
desses combustiveis fosseis produz dioxido de carbono e outros gases residuais que
decorrentes de seu uso excessivo causam impactos ambientais, contribuindo ndo s6 para as
alteracbes climéaticas e o aquecimento global, mas também pode promover um répido
esgotamento das fontes de energia natural (GUO et al., 2010). Outras fontes de combustiveis,

como a biomassa tem sido estuda e desenvolvida em busca de energia limpa e renovavel.

No contexto energético, a biomassa pode ser designada como qualquer matéria
organica proveniente de organismos vivos que pode ser convertida em energia. E uma fonte
de energia renovavel e potencialmente sustentavel, pois o didxido de carbono gerado pela
biomassa € absorvido no processo de fotossintese das plantas, tornando-o menos ofensivo ao
meio ambiente. Entre essas fontes de biomassa estdo os residuos solidos urbanos (RSU),
residuos agroindustriais, biomassa florestal, entre outras. Exemplos de biomassa utilizados
para conversdo de energia sdo: casca de arroz, cana-de-agtcar, milho, algas, estrume, e muitos
outros residuos. Apesar do carvao e do petréleo ser igualmente provenientes de seres vivos

ndo sdo considerados biomassa ja que resultam de processos geoldgicos.

Em virtude da diversidade de fontes de biomassa, a utilizacdo desses residuos como
matéria-prima para geracdo de energia torna-se uma atraente alternativa, pois além de
preservar aguas subterraneas e superficiais, podem utilizar do biogas gerado como fonte
energética. E ainda, contribuir para diminuicdo do descarte inadequado desses residuos ao
meio ambiente. Embora o uso de biogds no Brasil ainda esteja limitado, a avaliagdo do
potencial de producdo de biogas e geracdo de energia a partir de grandes fontes de residuos
organicos € importante para subsidiar novas discussdes e politicas publicas (SALOMON,
2007).

Um setor que vem ganhando importancia no tratamento de seus residuos e na co-
geracdo de energia é o Sucroalcooleiro. E um dos setores que mais cresce e se desenvolve no

Brasil, sendo responsavel por 3,5% do PIB nacional (LAIME et al., 2011). De acordo com
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CONAB (2015) o volume de cana-de-agUcar processada totalizou aproximadamente 658,80
milhdes de toneladas na safra de 2013/2014, volume superior a 10,70%, em relacdo a safra
2012/2013, que foi de 588,92 milhdes de toneladas. Segundo a NOVA CANA (2015), o
Brasil € o segundo maior produtor mundial de &lcool.

O principal efluente gerado do processamento da cana-de-agUcar € a vinhaca, residuo
final da fabricacéo de alcool etilico por via fermentativa. A vinhaca se apresenta como residuo
de baixo pH, coloracdo marrom, podendo conter material particulado e alta presenca de
matéria de compostos organicos e inorganicos, além de possuir trés importantes componentes:
nitrogénio, fésforo e o potassio (CABELLO, 2009). E caracterizado pelo alto poder poluente,
cerca de cem vezes maior que 0s esgotos domésticos e alto valor fertilizante
(SEARMSIRIMONGKOL et al., 2011).

No Brasil, o destino mais comum da vinhaca é a aplicacdo direta no solo, como
fertilizante da propria cana-de-acUcar, o que representa uma solucdo mais barata e simples do
ponto de vista econdmico, porém para cada litro de etanol produzido cerca de 10 — 18L de
vinhaga sdo gerados (SILVA, 2007). Em virtude do alto teor de matéria organica e nutrientes,
o lancamento desse grande volume de efluente de forma continua no ambiente destaca-se pela

potencialidade de danos ambientais.

Diante da questdo ambiental e da necessidade energética, fontes alternativas de
energia, que sejam renovaveis e menos poluentes, comecaram a ganhar destaque. O
hidrogénio (H,) surge como possivel substituto para os combustiveis derivados do petréleo, ja
que possui fonte renovavel e é considerado um combustivel limpo. A utilizacdo de H, é
equivalente a 3% do consumo de energia e devera crescer significativamente nos préximos

anos, por conter maior conteido energético e gerar apenas agua na sua combustao.

Atualmente o H, é produzido principalmente a partir de combustiveis fosseis,
biomassa e agua. Cerca de 90% de H, é produzido pelas reacfes de gas natural ou fracdes de
Oleo leve com vapor a altas temperaturas. Estes métodos principalmente consomem
combustiveis fdsseis como fonte de energia e sdo considerados de energia intensiva e nem
sempre favoraveis ao ambiente. A producdo bioldgica de hidrogénio utilizando
microrganismos esta atraindo a atencao de defensores do ambiente e do processo de economia

de energia.
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Os processos bioldgicos apresentam como vantagem o baixo custo e a utilizacdo de
recursos energéticos renovaveis, que sao inesgotaveis. Além disso, eles também podem
utilizar diversos residuos industriais e domésticos ricos em carboidratos como substrato,
minimizando os problemas causados decorrente do descarte inadequado desse material (DAS;
VERZIROGLU, 2001).

O processo de digestdo anaerdbia apresenta-se como uma interessante opcdo de
tratamento de efluentes, tanto no controle da polui¢do, quanto na possibilidade de recuperagéo
de energia (SILES et al., 2010). Atualmente, pesquisadores de todo mundo tem dado atencao
especial aos processos anaerdbios, bem como ao desenvolvimento de reatores para o
tratamento de residuos e principalmente a conversdo de organicos em biogas (hidrogénio e

metano).

Alguns estudos utilizando a vinhaca como substrato ja foram desenvolvidos e seus
resultados indicam a viabilidade desse residuo na producdo de hidrogénio Estudos recentes
como de LAZARO (2012) e FERRAZ (2013), avaliaram a influéncia da concentracdo e
temperatura respectivamente na producdo de hidrogénio a partir da vinhaca da cana-de-

acucar.

Neste contexto, a pesquisa pretende contribuir no estudo da digestdo anaerdbia da
vinhaca, visando no tratamento e utilizacdo desse efluente em condi¢cdes ambientais
favoraveis, ou seja, visando a sustentabilidade (econdmica. ambiental e social) na producédo de

acucar e alcool.

Dessa forma, o presente estudo avaliou a producéo de hidrogénio pela fermentacao
natural em reatores anaerdbio em batelada a partir da vinhaca da cana-de-agicar como fonte
alternativa de energia. O mesmo faz parte do Programa de Pés-graduacdo profissional em
Energia da Biomassa do Centro de Ciéncias Agrarias (CECA), apoiada e desenvolvida no
Centro de Tecnologia (CTEC) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a producéo de hidrogénio em reator anaerébio em batelada a partir da vinhaca

do processamento da cana-de-agticar como fonte de carbono.

2.2 Objetivos especificos

» Caracterizar amostras de vinhaca em dois diferentes pontos do processamento de

cana-de-agucar;
+ Avaliar a fermentacdo natural como indculo para producdo de hidrogénio;
» Avaliar a influéncia da demanda quimica de oxigénio na producéo de hidrogénio;

 Identificar compostos intermediarios da degradacdo anaerdbia da vinhaga, tais como

0s metabolitos sollveis (&cidos e alcoois) e gasosos (biogas);

» Avaliar o desempenho da vinhaca como substrato na producédo de hidrogénio.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Energia da Biomassa

No contexto energético, biomassa refere-se a qualquer matéria organica provenientes
de seres vivos gque possa ser convertida em energia. De acordo com sua origem, pode ser:
florestal (exemplo da madeira); agricolas (soja, arroz, cana-de-agUcar, milho e outros) e

residuos urbanos e industriais (sélidos ou liquidos, como exemplo, o lixo).

Figura 1: Exemplos de Biomassa.

Palha de arroz Cana-de-acgucar Lixo

Fonte: mfrural.com. br (2015).

A biomassa é uma das fontes renovaveis com maior potencial de crescimento para
producdo de energia elétrica nos proximos anos. Considerada uma das principais alternativas
para diversificar a matriz energética e consequentemente, reduzir a dependéncia dos
combustiveis fosseis. No Brasil, a utilizagdo mais comum de biomassa é a combustdo de
madeira. Mas 0 uso da biomassa como fonte de energia vem crescendo consideravelmente,
principalmente em sistemas de co-geracao (obtencdo de energia térmica e elétrica) dos setores

industrial e servicos.

Estima-se que a terra possua aproximadamente 1,8 trilhdes de toneladas de biomassa,
cuja capacidade para geracdo seja de 11 mil TWh por ano, levando em consideracdo o grau de
eficiéncia das usinas no ano de 2005 (ANEEL, 2010). Segundo o Balanco Energético

Nacional (BEN), a biomassa foi responsavel por 8,2% da oferta total de energia no Brasil
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(BEN, 2013). Esse volume foi 65% superior a oferta de 2007. A Figura 2 apresenta a matriz

elétrica brasileira.

A Figura 2: Matriz Elétrica no Brasil.
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Fonte: ANEEL (2013).

A cana-de-acucar é um recurso (biomassa) com grande potencial para geracdo de
eletricidade no pais, através da utilizacdo do bagaco, da palha e da vinhaca (efluente). Varios
fatores contribuem para o cenario de expansdo, um deles € o aumento no volume produzido e
0 potencial de aumento da producdo. De acordo com ANEEL (Agéncia Nacional de Energia
Elétrica) em 2020, a eletricidade produzida pelo setor sucroalcooleiro representara 15%, da
matriz elétrica brasileira com aproximadamente 14.400 MWh ao longo do ano.

Existem diversos processos de conversdo de biomassa em energia e, como ja foi
mencionado o mais popular é a queima direta de biomassa solida destinada para produgéo de
energia elétrica e térmica. Outra forma de conversdo é em biocombustiveis, como biodisel,
etanol e biogds. Cada processo esta associado a um determinado derivado e um nivel

tecnoldgico diferente. Dentre eles, destaca-se: a pirolise, processos bioquimicos e quimicos.

o Pirdlise ou carbonizacdo — € o0 mais antigo e mais simples dos processos,

consiste na conversdo térmica (aquecimento entre 300 e 500 °C) na auséncia de oxigénio, de
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um combustivel solido (normalmente a madeira) em outro de melhor qualidade e maior
contetido energético (carvdo) (ANEEL, 2013);

o Gaseificacdo — ocorre atraves de reacdes termoquimicas, evolvendo vapor
quente e oxigénio e transforma combustivel sélido em gas (mistura de monodxido e carbono,

dioxido de carbono, hidrogénio, metano e nitrogénio) (ANEEL, 2013);

o Os processos bioguimicos envolvem a decomposicao de residuos organicos. A
digestdo anaerdbia é muito usada e consiste na decomposi¢do da matéria organica pela acéo
das bactérias, ocorre na auséncia de oxigénio e seu produto final € o biogas (geralmente
composto por metano e gas carbdnico). Existe também a fermentacdo, comum principalmente
na agroindistria, onde os carboidratos sdo convertidos em alcool pela acdo dos
microrganismos e seu produto final é o etanol. E ainda, o residuo soélido da fermentagdo pode

ser utilizado nas termoelétricas para produzir eletricidade (ANEEL, 2013).

o Por Gltimo, nos processos quimicos tem a transesterificacdo que consiste na
reacdo de 6leos vegetais com um produto intermediario (obtido pela reacdo do metanol ou
etanol com uma base — hidréxido de sddio ou de potassio) e seu produto final é biodiesel ou
glicerina. Atualmente o biodiesel é produzido no Brasil a partir da mamona, soja, amendoim,

palma, entre outras origens vegetais (ANEEL, 2013).

3.2 Cana-de-acucar: Aspectos gerais

O Sistema Agroindustrial da Cana-de-actcar é um dos mais antigos, vem desde o
periodo colonial, se tornando de grande importancia no Brasil. A cana-de-acucar foi
introduzida no Brasil em 1532, e se transformou em umas das principais culturas da economia
do pais. O primeiro engenho brasileiro foi instalado em Séo Vicente, litoral de Sdo Paulo
(UDOP, 2008).

