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RESUMO

Este estudo teve como objetivo avaliar a influéncia do tempo de detencéo
hidraulica (TDH) sobre a producdo de hidrogénio, utilizando glicerol bruto como
substrato em reator anaerobio de leito fluidizado (RALF). O reator possuia um volume
de 1979 cm®, no qual se variou 0 TDH em oitos fases: Fase I, 11, 111, IV, V, VI, VII, VIII
com os respectivos TDH de 14, 12, 10,8, 6, 4, 2, e 1 hora. A temperatura foi controlada
a 55 °C, fixando a concentracéo no valor de 5 g.L™ de DQO. O inéculo utilizado foi
proveniente de lodo granulado do reator termofilico anaerobio de fluxo ascendente e
manta de lodo (UASB) para o tratamento de vinhaca, localizado na Usina Sdo Martinho,
Praddpolis-SP. Os resultados mostraram que o rendimento de hidrogénio (HY)
permaneceu constante entre os TDH de 14h & 2h (1,2 e 1,4 mol H,.mol glicerol™) e no
TDH de 1h o rendimento foi maior (3 mol H..mol glicerol™). J4 a producéo volumétrica
de Hy sob a pressdo de a 1 atm e temperatura de 55 °C, teve aumento com a
diminuicdo do TDH, sendo seu valor méximo de 1508,7 mL.h":.L"* no menor TDH
aplicado (1h). O biogas teve como principias compostos CO, e H,. A composicao de H,
no biogas variou com a diminuicdo do TDH de 14 para 2h (Fase | a VII) nas sete
primeiras fases (14 a 2 h) atingindo um valor médio percentual entre 50 e 60 %. Na
ultima fase, cujo TDH foi de 1h, o percentual de H; biogés atingiu o valor maximo de
70%. Os principais metabolitos obtidos durante as sete primeiras fases de operacao dos
reatores foram: &cido acético (4,5 a 18%), acido butirico (4,3 a 21%), etanol (14 a 29%)
e 1,3-propanodiol (34 a 50%). J& para 0 TDH de 1lh nota-se a presenca de acido
propidnico (56%), acido acético (11,5%) e 1,3-propanodiol (30%).

Palavra-Chave: RALF, producdo bioldgica de hidrogénio, Etanol, 1,3-propanodiol,

glicerol, biodiesel
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ABSTRACT

This study aimed to evaluate the influence of the hydraulic retention time (HRT)
on hydrogen production using crude glycerol as a substrate in an anaerobic fluidized
bed reactor (AFBR ) . The reactor had a volume of 1979 cm?, which was varied HDT in
eight stages: Stage I, II, 11, 1V, V, VI, VII, VIII with HDT of 14, 12, 10,8, 6,4, 2 and
1 hour. The temperature was controlled at 55 °C, fixing the substrate concentration in
the amount of 5 gL ™ . The inoculum used was granular sludge from the thermophilic
anaerobic reactor and upflow sludge blanket ( UASB ) for the treatment of vinasse,
located at Usina Sdo Martinho , Praddpolis - SP . The results showed that the yield of
hydrogen (HY) remained constant between the HDT of 2h to 14h (1.2 H2.mol glycerol
and 1.4 mol ™) HRT of 1h and the yield was higher ( 3 moles H2 . glycerol mol ™). The
volumetric H, production was increased with decreasing HRT , with its maximum value
of 1508.7 mL.h "*.L " in lower applied TDH (1h) . The biogas produced was composed
of CO; and H,. The composition varied with the decrease in HRT from 14 to 2h (Step I-
VII) in the first seven stages (14 to 2 h ), reaching a mean rate between 50 and 60%. In
the last phase, which HRT was 1h , the percentage of H2 biogas reached the maximum
value of 70 % . The major metabolites obtained during the first seven stages of
operation of the reactor were: Acetic acid (4.5 to 18%), butyric acid (4.3 to 21% ),
ethanol (14 to 29%) and 1,3-propanediol (34 to 50%). As for 1h note the HDT of the
presence of propionic acid (56%), acetic acid ( 11.5%) and 1,3- propanediol ( 30%).

Keywords: anaerobic fluidized bed reactor , 1,3- propanediol biological production of

hydrogen , ethanol , glycerol, biodiesel
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1. INTRODUCAO

Fontes de energia renovavel demonstram um grande potencial para mitigar os
problemas dos gases do efeito estufa a partir da queima de combustiveis fosseis.
Mundialmente, situagdes como 0 aumento nos precos dos combustiveis fosseis, o
esgotamento da disponibilidade de fontes ndo renovaveis e a poluicdo (TIWARI e
PANDEY, 2012), tornam necessaria a mudanca de paradigma frente as preocupacoes
ambientais e socioecondmicas (DOVI et al., 2009; SRIRANGAN et al., 2012).

O hidrogénio vem sendo considerado uma fonte energética promissora para o
futuro, pois além de ser considerado um combustivel limpo tem um alto valor
energético (122 kJ/g) (LAY et al., 1999). Em 2025 estima-se que a contribuicdo do
hidrogénio para o mercado global de energia chegara a ser de 8 a 10%, e que em 2040
havera veiculos movidos a hidrogénio em todos os estados americanos.

Dentre as formas de producdo de hidrogénio, a de origem bioldgica surge como
boa alternativa em virtude do custo financeiro e energético. Ha trés processos bioldgicos
principais para a producdo de hidrogénio: biofotdlise direta e indireta, fotofermentacéo e
fermentacao acidogénica (NATH e DAS 2004).

Atualmente, os dois principais biocombustiveis liquidos utilizados no Brasil sdo:
o0 etanol e o biodiesel, sendo que o consumo deste ultimo vem crescendo
demasiadamente (PEREIRA et al., 2012). Entre janeiro de 2008 e janeiro de 2010 a
adicdo do biodiesel ao diesel passou de 2% para 5% (PEREIRA et al., 2012). Essa
adicdo de 5% de biodiesel ao diesel estava prevista para iniciar em janeiro de 2013.
Todavia, a aplicacdo dessa lei ocorreu devido a aceitacdo desse biocombustivel no
mercado. Entretanto, a cadeia produtiva do biodiesel gera alguns residuos, entre 0s

principais, podemos citar: o glicerol (PEREIRA et al., 2012). Inimeros estudos tem
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relatado possiveis utilizagdes do glicerol bruto. Entre estes se destacam a producédo de
diferentes produtos quimicos, produgdo de hidrogénio, aditivos para combustiveis
automotivos, etanol, metanol, co-digestdo, co-gaseificacdo, entre outros (LEONETI et
al., 2012).

Como citado, o glicerol pode ser utilizado para a producdo de hidrogénio. A
escolha do substrato é fator importante para a producéo de biogas. No presente trabalho,
utilizou-se de glicerol bruto (residuo proveniente da producdo de biodiesel), que se
justifica por ser um residuo bastante abundante, com perspectiva de aumento de oferta,
pois a adicdo de biodiesel ao diesel vem crescendo cada vez mais.

A temperatura é, sem davida, um fator bastante significativo na producdo
fermentativa de hidrogénio. Apesar da maioria dos trabalhos reportados na literatura
serem sob condicdes mesofilicas (25 a 40 °C), os estudos em condicdes termofilicas ( 40
a 65 °C) demonstraram maiores rendimentos de H, (LEE; LIN; CHANG, 2006,
WANG; WAN, 2008, LUO et al., 2010). Alguns motivos que justificam a afirmacéo
anterior sdo: a menor solubilidade dos gases como o hidrogénio em altas temperaturas
segundo a lei de Henry; as reacfes bioquimicas envolvidas na formacao de hidrogénio
sdo menos afetadas pela pressdo parcial de Hy; as velocidades das reacfes quimicas e
enzimaticas sdo maiores em condicdes termofilicas (NISSILA et al., 2011).

A configuracdo do reator € outro fator primordial na produgdo fermentativa de
hidrogénio em biorreatores. Varios tipos de reatores ja foram estudados na producéo
bioldgica de hidrogénio, entretanto o reator anaerobio de leito fluidizado tem
apresentado os melhores resultados (ZHANG et al., (2007); ZHANG et al., (2008);
SHIDA, (2008); AMORIM, (2009); BARROS et al., (2010); BARROS e SILVA,

(2012). Esse tipo de reator, possui inumeras vantagens em relagdo as outras
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configuragdes, entre elas: boas caracteristicas de mistura e alta velocidade de agitacéo
na fase liquida favorecendo o desprendimento do biogas.

Dessa forma, devido ao aumento constante na demanda por biodiesel, uma
maneira sustentavel na utilizacdo de glicerol bruto seria utilizad-lo como substrato na
fermentagdo para producdo de H, entre outros metabdlitos. Apesar de varios trabalhos
utilizando este substrato para producdo bioldgica de H,, poucos desses sdo sob
condigdes termofilicas e em reatores continuos. Sendo assim o presente trabalho avaliou
a producéo bioldgica de H, sob condicdes termofilicas (55°C) no RALF variando-se o

TDH de 14 a 1h.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho teve como principal objetivo, avaliar a producdo de H; tendo
glicerol bruto como substrato, sob condic¢Ges termofilicas, em reator anaerobio de leito

fluidizado (RALF).

2.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos desse trabalho foram os seguintes:

e Determinacdo do melhor tempo de detencdo hidraulica (TDH) entre os
estudados (14h a 1h) para producdo de hidrogénio.

e Quantificar e qualificar os principais metabdlitos produzidos (alcoois e
acidos volateis), relacionando os mesmos, com a producdo de hidrogénio

em funcédo do TDH.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Bioenergia e Biocombustivel no Mundo e no Brasil

A busca por mitigar os impactos ambientais, em particular os de efeito global, é,
talvez, um dos maiores desafios no setor energético. As fontes de energia renovaveis,
como a energia edlica, solar, térmica e a de biocombustiveis estdo mostrando
crescimento e se tornando cada vez mais viaveis economicamente (TOKLU, 2013).

Ainda nos dias de hoje o homem utiliza, em sua maioria, energia ndo renovavel
como fonte energética. Esse valor chega a 79% do total das formas de energias no
mundo (Figura 3.1).

O Brasil possui um enorme potencial para fontes naturais de energias renovaveis
abundantes, como a energia edlica, solar, energia hidréaulica, etanol e biodiesel. Essas
fontes fornecem 47,2% da oferta interna de energia priméria no pais, promovendo a sua
consolidacdo e expansdo através de politicas publicas especificas (PEREIRA et al.,
2012).

Uma decisdo importante para o governo bem como para as industrias e as
empresas € definir se € ou ndo possivel estabelecer sistemas de energia renovavel em
um determinado lugar, e ainda qual das fontes ou a combina¢do das mesmas seria a
melhor escolha (BANOS et al., 2011).

i Combustiveis Fosséis
M Energia Nuclear

i Energia Renovével

Figura 3. 1: Participacdo das fontes de energias consumidas no mundo. Fonte: Adaptada de KUMAR et
al. (2010).
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Segundo a agéncia nacional de Petréleo (ANP), contando dos dias de hoje, as
reservas de combustiveis fosseis estardo esgotadas em no méximo 100 anos, como esta
representada na Tabela 3.1 (PEREIRA et al., 2012).

Tabela 3.1: Reservas globais e disponibilidade das principais fontes de energia fdsseis.

Item Petrdleo Gas Natural Carvao

Reservas totais (ano 2008) 1408 bilhoes de barris 185 trilhdes m3 826 bilhdes ton

Producgdo (2008) 29,9 bilhdes de barris 3,1 trilhdes m3 628 bilhGes ton

Reserva disponivel (anos) 47 anos 60 anos 131 anos

Fonte: BP Statistical review of world energy (2000).

Dentre as possibilidades de fontes alternativas energéticas, a bioenergia é uma
das mais promissoras, representando 10% de cerca de 13% de fontes de energia na

oferta total de energia primaria global (Figura 3.2).

Energia solar direta_0,1%

Energia ~
nuclear
2.0%

Energia edlica_0.2%
_Energia hidraulica_2,3%
_Energia geotérmica 0,1%

Figura 3. 2: Participacdes, em porcentagens, de fontes de energia na oferta total de
energia primaria global em 2008. Fonte: KUMAR et al. (2010); IPCC (2012).

A bioenergia esta disponivel a partir de materiais derivados de fontes bioldgicas.
Dessa forma, a biomassa, ou seja, a matéria-prima para este tipo de energia renovavel

provém de material bioldgico, ou mesmo de residuos bioldgicos. A biomassa podera ser
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convertida a gases como metano ou hidrogénio, e a biocombustiveis como o etanol ou
biodiesel (BANOS et al., 2011). Neste sentido, a biomassa tem o potencial de
proporcionar uma consideravel porcdo da demanda energética mundial (WATKINSON
etal., 2012).

A energia renovavel € uma Otima aliada na luta contra o crescente esgotamento
dos recursos fosseis e os impactos ambientais (CHEN et al., 2010).

Os biocombustiveis sdo considerados uma opc¢do extremamente valida para
reduzir os danos das emissfes de gases de efeito estufa, aumentando a diversidade e a
seguranca de abastecimento de energia, bem como o desenvolvimento agroindustrial. A
reducdo de gases de efeito estufa, devido a producdo de biocombustiveis por meio da
retirada de carbono durante o crescimento da planta, € uma das principais raz6es para a
substituicdlo de combustiveis fosseis por biocombustiveis (SCARLAT e
DALLEMAND, 2011).

O mercado internacional de bioenergia esta crescendo rapidamente, muito além
do que esperava em alguns anos atrds, em especial o bioetanol e o biodiesel
(JUNGINGER et al., 2008). Assim, a biomassa podera ser diretamente utilizada para a
obtencdo de energia, ou servir como matéria-prima a ser convertida a Vvarios

combustiveis liquidos ou gasosos para aplicagdes préaticas (Figura 3.3).

l Matéria-prima J }L Processos de conversao I l Produtos
E Amido ¢ agiicares Bioquimico/biologico Energia
E 'g - Hidrélise T
~ 10! an
ES Sementes oleaginosas Fermentache = Outros bisalcoois
» Biodisel
= Biohidrogénio
Biogquimico + Biometano
3 % Residuos « Hidrolise
g bt Blogquimico/blologico Calor
%A % Cururas energéticas LN Eletricidade
> = Foermentag&o >
Quimicos
« Acid
£s Bioquimico S
L Tt e o « Digest3o anaersbia X i
= =0 DMicrobacterium = Fermentagdo * Biopelimeros
* Fotogquimico
- Bloquimico/
E Residuos sélidos " ; ot -
o) * Digestio anaerobis
* Combustio

Figura 3. 3: Resumo das principais fontes de biomassa, processos de conversao, e produtos finais
associados a biorrefinaria. Fonte: SRIRANGAN et al. (2012).
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Segundo LAGO et al. (2012), existem trés razdes principais pelas quais 0s
biocombustiveis tém sido adotados: a reducdo das emissdes de gases em relacdo aos
combustiveis fosseis, a reducao da dependéncia do mesmo e o desenvolvimento de uma
atividade nova e atrativa para o setor agricola.

Além disso, a utilizacdo de combustiveis a partir de biomassa podera atenuar
questbes atuais de seguranca energética e da balanga comercial, promovendo

desenvolvimento socioeconémico para areas agricolas de paises em desenvolvimento

(Tabela 3.2) (SRIRANGAN et al., 2012).

Tabela 3.2: Beneficios potenciais e limitacGes tecnolégicas dos biocombustiveis.

Beneficios em potencial

Limitagdes tecnologicas

Ganhos ao meio ambiente

= Menor dependéncia de combustiveis
fosseis prejudiciais ao meio ambiente
= Niveis reduzidos de emissdes GEE

» Reducdo emissdes quimicas tdxicas
= A utilizacdo de materiais residuais,
reduzindo a necessidade de aterros

Beneficios econdmicos

» Recursos de biomassa renovavel
subutilizados

= Constancia e confiabilidade

= Amplo acesso energético

= Estabilidade de preco

= Geragédo de empregos e
desenvolvimento em &reas agricolas

= Oportunidade de exportagdo de
biomassa e da tecnologia de
bioenergia

= Fontes com menores custos

Ameacas ambientais

= Utilizacdo de area de prote¢do ambiental para a
producdo de biomassa

= Esgotamento de reservas aquiferas locais

= Alta demanda de fertilizantes, herbicidas,
pesticidas ocasionando um aumento na poluicao
do ar e solo

= Culturas geneticamente modificadas

= Reducdo na biodiversidade do solo devido a
poluicdo e/ou cultivo de espécies favorecidas

= Aumento nas emissdes de particulas de carbono
devido a queima de madeira

Tecnologias associadas

= Custo da tecnologia de producéo e manutengao

= Pré-tratamento da biomassa

= Producéo enzimatica

= Armazenamento e coleta de matéria-prima

Fonte: SRIRANGAN et al. (2012)

Existem diversas matérias-primas que sdo utilizadas na producdo de

biocombustiveis, pois, além de ser uma fonte de energia renovavel, sustentavel,
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biodegradavel e ndo alterarem o ciclo de carbono no meio ambiente, elas também
contribuem para o desenvolvimento das agroindustrias, e pouco modificam o
funcionamento de motores, quando processadas e utilizadas como combustivel (YUSUF
etal., 2011). Além do Brasil, paises como: Estados Unidos, Alemanha, Italia e Australia
também ja sdo usuarios de biocombustiveis, como bioetanol e biodiesel (YUSUF et al.,
2011).

