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RESUMO

FRANCISCO, Luisa M. (2013). Influéncia da razdo entre substrato e biomassa e da
relacdo entre carbono e nitrogénio no bioprocessamento anaerobio acidogénico do licor
de pentoses do bagaco de cana.97 p. Monografia (Graduagao) - Escola de Engenharia de
Séo Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos, 2013.

O presente trabalho avaliou a producdo de &cidos organicos volateis e a composic¢ao do
biogas, com foco na otimizacdo da produgdo de H, em reatores operados em batelada simples
em condi¢des mesofilicas (30 °C) e termofilicas (55 °C). Os reatores anaerdbios (frascos de
2L) foram inoculados com biomassa anaerdbia proveniente de reator UASB pré-tratada com
choque de pH para inibir as comunidades hidrogenotréficas. O meio nutriente variou a sua
fonte de carbono em xilose e posteriormente licor de pentoses do bagago da cana. O ensaio foi
conduzido em duas etapas distintas nas quais foram investigadas a influéncia da variacdo das
relacbes S/M (substrato/micro-organismo) e C/N (carbono/nitrogénio), unicamente pela
variacdo da concentracdo de substrato. Durante a primeira etapa, as relacdes S/M estudadas
foram de 2, 10, 20, 40 mg O,'L™*mg SVT™? (através do método da demanda quimica de
oxigénio) mantendo a concentracdo de inéculo inicial em 500 mg-L™. Na segunda etapa
foram verificadas as relagdes C/N de 10, 50, 100 ¢ 200 mg C'mg N, sendo mantida uma
concentragdo fixa de ureia (93,5 mg'L™ para os ensaios utilizando a xilose e de 5,1 mg
CH4N,O-L™" para os ensaios utilizando o licor de pentoses como substrato). Os melhores
valores de produtividade de H, foram 1,92 mol Hz-mol xilose™ (xilose, 2 mg O,'L™*mg SVT™
— 55 °C), 1,36 mol H,-mol xilose™ (xilose, 10 mg O,-L™**mg SVT™ - 55 °C), 1,55 mol H,-mol
xilose™ (licor de pentoses, 10 mg C'mg N — 55 °C) e 1,43 mol H,-mol xilose™ (licor de
pentoses, 100 mg C'mg N — 55 °C), indicando que a condicdo termofilica foi a mais
favoravel a producdo de H,. A adicdo de ureia reduziu a producdo H, em praticamente todas
as condigBes com excecdo as condicdes: de 2 mg O,-L™**mg SVT™a 55 °C com xilose como
substrato e de 20 mg O,'L™**mg SVT™ a 30 °C e 55 °C com xilose como substrato e a 55 °C
com licor de pentoses como substrato. O biogas ndo apresentou CH, em nenhuma das
condigdes investigadas. Em todos os experimentos ocorreu a formacéo de acido acético.

Palavras-chave: Biohidrogénio. AGV. Relacdo S/M. Relagdo C/N. Xilose. Licor de pentoses
do bagaco de cana.



ABSTRACT

FRANCISCO, Luisa M. (2013). Influency of F/M and C/N ratio in the anaerobic
acidogenic processing of pentose liquor of sugarcane bagasse. 97 p. Monografh
(Graduation) -Escola de Engenharia de Séo Carlos, Universidade de Séo Paulo, S&o Carlos,
2013.

This study investigated the production of organic acids and biogas composition,
focusing on the optimization of H, production in reactors operated in batch experiment in
mesophilic (30 ° C) and thermophilic (55 ° C) conditions. The anaerobic reactors (2L bottles)
were inoculated with anaerobic biomass from UASB pretreated with pH shock to inhibit
hydrogenotrophic communities. Two carbon sources varied the nutrient medium, first xylose
and subsequently the pentose liquor sugarcane bagasse. The experiment was conducted in two
stages in which was investigated the influence of F/M (food-to-microorganisms)-ratio and
C/N (carbon/nitrogen)-ratio, solely by varying of substrate concentration. During the first
stage, the F/M-ratio studied were 2, 10, 20, 40 mg O,-L*mg* SVT keeping the initial
concentration of inoculum in 500 mg-L™. In the second step were verified the C/N-ratio of 10,
50, 100 and 200 mg-C mg N, being kept a fixed concentration of urea (93.5 mg L™ for the
experiments using xylose and 5.1 mg CH4N,O-L™* for the experiments using pentose liquor as
substrates). The optimum productivity of H, was 1.92 mol H,.mol xylose™ (xylose, 2 mg
0, Lt SVT? - 55 ° C), 1.36 mol Ho.mol xylose™ ( xylose, 10 mg O,-L™* SVT™ - 55 ° C), 1.55
mol H,.mol xylose™ (pentose liquor, 10 10 mg C'mg N™* - 55 ° C) and 1.43 mol H,.mol
xylose™ (pentose liquor, 100 mg C-mg N - 55 ° C), indicating that the thermophilic condition
was the most favorable to the production of H,. The addition of urea reduced the H,
production in almost all conditions except conditions: 2 mg O,-L™*:mg SVT* at 55 ° C with
xylose as a substrate and 20 mg O,'L™*mg SVTat 30 ° C and 55 ° C with xylose as substrate
and at 55 ° C with pentose liquor as substrate. The CH,4 was not present in the biogas in any of

the investigated conditions. The formation of acetic acid was observed in all experiments.

Keywords: Biohydrogen. VFA. F/M-ratio. C/N-ratio. Xylose. Pentose liquor sugarcane
bagasse.
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1 INTRODUCAO

Atualmente a sociedade enfrenta grandes dificuldades quanto ao esgotamento dos
combustiveis fosseis e a degradacdo do meio ambiente. Estes problemas estdo diretamente
relacionados, pois uma das principais fontes de poluicdo ambiental é o uso crescente de
combustiveis fosseis para produzir energia, principalmente em veiculos presentes em
grandes centros urbanos.