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agucar, conquistando cada vez mais o
mercado externo com o uso do biocombustivel como alternativa energética. Atualmente, se
apresenta como segundo maior produtor mundial de etanol, sendo os EUA 0s maiores
produtores (NOVA CANA, 2015). No entanto, os EUA produzem etanol através do milho,
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uma matéria-prima menos eficiente, enquanto no Brasil a producdo de etanol é através da
cana-de-agucar, estando entre as matérias-primas renovaveis que possui maior produtividade
por hectare. Além de possuir clima, solo e topografia favoraveis, dando-lhes vantagens

competitivas a outros paises.

A producdo de cana-de-agucar tem crescido a uma taxa média de 11% ao ano nos
ultimos cinco anos e a producgdo de alcool teve incremento de quase 20% na safra de 2008,
motivada pela venda dos carros flex fuel, segundo Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA), 2008. O principal estimulo para producdo de alcool foi iniciado pelo
Programa Nacional do Alcool — PROALCOOL em 1975, criado pelo governo federal, onde
substituiu parte do consumo de gasolina por etanol, consolidando sua importancia como

combustivel.

O aumento na producéo evidenciou um problema antigo e que hoje tem mobilizado
esforcos na tentativa de minimizar ou solucionar os impactos ambientais decorrentes do
descarte da vinhaca, subproduto do processamento da cana-de-acUcar, na fabricacdo do
etanol. Estudos estdo sendo desenvolvidos na possibilidade de solugbes tecnoldgicas para
utilizacéo e disposicdo da vinhaca (LAIME, 2011).

Existe uma politica para producdo da cana-de-acUcar, onde orienta a expansao
sustentavel da cultura baseada em critérios econdémicos, ambientais e sociais. Como exemplo
0 Programa de Zoneamento Agroecoldgico da Cana-de-agUcar (ZAEcana) que regula o
plantio da cana, levando em consideracdo o meio ambiente e a economia de cada regido.
Também ha estimativa para reducéo gradual até 2017, da queimada da cana em areas onde a
colheita é mecanizada, proibindo o plantio na Amaz6nia, Pantanal, Bacia do alto Paraguai

(BAP) e em areas com cobertura de vegetacdo nativa. (MAPA, 2012).

De acordo como 0 MAPA (2012), o pais deve alcancar taxa média de aumento da
producdo de 3,25%, ate 2018/19, e colher aproximadamente mais de 47,34 milhGes de
toneladas de cana-de-aclcar. O Brasil produziu 634,8 milhdes de toneladas de cana-de-actcar
na safra de 2014/15, pouco mais de 9 milhdes de hectares. A producéo sofreu queda de 3,7%
em relacdo a safra anterior, que produziu cerca de 658,8 milhdes de toneladas. Essa queda
esté relacionada com a restricdo hidrica que reduziu a produtividade dos canaviais na regiao
Centro-Sul (CONAB, 2015).
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A safra 2014/2015, foi iniciada oficialmente em 1° de abril de 2014 e finalizada em
marco de 2015 (NOVA CANA, 2015), esse periodo compreende a moagem de cana, onde ha
producdo de acgucar e alcool. Porém, esse periodo de moagem pode variar entre as regifes, no
Centro-Sul, a colheita e moagem aconteceu entre 0os meses de abril a novembro. J& na regido
Norte-Nordeste, elas aconteceram entre novembro e abril. O periodo que ndo ha colheita e
moagem ¢ chamada de “entressafra”, corresponde ao periodo de plantio e reforma do

canavial.

A producéo de actcar em 2013/14, chegou a 37,88 milhGes de toneladas, enquanto na
safra 2014/15, a producdo teve leve queda de 6,1%, chegando a 35,56 milhdes de toneladas.
J& a producdo de alcool total consolidou em 27,96 bilhdes de litros na safra de 2013/14 e em
28,66 bilhdes de litros em 2014/15, um incremento de 703,2 milhdes de litros, cerca de 2,5%.
Deste total, foram 11,73 bilhdes de etanol anidro e 16,93 bilhdes de etanol hidratado,
significando uma reducdo de 0,8% de etanol anidro e um aumento de 5% de hidratado
(CONAB, 2015).

3.3 Vinhacga: Subproduto do processamento da cana-de-agUcar

A vinhaca é um subproduto da fabricacdo do alcool, resultante da destilagdo do mosto
por via fermentativa (caldo de cana, melaco ou xarope diluido), gerada em grandes
guantidades. Sua composicdo basica é de 93% de adgua e 7% de outras substancias sélidas que
correspondem a matéria organica e mineral, possui alto teor de potassio (K) e nitrogénio total
(N), além de célcio (Ca), magnésio (Mg) e fésforo (P) em menores concentracdes. Em geral,
se apresenta como residuo de baixo pH (entre 3 - 5), coloracdo marrom, turbidez elevada,
temperatura de saida do aparelho de destilaria em torno 85 — 90 °C, podendo conter material

particulado e alta presenca de matéria de compostos orgénicos e inorganicos (PANT, 2007).

Pela grande quantidade de solidos em suspensdo, em torno de 7% ja mencionados,
dos quais 75% sd@o organicos e biodegradaveis, a vinhaca apresenta elevada Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) e Demanda Bioldgica de Oxigénio (DBO), dai seu potencial

poluidor quando jogada em rios, causando a proliferacdo de microorganismos diminuindo o
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Oxigénio Dissolvido (O.D), que é a quantidade de oxigénio que se encontra disponivel nas

aguas e que provem do ar, fotossintese e da vegetacdo aquatica ( LAIME, 2011).

Entre os residuos provenientes da fabricacdo do alcool, a vinhaca € 0 mais importante,
por ser um residuo de alta carga organica, podendo atingir cerca de 150 g. L™ de demanda
quimica de oxigénio (DQO), como pela grande quantidade gerada. Para cada litro de etanol
produzido sdo gerados entre 10 - 18L de vinhaca. Entretanto, as caracteristicas e a quantidade

de vinhaga sdo variaveis em funcéo da matéria-prima e processo produtivos.

Na industria sucroalcooleira existem trés tipos de vinhaca: a proveniente do mosto de
caldo de cana, do mosto do melago e o resultante da mistura dos dois (KIEHL, 1985). A

Tabela 1 apresenta as caracteristicas qualitativa e quantitativa da vinhaca.

Levando em consideracdo a quantidade de etanol produzido na safra 2104/15,
acredita-se que cerca de 290 — 522 bilhdes de litros de vinhaca tenham sido produzidos na

industria sucroalcooleira.

Tabela 1: Caracteristicas quali-quantitaiva da vinhaca procedente de mosto de melaco, caldo e mosto.

Parametros Melaco Caldo Mosto
Temperatura (°C) 80 — 100 80 — 100 80 — 100
DBO (mg/L O2) 25.000 6.000 — 16.500 19.800
DQO (mg/L O,) 65.000 15.000 — 33.000 45.000

Sélidos totais (mg/L) 81.500 23.700 52.700
Solidos volateis (mg/L) 60.000 20.000 40.000
Solidos fixos (mg/L) 21.500 3.700 12.700
Nitrogénio (mg/L N) 450 — 1.610 150 — 700 480 — 710
Fésforo (mg/L P) 100 — 290 10 — 210 9-200
Potassio (mg/L K) 3.740 — 7.830 1.200 — 2.100 3.340 — 4.600
Célcio (mg/L Ca) 450 — 5.180 130 — 1.540 1.330 —4.570
Magnésio (mg/L Mg) 420 - 1.520 200 - 490 580.700
Sulfato (mg/L SO4'2) 6.400 600 — 760 3.700 — 3.730
Carbono (mg/L C) 11.200 — 22.900 5.700 — 13.400 8.700 — 12.100
Relacdo C/N 16 — 16,27 19,7 -21,07 16,4 — 16,43
Matéria organica 63.400 19.500 3.800
| Subst. Redutoras 9.500 7.900 8.300

Fonte: Matos (2004).
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A tecnologia de produgdo de acgucar e alcool é muito semelhante do ponto de vista de
processos, em todas as usinas brasileiras. H& variacbes nos tipos e qualidade dos
equipamentos, controles operacionais e nos niveis gerencias. A Figura 3 apresenta um

fluxograma simplificado da fabricacéo de alcool hidratado a partir do caldo.

Figura 3: Fluxograma do processo de fabricagdo de &lcool hidratado a partir do caldo.
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Fonte: Adaptado de SALOMON (2007).
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3.3.1 Destinacéo e Legislacdo

O derramamento da vinhaca nos rios € uma pratica que vem desde o surgimento da
indUstria agucareira, embora sempre soubesse da sua acdo poluidora. A instalacdo de usinas,
a partir da segunda metade do século XIX, alavancou o desenvolvimento sucroalcooleiro,
atrelado a isso, surgiu a preocupacdo com o desequilibrio das funcGes hidrobiologicas dos
rios e riachos (LAIME, 2011). Todavia, esse desequilibrio aumenta com o aumento da

producdo anual de alcool.

Muitos estudos sobre a disposicdo da vinhaga no solo e rios enfocam os efeitos
nocivos a flora, microfauna e microflora das &4guas doces, além de atingir a fauna marinha
gue vem as costas marinhas para procriacdo (FREIRE; CORTEZ, 2000), (LAIME, 2011),
(SILVA, 2007).

Desta forma a expansdo do setor causa grande preocupacgao e volta a ser um ponto
discutido. Contudo, recentemente a vinhaga passou a ser utilizada como fertilizante para
adubacdo do solo e outras alternativas de aproveitamento racional foram propostas para
minimizar os impactos ambientais, como: processos e tratamento quimico com adicdo de

calcério e sais de aluminio e ferro.

Sua utilizacdo in natura para fertirrigacdo em quantidades adequadas, apresenta
efeitos positivos sobre as produgdes agricolas, associadas a economia dos adubos minerais.
Segundo Senna (1998), a vinhaga por ter quantidade significativa de sais minerais e de
matéria organica, assim poderia ser utilizada como fertilizante, ou como fonte de matéria

prima para ra¢do animal e até mesmo como material para construcéo civil.

Embora, o Brasil ainda ndo tenha uma politica nacional especifica para o uso desse
residuo, ja existem algumas leis e decretos que devem ser obedecidos para utilizacdo de
residuos agroindustriais, visando minimizacdo dos problemas de contaminacdo ambiental.
No inicio do século XX, a preocupacdo do poder publico comega a surgir, quando foram
elaboradas as primeiras leis que proibiam crimes ecoldgicos e autorizavam assim punicdes
aos responsaveis pela poluicdo (ALMEIDA, 1952). Sdo apresentadas na Tabela 2, algumas

legislagdes e sua descricdo no decorrer dos anos.



Tabela 2: Evolucdo da regulamentacdo da disposicao da vinhaca.

Legislacéo

Descricéo

Decreto 24.653 de 10 de julho de 1934.

Resguarda o0s corpos d'agua contra
disposicao de poluentes.

Portaria MINTER n° 323, de 29 de
novembro de 1978.

Proibe o lancamento direto ou indireto de
vinhaga nos mananciais superficiais pelas
destilarias de alcool instaladas ou que
venham se instalar no pais.

Resolucdo CONAMA n°. 0002, de 05 de
junho de 1984.

Determina a realizacdo de estudos e
apresentacao de projeto contendo normas
para controle da poluicdo causada pelos
efluentes das destilarias de alcool e pelas
aguas de lavagem da cana.

Resolugdo CONAMA n°. 0001, de 23 de
janeiro de 1986.

Obriga a Avaliagdo de Impacto
Ambiental (AIA) e o Relatorio de
Impacto Ambiental (RIMA) para novas
industrias  instaladas ou  qualquer
ampliac&o efetuada nas ja existentes.