3.2. Producéo Bioldgica de Hidrogénio

Devido a sua eficiéncia, sustentabilidade e por ser considerado um combustivel
limpo, o hidrogénio, intermediario do processo de digestdo anaerdbia, tem ganhado
atencdo nas ultimas décadas (UENO et al., 1995 e LO et al., 2011).

A producéo bioldgica de H, é considerada uma das formas mais ecologicamente
correta de producdo energética. Além disso, a producdo de H, pode ser realizada por
qualquer microrganismo anaerobio fotossintético ou fermentativo. O processo de
fermentacdo de hidrogénio € vantajoso em trés aspectos em relacdo ao processo
fototrofico: € mais simples tecnicamente, a taxa de producdo de H, € maior e tem uma
maior facilidade na conversdo de &guas residuarias e outros residuos em geral
(SARATALE et al., 2008; CHENG et al., 2011 e NANDI e SENGUPTA, 1998). Em
suma, a producdo fermentativa sem a presenca de luz do hidrogénio tende a ser a mais
sustentavel e viavel. Além disso, o hidrogénio tem 2,8 vezes maior energia que o
contetdo de combustiveis composto por hidrocarbonetos (LEE et al., 2006 e LO et al.,

2011).

3.2.1. Parametros que Influenciam na Producéo de H,
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Alguns pardmetros como: pH, tempo de detengdo hidraulica (TDH), substrato e
temperatura, sdo bastante significativos na producdo de hidrogénio por meio da
fermentacgdo acidogénica em reatores bioldgicos.

Os parametros citados acima serdo pormenorizados nos topicos subsequentes.

3.2.1.1.pH

O pH é um fator muito importante na producdo de hidrogénio. Ele exerce
influéncia nas atividades das bactérias produtoras de hidrogénio e na fermentacdo, pois
é responsavel pela influéncia nas atividades das bactérias produtoras de hidrogénio e
também na fermentacgdo. J& foram realizados inimeros estudos a fim de encontrar uma
faixa 6tima de operacdo para o pH. A maioria das metanogénicas atuam no pH 6timo de
6 a 7, e sua atividade tende a diminuir em pHs menores que 6, enquanto que as bactérias
acidogénicas passam a atuar diminuindo o pH do meio (BITTPM, 2005). Estudos
realizados por FANG et al. (2002) mostraram que a producdo maxima de hidrogénio
ocorria sob um pH de 5,5. Notou-se que o aumento do pH provocava uma diminuicéo
no rendimento da producdo, por conta da atividade das metanogénicas
hidrogenotroficas. Por Gltimo, estudos comprovaram que a um pH de 4,5 foi observada
a producdo de &cidos volateis, para valores menores que 4,5 ha producdo de butanol e
inibicdo da producdo de hidrogénio.

Segundo VLASSIS et al., (2012) em reator batelada, tendo glicerol bruto e
glicerina pura para producdo de H, utilizando lodo metanogénico mesofilico (cultura
mista), seguido de tratamento térmico para inibicdo das metanogénicas, foi favorecida

em pHs acidos. Os estudos foram realizados para faixas de pH entre 8 e 4 sendo o
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melhor rendimento encontrado para o pH de 6,5, sob uma concentracdo de 8,3 g

DQO.L™.

Na producéo de hidrogénio tendo glicerol bruto e glicerina pura como substratos,

hd uma ampla variagdo nos valores de pH adotado. Essa variagdo acontece,

principalmente, por se tratar de diferentes tipos de indculos (Tabela 3.3).

Tabela 3.3: Diferentes valores de pH na produgéo de H, reportados na literatura.

Tipo de Substrato Inéculo pH Referéncia
Reator
Continuo de leito Glicerina pura Cultura Pura 6,8 ITO etal., (2005)
fixo
Continuo de leito Glicerol bruto Cultura Pura
fixo
Batelada Glicerina pura Cultura Pura 7,8 ITO etal.,(2005)
Batelada Glicerol bruto Cultura Pura
Batelada Glicerol bruto Cultura Pura 8 REUNGSANG et
al., (2012)
Batelada Glicerol bruto Cultura Pura 6,5 MANGAYIL et
al.,(2012)
Batelada Glicerol bruto Cultura Pura 7,5 NGO e SAND
(2011)
Batelada Glicerol bruto Cultura Mista 6 SEIFERT (2009)
Batelada Glicerol bruto Cultura Mista 6,2 SELEMBO et al.,
(2009)
Batelada Glicerina pura Cultura Mista 6,2 SELEMBO et al.,
(2009)
Batelada Glicerina pura Cultura Mista 55 DE SAetal.,
(2013)
Batelada Glicerol bruto Cultura Mista 55 SITTIJUNDA e
Batelada Glicerina pura Cultura Mista 55 REUNGSANG
(2012)
Batelada Glicerol bruto Cultura Pura 7,5 NGO et al., (2011)
Batelada Glicerol bruto Cultura Mista 6,5 AKUTSU et al.,
(2009)
Batelada Glicerol bruto Cultura Mista 8 KUMAR et al.,
(2012)
Batelada Glicerol bruto Culutra Pura 8 CHOOKAEW et al.,(2012)
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Tabela 3.4: Diferentes valores de pH na producdo de H, reportados na literatura.

(Continuacéo).

Tipo de Substrato In6culo pH Referéncia
De Reator
Batelada Glicerol bruto Cultura Pura de5a8,6 MARKOV et al.,
(2011)
Batelada Glicerina pura Cultura Pura 7 LOetal., (2013)
CSTR Glicerina pura Cultura Pura 7,5
CSTR Glicerol bruto Cultura pura 7,5
UASB Glicerol bruto Culutra Pura 5 REUNGSANG
UASB Glicerina pura Culutura Pura 5 etal. (2013)
3.2.1.2. TDH

Muitos sdo os reatores utilizados na producdo bioldgica de hidrogénio.
Resumidamente os principais reatores existentes na producdo de hidrogénio sdo o de
crescimento microbiano disperso ou suspenso nos quais englobam os reatores de
agitacdo continua (CHEN e LI, 2003; ZHANG et al., 2006) e o reator de manta de lodo
(CHANG e LIN, 2004); ou ainda, podem ser de crescimento aderido como o reator de
leito fixo (CHANG et al., 2002) e reator de leito fluidizado (WU et al., 2003; ZHANG
etal., 2007; WU et al., 2007; SHIDA, 2008).

Estudos do TDH realizados em reatores continuos tendo glicose como substrato,
revelam que variando o TDH de 1 em 1 hora, entre 13h e 2h, h4& um aumento na
producdo de hidrogénio de 4,9 para 26,9 L.dia™.L™ até o valor de 3h, a partir do qual
ocorre reducdo dessa producdo (CHEN e LI, 2003).

REIS e SILVA (2011) avaliaram a producdo de hidrogénio em reator de leito
fluidificado (4192 cm3 de volume util) com argila expandida como material suporte.

Neste estudo, foram adotadas duas velocidades ascensionais 1,24 cm s e 1,88 cm s*
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com variacgdo decrescente de TDH (8 a 1 hora) sendo essa variagdo de 1 em 1 hora. A
taxa de producdo méxima de hidrogénio foi obtida em TDH de 1 hora (2,21 L.h™%. LY,
enquanto que o melhor rendimento foi obtido em TDH de 2 horas (2,55 mol de H,. mol
de glicose™).

A producdo bioldgica de hidrogénio a partir de glicerol, ainda néo foi estudada
em reator anaerdbio de leito fluidizado (RALF), porém ha estudos com RALF tendo
glicose como substrato (ZHANG et al., 2007; WU et al., 2007; SHIDA, 2008). O reator
continuo de leito fluidizado é um dos mais indicado para uso em grande escala.
Descobertas de bons materiais suportes também favorecerem o uso desse reator, pois
por trabalhar em modo continuo, uma dificuldade encontrada era a retencdo da

biomassa no reator.

3.2.1.3. Substrato

Vérias fontes de carbono ja foram estudadas para producdo bioldgica de
hidrogénio, sendo elas: Aguas residuérias de industria de celulose LEVIN et al., (2006);
residuos de industrias de alimento (VAN GINKEL et al., 2005); aguas residuarias
sintéticas: xilose (LIN e CHENG, 2006), amido (WANG e CHANG, 2008), glicose
(MOHAN et al ,2007; ZHANG et al., 2007), sacarose (LEE et al., 2003; CHANG e
LIN, 2004); esgoto sanitario (MOHAN et al., 2008) e soro de queijo ( ROSA et al,
2014). Atualmente uma nova fonte de carbono, o glicerol, vem sendo estudada como
substrato na producéo de hidrogénio.

O glicerol puro contém 19 MJ.Kg™, j& o glicerol bruto 25,30 MJ.Kg™, essa
elevada energia presente no glicerol bruto mostra seu potencial como substrato para a
producdo de hidrogénio. Além disso, ao contrario da maioria dos compostos

celulosicos, materiais residuais dificilmente necessitam de pré-tratamento. Substratos
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como o soro de leite e melago, tornam-se menos abundante devido a amplas aplicacdes
em processos industriais de fermentagdo. Outros substratos como residuos alimenticios
em geral, por possuirem muitos materiais solidos necessitam de moagem e outros tipos
de pré-tratamento para sua utilizacdo na fermentagdo. Sendo assim pode-se dizer que o
glicerol é um substrato promissor na producdo bioldgica de hidrogénio (SAURABH et

al., 2012).

3.2.1.4. Temperatura

A temperatura € um dos parametros mais importantes que influenciam nas
atividades das bactérias produtores de hidrogénio por via fermentativa. WANG (2008)
demonstrou que em um intervalo apropriado 0 aumento da temperatura pode favorecer o
rendimento de hidrogénio pelos microrganismos. Porém em niveis alem de determinada
faixa apropriada faz com que esse rendimento diminua.

O aumento da atividade dos microrganismos produtores de H,, acidogénicos,
pode ser atingido com a elevacdo da temperatura empregada, como foi observado por
alguns autores (HUANG et al., 2004; MU et al., 2006). Entretanto, € preciso ter
cuidados com esta pratica, ja que cada microrganismo tem sua temperatura étima de
atuacdo, assim como os consoércios microbianos (NGUYEN et al., 2008).

Embora a utilizacdo de faixas mesofilicas de temperatura para a conversao de
substratos ricos em carboidratos tenha predominado em indmeros estudos, sistemas
termofilicos operados normalmente sob temperaturas de 55 a 60 °C apresentam altas
taxas de produgdo e rendimento de hidrogénio. Além disso, direcionam a rota do
acetato, a qual favorece a formacao de H,, em maior extensao quando comparados aos

sistemas mesofilos (HAWKES et al., 2007). Esses fatores sdo principalmente atribuidos
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ao maior favorecimento termodindmico, aumentando as taxas de reacfes quimicas e
biologicas, & dominancia da via metabolica do acetato contrariamente a do etanol e do
lactato e a maior toleréncia a pressdo parcial do hidrogénio (VAN GROENESTIJN et

al., 2002; KOTSOPOULOQOS et al., 2006; O-THONG et al., 2009).

3.3. Glicerol como Substrato para producéo de H,

3.3.1. Biodiesel

Em funcdo das preocupacbes ambientais e da real diminuicdo nas reservas de
combustiveis fosseis, o biodiesel tem sido, cada vez mais, um substituto para o 6leo
diesel JITRWUNG e YARGEAU., 2011).

O biodiesel apresenta um enorme crescimento no mundo, sua producdo
quadruplicou entre 2005 e 2010, com previsdo de aumento significativo até 2020
(Figura 3.4).

“w e e
Rs&6w

Bilhdes de kitros

) e o0 b 09 a0 01t o a3 Pt

B Produgio Mundial de Biodiesel [0 Comércio Mundial de Biodiesel

Figura 3. 4: Desenvolvimento do mercado mundial de biodiesel. Fonte: OECD e FAO
Secretaria.

Entre 2005 e 2011 houve um crescimento significativo na producgéo de biodiesel,
passando de 736 m®para 2.530.000 m® (PADULA et al., 2012).
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Na producdo de biodiesel, cada mol de 6leo reage com 3 mols de alcool(
metanol/etanol) produzindo 3 mols de biodiesel e 1 mol de glicerol (Figura 3.5 e
Equacdo 1). Ou seja, a producdo de glicerol é bastante significativa nessa reagdo, além

disso, possui um alto poder energético.
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Figura 3. 5: Esquema de producéo de biodiesel a partir da transesterificacdo de 6leo
vegetal (MOTA et al., 2009).

3.3.2. Glicerol

Como ja foi comentado no texto acima, na producédo de biodiesel tem-se como
subproduto o glicerol bruto, aproximadamente, para cada 100 litros de biodiesel
produzidos, 10 litros sdo de glicerol bruto (CAVALHEIRO et. al., 2009).
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Conhecido como 1,2,3-propanotriol, o glicerol foi descoberto por Carl W.
Scheele em 1779 durante a separacdo de uma mistura aquecida de PbO preparada com
6leo de oliva.(MOTA et al., 2009). O glicerol esta presente de diversas formas na
natureza tanto nos vegetais (soja, mamona, babacu, girassol, palma, algoddo, coco,
dendé, pinhdo manso) quanto nos animais em formas combinadas de glicerina com
acidos graxos (LAGES et al., 1997). Com a aceleracdo na producéao de biodiesel devido
ao aumento da demanda nos ultimos anos, houve um acumulo de glicerol, provocando
uma queda significante na rentabilidade das industrias de biodiesel (YAZDANI e
GONZALEZ, 2007). O uso de glicerol bruto é bastante limitado devido a presenca de
impurezas, tais como: metanol, sais e os acidos graxos. Outro empecilho do glicerol
bruto é o alto custo para sua purificacdo, que acaba sendo invidvel para usinas de
pequeno e médio porte. Assim, 0 investimento em ciéncia e tecnologia para transformar
o glicerol bruto em um co-produto de alto valor, é de muita importancia para
sustentabilidade a longo prazo de industrias de biodiesel.

Devido a tamanha disponibilidade do glicerol em funcdo do aumento na
demanda por biodiesel, esse subproduto passa a ter uma drastica diminui¢cdo no seu
valor de mercado. Sendo assim tem-se havido um aumento no interesse por pesquisas
que possam encontrar uma formar de agregar valor ao glicerol bruto (JITRWUNG e
YARGAU., 2011).

Além da purificacdo do glicerol,

Uma forma alternativa da utilizacdo do glicerol, este também é usado como
substrato em processos de fermentacdo industrial na obtencdo de metabdlitos tais como:
hidrogénio, 1,3-propanodiol e etanol, por exemplo, (SILVA et al., 2009 e
PAPANIKOLAOU et al., 2002).

Muitos estudos estdo sendo desenvolvidos para adquirir-se um produto de alto
valor agregado nos subprodutos do glicerol bruto. Umas das alternativas mais
promissoras seria a conversdo biologica de glicerol bruto em produtos bioguimicos de
alto valor agregado (NITAYAYARDHANA e KHANAL, 2011). Estudos ja foram
realizados com glicerol bruto como Unica fonte de carbono para culturas microbianas
(SILVA et al, 2009;. TANG et al, 2012).

O glicerol bruto terd suas caracteristicas fisicas, quimicas e nutricionais
definidas dependendo do tipo de &cido graxo e do tipo de catdlise empregada na
producéo de biodiesel. Além disso, glicerol bruto contém elementos nutricionais, como,

fésforo, enxofre, magnésio, calcio, nitrogénio e sddio, os quais ajudam na utilizagdo
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como substrato na producdo bioldgica de hidrogénio (XIU et al., 2007). O Glicerol ¢
consideravel uma fonte de carbono altamente assimilavel por bactérias e leveduras sob
condicBes aerdbias e anaerObias para obtencdo de energia metabdlica (DILLIS et al.,
1980).