Uma alternativa para a producdo de energia € o gas hidrogénio, o qual pode ser
considerado um carreador energético limpo por ter a &gua como Unico produto gerado na
combustdo com o oxigénio. Apesar de o hidrogénio ser um elemento muito abundante, o
hidrogénio na sua forma gasosa molecular (H,) é muito reativo, portanto sua ocorréncia é
extremamente rara nos recursos naturais.

A obtencéo do hidrogénio pode ser feito por diversos processos e utilizando varias
matérias primas. Embora os processos de eletrolise da agua ou de obtencédo e purificacao
de gas de sintese sejam os mais difundidos para a obtengdo do hidrogénio molecular, tais
processos sdo caros e podem ter a sua viabilidade comprometida, dependendo da aplicacao.
A “fermentacdo escura”, que € o processamento anaerobio acidogénico de um determinado
substrato para a producdo de hidrogénio, é especialmente atrativa, pois requer pouco
controle operacional e requerimentos nutricionais pouco fastidiosos, além de ser resistente
a contaminacgdes, por ser realizada por culturas mistas. Desta maneira, processos de
producdo de H, envolvendo bioprocessamento de residuos como substratos para a
fermentacdo escura se tornam uma alternativa interessante, tanto pelo baixo valor da
matéria prima como pelas baixas exigéncias energéticas dos processos biogquimicos.

Considerando a matriz bioenergética do Brasil, a producdo de etanol a partir da
cana de acucar gera dois residuos que podem ser considerados matérias primas elegiveis ao
processamento anaerdbio acidogénico para a producdo de hidrogénio: a vinhaca e o residuo
liquido oriundo do processamento do bagaco de cana. O bagaco de cana ja é reutilizado na
producdo do etanol de segunda geracdo a partir da hidrolise enzimética da celulose, no
entanto, o pré tratamento do bagaco de cana visando a remocdo da lignina e da
hemicelulose para a sacarificagdo da celulose em glicose gera um residuo rico em pentoses,
originario da hidrolise da hemicelulose, denominado licor de pentoses (ou comercialmente
como hidrolisado do bagaco). O bagaco de cana €, portanto, uma fonte de carboidratos
simples a partir da sacarificagdo do material lignoceluldsico, o qual pode produzir

concentracdes aproximadas de 55 a 65% de glicose e 35 a 45% de xilose. Embora ambos
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os carboidratos possam ser utilizados como fonte de carbono na producéo de hidrogénio, a
utilizacdo do licor de pentoses é mais vantajosa por se tratar de um residuo com menor
valor agregado e de disposicdo mais dificil, principalmente devido ao seu pH. Além da
obtencdo do gas hidrogénio como carreador energético, também hé a geracdo de acidos
organicos volateis que podem funcionar como precursores de produtos com alto valor
agregado, como biopolimeros e solventes quimicos, substituindo os compostos de origem
petroquimica em outros processos.

Os trabalhos cientificos e tecnoldgicos relatando o processamento anaerdébio
acidogénico a partir da xilose como fonte de carbono sdo muito mais escassos do que 0s
trabalhos considerando o metabolismo da glicose. Mais escassos ainda sdo os trabalhos
para o reaproveitamento do licor de pentoses nos processos anaerobios, o que torna uma
necessidade a investigacdo da viabilidade tecnoldgica e econdmica desta alternativa da
reutilizacdo e valoracdo deste residuo.

Neste contexto, 0 presente projeto apresenta os resultados de duas etapas obtidos
em reatores operados em bateladas simples. Primeiramente avaliando as varia¢Oes da
relacdo entre substrato (em termos de DQO) e indculo (em termos de SVT) em 2, 10, 20,
40 mg O,'L™*mg SVT™, além da fonte de carbono (xilose e licor de pentoses do bagaco de
cana) e também a temperatura de operacdo (meso e termofilicos — 30 e 55 °C,
respectivamente), totalizando 16 ensaios. Posteriormente, com outros 16 ensaios nas
mesmas variacOes de temperatura e fonte de carbono que a primeira etapa, os resultados
obtidos avaliaram a relagdo carbono/nitrogénio em 10, 50, 100 e 200 mg C'mg N7,
suplementadas com ureia como fonte de nitrogénio. O indéculo utilizado em todos os
ensaios (obtido de um biorreator UASB oriundo de um tratamento de residuos de
abatedouro de aves com caracteristicas predominantemente metanogénicas) recebeu um

tratamento de pH para a inibi¢do dos processos metanogénicos.
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2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

No contexto dos residuos produzidos pela industria sucro-alcooleira, o licor de
pentoses oriundo do pré-tratamento do bagago da cana de agucar € um residuo de baixo
valor agregado e de dificil disposicdo, devido a sua carga organica e caracteristicas fisico-
quimicas. Desta forma, a valoracdo deste residuo, por um processamento biologico
otimizado, figura como uma alternativa interessante a sua disposi¢do. Contudo, poucos
trabalhos tém abordado o processamento anaerdbio acidogénico, no sentido de producgéo de
hidrogénio e de &cidos organicos volateis, o que aponta para uma necessidade de trabalhos
fundamentais nos quais possam ser alicercadas futuras tecnologias para esta finalidade.

O presente projeto tem por objetivo a verificagdo da influéncia da razéo entre
substrato e indculo, e da relacdo entre carbono e nitrogénio, em condicdes meso e
termofilicas, no bioprocessamento anaerdbio acidogénico do licor de pentoses do bagaco
de cana de acgucar. Desta forma, propdem-se 0s seguintes objetivos especificos:

1. Awvaliar o crescimento de biomassa anaerdbia;
2. Verificar a producdo e composi¢do do biogas, com foco na otimizagdo da
obtencdo de Hy;

3. Verificar a producdo e composicao de acidos organicos volateis.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Os residuos da industria sucro-alcooleira

O Brasil, além de ser o maior produtor mundial de cana-de-aglcar e o segundo
maior produtor de alcool combustivel, é reconhecido mundialmente como carro chefe,
desde 1970, no programa de incentivo aos veiculos biocombustiveis (na producdo e
utilizacéo).