Lei n° 6.134, de 02 de junho de 1988, art.
5, do estado de Sdo Paulo.

“Os residuos liquidos, s6lidos ou gasosos,
provenientes de atividades agropecuérias,
industriais, comerciais ou de qualquer
outra natureza, s6 poderdo ser conduzidos
ou langados de forma a ndo poluirem as
aguas subterraneas”.

Lei n° 7.960, de 21 de dezembro de
1989.

Dispde sobre a prisdo temporéria para
crime de envenenamento de agua potavel,
dentre outros.

Resolucdo CONAMA n°, 357, de 17 de
marco de 2005.

Classifica os corpos d'agua e as diretrizes
ambientais para seu enquadramento. E
também estabelece condicdes e padrbes
de langamento de efluentes.

Resolugdo CONAMA n°. 430, de 13 de
maio de 2011.

Dispde sobre as condicdes e padrdes de
lancamentos de efluentes, complementa e
altera a resolugdo do CONAMA n°. 357.

Fonte: Adaptado em SILVA (2007).
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Tendo em vista a preservacdo dos padrdes de qualidade ambiental, novas legislagdes
que estabelecem o procedimento de conduta das usinas em relacdo a disposicao final da
vinhaca devem ser homologadas ap0s intensas pesquisas a respeito das caracteristicas fisico-
quimicas e sua interacdo com o meio ambiente. Atualmente, os 6rgdos publicos tentam
impedir a saturacdo do solo agricola, restringindo a aplicacdo de vinhaca, especialmente em

areas de recarga aquifero ou areas proximas a cursos de agua.

A biodigestdo anaerobia tem como objetivo reduzir o potencial poluidor da vinhaca e
ao mesmo tempo produzir biogas e fertilizante como residuo. A partir desta perspectiva
estuda as possibilidades de utilizacdo do biogas provenientes da biodigestdo anaerdbia das
vinhacas no Brasil visando a geracdo de eletricidade. A viabilidade técnica e econémica da
digestdo anaerdbia é de grande importancia, levando em consideracdo o volume gerado pelas

usinas.

3.4 Digestdo Anaerobia

O aumento do numero de pesquisas relacionadas ao processo de digestdo anaerdbia
vem provocando mudancas na concepcao dos sistemas de tratamento de guas residuarias e na
producdo de combustivel. Resultando em sistemas simplificados e mais eficientes, aliados ao

baixo custo.

A Digestdo Anaerdbia € um processo fermentativo microbiano de flora mista onde a
matéria organica, na auséncia de oxigénio livre, € convertida a gases compostos,
predominantemente de metano, diéxido de carbono (MASSEY; POHLAND, 1978). Ocorre
naturalmente em diversos ecossistemas, como, por exemplo, nos pantanos, sedimentos de
lagos e rios, aparelho digestivo dos animais superiores e em regides profundas do subsolo,

onde leva a formacédo de grandes quantidades de biogas.

A digestdo é utilizada no tratamento de efluentes para estabilizacdo de grande parte da
matéria organica. Originalmente, esse processo foi utilizado para diminuir a poluicdo causada
pela disposicdo descontrolada dos efluentes no meio ambiente. Depois, com a crise do

petréleo na década de 70, aumentou-se a procura como alternativa de fonte de energia
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renovavel. Atualmente, o grande interesse esta em torno da necessidade de preservar o0 meio

ambiente.

Segundo WEBER (2006) o processo de digestdo anaerdbia apresenta varias vantagens
em relagdo a digestdo aerobia, salientando a baixa producdo de solidos, baixo consumo de
energia, baixa demanda de area, baixos custos de implantacdo e o uso do biogas produzido

como combustivel.

Os digestores anaerobios tém sido bastante utilizados para tratamento de residuos
solidos, além de efluentes de industrias agricolas, alimenticias e de bebidas. Segundo
CHERNICHARRO (1997), a digestdao anaerdbia pode ser considerada como um ecossistema
onde diversos grupos de microrganismos trabalham interativamente na conversao da matéria
organica complexa em metano, gas carbbnico, agua, gas sulfidrico e amdnia, além de novas
células bacterianas e podem-se distinguir quatro etapas diferentes no processo global da

conversdo como mostra a Figura 4.
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Figura 4: Rotas metabolicas e grupos microbianos envolvidos no processo de digestdo
anaerdbia.

Organicos complexos
(carboidratos, proteinas e lipideos)

Bactérias Fermentativas
(Hidrdlise)

Organicos Simples
(acucares, aminoéacidos e peptideos)

Bactérias Fermentativas
(Acidogénese)

Acidos organicos
(acetato, butirato, propionato, outros)

Bactérias Ermentativas
(Acetoggnese)

Bactérias acetanogénicas produtorasde hidrogénio

Bactérias acetanogénicas consumidorasde hidrogenio

Argqueas Metanogénicas (Metegénese)

CHs+ CO2

Bactérias Redtoras de Sulfato
(Sulfetogénese)

) H.S + CO; .
Metanogénicas Metaono@nicas

hidrogenotbficas acetoclasticas

Fonte: Adaptado LETTINGA et al., 1996.
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3.4.1 Hidrodlise

Nesse processo, 0 material organico particulado é convertido em compostos
dissolvidos de menor peso molecular, ja que os microorganismos ndo sdo capazes de assimilar
a matéria organica complexa. O processo requer a interferéncia das exo enzimas que sé@o

excretadas pelas bactérias fermentativas hidroliticas. As proteinas sdo degradadas para formar

aminoacidos. Os carboidratos se transformam em agucares sollveis (mono e dissacarideos) e

os lipideos sdo convertidos em acidos graxos de cadeia longa de carbono e glicerina.

3.4.2 Acidogénese

Os compostos dissolvidos gerados na hidrélise sdo absorvidos pelas bactérias
fermentativas e, apds acidogénese, excretadas como substancias organicas simples como 0s
acidos graxos volateis (AGV), alcoois, cetonas, dioxido de carbono e hidrogénio.
Microrganismos fermentativos sdo os primeiros a atuar na etapa sequencial de degradacédo do
substrato, e sdo 0s que mais se beneficiam energeticamente (CHERNICHARRO, 1997).

3.4.3 Acetogénese

E a conversdo dos produtos da acidogénese em compostos que formam os substratos
para producdo de metano: acetato, hidrogénio e didéxido de carbono. Aproximadamente 70%
da DQO digerida é convertida em &cido acético, enquanto o restante € concentrado no

hidrogénio formado.
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3.4.4 Metanogénese

A etapa final do processo global de conversdo de compostos organicos em metano e
dioxido de carbono é efetuada pelos microrganismos metanogénicos, atualmente
classificados dentro do dominio Archea. O metano é produzido pelas bactérias acetotroficas,
a partir da reducédo de acido acético, ou pelas bactérias hidrogenotroficas, a partir da reducédo

de di6xido de carbono.

Metanogénene acetotrofica ou acetoclastica: CH;COO™ + H* — CH; + CO

Metanogénene hidrogenotrofica: 4H, + HCO; — CH; + 2H,0

As bactérias que produzem metano a partir do hidrogénio crescem mais rapidamente
que aquelas que usam &cido acético, de modo que as metanogénicas acetotroficas geralmente

limitam a velocidade de transformacao de material organico complexo.

3.4.5 Sulfetogénese

Ocorre na presenca de enxofre por bactérias redutoras de sulfato (formacdo de
sulfeto). A reducdo bioldgica de sulfato é considerada indesejavel em digestores anaerdbios
por duas razdes: o sulfato oxida material organico que deixa de se transformado em metano e
no processo forma-se gas sulfidrico, que é corrosivo e confere odor desagradavel. A presenca
de sulfato promove competicdo entre as bactérias redutoras de sulfato e as acetogenicas e

metanogenicas.

3.5 Rotas fermentativas

A acidogénese e a metanogénese podem ser consideradas como as etapas basicas do

processo biolodgico anaerébio, porém a producdo de hidrogénio sé € observada na
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acidogénese, pois na metanogénese ocorre a conversdo do hidrogénio formado em metano e
dioxido de carbono (CHERNICHARRO, 1997).

A etapa fermentativa da digestdo anaerdbia é crucial para a producdo de hidrogénio.
Isto porque é nesta etapa que 0s microrganismos acidogénicos decompdem os carboidratos,

tais como glicose, sacarose em hidrogénio, gas carbonico e acidos organicos volateis.

A conversao da glicose em hidrogénio e acido acético pode ser observada na Reacgédo 1
e a conversao de glicose em hidrogénio e acido butirico pode ser observada na Reacdo 2. O
acido acético e o &cido butirico sdo os principais metabdlitos gerados no tratamento de
efluentes, sendo considerados indicadores da producdo de hidrogénio, ja que a producédo

desses acidos leva a formacéo de hidrogénio (REIS, 2010).

Producdo de hidrogénio e &cido acético a partir da glicose

CeH1206 + 2H,0 — 2CH;COOH + 2CO, + 4H, AG=-215,69 KJ/mol (1)

Producdo de hidrogénio e acido butirico a partir da glicose:

CeH120s + 2H,O0 — CH3;CH,CH,COOH + 2CO, + 2H, AG=-257,1 KJ/mol (2)

A razdo entre a producdo de &cido acético e &cido buritico é considerado um
parametro na indicacdo da producdo de hidrogénio. Como a formacdo do acido acético
produz mais hidrogénio do que a formagdo do acido butirico, pode-se concluir que quanto
maior for a razdo entre as quantidades desses dois acidos produzidos, maior serd a quantidade
de hidrogénio obtida (REIS, 2010).

A producdo de outros metabolitos, tais como o etanol e o &cido propidnico, devem ser
evitadas, pois sdo consideradas substancias inibidoras da producéo de hidrogénio. O &cido
propidnico (Reacdo 3) reage com a glicose consumindo hidrogénio, ja a formacao do etanol
(Reagdo 4) a partir da glicose ndo consome hidrogénio, porém consome o substrato que

poderia ser utilizado na formacéao de hidrogénio (REIS, 2010).
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Producdo de acido propidnico a partir da glicose:
CeH120s + 2H, —  2CH,CH,COOH + 2H,0 AG=-358 KJ/mol 3)
Producdo do etanol a partir da glicose:

Celeoe — 2CH3CH200H + 2C02 AG=-235 KJ/mol (4)

3.6 O Hidrogénio como fonte de energia

O hidrogénio é o elemento quimico mais abundante no universo, corresponde a 75%
da matéria em massa e o terceiro mais abundante da superficie da terra. Em virtude de sua alta
reatividade, este elemento é geralmente encontrado em combinacdo com outros elementos,
sendo a agua o principal composto (DAS; VERZIROGLU, 2001). Além da &gua, podemos
encontrar o hidrogénio na composicdo de todos os componentes da matéria viva e de muitos
minerais. Em estado livre, o hidrogénio sé é encontrado em pequenas quantidades na
atmosfera (ROJAS, 2010).

E um gas invisivel, leve, atoxico e altamente inflamavel, possui elevado calor de
combustdo (122 KJ g™*) comparando com outros combustiveis, como metano (50,1 KJ g™),
etanol (26,5 KJ g), gasolina (44,5 KJ g™) e butano (49,6 KJ g*) (ARMAROLI; BALZANI,
2011). O hidrogénio pode ser utilizado diretamente em motores de combustdo ou células
combustiveis para producdo de eletricidade. Além disso, sua combustéo libera apenas vapor

de &gua, assim considerado uma fonte renovavel de energia ideal e limpa (GUO et al., 2010).

Este gas também pode ser utilizado como reagente em processo de hidrogenacao, na
industria quimica e petroguimica. Entre seus principais usos, calcula-se que cerca de 50% seja
destinado & producgdo de amdnia, 37% para processamento de petrdleo e 8 % na producéo de
metanol (REMACHANDRAN ; MENON, 1998).