A glicerina purificada, apesar de ter um alto custo, € muito utilizada em
indUstrias alimenticias, cosméticas, farmacéuticas, entre outras. Além de suas
caracteristicas fisicas e quimicas, o fato da glicerina pura ser inofensiva, esta apresenta

diferentes aplicacGes (Figura 3.6).

Agente purgativo
Doengas gastrointestinais e constipagbes Edemas cerebral e intraocular
Controla a osmolaridade sanguinea

Agente Agente hidratante

Xaropes

| Agente Crioprotetor |

Aplicagdes
em

Glicerina pura diagnésticos

Desordem do metabolismo
de carboidratos

Aplicacéos W Renais

industriais

Agente Termorregulador ]

Figura 3. 6: Utilizagdo da glicerina pura no setor industrial Fonte: Adaptada de MOTA
et al. (2009).
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3.3.3. Producéo Bioldgica de Hidrogénio e Metabdlitos a partir de Glicerol

A utilizacdo de glicerol bruto, residuo da producdo de biodiesel, para producédo
de energia limpa, como por exemplo: o hidrogénio, tornou-se um processo, cada vez
mais, atrativo e sustentdvel. Entretanto a conversdo de hidrogénio a partir do glicerol
tem sido bem menos estudada em comparagdo com a producgédo de biohidrogénio a partir
de outros substratos. (LEVIN et. al., 2010).

Normalmente a fermentacdo do glicerol tem como objetivo a formacdo de 1,3-
propanodiol, produto utilizado na producdo de poliésteres. (PETITDEMANGE et al.,
1995).

TEMUDO et al. (2008) num reator continuo agitado, a uma temperatura de 3o °c,
a partir de cultura mista, estudaram a fermentacdo do glicerol sob pH alcalino. Os
metabolitos predominantes, tendo a via etandlica como rota fermentativa, foram
identificadas etanol e 1,3- propanodiol. Entretanto, para que podemos encontrar a rota
fermentativa dominante, € preciso que as condi¢des impostas estejam bem definidas

De SA et al. (2013) na fermentacdo tendo glicerol como substrato, notou-se a
presenca de 1,3-propanodiol, &cido acético e acido butirico como principais metabdlitos.
Estudos tem confirmado que microrganismos do género Clostridium sdo capazes,
simultaneamente, de produzir 1,3-propanodiol e outros subprodutos a partir da
fermentacdo do glicerol (AKUTSU et al., 2009).

Outro fator importante na fermentacédo de glicerol foi em relagcdo a concentragédo
do substrato utilizado. Sendo este utilizado em altas concentragdes favorece a formacéo
de 1,3 propanodiol, j& em baixas concentragdes de glicerol o etanol era favorecido. Ou
seja, o etanol tem condic¢des limitantes na sua producdo a partir do glicerol. Por fim a
geragdo de 1,3-propanodiol esta associada com a producdo de acetato ou butirato e ndo
com etanol, sendo assim a producdo de 1,3-propanodiol inibe a formacdo de etanol
(TEMUDO et al., 2008).

Dois produtos principais sdo resultantes da fermentagdo de glicerol por
enterobactérias: 1,3- propanodiol e acetato. Outros subprodutos como: lactato, formato,
succinato e etanol, tambem podem ser produzidos dependendo das condic¢des de cultura.
(AMARAL et al., 2009). Segundo BARBIRATO et al., (1998) a fermentacdo de
glicerol a partir de Clostridium tem como principal produto 1,3- propanodiol e como

subprodutos H; e COs,.
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O glicerol pode também ser utilizado como fonte de carbono pela
propionibacterium para a producdo de &cido propionico (BORIES et al., 2004) e pela
Anaerobiospirillum para produzir o acido succinico (LEE et al., 2011). O produto de
interesse pode ser obtido por um processo que altera condicGes. Por exemplo, o butanol
foi encontrado como sendo o produto principal da fermentacdo de glicerol por
Clostridium pasteurianum sob certas condi¢bes de cultura (BIEBL, 2002). Em outro
relatdrio, etanol e &cido férmico foram os dois principais produtos da fermentacdo de
glicerol por Klebsiella planticola, cepa isolada do rumen de veados, (JARVIS et al.,
1997).

Na literatura poucos sdo os trabalhos com reatores continuos para producdo
biolégica de hidrogénio. Entre os mais antigos temos como referéncia 1TO et al.,
(2005).

ITO et al., (2005) produziram hidrogénio e etanol e como principais metabolitos:
1,3 propanodiol; Acido Acético; Acido Lético e Acido Formico.

Nos trabalhos mais recentes como de LO et al. (2013) e REUNGSANG et al.
(2013), com reatores CSTR e UASB respectivamente, além dos metabolitos obtidos por
ITO e colaboradores, também obtiveram: Acido Butirico; Acido propi6nico e Butanol.

Tanto em reatores continuos como em bateladas, a producdo de hidrogénio a
partir de glicerol bruto nos leva a crer que a maioria dos metabdlitos citados acima faz
parte da maioria das rotas metabolicas estudadas para o glicerol.

Na Tabela 3.4, estdo os principais trabalhos reportados na literatura, tanto com

glicerol bruto, quanto para glicerina pura, e seus principais metabdlitos produzidos.
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Tabela 3. 5: Principais Metabolitos reportados na literatura.

Tipo de Substrato In6culo Principais Referéncia
Reator Metabolitos
Continuo de leito fixo Glicerol Puro Enterobacter aerogenes HU-101 1,3- Propanodiol; Acido Latico; ITO et al.,(2005)

Batelada

Batelada

Batelada

Batelada

Batelada

Glicerol Bruto

Glicerina Pura

Glicerol Bruto

Glicerol Bruto

Glicerol Bruto

E. aerogenes (ATCC 35029)

E. aerogenes (ATCC 35030)

E. aerogenes (ATCC 35031)
E. aerogenes KKU-S1

Clostridium

Acido Acético; Acido Férmico e

Etanol

Acido Léatico; Acido Acético

Etanol e Metanol

1,3-Propanodiol; Acido Acético
Acido Propanoico; propanol;
Acido Butirico
Acido Acetico; Acido

ITO et al.,(2005)

ITO et al.,(2005)

JITRWUNGe YARGEAU (2011)

REUNGSANGet al., (2012)

MANGAYIL etal., (2012)
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Tabela 3.4: Principais Metabdlitos reportados na literatura (Continuacao).

Tipo de Reator

Substrato

Indculo

Principais

Referéncia

Batelada

Batelada

Batelada

Batelada

Glicerol Bruto

Glicerina Pura

Glicerina Pura

Glicerina Pura

Glicerol Bruto

Cultura Mista

Cultura Mista

Cultura Mista

Cultura Mista

Cultura Mista

Acido Acético; Acido

Formico; Etanol

1,3-Propanodiol e Butanol

Acido Acético; Acido

Formico; Etanol

1,3-Propanodiol e Butanol

1,3-Propanodiol; Acido

Acético
e Acido Butirico

1,3-Propanodiol; Acido
Acético

Etanol; Acido Formico;

Acido latico

Acido Butirico e Acido
Acetico

1,3-Propanodiol; Acido

Acético

SELEMBO et al., (2009)

SELEMBO et al., (2009)

DE SA et al.,(2013)

SITIJUNDA et al.,(2012)

SITIJUNDA et al.,(2012)

SITIJUNDA et al.,(2012)
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Tabela 3.4: Principais Metabdlitos reportados na literatura (Continuacao).

Tipo de Reator

Substrato

Indculo

Principais

Referéncia

Batelada

CSTR

CSTR

UASB

Glicerol Bruto

Glicerol Bruto

Glicerina Pura

Glicerol Bruto

Cultura Mista

Clostridium pasteurianumCH6

Clostridiumpasteurianum CH5

E. aerogenes ATCC 13048

Acido Butirico e Acido Acetico
1,3-Propanodiol; Acido Acético
e
Acido Butirico

2,3- Butanodiol
1,3-Propanodiol; Acido
Acético;

Acido Latico; Acido Butirico e
Butanol
1,3-Propanodiol; Acido
Acético;

Acido Latico; Acido Butirico e
Butanol
1,3-Propanodiol; Acido Lético;
Acido Férmico; Acido

Propidnico e Acido Butirico

VIASSIS et al., ( 2012)

LOetal., (2013)

REUGSANG et al., (2013)
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3.3.4. Fermentacdo do Glicerol: Rotas Metabdlicas

3.3.4.1. Fermentacdo por Diferentes Microrganismos

Inmeros sdo o0s microrganismos capazes de converter glicerol em 1,3-
propanodiol, tais como: Klebsiella pneumonias, Bacillus wichi, Lactobacillus spp.,
Enterobacter spp. e Clostridium spp. Um grupo de microrganismos anaerébios tendo
glicerol como unica fonte de carbono também recebe destaque: Clostridiumbutyricum
(COLIN et al., 2000), Clostridium pasteurianum (BIEBL et al., 1992), Clostridium
didis, Clostridium acetobutylicum, Clostridiumbutylicum, Perfingens Clostridium,
(HAO et al., 2008), Enterobacter agglomerans (BARBIRATO et al., 1998),
Enterobacter aerogenes (DA SILVA et al., 2009), pneumonia Klebsiella (BIEBL et aL.,
1998), Klebsiella oxytoca (HOMANN et al., 1990), Klebsiella aerogenes, Citrobacter
freundii (MALINOWSKI, 1999), Reuterii Lactobacillus, Lactobacillus buchnerii,
Collinoides Lactobacillus, Pelobacter carbinolicus, Rautella planticola (SAXENA et
al., 2009) e Bacillus welchii (DA SILVA et al., 2009).

Além do 1,3-propanodiol, outros metabdlitos também podem ser obtidos na
fermentagdo do glicerol: dihidroxicetona, &cido succinico, &cido citrico, acido
docosahexanoico, acido propionico, hidrogénio e etanol (DANIEL et al., 1999;
KOSMIDER et al., 2009).

Segundo LIU et al., (2013) a producgéo de 1,3-propanodiol provém de uma via
redutiva na fermentagé@o anaerobia do glicerol. Entretanto, a producdo de H,, bem como
outros metabolitos (etanol, acido acético, acido butirico) compete com a producéo de

1,3-propanodiol por vias oxidativas.
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Na conversdo de glicerol a apenas 1,3-propanodiol (Figura 3.7), primeiramente o
glicerol é desidrogenado para dihidroxicetona, que entdo pode ser convertido (apos a
fosforilagdo) a piruvato. Essa etapa é catalisada pela enzima glicerol desidrogenase
NAD+. Em conseguinte essa enzima é dependente de vitamina B12 (coenzima)
composta por trés polipéptidos. E ela que catalisa a conversdo mediada por radicais
livres de glicerol em 3-hidroxipropionaldeido (NAKUMARA et al., 2003). Resumindo,
a conversao de glicerol via redutiva, consiste na desidratacdo mediada & vitamina B12
de 3-hidroxipropionaldeido e uma reducdo de aldeido a 1,3-propanodiol (BIEBL et al.,

1999; KATRLIK et al., 2007).

Glicerol
glicerol desidrosenase (dhaB) e e .
= o i glicerol desidrozenase (¢haB)
. AL |
e Aok HO T
DIHIDROXICETONA 3-HIDROXIPROPIONALDEIDO
dihidroxiestona | { up waon,” )| 1,3-PD dshidrogenase (¢haT)
gquinase (dhak’) ADP NAD+ !
DIHIDROXICETONA-P 1,3-PD
\.ﬂ..‘:;. ) ( B .}.nr-

- | =
MHADH, v ATR

FOSFOENOLPIRUVATO

Pl
ADP
.

ATF

PIRUVATO

Figura 3. 7: Vias Bioquimicas da fermentacdo de glicerol (BIEBL et al., 1999).

Entretanto o Piruvato formado durante a conversdo de glicerol (via oxidativa)
pode ser utilizado de diversas maneiras e por diversos microrganismos, e
consequentemente ser responsavel pela formagao de inumeros metabolitos (Figura 3.8).

Eterobacteriaceae, por exemplo, é clivada a acetil-CoA. Esta pode ser também
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condensada a a — acetolactato e consequentemente convertida a acetoina e 2,3-
butanodiol.

Apesar da formacéo de varios outros produtos, a fermentacdo de glicerol a partir
de Eterobacteriaceae favorece a acumulagdo de dois produtos principais, 1,3-PD e
acido acético. Além disso, em fungdo das condi¢bes de cultura, sdo gerados também
produtos secundarios em significativa quantidade, tais como: lactato, acido formico,
acido succinio e etanol (DABROCK et al., 1992; BilEBL., 1999). No caso da producédo
de 1,3-PD por Lactobacillus brevis, acido acético, etanol e &cido latico sdo também
obtidos como subprodutos (WIILE e VORLOP., 2008). A fermentacdo de Clostridium
butyricum, além de 1,3-PD também é responsavel pela producdo de acido butirico e
acido acetico.

C. pasteurianum é, também, responsavel pela producdo de diversos produtos a
partir da fermentacdo de glicerol, tais como 1,3 - DP, n- butanol, etanol, acido acético,
acido butilico, e acido lactico (HOMANN., 1990; BARBIRATO et al , 1998; BIEBL ,

2001; DA SILVA etal ., 2009).
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Figura 3. 8: Produtos finais da fermentacéo de glicerol por diferentes microrganismos
(Da SILVA et al., 2009).

3.3.4.2. Rendimento Teorico de H, na fermentacdo do Glicerol

O maximo tedrico de 3 moles de H, por mol de glicerol é atingido quando,
apenas acetato é o produto final da fermentacdo via oxidativa ( Equacdo 2) (JUANITA
et al., 2009). Do mesmo modo, o rendimento de 1,3-PD (via redutiva) € maximo quando
verificar-se apenas acetato como produto final na via oxidativa da fermentacdo de
glicerol (ABBAD et al., 1995; DECKWER et al., 1995 e ZHENG et al., 1995).

Apenas 2 ou 1 mol de H;

¢ produzido quando &cido butilico e etanol sdo

gerados, respectivamente (Equacbes 4 e 5). Além disso, quando h& pequenas
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quantidades de didis e &cido acético, a quantidade de H, pode ser ainda menor

(JUANITA et al., 2009).

C3HgO3 + HLO —CH3;COOH (ACidO ACétiCO) + CO, + 3H,

C3HgO3 — C,HsOH (Etanol) + CO, + H;

2 C3HgO3 = C4HsO, (Acido Butirico) + 2CO; + 4H,

2 C3HgO; —=> C4H1o0 (Butanol) +2C0O, + H,O + 2H,

Fonte: SARMA et al., (2012).

)

©)

(4)

Q)

Algumas outras equaces de produtos que podem ser formados na fermentacéo a

partir de glicerol segundo ZENG. (1999) sdo expressas a seguir:

Formacdo de Lactato

C3HgO3 —> C3HgO3 + 2[H]

Formacdo de Succinato

C3HgO3—> C4HO4- CO, + H,O

Formacdo de 1,3-Propanodiol

C3HgO3—> C3Hg0, - 2[H] + H,0O

Fonte: ZENG. (1995).

(6)

(7)

(8)
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3.4. Rendimento de H,, Etanol e 1,3-Propanodiol a partir do Glicerol.

A conversdo de hidrogénio a partir do glicerol tem se tornado muito interessante,
pois, trata-se de um residuo proveniente de um biocombustivel além de ser muito
abundante nos dias de hoje e possui produtos de alto valor no mercado como
subprodutos: Etanol e 1,3-propanodiol (LEVIN et al., 2010).

Na literatura poucos sdo os trabalhos com reatores continuos para producéo
bioldgica de hidrogénio a partir de glicerol, sendo a maioria em batelada, e ainda menor,
sdo os trabalhos sob condicBes termofilicas. Entre os mais antigos temos como
referéncia ITO et al., (2005) que obteve H, e Etanol entre outros subprodutos na
fermentacdo do glicerol.

ITO et al., (2005) na producéo de hidrogénio e etanol a uma temperatura de 37°c,
com cultura pura obtiveram uma producéo volumétrica de 245 mL.h*.L" e 123 mL.h’
1L em reator continuo para TDH de 10h, e rendimento de (1,05 e 0,71 mol H,.mol
glicerol™) em ensaios bateladas, para glicerina pura e glicerol bruto respectivamente.
Tanto no reator continuo quanto nos ensaios em batelada a concentracéo foi de 10 g.L™.
Além de H,, foram expressos também o rendimento de Etanol e 1,3-propanodiol (0,85
mol etOH.mol.glicerol™ e 0,16 mol PD.mol gjiceror ™).