Com o objetivo de reduzir as emissdes de CO, fossil, 0 uso de biomassa como
matéria-prima para bioenergia é largamente recomendada (CHERUBINI, 2010). Conforme
Rabelo et al. (2011), nas usinas brasileiras, em média, uma tonelada de cana gera 280 kg de
bagaco, o que possibilita essas usinas serem também geradoras de energia proveniente da
biomassa. Outra utilizacdo ao bagaco, que esta sendo estudada em alta escala, é a producao
de uma maior quantidade de etanol, conhecido como etanol celul6sico ou etanol de
segunda geracéo.

De acordo com Seleghim e Polikarpov (2009), uma usina tipica que processe 500
toneladas por hora de cana-de-agUcar produz aproximadamente 45.000 litros por hora de
etanol de primeira geracdo e cerca de 150 toneladas de bagaco, que podem ser convertidos
em 50MW de energia elétrica, ou em 42.000 litros por hora de etanol de segunda geracéo.
Desta forma é possivel praticamente dobrar a producdo total de etanol sem que seja
necessario aumentar a area de plantio, reduzindo a competicdo entre biocombustiveis e
alimentos.

O etanol de segunda geracdo utiliza apenas as hexoses fermentativas resultante da
hidrélise da celulose, sem levar em consideragdo os polimeros de acucares das
hemiceluloses (formada basicamente por pentoses) e das pectinas, representantes de 70%
dos acucares na parede celular da cana (BUCKERIDGE, 2012).

Rabelo et al. (2011) estudaram dois distintos pré-tratamentos do bagaco: por
hidréxido de calcio (0,47 g cal.g™* de matéria seca de bagaco em 100 mL de &gua destilada,
mantidos em agitadores com 150 rpm a 90°C por 90 horas) e por perdxido de hidrogénio
alcalino (solucdo de 7,36%, com pH 11,5 e frascos mantidos a 150 rpm a 25°C por 1 hora).
O teor de matéria seca do bagaco da cana foi aproximadamente 95% e as concentracdes de
biomassa em cada pré-tratamento foram variadas. A maior produgéo de metano ocorreu nas
situacBes com a maior concentracdo de sélidos em ambos 0s casos, sendo superior com

pré- tratamento alcalino (com NaOH) com 15% de matéria seca (72,1 L CHa.kg bagaco™)
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em relagdo ao pré-tratamento com cal e 8% de matéria seca (58,7 L CH..kg bagaco™).
Foram obtidos 45,6% de matéria seca e 54,4% de hidrolisado ao utilizar pré-tratamento
com peroxido de hidrogénio alcalino e 59% de matéria seca e 41% de hidrolisado ao
utilizar a cal. Desta forma, resultou para o melhor cenario de cada pré-tratamento, 10.731,2
MJ.ton? bagaco com pré-tartamento alcalino e 10.281,7 MJ.ton™® bagaco com pré-
tratamento com cal, ao passo que ao incinerar obteve 15.130,6 MJ.ton™. Por fim, apesar da
incineracdo do bagaco apresentar 1,6 vezes mais eficiente que o melhor cenério de cada
pré-tratamento, 0s autores observaram que 0 desenvolvimento desses processos €
importante devido ao fato de resultarem na producéo de combustivel liquido. Ainda Rabelo
et al. (2011) ressaltam que no futuro sera possivel a utilizacdo do bagaco tanto para gerar
bioenergia como para produzir etanol celulésico.

O pré-tratamento do bagaco da cana de acUcar mais difundido é descrito por
Betancur e Pereira (2010). O licor de pentoses (residuo deste pré-tratamento do bagaco) é
obtido por meio de uma hidrolise utilizando um agente hidrolisante acido (solugdo de
H,SO,4 1% v/v), em uma relagdo massica 9:1 em relagdo ao bagaco de cana de aglcar seco
e autoclavado sob uma pressao de 1,1 atm a 120 °C por 1 hora. Este processamento remove
a maior parte da lignina e transforma a hemicelulose em mono e oligossacarideos sollveis,
além de preparar a parede celular do bagaco para a hidrdlise enzimatica objetivando a
obtencg&o de glicose a ser utilizada na obtengéo do etanol de segunda geracdo. A fracdo de
carboidratos presente no licor de pentoses pode ser utilizada para producdo de acidos
organicos volateis e hidrogénio em um processamento anaerébio acidogénico. No entanto,
conforme Fangkun e Reungsang (2011), enquanto este pré-tratamento apresenta a
vantagem de ser brando o suficiente para minimizar a liberagdo de compostos inibidores
como hidroximetilfurfural e melanoidinas, apresenta a desvantagem de adicionar SO,* em
altas concentragdes (aproximadamente em uma relagdo DQO/[SO,*] de 1,1), estimulando
0 crescimento de bactérias redutoras de sulfato, o que pode prejudicar a obtencdo de
hidrogénio no processo anaerobio.

3.2 A digestao anaerdbia de residuos

A digestdo anaerébia € um processo que ocorre na auséncia de oxigénio e
transforma diversas formas de matéria organica complexa (carboidratos, proteinas e
lipidios) em produtos mais simples (como gas carbono e metano) pelo metabolismo de um
consorcio de diferentes microrganismos (SPEECE, 1996).

O processo global de converséo pode ser dividido em quatro etapas distintas, onde

cada etapa do processo resulta em produtos especificos através de populagdes bacterianas
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especificas. As etapas da digestdo anaerObia com seus respectivos microrganismos estao

esquematizadas na Figura 3.1 e posteriormente descritas.