Para a utilizacdo do hidrogénio como fonte de energia, ele deve ser separado e
extraido em sua forma molecular, hidrogénio gasoso, dos outros elementos com os quais ele

se encontra combinado (ANDRADE, 2007). Os processos para a obtencdo de hidrogénio
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incluem a eletrdlise da agua, a reforma catalitica de compostos organicos ricos em hidrogénio

e processos bioldgicos.

3.7 Producéo de hidrogénio

A demanda energética vem crescendo significativamente e grande parte dessa
demanda é suprida por combustiveis fosseis que possuem fonte esgotavel e sdo responsaveis
pelas emissdes da maior parte dos gases poluidores (DAS; VERZIROGLU, 2001). Diante da
preocupacdo ambiental que vem sendo disseminada cada vez mais em todo mundo, 0
desenvolvimento de tecnologias visando fontes alternativas de energia que sejam menos

poluentes e renovaveis se faz cada vez mais necessario.

O hidrogénio (H,) tem como vantagem a geracdo de apenas vapor de agua na sua
combustdo (Reacdo 5), ndo agredindo o meio ambiente nem contribuindo para o efeito estufa
(DAS; VERZIROGLU, 2001), além de possuir maior eficiéncia (cerca de 50% em relacdo a
gasolina) de sua combustdo nos veiculos (CHEONG; HANSEN, 2007), ja& que possui
conteddo energético aproximadamente 2,5 vezes maior do que qualquer combustivel baseado
em hidrocarbonetos (ARGUN, et al., 2008).

H, + %0, — H,0 AH= -242 Kj/mol ()

O hidrogénio pode ser produzido além de combustiveis fosseis, através da biomassa,
da agua e de processos biologicos. A producdo de hidrogénio a partir de combustiveis fdsseis
pode ser feita pelo craqueamento térmico do gas natural, pela oxidacdo parcial de
hidrocarbonetos pesados, pela gaseificagdo do carvao e pela reforma catalitica de gas natural.
Apesar da obten¢éo do hidrogénio a partir do gas natural ser a forma mais eficiente e barata, o
gas natural possui fonte esgotavel e a metodologia de obtencdo de hidrogénio contribui com
as emissOes de gases provocadores do efeito estufa (DAS; VERZIROGLU, 2001).
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J& a producédo de hidrogénio a partir da &gua pode ser obtida utilizando eletricidade
(eletrolise da agua ou do vapor), calor (fotélise da agua) ou agentes quimicos (decomposi¢do
termoquimica da agua). Entretanto, esses métodos industriais consomem combustiveis fosseis
como fonte de energia e, as vezes também hidroeletricidade para quebra de ligacGes da agua.
Dessa maneira, a producdo de hidrogénio por via termoquimica e eletroquimica ndo €
ambientalmente favoravel (DAS;VERZIROGLU, 2001).

Por outro lado, a producdo de hidrogénio a partir de processos biolégicos vem sendo
cada vez mais utilizada por ser a metodologia mais eficiente para obtencdo de um combustivel
limpo e sem geracdo de gases poluentes que contribuam para o efeito estufa (BARROS,
2009).

Os processos de producdo bioldgica de hidrogénio sdo mais vantajosos, ja que na sua
maioria operados a temperatura e pressao ambiente, assim, requerendo menos energia. Além
da utilizacdo de recursos energéticos renovaveis, que sdo inesgotaveis e podem utilizar
diversos residuos, que facilita a reciclagem desses residuos (DAS; VERZIROGLU, 2001).

A producdo bioldgica de hidrogénio pode ser obtida por duas vias principais: através
do processo de fermentacdo utilizando compostos organicos, conduzidos por microrganismos
anaerdbios estritos, facultativos ou aerobios, como Clostridium, Escherichian e Bacillus,
respectivamente (VARDARSCHARA et al., 2008). Ja o processo de fotossintese (biofotolise
direta e indireta ou fotodecomposicdo) ou por processos hibridos usando bactérias

fotossintéticas e fermentativas, que sdo dependentes de energia luminosa.

A biofot6lise da agua consiste na conversdao da energia solar em energia quimica
armazenada. Neste caso, a dgua sofre decomposicdo através da acdo da luz resultando na
producdo de hidrogénio (BARRQOS, 2009). Esse processo pode ser considerado econdmico e
sustentavel uma vez que a agua € um recurso renovavel. A biofotdlise direta as algas verdes
sdo as responsaveis pela producdo do hidrogénio, enquanto que na biofotolise indireta, o
hidrogénio e produzido por cianobactérias unicelulares (MANISH; BANERJEE, 2008).

Segundo DAS;VERZIROGLU (2001), na fotodecomposicao a producdo de hidrogénio
é feita na presenca constante de iluminacdo, através de bactérias fotossintetizantes que tem
capacidade de converter completamente a glicose presente nos residuos a gas carbénico e

hidrogénio, na presenca de luz e auséncia de oxigénio.
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O gés hidrogénio também pode ser produzido através do processo fermentativo que
utiliza bactérias anaerobias, cultivadas na auséncia de fonte de luz (no escuro), também
conhecida como dark fermentation, a partir de substrato rico em carboidratos (AMORIM,
2009). Este processo apresenta grande vantagem comparada a fotofermentacdo, por ser um
processo que ndo depende da luz. Além, da ampla variedade de compostos orgénicos que
podem ser utilizados como substrato, pela alta velocidade de reagdo e pela facilidade da
reproducéo das bactérias fermentativas para suprir o meio de producdo (NICODEMOS et al.,
2008).

Apesar do gas hidrogénio no processo fermentativo ser obtido em conjunto com o gas
carbonico, necessitando fazer a separacdo desses dois gases, e do rendimento de H, ser
inferior quando comparados aos demais processos, 0 processo fermentativo é considerado
vantajoso na producdo de hidrogénio, além de ser mais estavel e simples de ser controlado
(AMORIM, 2009).

A Tabela 3 apresenta as vantagens e desvantagens dos processos bioldgicos de
producdo de hidrogénio. Neste estudo serd utilizado o processo fermentativo natural de
hidrogénio por ser considerado o mais atrativo pela sua tecnologia simples e de baixo custo

qguando comparada aos demais processos bioldgicos (MIZUNO et al., 2000).

Em virtude do alto potencial poluidor da vinhaca, para maior eficiéncia na remocao da
matéria orgéanica, a digestdo anaerdbia no estagio de producdo de hidrogénio ndo é suficiente,
necessitando da fase metanogénica para concluir o tratamento. Porém, LAZARO (2012),
obteve remocdo de 79% de degradacdo do substrato organico nos ensaios em batelada a

temperatura de 37 °C.
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Tabela 3: Vantagens e desvantagens dos processos bioldgicos de producao de hidrogénio.

Classificacdo Vantagens Desvantagens
Substrato: Agua; Necessita de iluminagdo natural,
A nitrogenase produz Inibi¢do da nitrogenase por Oy;
] . principalmente H,. )
Cianobactérias A hidrogenase deve ser
Possui habilidade de fixar N, cancelada para ndo degradar

0 H, formado;

CO, presente no produto.

Necessita de iluminagéo e

Algas verdes Substrato: Agua. Necessita de atmosferas
pobres em O, (inibicdo de
0,).
Necessita de  iluminacéo
constante;
Substratos: diferentes residuos e
Bactérias efluentes; CO, presente no produto;
fotossintetizadoras Habilidade de usar amplo O residuo de fermentagdo
espectro de luz. necessita de tratamento para
ndo causar problemas de
poluicéo.

Substrato: ampla variedade de

fontes de carbono, como amido, ] )
sacarose, xilose etc; O residuo da fermentacéo

necessita de tratamento para ndo
Pode produzir H, o dia todo (ndo | criar problemas de poluicéo;
Bactérias necessita de iluminagéo);

fermentativas CO, presente no produto.

Produz metabolicos secundarios
de grande valor agregado;

Processo anaerobio, ndo ha
problemas de inibic¢&o por O,.

Fonte: DAS;VERZIROGLU (2001).

3.8 Parametros que influenciam a producéo de hidrogénio

Na producdo biologica de hidrogénio alguns parametros devem ser observados, sdo
eles: pH, substrato, temperatura e método de tratamento do inoculo. N&o existe um consenso
de qual a melhor concentragdo do substrato, temperatura ideal para aumentar o rendimento de

producéo de hidrogénio.
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3.8.1 pH

O pH tem grande importancia na producao fermentativa de hidrogénio ja que ele pode
influenciar a acdo da hidrogenase, bem como a rota metabdlica (WANG; WAN, 2009).
Estudos indicam que aumentando o pH em uma faixa adequada, hd aumento da capacidade
das bactérias em produzir hidrogénio, porém o pH em niveis mais elevados pode reduzir a
producdo (AMORIM, 2009). VAN GINKEL et al., (2001) observaram que baixos valores de
pH limitam o crescimento de microrganismos metanogénicos que poderdo vir a consumir o
hidrogénio. Para eles, o controle do pH é um fator limitante na producdo de hidrogénio em
sistemas anaerdébios e o pH Otimo estaria entre 55 e 6,0 para producdo bioldgica de

hidrogénio.

OH et al., (2003) analisaram o efeito do pH e do tratamento térmico do in6culo na
producdo de hidrogénio e concluiram que baixos valores de pH sdo suficientes para inibir o
crescimento de microrganismos metanogénicos. Os autores, quando ndo utilizaram tratamento
térmico do indculo, encontraram no pH de 6,2 o melhor desempenho na producdo de
hidrogénio (94,7 mL) e uma eficiéncia de conversdo de glicose de 14,9%.

SANTOS (2014) observou que a manutencdo do pH abaixo de 5,0 favoreceu a
producdo de hidrogénio em condi¢bes termofilas utilizando glicose e vinhaca como fonte de

substrato, alcancando valores médios de producéo volumétrica de H, de 0,39 L. h™.L™.

3.8.2 Substrato

Para que a producdo do hidrogénio a partir do processo fermentativo seja considerada
sustentavel, é necessario que o substrato utilizado obedeca alguns critérios, sdo eles: o
substrato deve ser rico em carboidratos, ser produzido a partir de recursos renovaveis, esta em
concentracdo suficiente para que a fermentacdo e a recuperacdo da energia Ssejam
energicamente favoraveis e que, no caso de algum tratamento prévio ser necessario, este seja
de baixo custo (LAMAISON, 2009).
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A glicose, a sacarose e a lactose sdo os substratos preferidos para a producdo
fermentativa de hidrogénio, porém essas séo fontes puras de carboidratos que podem tornar o
processo inviavel economicamente. Considerando esse ponto de vista, necessita-se
desenvolver mais estudos utilizando residuos que contenham o mesmo potencial (KAPDAN;
KARGI, 2006), como os residuos e efluentes ricos em carboidratos gerados por alguns
processos industriais, tais como os efluentes da inddstria de laticinios (BERGAMASCO;
TAVARES, 1997), a manipueira (COLIN et al., 2007; FERRAZ et al., 2009; LAMAISON,
2009; CAMPPELLETT]I, 2009), as aguas residuarias da industria de refrigerantes (WEBER,
2006; PEIXQOTO, 2008), vinhaca (LAZARO, 2012; RIBAS, 2006), etc.

LAZARO (2012) utilizou diferentes concentracdes de vinhaca (2, 5, 7e 12 g DQO.
L") como substrato para producdo de hidrogénio em condicdes mesofilas e termofilas e
observou que a producdo de hidrogénio foi maior para concentragdes crescentes de vinhaca
nas duas condicdes, ou seja, producdo maxima de 28,4 mmol H, (12 g DQO L™) nos ensaios
mesdfilos e 6,7 mmol H, nos ensaios termofilos. Em relagdo ao rendimento da producéo de
hidrogénio, observou que ndo ocorreu variagdo com aumento da concentracdo de substrato
para os ensaios mesofilos (10 mmol H, g™ carboidratos totais), todavia, para os ensaios
termdfilos o rendimento diminuiu com o aumento da concentracdo de substrato, de 21,7 mmol
H,g? (2 g DQO L™) para 3,2 mmol H, g carboidratos totais (12 g DQO L™).