KIVISTO et al., (2011) em ensaios bateladas com cultura pura (H.
saccharolyticum subsp. Saccharolyticum) obtiveram maior rendimento de H, , na
auséncia de vitamina B12 ( 2,16 mol H,.mol glicerol™), Nessa condicdo auséncia de
vitamina (B12) inibe a producéo de 1,3-PD e consequentemente favorece a producdo de
H.. O rendimento obtido por KIVISTO é, praticamente, o dobro que aqueles obtidos por

DURIN et al., (2009) e ITO et al., (2005), ( 0,86-1,02 mol H,.mol glicerol™) através de
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Escherichia coli ou por MURARKA et al., (2008) (1,05 mol Hj.mol glicerol™) com
Enterobacter aerogenes. Na presenca de vitamina B12 o rendimento de 1,3-propanodiol
foi de 0,22 mol PD. mol glicerol™.

MARU et al., (2012), em ensaios bateladas utilizando microrganismos
hiperterrmofilicos (Thermotoga maritima e Thermotoga neapolitana) a um temperatura
de 80 °C obtiveram valores de rendimento de H, préximos do tedrico na fermentacdo de
glicerol bruto e glicerina pura ( 2,75 e 2,65 mol Hz.mol glicerol consumido™). Nesse
trabalho também se notou que 90% de outros produtos da fermentacdo, concentraram-se
em &cido acético, o que justifica o alto valor de rendimento atingido, ja que o teorico é
de 3 mol H, por mol de glicerol via acetato.

Nos trabalhos de LO et al., (2013) e REUNGSANG et al., (2013), com reatores
CSTR e UASB as produtividades volumétricas e TDH foram 166 mL.h™".L™e 156
mL.htL™" 12h e 24h respectivamente. Ambos os trabalhos foram realizados com
glicerol bruto como substrato em concentracio de 10 g.L™ sob condigdes mesofilicas e
tendo cultura pura como indculo. Apesar da producdo de outros produtos apenas 0s
rendimentos de H, foram expressos em ambos os trabalhos (0,77 e 0,32 mol H,.mol
glicerol™), respectivamente.

KIVISTO et al., 2013 também com ensaios em bateladas utilizando halofilicas
(H. saccharolyticum subsp. Saccharolyticum) seguido de um meio ndo estéril,
utilizando glicerol bruto e agua de torneira, obtiveram os maiores rendimentos tanto de
H, quanto de 1,3-propanodiol que ja foram relatados na literatura (3 mol Hj.mol
glicerol* e 0,66 mol PD.mol glicerol™) respectivamente. Sendo assim o rendimento
obtido atinge o valor tedrico para o H,. Até 0 momento o maximo rendimento
encontrado na literatura era de 2,73 mol H,.mol glicerol™, segundo NGO et al., (2011).

Dessa forma cogita-se que alguma impureza contida no glicerol bruto pode, também, ter
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sido utilizada como substrato na fermentacdo, contribuindo entéo para o alcance do
rendimento tedrico de H,. Vale ressaltar que a maxima producdo de H, ocorre,
coincidentemente quando ha méxima produgdo de acetato e minima producéo de 1,3-
propanodiol.

LIU et al., (2013) ao estudarem a producéo simultéanea de H, e 1,3-propanodiol a
partir do glicerol, sob condi¢des mesofilicas e cultura pura, obtiveram o melhor
rendimento de ( 0,75mol H,.mol glicerol™ e 0,65 mol PD. mol glicerol™) para um
concentracdo de 7g.L™" de substrato.

Segundo MARU et al., (2013), a producdo de H; via etanol foi proximo do
te6rico que é de 1 mol H, por mol de glicerol (0,95 mol H,.mol glicerol™), através de
cultura pura (Enterobacter spH2), j& para o etanol esse rendimento foi de 0,65 mol
etOH.mol glierol™. Entretanto, quando ocorreu a mistura de 3 tipos de microrganismo
(cultura mista), houve producdo de outros metabdlitos, tais como: 1,3-PD e etanol, e
consequentemente , uma diminuic¢do no rendimento de H, de 0,95 para 0,76 mol Hz.mol
glicerol™, sendo mantido o rendimento de etanol.

Como exemplificado nesse trabalho no tépico 3.3.4 “Fermentacdo do Glicerol:
Rotas Metabdlitas™, o valor maximo de rendimento teérico de H, via Etanol é de 1mol
H,.mol glicerol™. No entanto, por via acetato esse rendimento tedrico pode alcancar até
3mol Hz.mol gjiceror™". J& para Etanol e 1,3-propanodiol o rendimento méximo teérico é
de 1 mol. Além dessas vias fermentativas, também sabe-se que na producédo de 1,3-
propanodiol ocorre 0 consumo de H, por via oxidativa e que o rendimento desse
metabolito pode ser maximo ao encontrar-se apenas acetato na via oxidativa. Diversos
trabalhos na literatura cientifica reportaram uma larga faixa no rendimento de H, (0,25 a

3 mol Hzmol glicerol™). Sendo assim, os valores apresentados na Tabela 3.5
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demonstram o potencial na producdo de H, a partir desse residuo. Alguns valores de

rendimento para Etanol e 1,3-propanodiol a partir do glicerol também foram relatados.

Tabela 3. 5: Rendimento de H,, Etanol e 1,3-propanodiol dos principais trabalhos
reportados na literatura a partir de glicerol e tipo de reator.

. HY (Etanol e 1,3-PD) HY
Tipo de 1 .
Substrato (mol etOH.mol glicerol / (mol Haz.mol Referéncias
Reator 1 ) 1
mol H2.mol glicerol ) glicerol™)
Glicerol SEIFERT, K. etal.,
Batelada - 0,41
bruto (2009)
) JITRWUNG e
Glicerol
Batelada 0,85 YARGEAU
bruto -
(2011)
Glicerol TIEN, A. etal.,
Batelada - 2,73
bruto (2011)
Glicerol KIVISTO et al.,
Batelada - /0,22 2,16
bruto (2011)
Glicerol TIEN N.e SIM J.,
Batelada - 1,3
Bruto (2012)
Glicerol
Batelada - /= 2,75 MARU et al.. (2012)
Bruto
Glicerol VARRONE, C. et
Batelada -/~ 0,96
bruto al. (2012)
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Tabela 3.5: Rendimento de H,, Etanol e 1,3-propanodiol dos principais trabalhos
reportados na literatura a partir de glicerol e tipo de reator (Continuacgao).

Tipo de HY (Etanol e 1,3-PD) HY
R Substrato (mol etOH.mol glicerol-l/ (mOI HZ'mOI Referéncias
eator ) ) 1
mol H2.m0|g|icerol- ) gllcerol )
. Glicerina
Continuo _
pura ITO et al., (2005)
de 0,85/0,16
o Glicerol
leito fixo _
bruto
Glicerina
- 1,05
pura
Batelada _ ITO et al., (2005)
Glicerol
- 0,71
bruto
Glicerol REUNGSANG et al.,
UASB _ 0,32
bruto (2013)
Glicerol
Batelada -/ 0,66 3,00 KIVISTO et al., (2013)
bruto
Glicerina
0,5
pura
CSTR _ —-/= LOetal., (2013)
Glicerol
0,77
bruto
Glicerol
Batelada 0,65/— 0,75 LIU etal., (2013)
bruto
Glicerol
Batelada orut 0,65/— 0,95 MARU et al., (2013)
ruto
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3.5. Reator Anaerobio de Leito Fluidizado (RALF)

A procura por tratamento anaerébio vem crescendo, principalmente por se tratar
de um processo de baixo custo comparado a outros no tratamento de aguas residuarias.
Devido a essa realidade, cada vez mais, tem aumentado a procura por sistemas de alta
taxa, 0s quais ttm como principais caracteristicas: alta retencdo de biomassa e eficiente
operacdo em baixos TDH. Sendo assim atinge-se o objetivo de uma elevada retencdo de
solidos mesmo que em altas cargas hidraulicas.

Os reatores anaerdbios de alta taxa sdo classificados em funcdo do tipo de
crescimento da biomassa no sistema. Sendo assim se dividem em dois grandes grupos:
crescimento microbiano disperso e crescimento microbiano aderido (CHERNICHARO,
1997). O reator anaerobio de leito fluidizado esta inserido no grupo de altas taxas com
crescimento bacteriano aderido.

Inimeros reatores anaerobios de alta taxa tém sido estudados para a producao de
hidrogénio. Basicamente eles se dividem em reator de crescimento microbiano disperso
0u suspenso nos quais se englobam os reatores de agitacdo continua (CHEN e LI, 2003;
ZHANG et al., 2006) e o reator de manta de lodo (CHANG e LIN, 2004); ou ainda,
podem ser de crescimento aderido como o reator de leito fixo (CHANG et al., 2002) e
reator de leito fluidizado (WU et al., 2003; ZHANG et al., 2007; WU et al., 2012;
SHIDA, 2008).

AMORIM et. al., (2009) ao trabalharem com RALF em condi¢des mesofilicas,
utilizando argila expandida como meio suporte e glicose como substrato, obtiveram um
6timo rendimento de hidrogénio em baixo TDH. O melhor rendimento de seu trabalho
foi em TDH de 2h, no qual se obteve 2,49 mol de H,.mol de glicose ™.

Operando dois RALF em condi¢cdes mesofilicas, BARROS et.al. (2010),
compararam o rendimento na producédo de hidrogénio para diferentes materiais suportes
(poliestireno e cinasita), tendo glicose como substrato. Em ambos os reatores variou-se
0 TDH de 8h a 2h, obtendo-se maior rendimento na producdo de hidrogénio para o
reator com cinasita como meio suporte. O melhor rendimento obtido, foi no TDH de 2h,
sendo este de 2,59 mol H,.mol glicose ™.
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BARROS et.al., (2011), obtiveram rendimento de 2,25 mol H,.mol™ glicose
utilizando RALF em condigdes mesofilicas para um TDH de 2h. Esse trabalho também
teve como objetivo a comparacgéo entre dois meios suportes (pneu triturado e polietileno
tereftalato (pet). O melhor rendimento obtido foi para pneu triturado.

REIS e SILVA., (2011), estudaram em dois RALF duas diferentes velocidades
de fluidizagdo, 1,24 cm.s™ e 1,88 cm.s™. A velocidade de 1,24 cm.s-1 corresponde &
velocidade minima de fluidizacdo, e foi nessa condicdo que se obteve o melhor
rendimento na producéo de hidrogénio, 2,55 mol H,.mol glicose ™, para TDH de 2h em
condicdo mesofilica.

Com o objetivo de produzir etanol e hidrogénio em RALF, BARROS e SILVA.
(2012), utilizando 3 diferentes materiais suportes (poliestireno -R1, pneu triturado - R2
e polietileno tereftalato (PET) - R3 ), obtiveram bons rendimentos na producédo de H; e
etanol nos reatores com pneu triturado e polietileno tereftalato, como materiais suportes,
respectivamente. O rendimento para R2 foi de 2,11 mol H,mol™ glicose e a
concentraco de etanol para R3 foi 1941,78 mg L™.

MUNOZ-PAEZ et al., (2012) utilizando sacarose como substrato também em
RALF compararam a producdo de H, em dois reatores com diferentes temperaturas (
temperatura ambiente e 35 °C) e concentracdes de substrato (5 g.L™" e 8 g.L™). Ambos
os reatores foram operados num TDH de 1 dia. A melhor produgéo e H, foi obtida na
temperatura ambiente e na maior concentracao.

SHIDA et al., (2012) variaram a taxa de carregamento organico (TCO) entre ( 19
e 140 kg DQO.m.d™*) verificando-se a producdo de H, em dois reatores RALF, sendo
o primeiro sem controle de pH (R1) e o segundo com (R2). Cultura mista foi utilizado,
como indculo e glicose como substrato. Os rendimentos obtidos foram de 2,45 e 1,9 mol
H,. mol glicerol™.

Recentemente o estudo de ROSA et al. (2014) com aguas residuarias reais em
reator anaerdbio de leito fluidizado demonstraram o potencial na producéo de H, sem o
uso de glicose, tendo como indculo uma cultura mista. Nesse trabalho foi comparada a
producdo de H, tendo apenas glicose como substrato, a mistura de glicose com soro de
queijo e apenas soro de queijo. O TDH utilizado foi de 6h e a concentracdo de substrato
de 5g.L™". O melhor rendimento obtido foi quando se utilizou apenas soro de queijo
como substrato (1,9 mmol H,. g DQO™).
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3.6. Producéo de H; sob condig¢des Termofilicas

3.6.1. Avaliago de Diferentes Substratos

A producdo anaerobia de hidrogénio sob condic¢des termofilicas tem se mostrado
mais eficiente em relacéo a condi¢des mesofilicas (ZEIDAN e VAN., 2010).

Microrganismos sdo aptos a producdo de hidrogénio entre temperaturas de 15 a
85 °C (KANAI et al., 2005). A fermentacdo pode ocorrer a temperaturas mesofilicas,
entre 25 e 40 °C, termofilicas entre 40 e 65 °C e em condicGes hipertermofilicas, com
temperaturas acima de 80 °C.

Estudos em pequenas escalas revelaram que cerca de 73% do estudos foram
realizados com culturas mesofilica (LI e FANG, 2007). Para temperaturas termofilicas
também j& foram realizados estudos como foi o caso de O-THONG et al., (2009) que
trabalhavam com temperaturas termofilicas na faixa de 60 °C. Diversos substratos ja
foram investigados para a obtencdo de melhores producdes fermentativas de hidrogénio
sob condigdes termofilicas.

KOUTROULI et al. (2009) em reator continuo de tanque agitado (CSTR),
avaliaram a producdo de H, a partir de 6leo de oliva, com diluicdo de 1:4, e TDH
aplicado entre 7,5 e 30 h. Os resultados obtidos demonstram que a taxa de producéo
termofilica, de 320 mol H,.tonelada™ de 6leo, foi 1,5 vezes maior quando comparada as
condicBes mesofilicas.

LUO et al., (2010), utilizando reator CSTR e agua residuaria da mandioca como
substrato para producdo de H,, obtiveram maiores rendimentos em temperaturas
termofilicas que em condicdes mesofilicas, 69,6 mL H,.gVS™* e 14 mL H,. gvS *
respectivamente. O objetivo do trabalho foi analisar a eficacia do pré-tratamento
térmico do lodo para condi¢Ges mesofilicas e compara-la com as condigdes termofilicas,
na qual, ndo houve o pré-tratamento do inéculo.

PEINTNER et al., (2010), trabalharam com dois reatores para producdo de
hidrogénio, um reator de leito percolado e outro de leito fluidizado. O substrato
utilizado para ambos os reatores foi glicose e Caldicellulosiruptor owensensis como
indculo. Nas duas configuracGes obteve-se sucesso, sendo maior a taxa de producéo

volumétrica e o rendimento no reator de leito percolado de 3 mol H,. mol™ glicose e 0,2
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LLYh? e 0,25 L.L" h para reator de leito fluidizado, esses valores comprovam a
possivel utilizacdo destas configuracbes para producdo de H, em temperaturas
termofilicas.

Utilizando reator CSTR, KIM e KIM (2012), trabalharam com varias fontes de
carbono na temperatura termofilica de 60 °C, utilizando cultura mista e adotando TDH
de 12h, foram observados mais de 90% de remoc¢édo da matéria organica em quase todos
0s substratos exceto celobiose. O rendimento na producdo de hidrogénio se mostrou
estavel e teve seu maior rendimento, 3,17 mol Hz.mol hexoxe™, utilizando sacarose
como substrato.

GADOW et al., (2012) comprovaram maiores rendimentos na produgdo de
hidrogénio para temperaturas termofilicas em compara¢do com mesofilicas a partir de
celulose como substrato. Utilizando reator (CSTR), sob concentracéo de 5g.L™" e TDH
de 10 dias sem pré-tratamento da celulose, alcancaram valores de 0,6 mmol.g celulose™
e de 15,2 mmol.g celulose™ a 37 e 55 °C, respectivamente. Esses resultados demonstram
que a temperatura favoreciao favorecia a producao de H, a partir de celulose.

OBAZU et al., (2012) em reator anaerobio de leito fluidizado apresentaram que
por meio de recirculacdo termofilica houve uma producdo volumétrica de energia
liquida positiva, com eficiéncia energética de 49,3%. Houve a ocorréncia simultanea de
elevadas produtividades volumétricas, de 231,3 mmol Hz.L™".h™ e elevado rendimento,

de 3,55 mol H,.mol glicose™, por meio da elevacdo de temperatura para 70 °C.