Organicos Complexos
(Carboidratos, Proteinas, Lipidios)

Bactérias Fermentativas
(Hidrdlise)

Organicos Simples
(Agucares, Aminoacidos, Peptideos)

Bactérias Fermentativas
(Acidogénese)

Acidos Organices || ...
(Propionato, Butirato, etc.) i

Bactérias Acetogénicas
{Acetogénese)

Bactérias Acetogénicas produtoras de hidrogénio

[ H; + CO, l | Acetato —_
! - - J Bactérias Acetogénicas | )

Consumidoras de hidrogénio

Bactérias Metanogénicas
(Metanogénese)

Metanogénicas Cll, + €O, I

Hidrogenotraficas

Bactérias redutoras de sulfato

Figura 3.1 - Sequéncias metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestao anaerdbia
Fonte: Chernicharo (1997)

Hidrolise

As bactérias fermentativas presente nesta etapa convertem matéria organica
particulada em compostos organicos dissolvidos de menor peso molecular. Desta forma as
proteinas sdo degradas a aminoacidos, os carboidratos a aglUcares solUveis (mono e
dissacarideos) e os lipidios a &cidos graxos. (FORESTI et al., 1999).

Acidogénese

Dentre as varias etapas do processo global da digestdo anaerobia, a acidogénese é a
que converte 0s compostos organicos produzidos pela etapa de hidrdlise em compostos
inorganicos como H,, NH3, CO; e H,S, e principalmente em &cidos organicos volateis
(FORESTI et al., 1999). A producdo de hidrogénio ocorre predominantemente na etapa
acidogénica da digestdo anaerébia podendo vir a ser consumido nas etapas posteriores

(principalmente pela metanogénese hidrogenotrofica).
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Os principais subprodutos desta etapa sdo formados através da transformacgéo da
glicose pelas reacGes da acidogénese para butirato (1), acidogénese para acetato (2) e

acidogénese para propionato (3), como a seguir:

CoHy,06 + 2H,0 = 2C,H,0, + 2C0, + 4H, )

Desta forma, o processamento anaerobio acidogénico de matéria organica € uma
alternativa a disposicdo desses residuos, podendo gerar uma gama de produtos com valor
agregado.

Acetogénese

Os produtos gerados na etapa anterior sdo convertidos em didxido de carbono,
hidrogénio e acetato, os quais servem como substrato para a formagdo do metano. A
relacdo de conversdo da DQO digerida nesta etapa é aproximadamente 30% em hidrogénio
e 70% em acido acético (FORESTI et al., 1999), sendo as principais reacdes a acetogénese

do acido butirico (4) e a acetogénese do acido propiénico (5), como destacado abaixo:

C,Hg0, + 2H,0 - 2C,H,0, + 2H, (4)
CsHy0, + 2H,0 - 2C,H,0, + CO, + 3H, (5)

Metanogénese
O metano produzido nesta etapa ocorre atraves de duas bactérias: as acetotroficas e

as hidrogenotroficas. As primeiras bactérias produzem o CH, atraves da reducdo do acido
acético, enquanto as hidrogenotréficas produzem a partir da reducdo do didxido de

carbono, conforme as respectivas reagdes:

C,Hz0, > CH, + CO, (6)
4H, + CO, > CH, + 2H,0 ©)

As quais: (6) metanogénese acetoclastica e (7) metanogénese hidrogenotrofica.
Devido ao fato das bactéerias hidrogenotréficas possuirem crescimento superior ao
das bactérias acetotréficas, uma quantidade grande de acido acético ndo sofre

transformacéo.
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3.3 Sulfetogénese

Outros processos existentes no reator sé@o a desnitrificacdo (transformacdo do
nitrato em N,) e a sulfetogénese (reducéo de sulfato (SO4%) em sulfeto (H,S)). O segundo
processo € visto em muitos casos como indesejavel, pois o sulfeto formado causa
problemas quimicos (odor desagradavel, corrosdo, aumento da DQO efluente) e bioldgicos
(toxicidade e inibicdo dos microrganismos metanogénicos). Além de eliminar a
transformacdo do material organico em metano, reduz a qualidade do biogas, no caso de
geracdo de bioenergia, requerendo a lavagem para aproveitamento do potencial energético
(para retirada do H,S).

Com o objetivo de obter os efeitos do sulfato na producdo de hidrogénio através da
fermentacdo anaerdbia da sacarose com culturas mistas de bactérias, Lin e Chen (2006)
realizaram um estudo utilizando reator de fluxo continuo a 35°C com concentracdes de
sulfato de 500, 1500 e 3000 mg SO4 L. O substrato utilizado foi a sacarose (20.000 mg-
C12H2011'L™) e o indeulo foi retirado de uma estacdo de tratamento de esgoto com pH
6,81 adaptado em um meio contendo 5240 mg-NH,HCO3 L™ 125 mg-K,HPO4-L™; 100
mg-MgCl,-6H,0-L™"; 15 mg-MnSO,-6H,0-L"; 25 mg-FeSO4-7H,O-L™"; 5 mg-
CuS0,-5H,0-L™; 0,125 mg-CoCl,-5H,0-L™*; 6720 mg-NaHCOsL™. Os experimentos
foram realizados em dois valores de pH (5,5 e 6,5), favoraveis a producdo de hidrogénio.
Os autores observaram que a producao de biogas variou com as mudancas de concentracao
de sulfato, em concentracdes elevadas de sulfato teve-se inibicdo da producdo de
hidrogénio. Entretanto ao verificar os resultados nos diferentes pH, os autores observaram
que ao diminuir o pH do meio houve aumento da producdo de hidrogénio, devido ao
desfavorecimento do crescimento das bactérias redutoras de sulfato, que metabolizam o
hidrogénio. O melhor rendimento obtido foi com 3000 mg SO4 L™ e pH 5,5 de 3,3 mol-
H,-mol-sacarose. O aumento da concentracdo de sulfato também interfere na diminuicéo
da concentracdo de acido butirico e no aumento da concentracdo de etanol. Desta forma, a
alta concentracdo de etanol acompanha a baixa producdo de hidrogénio ao passo que a
concentracdo de sulfato eleva. Os autores concluiram assim que em processos
fermentativos com substrato rico em sulfato, faz-se interessante operar em pH baixo, que
limitam o crescimento de bactérias redutoras de sulfato, para obter valores baixos de
sulfeto no biogas e altos rendimentos de producéo de hidrogénio.