3.8.3 Temperatura

De acordo com SANCHEZ et al., (2001), pesquisas tém registrado a aplicacdo do
processo anaerobio em diferentes faixas de temperatura. Segundo REIS (2010), estas faixas

de temperaturas associadas com o crescimento microbiano podem ser classificadas como:
e Faixa psicrofilica: entre 0 e aproximadamente 20 °C;
e Faixa mesofilica: entre 20 e aproximadamente 45 °C e
e Faixa termofilica: entre 45 e aproximadamente 70 °C.

A temperatura age na producdo de hidrogénio por estar associada com a atividade
microbiana e com a solubilidade do hidrogénio na fase aquosa (FERNANDES, 2008). A
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maior parte dos estudos sobre a influéncia da temperatura na producdo de hidrogénio indicam
a faixa mesdfilica (de 30 a 40 °C) como a melhor faixa (REIS, 2010).

WANG e WAN (2009) relataram que o aumento da temperatura em uma faixa
adequada resultaria no incremento da capacidade dos microrganismos produtores de
hidrogénio, porém temperaturas a niveis muito elevados poderiam reduzir a atividade das
produtoras de hidrogénio. Além disso, em altas temperaturas pode ocorrer a desnaturagdo das
enzimas, cessando a producéo de hidrogénio (REIS, 2010).

3.8.4 Tratamento do in6culo

O tratamento do in6culo se faz necessario para impedir o crescimento de
microrganismo metanogénicos consumidores de hidrogénio. O tratamento &cido e térmico do
indculo sdo formas de impedir o crescimento de bactérias ndo formadoras de esporos, que sdo
0 caso das metanogénicas. Comparando-se o tratamento térmico com o 4cido para a producao
de hidrogénio, observou-se maior eficiéncia no primeiro em relagdo ao segundo (OH et al.,
2003).

LOGAN et al., (2002), obtiveram uma producdo de 60% de hidrogénio no biogas
utilizando glicose como fonte de carbono quando utilizaram o tratamento térmico. Os autores
aqueceram o inéculo a 104 °C por 2 horas e, assim, conseguiram remover as metanogénicas
consumidoras de hidrogénio e permitiu a formacdo de esporos das bactérias produtoras de

hidrogénio.

A Tabela 4 apresenta um comparativo de rendimento na producdo de hidrogénio a

partir de varias fontes de substrato, indculo e diferentes temperaturas.



Tabela 4: Comparacéao do rendimento na producdo de hidrogénio a partir de varias fontes de substrato, indculo a diferentes condi¢Ges operacionais.

Reator Substrato Inoculo pH Temperatura Rendimento de H, Referéncias
(°C)
Batelada Vinhaca de mandioca, Lodo anaerobio 4-6 37 53 mL H,. g SVT LUO et al.,
0,6 g DQO. g* SSV (2010)
RALF Vinhaga de cana-de- Lodo anaerdbio 5,6 55 4,62 mmol H,. g SANTOS
a(;ljcar DQoadicionada (2014)
Batelada Amido de mandioca, Lodo anaer6bio 55 37 31 mmol H,. g™ amido
16 g DQO. L™ EE etal
1 . etal.,
55 1,4 mol Hy. Kg"DQOremovida (2008)
Batelada Vinhaca de cana-de- Lodo anaerébio 55 37 10 mmol H,. g* carboidrato
acucar, 2,5,7e12g
-1
DQO. L 55 10,9 mmol H,. g* LAZARO
. (2012)
carboidrato
CSTR Melago, 3,1 — 68,2 Lodo anaerébio 5-6,5 35 26,1 mol H,. Kg’ REN et al.,
1DQOremovida (2006)
CSTR Sacarose, 2,2 — 33,6 Lodo anaerébio 6,5 37 1,7 mol H,. g'l hexose MARIAKAKIS
Kg DQO. L™ etal., (2011)
APBR Glicose, 15,7 — 116,6 Lodo anaer6bio 55 30 2,5 mol H,. g* glicose AMORIM et al.,
(2009)
CIGSB Sacarose, 4 — 35,2 Lodo anaero6bio 6,7 30-45 3,9 mol H,. mol™ sacarose LEE et al,
(2006)

Fonte: Autora (2015).
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3.9 Considerac6es Finais

O processo de digestdo anaerdbia ndo resolve o problema atual da vinhaca obtida pelo
processo convencional, mas pode ser utilizada para reduzir o potencial poluidor e a0 mesmo
tempo produzir o biogas como fonte energética e fertilizante como residuo. O objetivo da
revisao bibliografica foi buscar em estudos anteriores, a forma mais eficiente e a0 mesmo

tempo sustentavel de produzir hidrogénio como uma fonte alternativa de energia.

O processo fermentativo € o mais atrativo dentre os processos bioldgicos pela sua
tecnologia simples e de baixo custo, além da possibilidade de producao durante o dia inteiro,
ja que ndo necessita da presenca de luz, da alta velocidade de reacdo e da facilidade de
reproducdo das bactérias fermentativas para suprir o meio de producdo (NICODEMOS et al.,
2008).

E importante que novos estudos experimentais sobre a biodigestdo anaerdbia da
vinhaca sejam realizados com o objetivo de fortalecer os beneficios existentes com a

fertirrigacdo da vinhaca e seu uso como alternativa de producéo de energia renovavel.



4 MATERIAL E METODOS

4.1Esquema Operacional

O experimento foi realizado no Laboratério de Saneamento Ambiental (LSA), no
Centro de Tecnologia (CTEC) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL), durante um

periodo de 69 dias, totalizando aproximadamente 1656 horas, iniciado no dia 26 de maio com

término no dia 04 de agosto de 2014.

Os reatores anaerobios em batelada foram montados separadamente com diferentes
demanda quimica de oxigénio (DQQO) e com indculo proveniente da fermentacdo natural da

vinhaca. A proporcdo da solucdo foi composta por 10% de in6culo e 90% de substrato, a

Figura 5 apresenta o fluxograma experimental.

Figura 5: Fluxograma experimental.

Inéculo

Fermentacdo natural

72h

Reatores Anaerobios e batelada

Montados em réplicas

DQO DQO DQO

10g. L™ (R1) 20g. L (R2) 35g. L™ (R3)

DQO in natura

43g. L1 (R4)

Monitoramento dos reatores

Anédlise Fisico-quimica

Analise Cromatografica
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4.2 Vinhaga: Fonte de carbono

O substrato utilizado como fonte de carbono foi vinhaca resultante do processamento
da cana-de-agUcar na producdo de etanol, coletada em uma Industria Sucroalcooleira (Usina
de Aclcar e Alcool na cidade de Rio Largo/Alagoas — Brasil). A vinhaga foi coletada em
galdes de 20L e levada ao laboratdrio. Os galdes foram armazenados em freezers e mantidos a
-15 °C até seu uso. Amostras foram homogeneizadas e transferidas para frascos de 1L para

caracterizagdo analitica.

Foi realizada no més de dezembro de 2013, a primeira coleta vinhaga em 2 (dois)
pontos diferentes dentro da usina para avaliar se existia diferenca significativa em sua
composicdo. No primeiro ponto, a vinhaca foi coleta na saida da coluna de destilacdo e o
segundo ponto de coleta foi em uma lagoa de sedimentacdo, onde a mesma é destinada no
final do processo de producdo. Ressalta-se que a temperatura da vinhaga no primeiro ponto
variava de 85 — 90 °C, enquanto na lagoa de sedimentacdo variava entre 50 — 60 °C. A Figura

6 apresenta os locais de coleta da vinhaca.

Figura 6: Locais de coleta da vinhaga: (A) Saida da coluna de destilagdo e (B) Lagoa de
Sedimentac&o.

ponto de coleta
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Fonte: Autora (2015).

4.3 Caracterizacdo da vinhaca

A caracterizacdo analitica da vinhaca foi realizada com amostras frescas por meio de

analises fisico-quimicas.

Inicialmente foram realizadas analises prévias de caracterizagdo da vinhaga em 2
(dois) pontos diferentes (1° lote), como citado no item 4.2, e ap6s os resultados que sdo
apresentados na Tabela 5, ficou definido que a montagem dos reatores seriam realizados com
a amostra proveniente do primeiro ponto de coleta (saida da coluna de destilagdo). A escolha
do primeiro ponto foi em virtude do mesmo apresentar maior quantidade de carboidrato, o que
favorece o processo de digestdo anaerdbia. A vinhacga proveniente da lagoa de sedimentacéo é
misturada a varias aguas de lavagem ao longo do processamento industrial, embora represente
um efluente real que se destina ao meio ambiente, ndo foi utilizado nesta pesquisa, pois pode
conter interferentes para o processo de producdo de hidrogénio. Porém, uma alternativa seria
utilizar esse efluente para a producédo de metano ou em processo combinado onde se utilizasse
a vinhaca da coluna de destilagdo na producdo de hidrogénio e a vinhaga da lagoa de
sedimentacdo para a producdo de metano, assim o processo de digestdo anaerdbia seria
completo.
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Tabela 5: Caracterizacdo de amostra de vinhaga no 1 ° lote.

Parametros 1°Ponto de coleta  2° Ponto de coleta

pH 4,5 45

Temperatura (°C) 80 60
Acidos Voléteis Totais (g. L™) 5,982 1,795

Alcalinidade (g. L™) ND ND
DQO (g. L™ 46,247 42,489
Fésforo (g. L) 0,183 0,156
Carboidratos (g. L™ 11,245 6,146
Nitrogénio (NTK) (g. L ™) 0,136 0,111
Sélidos Totais (g. L™) 42,678 25,876
Sélidos Volateis Totais (g. L™) 27,216 17,956
Sélidos Fixos (g. L™ 15,462 7,920
Sulfato (g. L™) 2,995 1,926

*ND: N3o detectado

Fonte: Autora (2015).

Definido o ponto (1 ° ponto), a segunda coleta foi realizada no més de marco de 2014
(2° lote), onde este corresponde ao efluente utilizado na montagem dos reatores. A

caracterizacdo analitica foi apresentada na Tabela 6.

Tabela 6: Caracterizacdo de amostra de vinhaca no 2 ° lote (vinhaca usada na montagem dos reatores).

Parametros 2 ° lote (1 ° ponto)

pH 4,36

Temperatura (°C) 85
Acidos Volateis Totais (g. L™) 4,245

Alcalinidade (g. L™ ND
DQO (g. LY 43,341

Fésforo (g. L™) 0,078
Carboidratos (g. L™) 14,504
Nitrogénio (NTK) (g. L™ 0,235
Sélidos Totais (g. L™) 34,090
Sélidos Volateis Totais (g. L™) 26,350
Sélidos Fixos (g. L™) 7,740
Sulfato (g. L™) 2,405

*ND: Ndo detectado

Fonte: Autora (2015)
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4.4 In6culo

O ino6culo foi obtido pelo processo de fermentacdo natural (auto-fermentagdo) da
vinhaca, adaptado de acordo com PENTEADO (2012). A vinhaca foi colocada em recipiente
aberto, tipo balde plastico de 5L por um periodo de 72h em local ventilado. Apos o periodo de

repouso, o inoculo fermentado foi utilizado nos ensaios dos reatores anaerdbios em batelada.