3.6.2. Glicerol como Substrato

O glicerol, subproduto do biodiesel, vem tornando-se um substrato promissor na
producéo de biohidrogénio. Contudo poucos trabalhos teem usado esse substrato, sendo
a maioria deles em reatores bateladas e sob condi¢cdes mesofilicas.

NGO et al., (2011) em temperatura hipertermofilica com reatores bateladas e
cultura pura, obtiveram bons rendimentos na producdo de hidrogénio. Eles obtiveram
2,73 e 1,98 mol H,.mol™glicerol consumido ,tendo glicerina pura e glicerol bruto como
substratos, respectivamente.

SITTIJUNDA e REUNGSANG (2012) com reatores em batelada, utilizando um

lodo termofilico, com uma cultura mista e anaerdbia de microorganismo obtiveram um
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rendimento 0,67mol H,.mol™ de glicerol bruto e 0,99 H,.mol™ de glicerina pura, alguns
nutrientes também foram utilizados. Thermoanaerobacterium sp foi a bactéria presente
na fermentacéo.

MARU et al., (2012), em ensaios bateladas utilizando microrganismos
hiperterrmofilicos (Thermotoga maritima e Thermotoga neapolitana) a uma
temperatura de 80 °C obtiveram valores de rendimento de H, préximos do tedrico na
fermentacdo de glicerol (2,75 e 2,65 mol Hz.mol glicerol consumido™). Nesse trabalho
também se notou que entre os subprodutos da fermentacdo, 90% foi &cido acético, o
que justifica o alto valor de rendimento atingido, j& que o tedrico é de 3 mol H, por mol

de glicerol via acetato.

No trabalho de MARU et al., (2013) sob condi¢6es hipertermofilicas em ensaios
bateladas, com cultura pura (T. maritima DSM 3109), também foi obtido alto
rendimento (2,84 mol H,.mol glicerol consumido™). Nesse trabalho também se
observou a baixa diversidade de produtos formados na fermentacdo, o que favorece o
maior rendimento de H;, que sdo superiores comparados para trabalhos com
microrganismos mesofilicos.

Em geral, a producéo de H,, sob temperaturas elevadas é termodinamicamente
mais favoravel (VERHAART et al., 2010) . Além disso, algumas vantagens como: uma
viscosidade mais baixa, melhor mistura, menor risco de contaminacdo, taxas mais
elevadas de reacdo e sem necessidade de refrigeracdo do reator, sédo reconhecidas sob
condicBes termo e hipertermofilicas na producgéo de H, (WIEGEL et al., 1985).

Apesar da maioria dos trabalhos reportados na literatura serem mesofilicos, tem
aumentado muito a producdo de hidrogénio sob condicdes termofilicas e

hipertermofilicas (Tabela 3.6).

51



Tabela 3. 6: Faixas de temperaturas para producédo de hidrogénio a partir de glicerol bruto e
glicerina pura.

HY
Tipo de Temperatura ) o
Substrato In6culo (mol H,.mol Referéncia
Reator °C _ .
glicerol™)
Continuo de o _
o Glicerina pura 37 Cultura Pura
leito fixo
ITO et al.(2005)
Continuo de ) -
o Glicerol bruto Cultura Pura
leito fixo
1,05
Batelada Glicerina pura 37 Cultura Pura
ITO et al.(2005)
1,12
Batelada Glicerol bruto Cultura Pura
_ 0,3 REUNGSANG et
Batelada Glicerol bruto 30 Cultura Pura
al. (2012)
Glicerol 2,75
Batelada 80 Cultura Pura
bruto MARU et al.
Glicerol 2,65 (2012)
Batelada 80 Cultura Pura
bruto
Glicerol 2,85 MARU et al.
Batelada 80 Cultura Pura
bruto (2013)
Glicerol 3,00 KIVISTO et al.
Batelada 37 Cultura Pura
bruto (2013)
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Tabela 3.6: Faixas de temperaturas para producdo de hidrogénio a partir de glicerol

bruto e glicerina pura (Continuacéo).

HY
. Temperatura Inéculo o
Tipo de Reator Substrato o (mol Hy.mol Referéncia
glicerol™)
] 11 MANGYIL et al.(
Batelada Glicerol bruto 40 Cultura Pura
2012)
. 2,73
Batelada Glicerol bruto 75 Cutura Pura
Lo8 NGO e SIM (2011)
Batelada Glicerina pura 75 Cutura Pura '
. . 0,41
Batelada Glicerol bruto 37 Cultura Mista SEIFERT (2009)
. . 0,31
Batelada Glicerol bruto 30 Cultura Mista
SELEMBO et al.
L . 0,28 (2009)
Batelada Glicerina pura 30 Cultura Mista
L . 0,8 ;
Batelada Glicerina pura 35 Cultura Mista DE SA et al. (2013)
. . 0,67
Batelada Glicerol bruto 55 Cultura Mista SITTIJUNDA e
0.99 REUNGSANG
Batelada Glicerina pura 55 Cultura Mista ' (2012)
) ) _ AKUTSU et al. (
Batelada Glicerol bruto 35 Cultura Mista
2009)
_ KUMAR et al.
Batelada Glicerol bruto 55 Cultura Mista
(2012)
. 0,25 CHOOKAEW et al.
Batelada Glicerol bruto 40 Culutra Pura
(2012)
) 0,89 MARKOQV et
Batelada Glicerol bruto 80 Cultura Pura
al.(2011)
Batelada Glicerina pura 30 Cultura Pura -
. 0,5
CSTR Glicerina pura 35 Cultura Pura LO etal. (2013)
. 0,77
CSTR Glicerol bruto 35 Cultura pura
UASB Glicerol bruto 30 Culutra Pura -
REUNGSANG et
L 0,32 al.,(2013
UASB Glicerina pura 30 Culutura Pura (2013)
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Na Tabela 3.6, pode-se notar maiores rendimentos sob temperaturas
hipertermofilicas e termofilicas em relacdo aos trabalhos sob temperaturas mesofilicas.

O rendimento variou entre 0,28 e 3 mol H, .mol glicerol™, notavel que os
maiores rendimentos foram atingidos utilizando-se cultura pura. Entretanto, como ja
lembrado nos textos anteriores, o rendimento méaximo de H, varia muito dependendo da

rota metabdlica adotada.

3.7. Consideracdes Finais

Diante dos fatos, a producdo de biodiesel tende a aumentar cada vez mais no
decorrer dos anos. Sendo assim fica evidente que o glicerol serd um problema cada vez
maior para industrias que produzem esse biocombustivel.

A utilizacdo de glicerol como substrato no tratamento anaerobio, € sugerida
como alternativa atrativa, pois além de proporcionar a adequacdo ambiental é também
responsavel pela recuperacdo de energia na forma de H, e Etanol, bem como outros
subprodutos de alto valor comercial, como é o caso do 1,3-propanodiol.

Como foi relatada nessa revisdo a producdo anaerdbia de hidrogénio por
diversos substratos (glicose, glucose, sacarose, xilose, celulose, etc) em reatores
continuos, ja foi bastante estudada. Entretanto a producédo desse biocombustivel a partir
do glicerol ainda é incipiente. A maioria dos estudos que envolvem producdo de
biohidrogénio entre outros substratos a partir do glicerol foi realizada em reatores
bateladas.

As condigdes operacionais estudadas (material suporte, temperatura, TDH e pH)
também visam esclarecer alguns fatores que influenciaram a producéo de H, a partir de
glicerol em reator continuo. Sabe-se que do ponto de vista econémico e tecnoldgico a
condicdo mesofilica é preferivel comparada a termofilica. Contudo a literatura confirma
que o rendimento de H, vem sendo maior sob condigdes termofilicas.

Apesar de inumeros trabalhos com reatores continuos na producdo de
biohidrogénio poucos o séo tendo glicerol como substrato. O reator anaerobio de leito

fluidizado (RALF) também comprovou seu favorecimento na producdo de H, para
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diversos substratos, porém ainda nao ha estudos da producéo de hidrogénio com glicerol
para com esse tipo de reator.

Assim, neste trabalho é proposto o tratamento anaerébio do glicerol a fim da
producdo de H, entre outros metabolitos em RALF sob condicBes termofilicas. A
variacdo do TDH foi estudada entre a faixa de 14 a 1h a fim de se encontrar a melhor

condicéo para produgéo de H, ,bem como de outros produtos.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serd abordado o reator, os materiais utilizados e também o
procedimento experimental utilizado para aquisi¢cdo dos dados experimentais durante o
trabalho.

Tanto a operacdo do reator quanto a maioria das andlises fisico-quimicas foram
realizada no Laboratério de Controle Ambiental 1l (LCA 1I) localizado no
Departamento de Engenharia Quimica (UFSCar). As andlises de HPLC foram
realizadas no Laboratério de Processos Biologicos (LPB) da Escola de Engenharia de
Sdo Carlos (EESC). Anélises de 1,3-propanodiol e o Etanol foram realizadas no
Laboratdrio de Bioquimica também localizado na UFSCar.

A fim de atingir o objetivo especificado no item 2, a operagdo do reator foi
efetuada em oito fases, as quais eram determinadas de acordo com a varia¢do do TDH.
O reator foi operado a uma concentracdo fixa do substrato em funcédo da DQO, no valor
de 5 g.L ™ sob temperatura de 55 °C, variando-se 0 TDH de 14 & 1h, como forma de

encontrar a melhor condig&o para a produgdo bioldgica de hidrogénio (Figura 4.1).

Argila Ajuste dos parimetros: Tratamento ﬁgua residudria;
Expandida Vazbes de alimentacio ¢ Térmico do Glicerol (5g.I'1)
P recirculagio. Lodo. e meio Del Nery

|

Partida Reator:
* Recirculagio em batelada por 48h
*  Abertura do sistema apos 48h para modo continuo.

Analises e Monitoramento da produgdo de H;

pH, DQO e S5V

Consumo Glicerol

Producdo de Biogas

Composicio do Biogas, acidos
orginicos voldtels e solventes

Figura 4.1: Fluxograma geral do experimento realizado.

56



4.1. Reator Anaerobio de Leito Fluidizado (RALF)

Utilizou-se um reator anaerdbio de leito fluidizado construido em acgo inox com

5 mm de espessura e as seguintes dimensdes: altura de 150 cm e diametro interno de 4,1
cm, com volume total de 1979 cm?® (Figuras 4.2 e 4.3).

=1
= M
r Biogas . '_-_—L-ﬂrf.u"ledldﬂl de H;

[ =
L L
Efluente «—

—

Banho ultratermostatizade Tanque para Aglia residudria

b

Bomba recirgulagio

Bomba alimentagfo

H—a ] l
py

Figura 4.3: Reator anaerobio de leito fluidificado termofilico
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As condicdes fluidodindmicas do reator, tais como velocidade de minima
fluidizacéo e vazdo de recirculacdo para a argila expandida, foram calculadas a partir de
dados experimentais de velocidade superficial e perda de carga. De acordo com os
calculos fluidodindmicos, foram adicionados 560 g de cinasita, correspondendo a 58 cm
da altura do leito fixo (Ho) € 63 cm da altura do leito fluidizado (Hs).

A partir dos dados experimentais da velocidade minima de fluidizagcdo (Vmf) foi
possivel calcular a vazdo de recirculacdo necessaria para que o reator atingisse as
condigcdes de fluidifizacdo, ou seja, correspondente a 1,3 vez Vmf. O valor da
velocidade de minima fluidifizacdo para a particula de argila expandida foi de 1,24 cm
s. A préxima etapa foi o acionamento da bomba de recirculcdo, deixando o sistema
permanecer em recirculagdo como se estivesse em batelada com uma vazdo de

recirculacéo de 172 L h™.

4.1. Material Suporte

Devido ao bom desempenho comparado a outros materiais testados pelo grupo, a
argila expandida (cinasita) foi utilizada como material suporte na imobilizacdo da
biomassa no presente trabalho (Figura 4.4).

Figu ra 4. 4: Argila expandida para utilizagdo como suporte para aderéncia das populagdes microbianas.

Caracteristicas como facil obtengdo, material inerte, rugosidade e porosidade
foram determinantes na escolha do material suporte (Tabela 4.1).
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Tabela 4.1: Caracteristicas do meio suporte para a imobilizacdo da Biomassa.

Material Suporte Dimensdo (mm)  Densidade (g.cm™) V mf (cm.s™)

Argila Expandida 2,8-3,35 1,5 1,24

A argila expandida proveio de pedras para uso de jardinagem e passaram por um
tratamento granulométrico para que as particulas ficassem na faixa granulométrica
menor que 5,0 mm. Somente as particulas com densidade maior que a da agua foram
selecionadas para utilizacdo como material suporte, sendo descartadas as particulas que

flutuaram.

4.2. Substrato

4.2.1. Glicerol

O glicerol foi proveniente da industria BioVerde Industria e Comércio de
Biocombustiveis S.A. , localizada na cidade de Taubaté-SP.
Um breve fluxograma da producdo de biodiesel, bem como a producdo de

glicerol esta apresentado na Figura 4.5.
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Oleos Vegetais e

gorduras
P Glicerol Bruto —1  Glicerina refinada Glicerol
Reacdo de S
Transesterificacio |
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Figura 4.5: Fluxograma da producéo de Biodiesel.

O glicerol utilizado nos experimentos foi coletado uma Unica vez. Logo apés a

coleta o efluente ficou armazenado num recipiente de aco (186 Kg), e mantido sob

temperatura ambiente para que fossem preservadas as caracteristicas fisico-quimicas do

mesmo.

A caracterizacdo do glicerol apresentou uma DQO de 1.000.000 mg.L™. As

demais caracteristicas estdo apresentadas na Tabela (4.2) a seguir.
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Tabela 4.2: Caracteristicas do glicerol utilizado nos experimentos.

Parametros Unidades Valores
Especificacdo
Teor de Agua % 0,8
Glicerol Total % 64,3
Aparéncia - Liquido Viscoso escuro
Sais - Sulfato de Sodio e Cloreto
) de Sodio
Teor de Acido graxo total % 22,1
Valores Informativos
Ponto de Fugor °C 110
Fluidez °Cc Fluido a 40 °C
Densidade aparende (30 °C) g.ml* 1,12
pH - 8
Ponto de ebulicdo °C 290 a1 atm
Ponto de Fusio °Cc 18230

Fonte: Adaptada de BIOVERDE (Industria e Comércio de Biocombustiveis S.A) (2012).

A alimentacdo do reator foi realizada diariamente, glicerol era submetido a um
aguecimento entre 40 e 60 °C, a fim de promover uma melhor homogeneizagdo com a
agua e o meio com adicdo de nutrientes ( meio segundo Del Nery). Além disso, o pH do
afluente era ajustado entre 6 e 7, de acordo com o valores do pH efluente (4 a 5,5),

sendo &cido cloridrico 30% (HCI) utilizado.

4.2.2. Agua Residuéria

A alimentacdo do RALF foi com &gua residuéria sintética adaptada de Del Nery (1987):

substituindo a glicose como substrato principal por glicerol bruto (Tabela 4.3).
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Tabela 4.3: Composicao da agua residuaria sintética a ser utilizada

Composto

Concentracdo (mg L™)

Glicerol Bruto
Uréia

Sulfato de niquel

Sulfato ferroso

Sulfato férrico
Cloreto de célcio
Cloreto de cobalto
Oxido de selénio

Fosfato de potassio monobasico
Fosfato de potéassio dibasico

Fosfato de sédio dibasico

5000
125,0
1,0
5,0
0,5
47,0
0,08
0,07
85,0
21,7

33,4

Fonte: Del Nery (1987), adaptada.

4.3. Lodo

O lodo utilizado para inoculacao do reator RALF termofilico foi proveniente de

lodo granulado de reator termofilico anaerébio de fluxo ascendente e manta de lodo

(UASB) para o tratamento de vinhaga, localizado na Usina Sdo Martinho, Praddpolis-

SP (Figura 4.6).
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Figura 4. 6: Reator UASB termofilico utilizado no tratamento de vinhaca na Usina Sao
Martinho, Pradopolis, SP.

A fim de eliminar os microrganismos metanogénicos foi utilizado pré-tratamento
(Choque Térmico) do indculo de acordo com Kim et al. (2006), no qual o lodo é
aquecido sob constate agitacdo até atingir 90 °C e em seguida foi mantido nessa
temperatura por 10 minutos, sendo por fim resfriado a 25 °C em banho de gelo.

4.4. Operacao do Reator anaerdbio de leito fluidizado

A temperatura de operacdo foi mantida constante a (55 * 1) ° C, controlada
através de um banho termostatizado. Duas bombas foram necessarias para o reator no
sistema, sendo uma para alimentacdo e outra para recirculacgéo.