Para tratamento anaerébio de aguas residuarias, sem o objetivo de produzir
hidrogénio, a presenca de sulfeto faz-se favoravel, pois a reducdo do sulfato estd associada

a oxidacdo de doadores de elétrons, que neste caso sdo componentes da matéria organica.
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Dentre os doadores de elétrons para reducdo de sulfato destacam-se o Hj, lactato,
propionato, acetato, etanol e alguns alcoois. A utilizacdo de hidrogénio, propionato e
butirato na reducéo de sulfato podem ser vistas pelas rea¢des da Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - ReagGes de reducdo de sulfato e energia de Gibbs.

Reacoes AG,
(kJ mol™ SO,%)
4H, + SO;* + HY - HS™ + 4H,0 -38,1
3, 3 1 -37,7
CH;CH,CO00™ + ZSO4 - ZHS + 2CH;C00 +§H20
-27,8

1 1 1
CH3(CH,),C00™ + E504—2 ~ > HS™ +2CH;C00™ + EH+

Ao passo que a variacdo da energia livre de Gibbs (AG) é uma propriedade
termodinamica que indica a espontaneidade de uma reac¢do quimica, sendo espontanea se
AG < 0; ndo espontanea se AG > 0 e em equilibrio se AG = 0, é possivel observar que o
processo € termodinamicamente favoravel.

Desta forma, esses substratos podem servir como doadores de elétrons para o
processo, sendo assim ferramenta para a remoc¢édo de sulfato conjuntamente a remocao de
matéria organica presentes em aguas residuarias. A sulfetogénese também é vantajosa para
tratamento de lodo com metais pesados, pois o sulfeto formado destes é pouco solGvel em
agua. Entretanto, a sulfetogénese é desvantajosa na producdo de Hy, pois a oxidacdo da
matéria organica ndo produz esse gas, competindo assim com o0 mesmo substrato

aproveitado pelas bactérias acidogénicas.

3.4 A producdo de hidrogénio e de &cidos volateis pelos processos

anaerobios acidogénicos (fermentacéo escura)

O hidrogénio pode ser produzido, dentre outros formas, por processos bioldgicos. A
producdo bioldgica pode ser realizada por biofotdlise da dgua por algas e cianobactérias,
foto-decomposicdo de compostos organicos por bactérias fotossintéticas e producdo
fermentativa de hidrogénio a partir de compostos organicos (ANZOLA ROJAS, 2010).
Esta Gltima é atraente, pois pode utilizar aguas residudrias como matéria-prima, a
implementacdo é de baixo custo, é independente a luz e produz simultaneamente ao
hidrogénio, os &cidos organicos volateis. Neste caso, 0s micro-organismos produtores e
consumidores de hidrogénio necessitam de uma classe de enzimas especificas,
denominadas hidrogenases, para realizarem esse processo (KALIA et al., 2003)

Dentre as diversas rotas metabolicas presentes no processo anaerobio, a Tabela 3.2
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relaciona as rotas que utilizam a xilose como substrato, com o rendimento tedrico de

hidrogénio e o valor da energia livre de Gibbs.

Tabela 3.2 - Rota metabdlica, rendimento de hidrogénio a partir de xilose e energia de Gibbs em
processos fermentativos.

Processo Reacéo Hy/aclcar AG,

Anaerdbio (kJ mol™)
Acidogénese para 2CsH,,0s5 + 2H,0 — C5H,,0, + 5C0, + 7H, 3,5 -296,51
valerato
Acidogénese para  2C5H,,05 + 4H,0 — C,Hg0, + 6C0, + 5H, 2,5 -223,74
butirato
Acidogénese para 3CsH,y05 + 5H, —» 5C3H0, + 5H,0 -1,7 472,77
propionato
Acidogénese para  CsH,¢0s + 3H,0 - C,H,0, + 3C0, + 6H, 6,0 -99,98
acetato
Acidogénese para 3CsH,,05 = 5C3H04 - -92,49
lactato
Solventogénese 3CsH,(05 — 5C,Hs0 + 5C0, - -608,50
para etanol
Solventogénese CsH,,05 + 5H, - 5CH,0 -5 -86,00

para methanol

De acordo com o apresentado, a alta producédo de hidrogénio esté relacionada com a
presenca de subprodutos como acido acético, acido valérico e acido butirico.

O acumulo de hidrogénio nos processos anaerdbios sO € possivel quando as
comunidades consumidoras de hidrogénio (metanogénicas, homoacetogénicas e redutoras
de sulfato hidrogenotroéficas) sdo eliminadas ou inibidas.

A relacdo entre o &cido propionico e a producdo de hidrogénio na fase acidogénica
em um reator anaerébio de fluxo continuo foi analisada por Wang et al. (2006) com o
objetivo de evitar o acimulo deste acido e aumentar a geracao de hidrogénio, bem como
investigar os fatores que afetam a fermentacdo e o acimulo do &cido propidnico. Como
substrato foi utilizado agua residuaria de uma refinaria de agUcar de beterraba e foi feito o
controle do pH com valores 6,0, 5,0 e 4,2, através de adicdo de NaOH ou HCI. O pH, tal
que obteve em pH 6,0, 5,5 e 4,5 maior concentracdo respectivamente de acido butirico,
acido propidnico e etanol. Foi observado que a maior geracdo de hidrogénio ndo é sempre
acompanhada com o acumulo de &cido propidnico ndo existindo qualquer relacdo direta
entre ambos. As maiores taxas de producdo de hidrogénio (112 e 119 mmol-L™) ocorreram
quando a producéo do etanol foi favorecida, desta forma produzindo hidrogénio de forma
eficiente e sem o acimulo de &cido propidnico.