4.5 Reatores Anaerobios em Batelada: Ensaio de producéo de hidrogénio.

Os ensaios foram realizados em tubos de vidro, tipo Duran com volume total de 2L,
volume reacional correspondente a 1L e 1L de “headspace”. O Volume reacional
correspondeu a uma solucdo composta de 10% de indculo e 90% de substrato na DQO
desejada. Os frascos foram mantidos em caixa térmica na auséncia de luz e sob temperatura

controlada de 22,4 + 0,7 °C, durante todo periodo experimental.

Figura 7: Reatores anaerobios em batelada utilizados nos ensaios de produgéo de hidrogénio.

Termdmetro

Para garantir a anaerobiose foi substituido todo ar atmosférico dos frascos atraves do
borbulhamento de nitrogénio (N;) no meio liquido e no headspace, por 10 min. em cada
reator. Todos os ensaios foram realizados em réplicas, inclusive o ensaio do branco, que tem a

finalidade de mostrar a presenca de interferentes que possivelmente possa existir no ensaio.
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Assim, foram montados um total de 10 reatores, sendo 2 deles contendo apenas o in6culo e
agua destilada, o que corresponde ao branco e o0s demais contendo indculo, substrato
(vinhaca) e agua destilada, correspondendo a 4 DQO distintas (aproximadamente 10, 20, 35 e
43g DQO. L™). Essas concentracbes foram escolhidas de acordo com os resultados
apresentados na caracterizacdo da amostra inicial em escala crescente de DQO. L™ até a DQO
da vinhaga in natura. Apoés a preparagdo do volume reacional, o pH foi ajustado para valores
préximos de 5,5 com adicdo de HCI ou NaOH 1M, sendo este um valor adequado para
producdo de hidrogénio (LIN e LAY, 2004). Este ajuste de pH visa selecionar bactérias

produtores de hidrogénio por meio do controle de pH.

Para facilitar a identificacdo de cada ensaio, a Tabela 7, mostra como foi montado
cada reator e as siglas adotadas para sua apresentacdo. Quando se observou, por meio da

cromatografia gasosa a estabiliza¢do da producdo de hidrogénio encerrou-se 0 ensaio.

Tabela 7: Sigla adotada para cada ensaio realizado.

Sigla adotada DQOxeérica DQOnedida pH Temperatura

Média® Réplica’ @17 L7 C)
Bc Bc1l 5 5,535 5,52 23,5
Bc 2 ) 5,343 5,50 22,8

R1 R1.1 10 10,610 5,48 22,9
R1.2 10 10,533 5,48 23,0

R2 R2.1 20 20,426 5,48 234
R2.2 20 23,571 5,49 23,3

R3 R3.1 35 33,336 5,54 22,9
R 3.2 35 33,330 5,40 219

R4 R4.1 43 43,767 5,49 22,9
R 4.2 43 - 5,49 21,2

Fonte: Autora (2014)

! Quando se referir a média das réplicas.

2 Quando se referir o cada reator individualmente.
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4.6 Métodos Analiticos

Para fins de monitoramento, as analises das variaveis operacionais, 0 método utilizado

para cada parametro e a frequéncia é apresentado na Tabela 8.

Tabela 8: Variaveis analisadas, frequéncia e metodologia de analise.

Variaveis Parametros Frequéncia Metodologia

Carboidratos (g.L™) 2 vezes por semana Dubois et al (1956)
DQO (g.L ™ 2 vezes por semana  Standard Methods (1998)
pH Inicial e final Standard Methods (1998)
Temperatura (°C) 3 vezes por semana Standard Methods (1998)
Fisico-quimica Acidos \iglit_tle)is Totais Caracterizacdo Standard Methods (1998)
Alcalinid.ade (g.LY Caracterizacdo Standard Methods (1998)
Fésforo (g.L™) Caracterizagdo Standard Methods (1998)
Nitrogénio (NTK) (g.L™) Caracterizagdo Standard Methods (1998)
Sélidos Totais (g.L™) Caracterizacéo Standard Methods (1998)
Sélidos Voléfis Totais Caracterizacéo Standard Methods (1998)
Sélidos(gi!zog (g.L™h Caracterizagdo Standard Methods (1998)
Sulfato (g.L™) Caracterizagdo Standard Methods (1998)

Composicao do Biogas 3 vezes por semana
Cromatografica Acidos Organicos Volateis Inicial e final MAINTINGUER (2008).
Gasosa Alcoois Inicial e final

Fonte: Autora (2015)
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4.6.1 Andlises Fisico-quimicas

As andlises de acidos volateis, alcalinidade, fosforo, nitrogénio, sulfato e sélidos
foram realizadas apenas na caracterizacdo, pois é necessario um volume maior da amostra e
para ndo alterar o volume reacional do reator ndo foram possiveis coletas periddicas com

volume superior a 3 mL.

4.6.1.1 Carboidratos

Foi utilizada a metodologia de Dubois et al. (1956) para a determinacdo de
carboidratos. Esse método € baseado no fato de que agucares simples e complexos e seus
derivados, incluindo metil ésteres com grupos redutores livres ou potencialmente livres,
qguando tratados com fenol e &cido sulfarico concentrado dao coloracdo amarelo-alaranjado,
com uma reacdo sensivel e coloracao estavel (DUBOIS et al. 1956). Essa metodologia fornece

a concentragdo de carboidratos em mg. L™ de glicose.

4.6.2 Andlises Cromatogréficas

As determinacdes dos acidos organicos e alcool foram realizados por cromatografia

gasosa de acordo com a metodologia proposta por MAINTINGUER (2008).

4.6.2.1 Determinacao de Hidrogénio

A determinacdo do gas hidrogénio foi efetuada com injecdo manual por meio da
retirada de 100 pL de amostra da fase gasosa (headspace), utilizando seringa “gastight” com
trava. Foi utilizado cromatdgrafo a gas, Shimadzu GC-2010-Plus, equipado com detector de

condutividade térmica. A coluna utilizada sera a Supelco Carboxen 1010 Plot (30 m de
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comprimento e didmetro interno de 0,53 mm) e detector de condutividade térmica. As

condicGes cromatogréficas foram:
- Gas de arraste: Argonio sob fluxo de 21,9 cm. st
- Temperaturas do forno: 30 °C:
- Temperatura da coluna: 200 °C e

- Temperatura do detector: 230 °C.

4.6.2.2 Determinacdo dos acidos organicos e alcool

A determinacdo de &cidos organicos foi realizada pela extracdo com éter com injecédo
manual por meio da retirada de 1 pL de amostra da fase estérea e a determinacgdo dos alcoois
pela extracdo por headspace com injecdo manual por meio da retirada de 400 pL de amostra
da fase gasosa, ambas utilizando seringa “gastight” com trava. Foi utilizado cromatdgrafo a
gas, Shimadzu GC-2010-Plus, equipado com detector de ionizacdo de chama. A coluna
utilizada foi a HP — INNOWAX (30m de comprimento, diametro interno de 0,25mm e 0,25
de espessura de filme). As condi¢des cromatograficas foram:

- Temperatura de injetor: 250 °C, razédo do split=1.
- Temperatura do formo: 35 °C (0) 10 °C/min. 75 °C (0°) 35 °C/min. 120 °C (1) 10

°C/min. 170 (2°). Gés de arraste: hidrogénio

- Temperatura do detector: 280 °C, gas auxiliar (N2): 30 mL. min™; ar sintético: 300 mL.

min.™ e hidrogénio: 30 mL. min.™.

4.7 Ajuste dos dados experimentais

Para resumir dados quantitativos aproximadamente simétricos, calculou-se a média

aritmética das réplicas dos reatores como uma medida de locacdo. E para mostrar o quanto de
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variacdo ou dispersdo existe em relacdo a média foi utilizado desvio padrio (o) e o coeficiente
de variacdo (CV) como critério para composic¢ao dessas médias. Geralmente, 0s pesquisadores
utilizam o coeficiente de variacdo, definido como desvio padrdo em porcentagem da média,
como dado estatistico na avaliacdo da precisdo dos experimentos. De acordo com PIMENTEL
GOMES (2000) nos experimentos realizados em campo, se o CV < 10% é considerado como
baixo, ou seja experimento de alta precisdo, ja de 10 a 20%, médio e de boa precisdo; 20 a

30% considerado alto e baixa precisdo e acima de 30%, muito alto.

Apo6s a composicdo da média, os valores de producdo de hidrogénio (H,) foram
ajustados a dois modelos de regressdo ndo-linear, que neste estudo serdo representados pelas
funcBes sigmoidais de Gompertz e Logistica, sendo estes 0s mais usuais para producdo de
hidrogénio. Assim, a maxima producdo de hidrogénio foi estimada através do ponto de
inflexdo — ponto no qual ocorre a taxa méxima de variacdo da funcdo — dos modelos de
regressdo ndo-linear ajustados aos dados observados. O software Origin 8.0 foi utilizado para

ajustar os dados ao modelo.

De acordo com PASSOS (2010), a soma dos quadrados dos residuos pode ser utilizada
como critério na escolha do melhor ajuste. Portanto, como pode ser observado na Tabela 9, a
sigmdide que melhor se ajustou aos dados foi a de Gompertz, que segundo LAZARO (2012),

é 0 modelo ideal para descrever a producdo de biogas em ensaio em batelada.

Tabela 9: Comparativo dos modelos de regressdo nao-linear.

Gompertz Logistica
Soma dos Soma dos
Reatores , Quadrados dos , Quadrados dos
R Residuos R Residuos

R1 0,98968 0,0000075 0,97350 0,0000193
R2 0,98289 0,0000234 0,96396 0,0000494
R3 0,98827 0,0000173 0,97283 0,0000401
R4 0,97313 0,0000448 0,95210 0,0000799

Fonte: Autora (2015).



O Modelo de Gompertz expressa por (Equacéo 1):

y = a*exp(-exp(-k*(x-xc)))

Sendo,

a= Potencial de producéo de hidrogénio (mmol);

x= Variével independente e

e=2.718281828

A funcgdo sigmoide é crescente em todo intervalo de variacdo de tempo, ndo possui

pontos extremos — maximos e minimos, mas possui 0 ponto de inflexdo, representado pela

Figura 8.

Figura 8: Representacédo do ponto de inflexdo da funcdo sigmoidal de Gompertz.

y=akie
1I-IIIZEZ:[:I
y=0

y=a

(xc,ale)

amplitude:a=1
center:xc=1
k=1

Fonte: Origin 8.0
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4.8 Balanco de carbono

Para calcular o balango de carbono foram utilizados valores de DQOinicial € DQOsinal
medidos e os valores de DQOiniciai € DQO¥sinal tedricos, calculados para os &cidos volateis
(&cido acetico, acido butirico e acido propidnico), etanol e carboidratos totais . A DQO da
biomassa ndo foi contabilizada para os calculos, uma vez que, ndo foram realizadas analises

de sélidos totais volateis.

A DQOxsrica foi calculada para os compostos identificados no inicio e no final de cada
ensaio segundo a Equagéo 2.

DQOteérica: DQOHAC + DQOHBU + DQOHPr + DQOEtOH + DQOcarboidratos (2)

Para célculo da DQOxsrica foram utilizados as Reagdes a seguir:

e Acido Acético (HAC)
CH3;COOH + 20, — 2C0O, + 2H,0 (6)
DQOxesricariac = 64 g.mol™ de O,/ 60 g.mol™ de HAc

DQOteéricaHAc = 1,067

e Acido Butirico (HBu)
CH; CH, CH,COOH  + 50, —  4C0O; + 4H,0 )
DQOxesricarisu = 160 g.mol™ de O,/ 88 g.mol™ de HBu

DQOxesricarsu = 1,818
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e Acido Propidnico (HPr)
CH; CH,COOH + 350, —  3CO, + 3H,0 (8)
DQOxesricarer = 112 g.mol™ de O/ 74 g.mol™ de HPr

DQOteéricaHPr =1,514

e Etanol (EtOH)
CH; CH,OH + 30, —  2CO, + 3H,0 9)
DQOesricacton = 96 g.mol™ de O,/ 46 g.mol™ de EtOH

DQOxesricaeton = 2,087

e Glicose
CeH1206 + 60, — 6CO, + 6H,0 (10)
DQOtesrica glicose = 192 g.mol ™ de O,/ 180 g.mol™ de glicose

DQOresrica glicose = 1,067

e Sacarose
C1oH2011 + 120, — 12C0O, + 11H,0 (11)
DQOtesrica sacarose = 384 g.mol™ de O,/ 342 g.mol™ de glicose

DQOtesrica sacarose = 1,12

A DQOguros (referente aos compostos ndo quantificados) foi calculada segundo a

Equacéo 3.