O reator foi preenchido com argila expandida, até a altura que garantisse a
velocidade minima de fluidizagdo (1,24 cm.s™).

A fim de garantir a temperatura no reator sob 55 °C a implantacdo de uma
serpentina em formato de “U” no leito deste, junto ao uso da camisa de termostatizagéo
no interior das quais circula dgua proveniente de um banho ultratermostatizado a 60 °C,

se fez necessario.
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A inoculacdo do reator foi realizada com 10% de lodo em volume, ou seja,
sendo preparados 10L de &gua residuaria (glicerol bruto e meio Del Nery), 1L
correspondia ao lodo termicamente tratado. Houve também um ajuste no pH, utilizando
solucédo 30% de HCI, sendo assim o pH inicial ficou entre 5,6 e 5, a fim de eliminar a
possibilidade de microrganismos metanogénicos. Apos a inoculacao seguida de 48h em
modo batelada, o sistema finalmente foi aberto e o reator entdo operado em modo
continuo. Durante a operagdo em modo continuo variou-se 0 TDH em oito fases,

contabilizando 274 dias de operacédo (Tabela 4.4).

Tabela 4.4: CondicGes operacionais impostas ao RALF termofilico para a producéo de
H, a partir de glicerol bruto.

Fase Tempo TDH Glicer_cl)l
(dias) (h) (mg.L™)
1 65 14 5000
2 30 12 5000
3 20 10 5000
4 32 8 5000
5 30 6 5000
6 33 4 5000
7 21 2 5000
8 15 1 5000

4.5. Métodos Analiticos

4.5.1. Volume de gas produzido

Através do medidor de volume de gas (Milligas Counter da Ritter) foi possivel a

medicao do volume de gés produzido no reator.
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4.5.2. Composicao de Biogas

A anélise da composicao do biogas gerado — hidrogénio (Hy) e dioxido carbono
(CO,) - foi realizada em cromatografo gasoso (Shimadzu GC-2010, japan), equipado
com uma coluna capilar Carboxen 1010 PLOT (30 m x 0,53 mm) e detector de
condutividade térmica (DCT). A temperatura do injetor, do detector foi mantida em
220°C e 230°C, respectivamente, e a rampa de aquecimento da coluna foi de 130°C a
135°C, a 46°C.min™". A vazdo do gés de arraste (Argonio) utilizado foi de 5,66 mL.min’

! ¢ 0 volume de amostra injetado foi de 500 pL.

4.5.3. Determinacdo da Concentracdo de Glicerol

A quantidade consumida de glicerol foi determinada pelo método
espectrofotométrico, sequndo BONDIOLLI e BELLA., ( 2005).

4.5.4. Demais Analises Fisico-quimicas

As andlises de pH, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Solidos Suspensos
Volateis(SSV) foram realizadas baseadas no Standard Methods for the Examination of
Waterand Wastewater (APHA, 2005).

As analises fisico-quimicas foram realizadas periodicamente (Tabela 4.5).
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Tabela 4.5: Andlises de monitoramento do reator.

Anélise Frequéncia
pH Diéaria
Glicerol bruto 3x semana
DQO 3X semana
Acidos organicos volateis 3x semana
Contetdo do biogés (H2 e CO,) 3x semana
Producéo de H, 3x semana
ST, SST, SSV 3X semana
Vazéo Diéria

4.5.5. Determinacao de acidos orgéanicos volateis

As concentracbes de 4&cidos (acético, propidnico, isobutirico, butirico,
isovalérico, valérico, formico, latico, succinio e caproico), foram medidas através de
cromatografia liquida (HPLC SHIMADZU), equipado com uma bomba (LC-10
ADVP), um amostrador automatico (HT SIL- 20 A), um forno de coluna (CTO- 20 A) a
43 °C, um detector de indice de refragdo (RID-10 A), um controlador de sistema ( SCL-
10AVP) e uma coluna de HPX- 87 H Aminex ( 300 mm, 7,8 mm Bio-Rad). Na fase

movel utilizou-se H,SO, 4 0,5 mL.min™.

4.5.6. Determinacéao de 1,3-propanodiol e Etanol

Etanol e 1,3-propanodiol foram identificados por um sistema cromatogréafico
(WATERS), equipado com 2 bombas HPCL (W515), um injetor automatico com
refrigeracdo (W717), um modulo de controle de temperatura (WATERS) e um detector
de UV (W486) e IR (W410).

As condicdes de operacdo dos equipamentos foram as seguintes:

66



Temperatura do injetor=» 4°C.

Temperatura de separacdo = 65°C.

Deteccdo dos compostos = A=210 nm.

Operacéo do sistema de bombeamento =» isocratico
Vazdo da fase movel= 0.6mL.min™

Coluna Aminex HPX-87H

Fase movel H,SO,4 0,005M

Foram injetados 20 pL de amostra durante o procedimento. A curva de

calibracdo para ambos os compostos, bem como as amostras, foram diluidas de modo

que as concentracBes das mesmas ficassem entre o ponto de minimo e o ponto de

méaximo da curva de calibracéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo expressos os principais resultados dos parametros analisados
durante a operacgdo do reator. As principais informacdes sao ilustradas através de figuras
e tabelas, a fim de facilitar a interpretacdo dos dados. O trabalho foi efetuado em um
reator anaerobio de leito fluidizado termofilico, o qual foi realizado em oito etapas,
denominadas de fases: I, II, I1I, 1V,V, VI, VII e VIII, referentes respectivamente aos
tempos de detencdo hidraulica (TDH) de 14, 12, 10, 8, 6, 4, 2 e 1h. A concentracao de
substrato foi fixada em funcdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), em 5g.L™. As
fases de operacdo tiveram duracdo em média de 15 dias, com excecdo das primeiras
fases que tiveram duracdo entre 65 e 40 dias devido a instabilidade nos valores de
alguns parametros, como: DQO, conversdo de glicerol e rendimento de H,. Por se tratar
de um residuo complexo e nunca estudado pelo grupo, isso também justificou a maior
duracgéo das primeiras fases de operacgéo no reator.

Ao todo foram 274 dias de operacdo do reator. O TDH era alterado a medida
que o sistema atingisse estabilidade nos principais parametros. A variacdo do TDH foi
efetuada sobre o sistema em funcéo da vazdo de entrada da dgua residuéria.

Para a adaptac@o da biomassa e aderéncia ao material suporte, 0 experimento foi
iniciado com a operacdo do reator em modo batelada durante 48h. Apds este periodo, o
sistema foi aberto em modo continuo com TDH inicial de 14h. O TDH de 14h foi
escolhido em funcdo de valores semelhantes para reatores continuos, tendo glicerol
como substrato, ja reportados na literatura (ITO et al.,, 2005; LO et al.,, 2013 e
REUNGSANG et. al., 2013).

Foram expressos os valores médios de cada fase dos principais parametros

avaliados em funcédo do TDH.
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5.1. Eficiéncia na conversao de Glicerol

Em resumo apesar de estavel a producdo de H, na maioria das fases, exceto no
TDH de 1h no qual o rendimento se duplica, ocorreu consumo incompleto de substrato
e certa oscilacdo na conversao de glicerol ao longo da variacdo do TDH (Figura 5.1 e
Tabela 5.1). Primeiramente nota-se que houve um aumento na eficiéncia da conversdo
de substrato entre o0 TDH de 14h e 10h (36 para 55%), sendo que para o TDH de 10h se
obteve a maior eficiéncia (55,4%). Em seguida, a partir do TDH de 8h, percebe-se que
hd um decaimento na eficiéncia da conversdo de glicerol em aproximadamente 10%.
Entre o TDH de 6 a 2h a eficiéncia fica ainda menor (36%), porém estavel. Finalmente
ao atingir-se o TDH de 1h a eficiéncia na conversao de substrato atinge seu menor valor
(16%). Em suma pode-se dizer que ndo ocorreu certa estabilidade na conversao de
substrato em funcdo da variacdo de TDH, além disso, pode-se dizer que no TDH de 10h

a eficiéncia atinge seu maior valor.
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Figura 5. 1: Concentragdo e conversao médias de glicerol em funcdo do TDH.
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Tabela 5.1: Valores Médios e seus respectivos desvios-padrdo em fungdo do TDH

aplicado.

TDH Glicerol Afluente Glicerol Efluente Converséo HY (mol H,. Mol ~ TDH Médio

(h) (mg.L™h (mg.L™h (%) glicerol ) (h)
14 3230 £ 383 2480 £ 631 358+4,8 1,2 13,86 + 1,26
12 3314 + 354 1989 + 542 52,8 +3,2 1,2 11,79 £ 0,69
10 3914 + 329 1858 +404 55,4+4,8 14 9,92 +0,49
8 3449 +395 2135 + 621 459+ 12,6 1,4 8,05+0,28
6 3599 + 164 2497 £ 265 31,6 +4,3 14 5,86 + 0,46
4 3367 +288 2211 + 592 36,6 7,9 1,4 4,20 £0,21
2 3464 + 233 2205 + 342 34,6 6,1 14 2,00 £0,04
1 3890 + 111 2378 + 103 158+2,0 3,0 0,94 £ 0,04

As andlises de consumo do substrato foram realizadas diariamente pouco antes
da troca da agua residuéria, isso, no entanto pode ser a causa pela concentracdo do
afluente estar abaixo do que foi definido no projeto (5g.L™),pois pode ter ocorrido a
degradacdo desse substrato no proprio recipiente durante a alimentacéo.

Poucos sao os trabalhos reportados na literatura em reatores continuos utilizando
glicerol como substrato, além disso, a maioria deles sdo operados sob condicdes
mesofilicas (30 a 37 °C). Apesar de reator batelada, utilizando glicerol bruto,
SITIJUNDA e REUNGSANG (2012) em condi¢Bes termofilicas (55 °C) com cultura
mista sendo a concentracao de substrato de 22 g.L™ e também NGO e SANG (2011) em
reator hipertermofilico (75 °C) com cultura pura e concentragdo de substrato de 5 g.L™?,
obtiveram conversdes de substratos entre 33 e 20%.

J& em reatores continuos mesofilicos a conversdo de glicerol passa dos 90%
como no trabalho de LO et al., (2013) com conversdo de 97% e REUNGSANG et al.,
(2013) que chega a atingir 100% de conversdo. Porém ndo houve variacdo de TDH
nesses trabalhos, pois ambos foram realizados no TDH fixo de 12 e 24h,
respectivamente.

Entre os trabalhos com RALF, sendo a maioria sob condi¢fes mesofilicas,
obtiveram conversdes de substrato em torno de 90%, tendo glicose ou sacarose como
fonte de carbono e com variagdo no TDH em média de 8 a 1h (AMORIM et al. 2009;
WU et al. 2003; LIN et al. 2006 e SHIDA et al. 2009). Em contrapartida ZANG et al.,
(2007) e BARROS et al., (2010) ao trabalharem nas mesmas condigdes operacionais e 0
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com mesmo substrato em RALF, também verificaram uma diminuicdo na conversao de
substrato (99 % para 72%) entre 0 TDH de 4 a 1h. PEINTNER et al., (2010) sob
temperatura termofilica para producdo de H, em reator de leito percolado e reator de
leito fluidizado também notaram a conversdo incompleta de glicose.

Dessa forma, uma hipotese seria, que uma menor eficiéncia na conversdo de
substrato é caracteristica de biorreatores sob condicdes termofilicas. Além disso, pode-se
dizer que uma significante queda na conversdo de substrato ocorre para TDH baixo
(1h), devido a dificuldade de permanéncia dos microrganismo em uma alta taxa de
carregamento organico (TCO). Fatores como a rota metabdlica, tipo de reator, tipo de

indculo, entre outros também podem influenciar na conversédo de substrato.

5.2. Comportamento e Efeito do pH na producéo de Hidrogénio

Pode-se dizer que o pH do efluente manteve-se estavel entre 4,4 e 5 em funcgéo do
TDH (Tabela 5.2). Durante toda a operacéo foi realizado o controle do pH utilizando-se
uma solucdo de Acido Cloridrico 30% em funcéo dos valores de pH efluente. Ou seja,
media-se o pH efluente com auxilio do peagamétro, caso o valor medido fosse superior
a 5 era adicionado a solu¢do de HCI 30% o qual direcionava o pH afluente para uma

média entre6e 7.

Tabela 5. 2: Valores médios de pH afluente e pH efluente para glicerol bruto.

Fase TDH pH Afluente pH Efluente
| 14 6,2+0,9 4,6+0,3
I 12 6+0,2 4,5+0,2
1l 10 7,5%0,5 4,4+0,1
v 8 6,9+0,9 51%0,6
\Y 6 6,3+0,6 51+0,3
Vi 4 7,305 49+0,5
Vil 2 7,9+0,1 4,7+0,2
Vil 1 7,60,2 4,8+0,2
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Figura 5. 2 Comportamento do pH afluente e efluente e respectivos desvios-padréo
para glicerol bruto em func¢éo do TDH.

Na Figura 5.2, nota-se que o pH efluente manteve-se constante com a variagao
do TDH no reator, devido ao controle do pH afluente em fungéo do pH efluente como
ja citado anteriormente.

SELEMBO et al. (2009), tendo glicerol bruto e glicerina pura como substrato (3
g.L™) para producdo de H,, sob condicdes mesofilicas e com cultura mista, obtiveram
um pH de 6,2 para ambos os substratos.

VLASSIS et al., (2012), como também ja reportado anteriormente na revisdo
bibliogréafica, utilizando glicerina pura em reator batelada estudaram o efeito do pH
entre 8 e 4,5 para producdo de H, sob condi¢Bes mesofilicas com cultura mista. Nesse
estudo obtiveram maiores rendimentos de H, para o pH de 6,5, sendo que em pH
alcalino os rendimentos de H, foram menores que em pHs acidos.

DE SA et al. (2013) utilizando glicerol puro como substrato, sob condigdes
termofilicas e cultura mista ( lodo de esgoto municipal), observaram um pH incial de
5,5 para producdo de H; Nesse trabalho ndo houve controle do pH durante a operagéo

do reator.
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Dentre os trabalhos atuais, tendo glicerol como substrato em reatores continuos,
tanto LO et al., (2013) com TDH de 12h como REUNGSANG et al., (2013) com TDH
de 24h, também ndo obtiveram mudancas no pH (7,5 e 5,0), respectivamente. Entretanto
ambos os trabalhos utilizaram cultura pura como inéculo.

Apesar de ter glicose como substrato, na maioria dos reatores de leito fluidizado
reportados até o momento, observou-se 0 mesmo comportamento do pH para maioria
dos trabalhos reportados na literatura para produgdo de H, em RALF.

SHIDA et al., (2009) em RALF sob condigdes mesofilicas (37 °C), com glicose
como substrato e cultura mista como inoculo, obtiveram valores de maximo e minimo
de pH ( 4,4 e 3,5), respectivamente. Entretanto o pH manteve-se estavel durante toda
operacdo, na qual variou-se o TDH de 8h a 1h.

AKUTSU et al. (2009) em condicdes termofilicas tendo amido como substrato
notaram que a producdo de H; foi favorecida com a diminuicdo do TDH. Os valores de
pH mantiveram-se constantes torno de 4,8, o qual no foi monitorado durante a execucao
do trabalho.

No estudo de BARROS et al., (2012), tendo glicose como substrato em RALF,
utilizando cultura mista como inéculo, o pH efluente, assim como no presente trabalho,
também foi estavel durante todo o periodo de operacdo, mantendo-se dentro da faixa
ideal para producao de H, em reator acidogénicos (3,5 a 6).

MUNOZ-PAEZ (2013) operando RALF tendo sacarose como substrato
verificou que o pH do meio reacional manteve-se entre 4 e 5 para producédo de Ho.

Nota-se que o pH, por ser controlado, ndo influenciou nos principais parametros
que apontam a producdo de H,: rendimento de H,, quantidade de H, no biogas e

conversao de substrato ( Figura 5.3 e 5.4).
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Os principais trabalnos em modo continuo e batelada, ja citados durante a

revisdo bibliografica, de certa forma, apresentam uma ampla faixa de pH (5 a 8 )

(Tabela 3.3), para producéo de H; a partir de glicerol/glicerina como substrato.

Dessa forma, comparando a faixa de pH do presente trabalho com os reportados

na literatura com glicerol como substrato e pelo grupo de trabalho em RALF, pode-se
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dizer que o pH encontrado esta dentro do que ja foi estudado na producéo de H, com

glicerol bruto, bem como por se tratar de um RALF acidogénico.