Leite et al. (2008) estudaram a producgdo de hidrogénio e de &cidos volateis pelos

processos anaerobios através de um reator anaerébio horizontal continuo de leito

30



empacotado, com material suporte de pérolas de argila expandido. Foi utilizado a glicose,
ureia e bicarbonato de s6dio como fonte de carbono, fonte de nitrogénio e agente
alcalinizante, respectivamente. O menor rendimento de hidrogénio (1,81 mol H;'mol
glicose™) foi verificado ao utilizar a maior concentracdo de NaHCO3 (2.000 mg-L™Y), o
qual interferiu negativamente na producao hidrogénio e tornou um processo atraente para o
enriquecimento do &cido propiénico. Também foi observado que a maior producdo de

hidrogénio ocorreu na mesma fase que a maior concentracéo de &cido butirico.

Com o objetivo de comparar dois inoculos diferentes (lodo ativado e lodo digerido
anaerobicamente) na producédo de hidrogénio, Baghchehsaraee et al. (2010) realizaram um
experimento em batelada em condi¢Ges mesofilicas (37 °C) e termofilicas (55 °C). Ambos
os lodos foram feitos em duplicada adaptados em um meio contendo glicose (10g'L™) e
sais (2600 mg-NH,CI'L*?, 250 mg-K,HPO,L™?, 125 mg-MgCl,.6H,0-L?, 5 mg-
FeS0,4.7H,0-L?, 2,5 mg-CoCl.6H,0°L™, 2,5 mg-MnCl,.4H,0°L™, 2,5 mg-KI'L™, 0,5 mg-
Na,M00,4.2H,0-L?, 0,5 mg-NiCl,H3BO4 L™, 0,5 mg-NiCl,.6H,0-L™ e 0,5 mg-ZnCl,-L™)
objetivando o crescimento das comunidades microbianas. Posteriormente a solugéo foi
tamponada com fosfato, ajustada ao pH 7 e os frascos colocados em um agitador a 180 rpm
com temperatura primeiramente a 37 °C e depois a 55 °C. Nos ensaios utilizando lodo
ativado como indculo, durante a condigdo a 55 °C, foi obtida a maior produtividade na
conversdo de hidrogénio (1,32 mol H..mol glicose™), empH 4. Durante 0 ensaio na
temperatura de 37 °C com lodo ativado, a producdo de hidrogénio iniciou rapidamente,
porém foi influenciada diretamente com o decaimento do pH, apresentando uma baixa
produtividade (0,56 mol H,'mol glicose™). Quando o lodo digerido anaerobiamente foi
submetido em condicdes mesofilicas, a produtividade foi de 2,18 mol Hy'mol glicose™,
sendo maior do que a produtividade verificada na condi¢do termofilica (1,25 mol H,'mol
glicose™). Os autores também concluiram que o inéculo ndo apresentou sensibilidade
frente & variacdo do pH. Em condigdes mesofilicas e termofilicas, a média de hidrogénio
produzido com o lodo ativado foi de 1,21 + 0,61 mol Hy'mol glicose™ e com o lodo
digerido anaerobicamente foi de 1,40 + 0,16 mol H,'mol glicose™, verificando-se assim
uma elevada diferenca no coeficiente de variacdo (desvio padrdo) de 0,51 em lodo ativado
contra 0,12 em lodo digerido anaerobiamente, representando uma maior estabilidade na
producdo do hidrogénio com o uso do lodo digerido anaerobiamente. Os produtos do
metabolismo variam de acordo com o in6culo e a temperatura, sendo que o lodo ativado a
55°C e o lodo digerido anaerobiamente a 37 °C e 55 °C apresentaram como produtos
dominantes o acido butirico e o acido acético, enquanto o lodo anaerébio a 37 °C obteve
como produto principal o lactato na solugdo. A formagédo de etanol foi maior no lodo
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digerido anaerobiamente (165-326 mg-L™) do que no lodo ativado (81-114 mg'L™). Foi
observado no lodo ativado uma grande variacdo de producdo de hidrogénio entre 0s
diferentes lotes realizados, variando de 149 mL no lote 2 para 74 mL no lote 3, como
também uma né&o constancia na producéo de &cido lactico, variando de 634 mg'L™ no lote 2
para 2155 mg'L™ no lote 3. Dessa forma os autores concluiram que concentragdes elevadas
de &cido lactico causa diminui¢do no rendimento de hidrogénio. Diferentemente ao lodo
ativado, o lodo digerido anaerobiamente ndo apresentou diminuicdo no rendimento de
hidrogénio e a concentragdo maxima de 4cido latico foi de 630 mg'L™, o que possibilitou
classificar como nivel limiar de é&cido lactico na producdo de hidrogénio de
aproximadamente de 650 mg.L™. Portanto foi concluido que o lodo ativado apresenta
baixo potencial para a producdo de hidrogénio, quando comparado ao lodo digerido

anaerobiamente.
3.5 Processos anaerobios utilizando pentoses como fonte de carbono

O objeto de estudo de Maintinguer (2009) foi a obtencdo de &cidos volateis e de
hidrogénio através de processos anaerobios. Foram utilizadas condicdes distintas em
concentracdes de sacarose (630 mg'L'l, 1.184 mg'L'l, 1.816 mg'L'1 e 4.128 mg'L‘l) e
xilose (630 mg'L?, 1.341 mg'L™, 1.848 mg'L™ ¢ 3.588 mg'L™) operadas em reator em
batelada por 330 horas a 37 °C. Ao utilizar a xilose como substrato houve um melhor
rendimento na obtencéo de hidrogénio (0,8 mol Hy'mol xilose™), ocorrendo no reator que
operou com a maior concentracdo de Xilose (3.588 mg xilose.L™), sendo que ndo foi
observada a inibicdo das comunidades por excesso de substrato. A producdo de &cidos

volateis foi verificada para cada condi¢do estudada, conforme mostrado pela Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Concentragdo de &cidos organicos volateis obtidos através da degradacdo anaerdbia da

xilose.
Concentragio Acidos Organicos Volateis (mg.L™)
Xilose (Mg.L™)  Acético Butirico  Propidnico  Isobutirico  Isovalérico
630 322,6 63,0 - 11,8 10,2
1341 235,9 363,1 - 48 10,3
1848 856,8 310,7 6,1 12,7 24,9
3588 1207,6 1470,7 3,9 55 11,7

Fonte: Adaptado de Maintinguer (2009).