DQOoutros = (DQOmedida - DQOxesrica) (3)



4.9 Célculos dos principais parametros

e Rendimento de Hidrogénio (HY)

Quantidade (mmol) de H. produzido

" Quantidade (mmol) carboidratostotais consumidos

e Composicdo do Biogas (%)

T Vqume(L).Hz’produmdf) « 100
Volume (L) biogas produzido
9%CO, Volume (L) CO: produzido « 100

Volume (L) biogas produzido

S7
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo da vinhaga da Cana-de-agucar

A quantidade de matéria organica expressa em DQO da vinhaca da cana-de-agucar foi
de 43,341 g. L™, pouco superior & reportada na literatura. Lazaro (2012) trabalhou com
vinhaca de DQO em torno de 20 e 32 g. L™. Em relacdo a quantidade de carboidratos, a
vinhaca apresentou cerca de 14,505 g. L™ de carboidratos totais, 0 que demonstra que este
substrato tem grande potencial para a producdo de hidrogénio, visto que € rico em

carboidratos.

A composicdo fisico-quimica da vinhaca utilizada nos ensaios esta apresentada na
Tabela 10.

Tabela 10: Caracterizacéo da vinhaga usada na montagem dos reatores.

Parémetros 2 %lote
pH 4,36
Temperatura 85°C
Acidos Volateis Totais (g. L™) 4,245
Alcalinidade (g. L™) ND
DQO (g. L™ 43,341
Fésforo (g. L™) 0,078
Carboidratos (g. L™ 14,504
Nitrogénio (NTK) (g. L™ 0,235
Sélidos Totais (g. L™) 34,090
Sélidos Volateis Totais (g. L™) 26,350
Soélidos Fixos (g. L™) 7,740
Sulfato (g. L™) 0,240

*ND: N3o detectado

Fonte: Autora (2015)
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A presenca de 4cidos volateis (4,245 g. L™) pode indicar a possivel producéo de acidos
organicos (acido acético, acido butirico e &cido propidnico, dentre outros) que sdo metabodlitos

formados a partir da fermentacao dos carboidratos (sacarose e glicose).

Em relacdo ao nitrogénio, sulfato e fosforo foram obtidos valores de 0,235; 0,240 e
0,078 g. L™, respectivamente. Os valores reportados por LAZARO (2012) foram 0,188; 0,391
e 0,133 g. L™ respectivamente. O valor de pH foi de 4,36, no qual esta dentro da faixa de
valores reportados por diversos autores: SALOMON e LORA (2009), 3,7 — 4,6; LAZARO
(2012), 3,8 - 4,6.

Destaca-se que a variagdo na composicdo quantitativa da vinhaca justifica-se pelo
periodo de colheita, da variedade da cana-de-acUcar, da caracteristica do solo, além do
processo produtivo de acordo com SALOMON e LORA (2009).

5.2 Producéo de Hidrogénio

A producdo de hidrogénio foi acompanhada por 69 dias até atingir a estabilidade em
reator anaerobio em batelada com 4 diferentes concentracdes de vinhaga da cana-de-agucar.
Os dados relativos a consumo do substrato, composicao dos metabdlitos soltveis produzidos
(SMP) e producdo de biogas serdo apresentados a seguir.

N&o houve controle do pH ao longo do experimento. O pH inicial de cada reator foi
ajustado com adicdo de NaOH 0,1 mol. L™ para valores préximos a 5,5, sendo este um valor
adequado para producdo de hidrogénio (LIN e LAY, 2004). A Tabela 11 apresenta os valores
de pH inicial e final.

Tabela 11: pH inicial e final dos reatores.

Reatores pH inicial pH final
R1 5,48 4,58
R2 5,49 4,50
R3 5,47 4,57
R4 5,49 4,44

Fonte: Autora (2015)
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Foi observada uma diminuicdo no pH final de cada reator, como mostra a Tabela 11, o
que indica a geracdo de acidos organicos, como ja era esperado. Os dados indicam que a
variacdo do pH esta dentro de uma faixa compativel com a producédo de hidrogénio de acordo
com a literatura (LAZARO, 2012; SANTOS, 2014).

5.2.1 DQO e carboidrato do substrato (vinhacga)

Neste estudo foi utilizado substrato que apresentou DQO de 43,767 g. L™ (in natura) e
carboidratos totais de 14,504 g. L. A partir deste, foram adotadas 4 DQO distintas
(aproximadamente 10g. L™, 20g. L™, 35g. L™ e 43g. L™), com intervalo de cerca de 10 g. L™
entre cada um deles até a concentracdo da DQO in natura e os reatores foram monitorados

durante todo o experimento, conforme apresentados na Figura 9.

Figura 9: (A) Variacdo temporal da DQO e (B) Variacdo temporal de Carboidratos. (m) R1,
(A)R2, (e)R3 c (¢) R4
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Por meio da determinacéo da DQOiyciai € DQOsinal Verificou-se a eficiéncia de remocéo
da matéria organica em cada reator. A eficiéncia de remocdo da DQO variou
aproximadamente entre 22% a 55% (Tabela 12). LAZARO (2012), obteve em seu estudo
utilizando a vinhaga como substrato uma remocao entre 6 e 11% para ensaios a 37 °C e entre
0 e 11% para os ensaios a 55 °C. Importante ressaltar que a remo¢do de DQO nédo é
completamente reduzida no processo de producdo de H,, sendo necessarias etapas posteriores
da digest&o anaerdbia para diminuicdo da matéria organica. Segundo SA (2013) estima-se que
a reducdo de DQO neste estagio seja inferior a 20%. A Tabela 12 apresenta as concentracdes
iniciais e finais de DQO e carboidratos, aléem da eficiéncia de remoc¢éo de DQO e eficiéncia

de consumo de carboidratos totais.

Tabela 12: Concentragdes iniciais e finais de DQO e carboidratos totais, eficiéncia de remocdo de
DQO e eficiéncia de consumo de carboidratos totais.

DQO Carboidratos totais
§ Inicial Final Eficiéncia Inicial Final Eficiéncia
2 B B de remogéo . . de
& (9.L7) (9.L7) (%) (9.L7) (9.L7) consumo
(%)
R1 10,571 4,755 55,02 5,316 1,302 75,15
R2 21,999 16,980 22,81 9,593 2,215 76,91
R3 33,337 23,888 28,37 12,143 3,803 68,68
R4 43,767 32,161 26,52 14,421 4,936 65,77

Fonte: Autora (2015).

Foi observado que o consumo dos carboidratos (Tabela 12) também reduziu com o
aumento da concentracdo do substrato (75% a 65%), possivelmente 0s microorganismos
presentes ndo conseguiram degradar todo o carboidrato, 0 que podemos prever que esse
substrato ainda teria capacidade de producéo de hidrogénio se 0 mesmo fosse transferido para
outro reator. LAZARO (2012), obteve consumo de carboidratos de 79 a 87%.
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Figura 10: (m) Remogdo de DQO e ( A) Consumo de carboidratos.
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5.2.2 Composic¢ao do Biogas

Foram observados conteddos de H, e CO; no biogéas, ndo sendo detectada a presenca
de metano em nenhum reator durante todo o experimento. A auséncia de metano pode ser
atribuida ao pH em condicdes acidogénicas, o que inibe a atividade metanogénica responsavel
pelo consumo de hidrogénio.

Figura 11: Variacdo temporal da composicao de H, e CO, no biogas. (A) R1, (B) R2, (C) R3 e (D)
R4. (w) % H,e (A) % CO,,
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Observou-se que o contetido do biogas ndo variou muito no decorrer do experimento.
O R1 foi 0 que apresentou maior conteudo médio de H, em torno de 34%, R2 de 30%, R3 de
25% e R4 de 29% (Figura 12). Vale ressaltar que de acordo com as rotas metabolicas
envolvidas na degradacdo do substrato, a porcentagem maxima de H, é de 66%, utilizando a
rota do &cido acetico.

Figura 12: Composi¢do média do Biogas por reator. (m) % H, e (m) % CO,.
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5.2.3 Produgéo acumulada de hidrogénio (H,)

De acordo com os resultados do desvio padrao (o) e do coeficiente de variacao (CV)
(Tabela 13), observou-se que o R1 e R2 apresentaram menor variabilidade dos dados em
relacdo a média. Considerando CV < 20% para os dados apresentados, pode-se dizer que as
médias representam de maneira significativa a producdo acumulada de hidrogénio das
réplicas dos reatores. Assim, para analise da producéo acumulada de hidrogénio foi utilizada a
média da producdo de cada reator, porém para 0 R4 foi utilizado apenas o resultado de um
reator, pois sua réplica ndo produziu hidrogénio em nenhum momento do experimento,

supondo que houve uma contaminagdo no mesmo.

Tabela 13: Produgdo acumulada de H,, media da producdo acumulada, desvio padréo e coeficiente de
variagdo dos reatores.

R1 R2 R3 R4
Reatores R11 R1.2 R21 R22 R3.1 R3.2 R41 RA42
Producéo
acumulada de H, | 0:01525 0,01653 | 0,02283 0,02013 | 0,02350 0,01995 | 0,02328 0,0000
(mmol)
Media producéo
acumulada de H, 0,01589 0,02148 0,02173 0,02328
(mmol)
Desvio padriao (c) 0,00090 0,00191 0,00251 -
CV (%) 5,66 8,88 11,56 -

Fonte: Autora (2015).

Ap0s analise estatistica das réplicas, os dados de producdo acumulada de hidrogénio
foram ajustados ao modelo de Gompertz (Figura 13). Nao foi observada a fase lag (tempo
necessario para comunidade microbiana se adaptar e iniciar a producdo de hidrogénio) em
nenhum reator, presumindo que houve uma adaptacdo rapida do consércio microbiano para

producéo de hidrogénio.
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Figura 13: Producdo temporal de hidrogénio por reator, ajustado ao modelo de Gompertz. (o)
Producdo acumulada de H,; (o) Produgdo maxima; (-) sigmoide ajustado ao modelo de Gompertz; (m)
Ponto de inflexdo e (®) Producdo maxima de H,.
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A producdo de hidrogénio acumulada aumentou aproximadamente de 0,015 mmol
para 0,022 mmol de H, com o aumento da concentragéo de substrato de 10 — 43 g DQO. L™
(Figura 14). N&do existe um consenso de qual seria uma concentracdo ideal para aumentar a
producdo e o rendimento da producgdo bioldgica de hidrogénio, porém sabe-se que uma
concentracdo elevada de substrato pode inibir o processo, em virtude da alta quantidade de
matéria organica, metais pesados, entre outros compostos. Além disso, 0 excesso da

concentra¢do do substrato pode ocasionar o acimulo de &cidos orgénicos volateis, com isso
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diminuicdo do pH e consequentemente inibir o crescimento de bactérias produtoras de
hidrogénio.

Figura 14: Relacdo entre producdo méaxima de hidrogénio e o tempo. (m) Tempo da maxima produgao
de H,; (A) Maxima produgdo de H, e (-) Reta da equacdo do tempo.
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A Figura 14 também mostra que ndo houve variacdo significativa no tempo,
representado pelo ponto de inflexdo (12,65 * 1,1), cujo coeficiente de variacdo foi de 8,7%
entre os reatores, presumindo que independente da concentracdo do substrato a producao
méxima de H, se dard no mesmo periodo. Para corroborar, a equacdo cujo R?= 0,98849

mostra que realmente ndo ha variagdo de tempo.