5.3. Remocéo de DQO

Por se tratar de um reator acidogénio, a remocao de matéria organica em funcédo
da demanda quimica de oxigénio foi em média de 15% para todas as fases de operacdo
no reator termofilico (Tabela 5.3). A porcentagem relativamente baixa de remoc¢éo na
DQO ja era esperada por se tratar de um reator anaerobio para producdo de H,. Certo
valor presente na DQO das amostras é reflexo tanto da producéo de metabdlitos (&cidos

e alcoois) quanto, também, de substrato que ndo foi consumido.

Tabela 5.3: Valores médios de eficiéncia na remoc¢do de DQO para glicerol bruto.

Remocéo de DQO

DQO Afluente DQO Efluente

Fase TDH Eficiéncia (mg.L'1) (mg.L™h
| 14 15,7 5999,3 5959,7

] 12 15,6 6822,0 6523,4
1 10 16,4 7496,2 6872,8
v 8 17,7 7565,6 6568,8
Vv 6 13,1 7181,0 7181,0
VI 4 13,6 6349,8 6148,7
VII 2 10,4 7416,7 7416,7
VI 1 11,0 7625,0 7525,0

A estabilidade na eficiéncia da remocdo de DQO no reator (Figura 5.5) confirma
a caracteristica de um reator acidogénio, ou seja, ndo houve varia¢cdo na remocdo de
DQO com a diminuicdo do TDH.
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Figura 5.5: Eficiéncia na remocao de DQO para glicerol bruto em funcéo do TDH.

Apesar de um parametro muito importante no tratamento de efluentes liquidos, a
DQO removida em reatores produtores de H, é insuficiente para fins legislativos. A
etapa metanogénica seria necessaria caso esse efluente tivesse como destino um corpo
receptor. Nesse trabalho o monitoramento da DQO nesse trabalho teve como objetivo
facilitar o balanco de carbono através da quantificacdo da matéria organica, que sera

detalhada no topico 5.7.
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5.4. Glicerol bruto como Substrato: Principais Metabdlitos

Uma ampla quantidade de metabolitos foi produzida durante a fermentacédo de
glicerol. Entretanto dentre todos se destacam: &cido acético (HAc), acido propidnico
(HPr), &cido butirico (HBu), Etanol (EtOH) e 1,3-propanodiol (1,3-PD) (Figura 5.6, e
Tabela 5.5).
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M HAc EHPr MHBu HMEtOH & 1,3-PD H Outros Metabdlitos

Figura 5. 6: Porcentagens do total de Metabdlitos produzidos na fermentagéo de
glicerol bruto em funcéo do TDH.

77



Tabela 5.4: Concentracdes médias (mg.L™) obtidas dos principais metabélitos
produzidos em funcdo do TDH em RALF para producéo bioldgica de hidrogénio.

Fases 1,3-PD HBu HAC EtOH HPr HY (mol Hz.mol
glicerol™
1 650,4 5315 80,0 270,8 51,0 1,2
2 951,9 980,7 96,4 342,1 59,9 1,2
3 1127,8 907,1 175,5 350,7 1248 14
4 910,3 698,4 64,0 292,7 51,8 1,4
5 635,5 637,4 112,4 142,3 28,5 14
6 700 2705,8 237,3 142,30 76,6 1,4
7 663,75 549,5 155,8 158,50 514,4 1,4
8 498,75 ND 149,8 ND 909,8 3,0

HSuc: acido succinico; HLa: acido latico; HBu: acido butirico; HAc: acido acético; HISBu: acido isso-
butirico; EtOH: etanol; HPr: &cido propiénico; ND: ndo detectado.

Em suma, pode-se afirmar que a producdo de H, a partir da fermentacdo do
glicerol teve como principais subprodutos 1,3-propanodiol, etanol, acido acético e acido
butirico nas sete primeiras etapas, como nota-se na Figura 5.6. As porcentagens molares
da producdo desses metabolitos foram bastante significativas em relacdo aos demais
subprodutos. Os valores de porcentagem para 1,3-propanodiol e etanol foram ainda
maiores e variaram de 50 a 30% e de 29 a 13%, respectivamente, até o TDH de 2h. Ja a
partir do TDH de 1h ocorreu o cessar da producdo de etanol e predominéncia de acido
propidnico (56%) com 1,3-PD (30%) e acido acético (11%) .

Percebe-se que para TDH de 14h as 2h a porcentagem de 1,3-propanodiol
permaneceu estavel, assim como o rendimento de H,. Entretanto ja para o etanol nota-se
que ocorreu uma queda na porcentagem com a diminuicdo do TDH. Ou seja, entre as
fases | e VII, possivelmente houve uma rota fermentativa a qual favoreceu a producéo

de H, bem como a de 1,3-PD, porém prejudicou-se a formacéo de Etanol (Figura 5.7).
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Figura 5. 7: Relacdo entre o rendimento de H; e porcentagens molar de Etanol e 1,3-
Propanodiol.

As producdes de H; e etanol pela fermentacdo de glicerol tem sido estudados
(LIU e FANG., 2007; MARJOV et al., 2010 e OH et al., 2011). A Equacdo 9 mostra a

fermentacdo de glicerol para a producéo de H; e Etanol.

CsHs(OH); —> H, +CO, + C,Hs(OH) ( AG =38,9KJ.gt) 9)

Baseada na equacdo (9) tem-se que o valor maximo teérico produzido de H;
junto a etanol na fermentacéo de glicerol, deve ser de 1 mol.mol substrato ™.

Como ja comentado na revisdo bibliografica, ha duas vias fermentativas para o
glicerol (via oxidativa e via redutiva). Na via oxidativa, na qual é formado o piruvato, a
fermentacdo do glicerol passa a ser comparada a uma fermentacédo de agucares (glicose,
xilose, etc) responsavel pela producgdo de H,, bem como outros metabdlitos (YAZDANI
e GONZALES., 2007).

Segundo HAWKES et al., (2002) e CHEN et al., (2009), elevadas concentragdes

de &cido butirico ou acético podem ser indicativas de alta producdo de hidrogénio na
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fermentacdo de glicose, como nota-se nas equacdes (10) e (11). O mesmo ocorre na
fermentacdo de glicerol pelas equactes (12) e (13) (SARMA et al., 2012).

CeH1,05 —>CH3CH,CH,COOH (Acido Butirico)+2C0O,+2H, (10)
CeH1206 + 2H,0 —> 2CH3;COOH (Acido Acético) + 4H, + 2CO, (11)
C3HgO3 + H,O —>CH3;COOH (Acido Acético) + CO, + 3H, (12)

2 C3HgO3 —> C4HsO, (Acido Butirico) + 2CO; + 4H, (13)

As concentrages dos principais metabolitos: 1,3-Propanodiol, Etanol, &cido
acético, acido butirico e &cido propidnico no presente trabalho variaram entre: 1127 a
498: 350 a 0; 80 a 237; 2705 a 531 mg.L™, respectivamente .Assim sendo, o rendimento
entre 1,2 & 1,4 mol H,. mol glicerol * encontrados para o TDH de 14h a 2h pode ser
justificado pelas altas concentracdes de metabdlitos que favorecem a producdo de H,
como: Acido Butirico, Acido Acético e o Etanol bem como baixa quantidade de &cido
propidnico que consome H, (Tabela 5.5).

Entretanto uma possivel mudanca na rota fermentativa de glicerol para producéo
de H; pode ter ocorrido para o TDH de 1h, pois apesar de estabilidade na producéo de

acido acético houve um aumento da quantidade de acido propiénico (Figura 5.8).
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Figura 5.8: Relag#o entre rendimento de H, e porcentagem de Etanol e Acido Propidnico.
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ITO et. al., (2005), em reator continuo com glicerol, obtiveram como principais
metabdlitos: etanol, 1,3-propanodiol, &cido férmico, &cido acético e acido latico. LO et.
al., (2013), também em reator continuo (CSTR), tanto para glicerol bruto quanto para
glicerina pura
obtiveram os mesmo metabdlitos obtidos por ITO et al., (2005) somados a butanol e
acido butirico. REUNGSANG et al., (2013), com reator UASB, além dos metabdlitos
produzidos por ITO et al., (2005) e LO et al., (2013), notaram também a presenca de
acido propionico.

Assim como no presente trabalho, 1,3-propanodiol foi o principal metabdlito nos
trabalhos citados anteriormente, seguido de etanol. LO et al., (2013) obtiveram 30% de
1,3-propanodiol entre os metabodlitos, valor bem proximo do obtido no atual trabalho
que foi em média de 45%, havendo uma leve queda passando para 30% no TDH 1h.

KIVISTO et al., (2013) com reator batelada tendo glicerol bruto como substrato
para producdo de H2, sob condi¢cdes mesofilicas e cultura mista, obtiveram como
principal metabolito 1,3-propanodiol e &cido acético.

DE SA et al., (2013) também em reator batelada e cultura mista, obtiveram
como principais metabdlitos na producdo de H; a partir de glicerol: 1,3-propanodiol,
acido acetico e cido butirico. Dentre os metabdlitos houve predominancia de 1,3-PD.

Tendo glicose como substrato em RALF para produgédo de H, com cultura mista,
BARROS et al. (2012) verificaram a predominéancia de &cido acético, acido butirico e
etanol nos metabdlitos formados.

KOSKINEN et al. (2008) sob condicdes termofilicas, tendo glicose como
substrato, verificaram que a producdo de H, foi favorecida tendo etanol como principal
metabolitos.

Diante dos reatores continuos e batelada tendo glicerol como substrato, pode-se
dizer que os metabdlitos encontrados do presente trabalho estdo de acordo com o
reportado pela literatura, assim como a predominancia de 1,3-propanodiol seguida de
etanol. Contudo, no presente trabalho foi utilizada cultura mista como inéculo, uma das
principais divergéncias para os demais trabalhos com glicerol em reatores continuos, ja
que todos eles utilizaram cultura pura. Assim sendo, no presente trabalho, diferentes
rotas fermentativas podem ter ocorrido simultaneamente na fermentagdo do glicerol em

fungédo do TDH, o que pode justificar os maiores rendimentos de H; obtidos.
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5.5. Producéo de Hidrogénio

5.5.1. Quantidade de H, no Biogés

Em todas as etapas o biogas produzido foi composto de CO, e H,. A auséncia de

metano no biogas pode ser atribuida ao tratamento térmico do lodo e ao controle do pH

com valores abaixo de 5.

Na Tabela 5.7 e Figura 5.12, sdo expressos os valores médios, bem como seus

respectivos desvios-padréo, e o comportamento do contetdo de H, no biogas em funcéo

do TDH.

Tabela 5.7: Valores médios e desvios-padréo da porcentagem de H, no biogas em
funcdo do TDH para glicerol.

Fases

TDH Quantidade de H; no biogds (%)
I 14 62,7 8,4
I 12 58,6 £3,2
i 10 50,6 +7,0
v 8 57,8+9,5
v 6 54,7 +7,2
VI 4 62,3%+5,3
VI 2 62,3%+5,3
Vil 1 70,8+4,4

Em geral, houve estabilidade dos valores de contetdo de H, em fungdo dos

dados do desvio.
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Figura 5.9: Comportamento da porcentagem de H; no biogas em funcdo do TDH.

A porcentagem de H; no biogas em fung¢do do TDH manteve-se em média 60%
em quase todas as fases de operacdo, tendo seu ponto de minimo no TDH de 10h (50%)
e seu ponto de maximo para TDH de 1h (70%) (Figura 5.9).

Tratando-se de reatores continuos para producdo de H,, tendo glicerol como
substrato, os mais recentes reportados na literatura foram LO et al., (2013) e
REUNGSANG et al., (2013) utilizando reator CSTR e UASB, respectivamente. As
porcentagens de H, no biogas obtidas nesses trabalhos foram de 73% e 24,2 %
respectivamente. Sendo assim, os valores do presente trabalho estdo coerentes com os
obtidos na literatura. Entretanto nos trabalhos de LO et al., (2013), bem como de
REUNGSANG et al., (2013) ndo houve variagdo no TDH, pois ambos trabalharam no
TDH fixo de 12h e 24h, respectivamente. Além disso, ambos utilizaram cultura pura ao
invés de cultura mista como no atual trabalho. Certas diferencas podem justificar a
variacdo da porcentagem de H, no biogas, ja que varias de rotas metabdlicas podem ter
ocorrido durante as fases de operacéo do reator.

GUO et al. (2008) avaliaram a producéo de H, em reator EGSB (Reator de leito
granular expandido) tendo melagco como fonte de carbono. O biogéas foi composto

apenas de H, e CO, sendo a porcentagem de H; entre 30 e 53%.
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Em reatores RALF, tendo glicose como substrato para producdo de H;
(AMORIM et al., 2009; REIS e SILVA., 2010; BARROS et al., 2012) obtiveram
diferentes porcentagens de H, no biogas que ficaram entre 8 e 35%, 40 e 67% e 12 e
53%, respectivamente

INTANOO et al., (2012) tendo aguas residuarias de destilarias como fonte de
carbono para producdo de Hj, sob condi¢Bes termofilicas, em reatores em batelada,
obtiveram bons resultados em termos de contetido de H, no biogas, com 43%.

BARROS e SILVA (2012) sob condi¢cdes mesofilicas em reator RALF tendo
glicose como substrato obtiveram uma quantidade de H; no biogas entre 45 e 60%,
sendo que as maiores porcentagens, assim como no presente trabalho, foram alcancadas
para os menores TDH.

ROSA et al. (2014) utilizaram dois RALF para producdo de H, a partir de
glicose, junto ao aumento gradativo de soro de queijo para ambos os reatores. A
diferenga entre os dois reatores foi o tipo de lodo utilizado, sendo lodo de tratamento de
aguas residuarias de suinos e aves. Foi observado que no lodo de suino o aumento de
soro no substrato ndo afetou o contetdo de H, no biogas que se manteve em torno de
18%. Contudo para o lodo de aves o aumento de soro no substrato favoreceu o aumento
de H, no biogas, variando de 13,54% (com apenas 33% de soro) para 18,55% (com
100% de soro).

Verifica-se que neste trabalho os valores alcancados de porcentagem de H, estéo
coerentes tanto para trabalhos com glicerol, quanto com outros substratos e tipos de
reatores. Os valores de porcentagens de H, obtidos foram semelhantes e, na maioria das
fases, superiores. Sendo assim o glicerol, apesar de ser considerado uma agua residuaria
complexa, torna cada vez mais real sua utilizacdo como substrato para producédo

fermentativa de H, em condicGes termofilicas.

5.5.2. Rendimento de H, em funcéo do substrato

Os valores médios de rendimento de H, em funcdo do substrato, bem como seu

comportamento para diferentes THD no reator, sdo apresentados na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8: Valores médios de rendimento de H, em funcédo do TDH.

Fase TDH HY ( mol Hz.mol glicerol™)
| 14 1,2+0,34
I 12 1,2+0,18
i 10 1,4+0,18
v 8 1,4+0,23
Vv 6 1,4+0,12
VI 4 1,4+0,13
VI 2 1,4+0,30
VI 1 3,0+ 0,07

Nota-se que durante quase todas as fases de operacdo (TDH de 14h a 2h) o

rendimento manteve-se, praticamente, constante (1,2 a 1,4 mol H,.mol glicerol consumiao™)-

Entretanto na dltima fase de operacdo para o TDH de 1h esse rendimento chega a ser

maior que o dobro das fases anteriores (3,0 mol H,.mol glicerol consumico *) (Figura 5.13).
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Figura 5. 10: Comportamento do rendimento de H, em fungéo do TDH.
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Nas primeiras sete fases houve predominancia dos seguintes metabolitos: 1,3-
PD, etanol, acido butirico e &cido acético. As porcentagens foram: 34 a 50; 13a 29; 4 a
20 e 4,5 a 18%, respectivamente. Entre o TDH de 8h e 2h ocorre uma diminuicdo da
producdo de etanol, que pode ter provocado a reducdo de hidrogénio, como mostra a
equacdo: C3Hs(OH); —> H, +CO;, + C,Hs(OH). Entretanto hidrogénio é produzido
com a formacdo de &cido acético e butirico (equacdo 12 e 13, ja citadas anteriormente
no topico 5.5 “Glicerol bruto como Substrato: Principais Metabolitos”, estes
metabolitos tem uma elevagdo na concentragdo a medida que o TDH diminui de 8 a 2
horas, o que poderia explicar o rendimento constante de H, nas sete primeiras fases
(Figura 5.10).
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Figura 5.11: Rendimento de H, e porcentagem de Etanol, Acido butirico e Acido
acetico em funcéo do TDH.