A influéncia da concentracdo de xilose e do pH na eficiéncia da producdo de
hidrogénio foram estudadas por Lin e Cheng (2006) por meio de um experimento
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utilizando lodo de tratamento de esgoto como indculo. Em temperatura mesofilica (35 °C)
inicialmente utilizando um meio contendo xilose e micronutrientes (5240 mg NH,HCO3 L
1125 mg KoHP,L!, 15 mg MgCl,.6H,0-L?, 25 mg FeSO,.7H,O-L*?, 5 mg
CuS04.5H,0'L*?, 0,125 mg CoCl,.5H,0-L™* e 6720 mg NaHCO5'L™Y), o experimento foi
divido em duas etapas. Na primeira etapa, a variacdo do pH foi objeto de estudo, tal que o
pH iniciou em 5,0 e foi aumentando em um passo de 0,5 até o valor de 9,5, com uma
concentracdo fixa de 20 g xilose.L™. Na segunda etapa foi aplicada uma variacdo da
concentragéo de xilose de 10 a 100 g.L*, enquanto o pH foi mantido constante em 6,5. Em
pH de 5,0, 9,0 e 9,5 ndo foi observada a producdo de hidrogénio, provavelmente por
desfavorecer o crescimento dos micro-organismos produtores de hidrogénio, enquanto que
0s maiores valores de hidrogénio ocorreram nos ensaios cujo pH foi 6,0 e 7,0,
apresentando produtividades de, respectivamente, 1,92 e 2,25 mol H,.mol xilose™. Os
maiores valores de hidrogénio apresentados no experimento sao comparaveis a cultura de
enriquecimento por Clostridium sp. em pH 6,5, variando de 2,2 a 2,6 mol H,. mol xilose™,
representando assim uma alta produtividade de hidrogénio. Os autores observaram também
gue em concentracdes mais elevadas que 60 g xilose.L™ houve a diminuigdo da producio
de hidrogénio. O trabalho mostrou que em condic¢des mesofilicas a producao de hidrogénio
através de lodo de tratamento de esgoto como indculo pelo metabolismo da xilose, sendo
que o pH e a concentracdo de substrato sdo fatores fundamentais para a eficiéncia da
producao.

Para mostrar que a temperatura é um fator importante na producédo de hidrogénio no
processo anaerdbios, Lin et al. (2008) realizaram uma pesquisa utilizando lodo de
tratamento de esgoto enriquecido com 20 g-xilose-L™ e sais (5240 mg-NH,HCO5-L™, 125
mg-K,HPO4L™*, 15mg-MgCl,.6H,0-L™?, 25mg-FeS0,.7H,0-L*, 5 mg-CuS04.5H,0-L,
0,125 mg-CoCl,.5H,0-L™" e 6720 mg-NaHCO3-L™). Foram realizados experimentos com a
variacdo de temperatura, tal que a temperatura iniciou a 30 °C sendo aumentada em passos
de 5°C até 55°C, operando por 30 dias em cada temperatura, com pH constante de 7,1. Os
autores observaram que entre as temperaturas de 45 °C e 55 °C, a produgcéo de biogas e de
hidrogénio aumentou gradualmente e depois manteve em valores constantes. Ja entre as
temperaturas de 30 °C a 40 °C a producéo de biogas e de hidrogénio aumentou até atingir a
temperatura maxima, logo em seguida caiu, mantendo um baixo valor constante. O
rendimento obtido a 35 °C foi de 0,7 mol H,.mol xilose™ e a concentracdo de 0,10 mol
H,.(L -dia)™, enquanto a 50 °C foram de 1,4 mol Ho-mol-xilose™ e 0,25 mol H,.(L.dia)™*
respectivamente. Portanto foi observado que a producdo de hidrogénio mais eficiente
ocorre em condicdes termofilicas (50 a 55 °C) do que mesofilicas (30 a 40 °C). Em relagéo
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a producéo de acidos organicos volateis, as maiores producdes de acido acético (2193 mg
0,.L™) se deram nas temperaturas de 30 e 40 °C, de 4cido propidnico (2234 mg O,.L™) a
40 °C, de 4cido butirico (4047 mg O,.L™) a 50 °C, e de 4cido valérico (470 mg O,.L™") a
30 °C. Para finalizar, devido a queda da producdo de hidrogénio apés aquecer 5 °C da
temperatura 6tima (50 °C), os autores concluiram a necessidade do controle da
temperatura. Desta forma foi apontado que a temperatura além de ser um fator de
influéncia na eficiéncia de producdo de hidrogénio, é também um fator da distribuicdo
liquida do produto e da comunidade de micro-organismos