Ja o rendimento de hidrogénio diminuiu com o aumento da concentragdo do substrato.
O rendimento € um critério importante na avaliacdo do processo de producdo bioldgica de
hidrogénio. Este critério consiste no numero de mols de H, produzidos em funcdo da
quantidade de carboidratos totais consumidos. Foram obtidos rendimentos menores (1,31 a
0,77 mmol H,. mmol™ de carboidrato) com o aumento da concentragdo de carboidratos
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(Figura 15). Provavelmente, pode ter ocorrido inibi¢do do substrato ou limitacGes cinéticas

para que ocorresse essa reducdo no rendimento.

Figura 15: Relacéo entre rendimento de hidrogénio, consumo de carboidratos totais e eficiéncia de
conversao por reator.
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Importante ressaltar que outras varidveis podem influenciar diretamente no rendimento
de hidrogénio, tais como qualidade do indculo e pH, ja que ndo houve controle do pH e néo
foi realizada analise para identificar os tipos de microrganismos que participaram do processo,
pois tanto culturas puras como consorcios microbianos sao utilizados para producdo de
hidrogénio.

5.3 Composi¢do dos Metabdlitos Soltveis Produzidos (SMP)

A Tabela (14) apresenta os metabolitos solUveis produzidos durante o experimento em
cada reator. Em todos os ensaios foram observados a presenca de &cido acético, acido
butirico, acido propibnico e etanol no inicio do experimento. Enquanto na amostra final foi
observado a presenca dos mesmos acidos, porém nenhuma amostra apresentou etanol em sua

composicao final, ou seja, todo etanol foi consumido durante o ensaio.
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Tabela 14: Composicao dos metabolitos soltveis produzidos em cada reator.

Reator HAc HBu HPr EtOH
(mmol. LY  (mmol.LY)  (mmol.LY)  (mmol. LY

R1 Inicial 1,113 0,110 0,277 8,040
Final 2,530 0,108 0,374 0

R2 Inicial 1,932 0,110 0,276 20,854
Final 9,536 3,000 0,279 0

R3 Inicial 3,604 0,112 0,280 30,745
Final 5,217 4,054 0,282 0

R4 Inicial 2,284 0,119 0,278 11,956
Final 3,139 0,466 0,696 0

Fonte: Autora (2015)

A producdo de hidrogénio a partir de carboidratos ocorre quando ha& a producdo de
acetato e butirato (Reacgdes 1 e 2, respectivamente do item 3.5), enquanto a producéo de etanol
resulta na ndo producdo de H, (KOSKINEN, 2007). Sendo que o rendimento de hidrogénio
varia substancialmente de tragos a pequenas quantidades dependendo dos microrganismos

presentes.

A producédo de acido acético e acido butirico foi superior a do acido propiénico em
todos os ensaios (Tabela 14). O éacido acético apresentou maior concentracdo no R2 (9,536
mmol. L HAc.), decrescendo em seguida. Embora o R2 tenha apresentado maior
concentracdo de &cido acético, isso ndo culminou em um maior rendimento de hidrogénio,
como mencionado (item 5.2.3). Isso porque o acumulo desse metabdlito ndo implica
necessariamente em producao de hidrogénio, visto que, algumas espécies microbianas como
Clostridium aceticum, podem converter dioxido de carbono e hidrogénio em &cido acético
(Reacdo 12).

4H, + 2C0O, — CH;COOH + 2H,0 (12)

O 4cido butirico apresentou concentracdo méxima de (4,054 mmol. L™* HBu.) no R3.
A producéo de &cido propionico foi observada em maior quantidade no final do experimento,
quando a producdo de hidrogénio ja se encontrava estabilizada. O acido propiénico obteve
uma maior producdo no R4 (0,696 mmol. L™ HPr.), justificado pela diminuicio dos &cidos

acético e butirico e pelo menor rendimento de hidrogénio (3,65 mmol H,. mmol™ carboidrato
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total). Ressalta-se ainda, que a producdo de acido propiénico é desfavordvel, onde ndo ha
producdo de H,, mas sim consumo de 2 mols de H, (Reacdo 3 do item 3.5).

Vale salientar que a producdo de hidrogénio pela fermentagdo do &cido acético e
butirico ocorre em pH 5 — 6 e observou-se que o pH dos reatores foi acidificando,
provavelmente em virtude da geracdo dos acidos organicos, sendo comprovado pela reducdo
de pH apresentado na Tabela 11. ANTONOPOULOU et al., (2011), afirma que a selecéo de
pH apropriado é determinante para a producédo de hidrogénio.

Figura 16: Comportamento dos metabélitos solveis produzidos (SMP) para cada reator. (A) Acido
Acético; (B) Acido Butirico; (C) Acido Propidnico e (D) Etanol. (=) concentracdo inicial, (A)
concentragdo final.
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Tabela 15: Resumo dos principais dados obtidos nos ensaios de producdo de hidrogénio.
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Parametros R1 R2 R3 R4
DQO (g.L Y Inicial 10,571 21,999 33,337 43,767
Final 4,755 16,980 23,999 32,161
Carboidratos totais (g.L™) Inicial 5,316 9,593 12,143 14,421
Final 1,302 2,215 3,803 4,936
pH Inicial 5,48 5,49 5,47 5,49
Final 4,58 4,50 4,57 4,44
Acido Acético (mmol. L™) Inicial 1,113 1,932 3,604 2,284
Final 2,530 9,536 5,217 3,139
Acido Butirico (mmol. L™) Inicial 0,110 0,110 0,112 0,119
Final 0,108 3,000 4,054 0,466
Acido Propionico (mmol. L?) Inicial 0,277 0,276 0,280 0,278
Final 0,374 0,279 0,282 0,696
Etanol (mmol. L™) Inicial 8,040 20,854 30,745 11,956
Final 0 0 0 0
Rendimento
(mmol H,. mmol™ carboidrato total 1,31 0,94 0,84 0,77
consumido)
Remocéo de DQO (%) 55,02 22,81 28,37 26,52
Consumo de carboidratos (%) 75,15 76,91 68,68 65,77
*Producdo Acumulada de H, (mmol) 0,015 0,020 0,021 0,022
Conteldo de H, Biogas (%) 34 30 25 29

*valores obtidos por meio do ajuste de dados ao modelo de Gompertz.

Fonte: Autora (2015)
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5.4 Balango de Carbono

Para determinar o balango de carbono, foram utilizadas as relages estequiométricas
de oxidacdo da glicose, acido acético, acido butirico, acido propibnico e etanol (item 4.8) para
calcular a DQO¢esrica. A DQOxegrica total € resultado do somatdrio da DQOyegrica d0s metabolitos

soltveis produzidos e da DQOxgsrica do carboidrato total (item 4.8).

A DQOxerica foi menor que a DQOnmegiga €M todos os reatores (Tabela 16), tanto no
inicio quanto no final do experimento, o que indica a presenca de outros metabolitos sollveis
ndo identificados na analise cromatogréafica realizada, além da presenca da biomassa que ndo
foi quantificada e por isso ndo sdo considerados no calculo da DQOxgsrica, Mas estdo presentes
e sdo responsaveis pela DQOnmegiga- De acordo com WILKIE et al. (2000), os compostos

fendlicos (acido tanico e acido himico), além de outros podem estar presentes na vinhaca.

Através dos dados verificou-se a porcentagem de DQOyegsrica €M relacdo a DQOmegiga NO
inicio do experimento, onde variou de 39 a 62% . Ja no final do experimento essa variacdo foi
de 21 a 34%. O R1 foi o que apresentou maior relacdo DQOiesrica/ DQOmedigza €M
porcentagem, ou seja, 0 resultado da DQOyegsrica foi mais proximo da DQOmegiga, IStO porque

proporcionalmente a quantidade de matéria organica foi menor neste reator.
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Tabela 16: Balanco de carbono: DQOQ inicial e final dos metabdlitos, dos carboidratos totais, DQOyesrica € DQOnedica inicial e final e a relacdo DQOYDQO,,.

Reatores DQOuac  DQOuwgy  DQOyer  DQOgon  DQOcoiiaos DQOwgrica  DQOmegica  DQO/DQO,  DQOy-DQO
(9. L7 (9. L7 (9 L7 (9. L7 (9. L7 (9. L7 (9. L7 % (9. L7
R1 Inicial 0,071 0,018 0,031 0,772 5,673 6,564 10,571 62,10 4,007
Final 0,162 0,017 0,042 0,000 1,410 1,631 4,755 34,30 3,124
R2 Inicial 0,124 0,018 0,031 2,002 10,236 12,410 21,999 56,41 9,589
Final 0,611 0,480 0,169 0,000 2,363 3,623 16,980 21,33 13,357
R3 Inicial 0,231 0,018 0,031 2,052 12,956 16,188 33,337 48,56 17,149
Final 0,334 0,649 0,032 0,000 4,058 5,072 23,878 21,24 18,806
R4 Inicial 0,661 0,019 0,031 1,147 15,388 17,246 43,767 39,40 26,521
Final 0,035 0,304 0,078 0,000 6,334 7,650 32,161 23,79 24,511

Fonte: Autora (2015)



74

6 CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos e apresentados conclui-se que € possivel produzir
hidrogénio utilizando vinhaca de cana-de-agucar como substrato em reatores anaerébio em

batelada.

A caracterizacdo do residuo mostrou que a vinhaga proveniente da saida da coluna de
destilacdo favorece mais a producdo de hidrogénio por conter maior quantidade de
carboidratos, porém a vinhaca proveniente da lagoa de sedimentacdo representaria um residuo
mais real daquele que provavelmente sairia da industria. Uma alternativa viavel seria utilizar
um processo combinado onde se utilizasse a vinhaga da coluna de destilacdo na producéo de
hidrogénio e a vinhaca da lagoa de sedimentacdo para a producdo de metano, com isso, 0

processo de digestdo anaerodbia seria completo.

A fermentacdo natural se mostrou adequada para obtencdo do consércio microbiano.
Além disso, ndo foi detectada producdo de metano nos ensaios realizados, o que significa a
ndo ocorréncia do processo de metanogénese e reforgca a selecdo microbiana em prol da
comunidade produtora de H,. Outro fato importante, € que ndo foi observada a fase lag em
nenhum ensaio, presumindo que houve uma rapida adaptacdo do consorcio microbiano para a

producdo de Hs.

Observou-se que a concentracdo de substrato pode influenciar diretamente na
producdo de H, em reatores alimentados com vinhaca de cana-de-agUcar, pois apesar da
producdo acumulada de H, ter sido crescente em todo experimento, o rendimento de producao
de H, foi reduzido com o aumento da concentracdo de carboidratos. Destaca-se que 0 R1 (10g
DQO. L), obteve melhor rendimento na producdo de H., melhor eficiéncia de remocéo de
matéria organica e melhor eficiéncia de conversdo de carboidratos, presumindo que o

aumento da concentracdo de substrato inibiu o processo de producéo de Ho.

Em todos os ensaios foram obtidos concentragdes superiores de acido acético e acido
butirico e concentracfes menores de acido propiénico e ndo foi detectada producdo de etanol
em nenhum ensaio. Este fato demonstra que a producdo de hidrogénio ocorreu pela rota

metabolica que mais favorece a formacéao de Hy,
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Neste sentido, salienta-se a importancia de monitoramento de variaveis que possam
influenciar diretamente no rendimento de H,, tais como pH, metabdlitos sollveis, qualidade
do inoculo (visando selecionar consércios microbianos produtores de H, com altos

rendimentos).
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