Ja o rendimento de H, para TDH de 1h, atinge seu valor de méximo (3 mol
H,.mol glicerol™) obtendo &cido propidnico como principal produto (56%) seguido de
1,3-PD (30%) e acido acético (11%).

Dentre os reatores continuos para producéo de H, a partir glicerol, podemos citar
LO et al., (2013) e REUNGSANG et al., (2013), que obtiveram um rendimento de 0,77
e 0,32 mol Hy.mol glicerol consumido > cOM reator CSTR e UASB, respectivamente.
Ambos os trabalhos foram sob condigbes mesofilicas, cultura pura e com uma
concentracdo de 10 g.L ™" de substrato, ja o TDH foi fixo de 10h e 24h. Os principais
metabolitos obtidos foram: etanol, 1,3-propanodiol, acido férmico, acido acético, acido
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latico, butanol e &cido butirico no LO et. al., (2013) quanto no de REUNGSANG et al.,
(2013), sendo que houve também producdo de &cido propiénico no trabalho de
REUNGSANG et al., (2013).

KIVISTO et al. (2013) em reator batelada utilizando glicerol como substrato,
obtiveram rendimento de 3 mol H,.mol glicerol™. Apenas 4cido acético e 1,3-PD foram
0s metabdlitos e cultura pura foi utilizada como in6culo.

NGO et al. (2011) utilizando glicerol como substrato para producdo de H,, sob
condicdes hipertermofilicas e com cultura mista obtiveram rendimento de H, préoximo
do tedrico ( 2,73 mol Hz.mol glicerol™).

Apesar a utilizacdo de glicose como substrato (2 g.L-1), temperatura mantida a
30°C e pH 3,8 no efluente, SHIDA et al. (2009), com RALF, verificaram que houve
pequena variacdo no rendimento de H, (1,84 e 2,29 molH,.mol glicose™) com a
diminuicdo do TDH ( 8 a 1h).

AMORIM et al. (2009) também tendo glicose como substrato(2g.L™), operando
reator RALF, temperatura de 30° C e TDH variado de 8 a 1 hora, notaram aumento do
rendimento de hidrogénio, que foi crescente até o TDH de 2 horas, no TDH de 1 hora
houve pequena queda. Os valores obtidos foram 1,41, 2,49 e 2,41 molH,.mol. mol
glicose ™ para 8, 2 e 1 hora, respectivamente.

Vale lembrar que a faixa de rendimento de H, em fungéo do substrato, tanto em
reatores em bateladas quanto em reatores no modo continuo, é bastante ampla (0,25 a 3
mol H,.mol glicerol'lconsumido) como mostrado na Tabela 3.8 da revisdo bibliogréafica.
Além disso, os principais metabdlitos encontrados na literatura para fermentacdo de
glicerol, em geral, como reportado na Tabela 3.4, sdo: 1,3-PD, etanol, &cido acetico,
acido butirico, acido formico.

Assim sendo, os valores de rendimento obtidos nas sete primeiras etapas de
operacdo, bem como na oitava etapa, estdo de acordo com a faixa obtida na literatura
para fermentacdo de glicerol. Os metabolitos encontrados também sdo coerentes com o
que ja se foi reportado.

O rendimento de H, no presente trabalho, por se tratar de uma cultura mista,
possivelmente passou por uma fermentagdo mista, na qual diversas vias fermentativas
para producdo de H, podem ser consideradas.

Até 0 momento, o Unico trabalho reportado na literatura que chegaram a atingir
0 maximo teorico na producdo de H, a partir de glicerol é o de KIVISTO et al., (2013),

como ja citado na revisdo. Além disso, por se tratar de um residuo complexo, este pode
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conter outras substancias as quais podem ter contribuido para producdo de H, e
metabolitos.

Outra hipotese seria uma rota fermentativa na qual o consumo de etanol
favorecesse a formacéo de H, bem como a de acido propidnico.

Uma analise biomolecular da ultima fase do reator seria necessaria para

esclarecer certos resultados.

5.5.3. Producéo Volumétrica de Hidrogénio

Sdo expressos os valores médios de produgdo volumétrica de H, bem como o
comportamento dessa producdo em funcdo do TDH para glicerol bruto (Tabela 5.9 e
Figura 5.15).

Tabela 5.9: Valores médios de produtividade volumétrica em funcdo do TDH para
glicerol bruto.

Fases TDH PVH (mLh™LY)
I 14 102,5 + 22,3
[ 12 125,8 + 59,7
If 10 225,3+31,0
\Y 8 158,6 £ 31,0
v 6 236,7 £40,8
Vi 4 399,1 + 59,7
viI 2 667,3 £ 40,8
vill 1 1508,7 + 72,1
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Figura 5. 12: Comportamento da Producao volumétrica de H, em funcdo do TDH para
glicerol bruto.

Nota-se (Tabela 5.9 e Figura 5.12), que hd um aumento da producdo volumétrica
de H, (PVH) com a diminuicdo do TDH, sendo que a PVH méxima encontra-se para o
TDH de 1h com 1508,7 + 72,1 mL.h*:.L* (61,1 mmol.h™*.LY).

Tratando-se de glicerol bruto como substrato para producéo de H», na literatura
LO et al, 2013 com reator CSTR em TDH de 12h obtiveram produtividade
volumétrica de 7 mmol.h™.L™* com glicerol bruto, valor préximo do obtido no presente
trabalho para 0 mesmo TDH de 12h, que foi de 5,2 mmol.h™*.L™.

ITO et al., (2005) obtiveram 63 mmol.h™.L" no TDH de 12h com glicerol
bruto, sendo esse valor bem préximo ao obtido no presente trabalho, que foi de 61,1
mmol.h™.L™ ocorrido durante a melhor fase de operacdo (TDH de 1h), com glicerol
bruto.

Por fim, entre os reatores continuos reportados, REUNGSANG et. al., 2013,
obtiveram uma producéo volumétrica de 9 mmol.h™.L™" em reator UASB no TDH de
24h para glicerol bruto.

O aumento da producdo volumétrica de hidrogénio com a reducdo do TDH
também foi observada nas pesquisas de Wu et al. (2003), Lin et al. (2006), Wu et al.
(2006), Amorim et al. (2009), todos em reatores anaerobios de leito fluidizado,
entretanto utilizando glicose como substrato na maioria dos trabalhos.

SHIDA et al. (2008) tendo glicose como substrato (2g.L ") em RALF, também
notaram o aumento da producdo volumétrica de H, a medida que o TDH diminuia. A
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maior produtividade foi também para o TDH de 1 hora com 1,15 L.h™.L™ Tal
comportamento foi semelhante ao de SHIDA et al. (2009) operando RALF com de
glicose variando TDH 8 & 1 hora, esse comportamento foi justificado devido ao fato de
que, com a diminuicdo do TDH ocorreu um aumento da taxa de carregamento organico.

GUO et al. (2008) no estudo de um reator EGSB tendo amido como substrato (
1g amido.L™.h™), verificaram 0 aumento da producdo volumétrica de hidrogénio a
medida que o TDH diminufa, o obtido no estudo foi de aproximadamente 0,068 L.h™.L"
! de H,.

AMORIM et al. (2009) com reator RALF e uma concentracdo de2g.L™ de
glicose notaram que, a medida que o TDH diminuia a produtividade volumétrica de
hidrogénio aumentava, sendo este aumento de 0,08 L.h™.L™* no TDH de 8 horas para
0,97 L.h".L. "' no TDH de 1 horas. Os autores atribuiram este aumento ao fato de que hé
mudanca no metabolismo dos microrganismos a medida que o TDH diminui e que a
uma maior quantidade de glicose foi utilizada para producdo de metabdlitos que deve
ter contribuido para uma maior producao de H,.

BARROS et al. (2010) tendo dois reatores RALF, com glicose como substrato
(4g.L"Y), sendo argila expandida e poliestireno como material suporte, respectivamente,
verificaram que com a diminuicdo do TDH, que variou de 8 a 1 hora, ocorria 0 aumento
da produtividade de H,. Os valores maximos para o reator com argila expandida e
poliestireno foram de 1,21 e 0,95 L.h™.L™ para o TDH de 1 hora, respectivamente. A
conclusdo dos autores foi que a producédo volumétrica de hidrogénio é influenciada pelo
TDH e pela concentracdo de substrato.

BARROS et al. (2012) também trabalharam com dois reatores RALF
diferenciados pelo material suporte, porém ambos com 4g.L™ de glicose e variaram o
TDH de 8 a 1 hora. Um dos reatores possuia polietireno (reator 1) e outro PET (reator 2)
como meio suporte. Em ambos os reatores foi observado que a medida que o TDH
diminuia ocorria 0 aumento na producdo volumétrica de H,, que foi maxima para os
dois reatores no TDH de 1 hora, sendo 0,52 e 0,30 L.h":.L™* para os reatores 1 e 2,
respectivamente.

Apesar da maioria dos trabalhos com glicerol bruto serem realizados em
bateladas, o numero de reatores continuos, vem aumentando. Segue abaixo (Tabela
5.10), para fins comparativos, principais trabalhos em reatores continuos, incluindo o

trabalho atual.
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Tabela 5.10: Comparacdo entre o trabalho atual e os reportados na literatura para a
produtividade volumétrica de H, a partir de glicerol bruto em reatores continuos com
diferentes tipos de indculos e TDH.

Tipode  Fonte de vZIrSrig?iZa TDH
Reator Glicerol Indculo Referéncias
de H, (h)
mmol.h™.L
( Lh'.L'Y)
Continuo Enterobacter
de leito glicerol bruto aerogenes 63 12 ITO et al., (2005)
fixo HU-104
RALF Glicerol Cultura Mista 61,1 Trabalho Atual
bruto 1
Clostridium 10
CSTR glicerol bruto 7 LO etal., (2013)
pasteurianum CH4
. E. aerogenes ATCC 24 REUNGSANG et al.,
UASB glicerol bruto 13048 9 (2013)
RALF glicerol bruto Cultura Mista 9,2 10 Trabalho Atual
RALF glicerol bruto Cultura Mista 5,2 Trabalho Atual
12

Houve certa coeréncia na producdo volumétrica de H, para reator anaerobio de

leito fluidizado (RALF), em relacdo aos demais reatores continuos, pois se deve levar

em conta o fato dos reatores serem diferentes entre si bem como o tipo de inoculo e

TDH.
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Figura 5. 13: Contetdo de H, no biogés e PVH em funcdo do TDH aplicado.
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Figura 5.14: Conteudo de H; no biogas e HY em funcdo do TDH aplicado.

Conteido médio de Hx no biogds (%)

HY{ mol Hz. mol glicerol ')

Tanto a produtividade volumétrica de H, quanto o rendimento ndo variram entre

0 TDH de 14 a 2h, porém atingiram seus maximo para 0 THD de 1h. No TDH de 1h

observa-se que o conteido de H, no biogas, também atinge o maior valor (Figuras 5.13e

5.14).
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5.6. Rendimento dos principais Metabdlitos produzidos

Além do rendimento de H, também foi expresso o rendimento dos principais
subprodutos formados durante a fermentacdo do glicerol: 1,3-propanodiol, Etanol e
acido propionico. Nota-se que houve um decréscimo no rendimento de etanol com a
diminuicdo do TDH, ja para o 1,3-propanodiol ocorreu o contrario. Fica evidente que o
rendimento de H, bem como o rendimento de 1,3-propanodiol € méximo para o TDH de
1h e que nesse TDH nao houve formacéo de Etanol. O acido propibnico, a partir do
TDH de 2h comecou a ser produzido de forma significativa, sendo que para 0 TDH de

1h seu rendimento foi maior que o de 1,3-propanodiol (Figura 5.15).
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Figura 5. 15: Rendimento dos principais metabodlitos formados e de H; durante a
fermentacdo de glicerol para producdo de Hs.

Como ja comentado na revisdo bibliografica desse trabalho, o rendimento
maximo teorico para etanol e 1,3-propanodiol é de 1 mol. J& para 0 Hy, 0 maximo
tedrico pode chegar a 3 moles via acetato (Equagéo 2, 3 e 8 respectivamente).

KIVISTO et al., (2013) em reator batelada e cultura mista obtiveram rendimento

de 3 mol H,.mol.glicerol™ junto a 0,66 mol 1,3-PD.mol glicerol ™.
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No presente trabalho para TDH de 1h o rendimento de hidrogénio e 1,3-PD
foram méximos e nos valores de 3 mol H,.mol glicerol™ e 0,98 mol 1,3-PD.mol glicerol’
! respectivamente. J& para producdo simultdnea de etanol e H, obteve-se maior
rendimento de Etanol quando houve menor rendimento de H, no TDH de 14h, 0,47 mol
EtOH. mol glicerol™ e 1,2 mol H,.mol glicerol™ respectivamente. ITO et al., (2005)
com reator continuo obtiveram rendimento de 0,85 mol EtOH.mol glicerol™ seguido de

0,16 mol 1,3-PD.mol glicerol™, porém o rendimento de H, n&o foi expresso.

5.7. Balango de Carbono

O balanco de carbono foi estimado em funcdo do céalculo tedrico da DQO com
base nas relagBes estequiométricas para oxidacdo de glicerol, &cido acético, acido
butirico, acido propibnico, etanol, 1,3-propanodiol entre outros. A Tabela 5.4 apresenta
os valores de DQO tedrica (DQOy) para glicerol remanescente, metabdlitos sollveis e
solidos suspensos volateis (SSV), bem como a diferenca entre a DQO teorica e DQO
medida (DQOp) no reator. O balanco de carbono demonstrou que houve uma diferenga
positiva (64 & 1631 mg.L™), e bastante significativa, entre a soma da DQO; e DQOp,
(Dif).

Assim sendo podemos supor que supostamente existem metabdlitos, os quais

nédo foram quantificados, e que poderiam ser levados em consideragéo.
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Tabela 5.5: Balanco de Carbono em funcéo da DQO; e DQOp,

mg.L'1
1,3- Glicerol (DQO¢
TDH Hac Hbu HPr EtOH HSc Hla Hfo Hibu Hiva Hva Hibu PD efluente SSv DQO:total  DQO - Dif
(h) bao, Dpao, DQO, DQO, DQO, DQO; DQO, DQO, DQO, DQO, DQO, DQO, DQO; DQO, SMP medida DQO,) %
14 85 170 77 377 30 73 17 60 0 35 24 1094 3015,73 248 5306 5959,72 654 11,0
12 103 259 91 476 41 63 88 65 45 53 32 1324 2418,33 237 5293 6523,35 1230 18,9
10 187 552 189 488 48 97 76 68 33 46 35 1569 2258,77 200 5847 6872,75 1026 14,9
8 68 162 78 407 42 90 73 44 0 0 34 1266 2596,08 276 5137 6568,79 1432 21,8
6 120 626 43 198 0 0 0 0 0 0 112 884 3036,51 531 5550 7180,96 1631 22,7
4 253 546 116 220 0 0 0 91 60 26 64 974 2688,56 616 5656 6148,69 493 8,0
2 166 453 778 58 0 39 0 0 35 70 16 923 2681,64 836 6056 7416,72 1361 18,3
1 160 0 1376 0 0 39 0 0 0 49 0 694 3985,47 1157 7461 7524,98 64 0,9
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e da discussdo apresentada para 0s experimentos

realizados em reator anaerébio termofilico de leito fluidizado para producdo de

hidrogénio, tendo glicerol bruto como substrato na fermentacao, concluiu-se que:

N&o houve a presenca de metano durante todas as fases de operacéo do
reator, ou seja, o tratamento térmico do lodo foi eficaz para eliminar

arqueias metanogeénicas.

O TDH de 1h foi o mais eficaz, no qual foram obtidos os valores
maximos de producdo volumétrica, rendimento e porcentagem de H,
no biogés: 61 mmol.h™.L" 3 mol.H,mol glicerol®* e 70%,

respectivamente.

Os principais metabdlitos formados foram: 1,3-propanodiol, etanol,
acido acético para TDH de 14h a 2h, quando também notou-se
rendimento estavel de H, ( 1,2 a 1,4 mol.H,.mol glicerol™ ). J& para o
TDH de 1h &cido propibnico, em elevada porcentagem (56%), acido
acetico(11%) e 1,3 propanodiol(30%) foram os principais metabolitos.
A presenga de 1,3-propanodiol evidencia uma rota alternativa de H;
concomitante ao de 1,3-propanodiol em todas as fases de operagéo.
Altas concentragdes de &cido butirico e &cido acético também podem
justificar a estabilidade no rendimento de H, nas sete primeiras fases

de operacéo do reator.
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