Pattra et al. (2008) realizaram um estudo comprovando a viabilidade da producéo
de hidrogénio a partir da fermentagdo da hemicelulose do bagago hidrolisado com
Clostridium species quando comprado ao uso de xilose e de glicose como substrato. A
pesquisa foi dividida em trés etapas: a otimizagdo da concentracdo de H,SO4 no tratamento
acido, a influéncia do pH inicial na producdo de hidrogénio e o efeito da concentracao
inicial de carboidrato. Primeiramente foi realizado um experimento em batelada variando
além da concentragdo de &cido sulfurico (de 0,25% a 7%), o qual € utilizado no tratamento
acido da hemicelulose para otimizar a hidrélise do bagago em um autoclave a 121 °C e 1,5
kg.cm?, também o tempo de reagdo (de 15 a 240 minutos). Com 0,5% de H,SO. obteve as
maiores concentragdes de glicose (10,99 g.L ™) e de xilose (11,29 g.L™). O excesso do
acido sulfurico pode converter os carboidratos em outras substancias, sendo essas em sua
grande maioria inibidoras, como é o caso respectivamente do &cido acético (2,72 g.L™) e
furfural (1,3 g.L™), quando adicionado 6% e 7% de H,SO. no bagaco hidrolisado por 60
minutos. No segundo experimento fixou-se a temperatura em 37 °C e a concentragdo de
carboidrato em 20 g.L™, variando apenas o pH em passos de 0,5 de 5,5 até 8,0. O melhor
rendimento de hidrogénio (1,73 mol H.,-mol actcar total™) obtido nesta etapa foi com pH
inicial de 5,5. Junto a producado de hidrogénio os autores observaram também producédo de
acidos volateis como: HBu, HAc, HPr, EtOH e BUOH. O ultimo experimento foi realizado
através da variacdo da concentracéo de agtcar de 1,5 & 40 g.L™ em pH 5,5 e temperatura &
37°C. Os autores afirmam que ha relacdo do aumento do hidrogénio produzido com o
aumento da concentracdo de agUcar, entretanto um excesso de agucar inibe a produtividade,
conforme apresenta o resultado: a produtividade méxima ocorreu com 20 g aclcar.L™ e
ndo com 40 g aclcar.L™ . O resultado da pesquisa, portanto, concluiu que para atingir
produtividade de 1,73 mol H,.mol aglicar total™ através do hidrolisado de bagaco de cana-
de-aglcar com bactérias C.butyricum, as melhores condi¢fes: sdo pH 5,5, concentragdo

inicial de 20 g-agticar'L™* e temperatura de 37°C.
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3.6 Relagdo carbono/nitrogénio

Com o objetivo de avaliar a influéncia da relagdo carbono/nitrogénio (C/N) na
producdo bioldgica de gas hidrogénio, Anzola Rojas (2010) realizou um experimento em
reator anaerdbio de leito fixo, fluxo ascendente, a 25 °C, com sacarose como fonte de
carbono (com demanda quimica de oxigénio de aproximadamente 2.000 mg-L™) e ureia
como fonte de nitrogénio, em relacées C/N de 40, 90, 140 e 190. Em todas as relacdes de
C/N foram obtidos acido acetico, acido butirico e etanol como produtos da fermentagédo. A
concentracdo média de cada produto foi relativamente semelhante em todas as relagdes: 40
(365,8 mg-ac.acético-L ™, 239,6 mg-ac.butirico-L™* e 483,4 mg-etanol-L™Y), 90 (314,2 mg-
ac.acéticoL?, 2455 mg-ac.butiricoL™ e 322,0 mg-etanol-L™), 140 (343,3 mg-
ac.acético L™, 214,2 mg-4c.butiricoL™ e 469,4 mg-etanol'L?) e 190 (389,1 mg-
ac.acético'L™, 219,9 mg-ac.butirico-L™* e 330,2 mg-etanol-L™). Foi observado um maior
crescimento de biomassa (239,41 mg-biomassa-g*-suporte) na condicdo em que o
nitrogénio estava em excesso (relacdo C/N de 40), afetando negativamente a producédo de
hidrogénio, j& na caréncia de nitrogénio ocorreu o controle da biomassa gerando maiores
produtividades. Como resultado a autora observou que a melhor produtividade de
hidrogénio ocorreu com a relagdo C/N de 140 (2,2 mol-H,-mol-sacarose™), enquanto para
as relacdes de C/N de 40, 90 e 190 obtiveram respectivamente 0,6 mol-H,-mol-sacarose™,
1,3 mol-H,'mol-sacarose™ e 1,7 mol-H,-mol-sacarose™.

Argun et al. (2008) utilizaram como fonte de carbono, nitrogénio e fosforo,
respectivamente glicose (com demanda quimica de oxigénio de aproximadamente 60 g-
glicose'L™), CON,H, (ureia) e KH,PO, para estudar os efeitos da relagdo C/N e C/P na
producdo de hidrogénio de uma fermentacao escura. O ensaio foi conduzido em frascos de
2 L mantidos a 37 °C sendo que o meio foi ajustado inicialmente a pH 7, variando a
relacdo C/N entre 20 e 200 e a relacdo de C/P entre 50 e 1000, totalizando 9 experimentos
distintos. O lodo, proveniente de uma estacdo de tratamento de &guas residuarias, sofreu
um pré-tratamento térmico por 5 horas para eliminar as bactérias metanogénicas e foi
enriquecido com: 60 g-glicose-L™, 10-peptona-L™, 0,6-extrato de levedura-L™, 0,25 g-
MgS0,.7H,0-L?, 1 g-K,HPO4L™, 1 g- KHPO4L? e 0,1 g-HCLH,O-L™ Os autores
observaram que a maior taxa de hidrogénio ocorreu com as maiores relaces de C/N (200)
e C/P (1000). Desta forma os autores concluiram que as altas concentracfes de nitrogénio e
de fosforo inibiram a formacédo de hidrogénio na fermentacéo escura, provavelmente pelo
deslocamento da via metabdlica. Os principais acidos organicos obtidos neste experimento

foram o acético, butirico, propionico e latico.
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3.7 Consideracdes finais

A producéo de hidrogénio e acidos volateis a partir de compostos organicos ocorre
na etapa da acidogénese do processo anaerobio. A formacdo de &cido acético e butirico
nesta conversao esta relacionada com a geracdo do gas hidrogénioe a formacdo do acido
propidénico e de alcoois podem ser relacionadas ao consumo desse gas.

Devido ao fato de os produtos das rea¢fes do &cido butirico e &cido propiénico na
acetogénese serem substratos para a formacdo de metano, é necessario suprimir a
metanogénese para maximizar a producdo de hidrogénio. Sendo assim, o controle de pH
pode ser um meio efetivo para favorecer a producédo de hidrogénio, por eliminar ou inibir o
desenvolvimento das arquéias metanogénicas.

O controle da temperatura é outro fator que influencia a eficiéncia da producao de
hidrogénio. A otimizacdo da temperatura, além da microflora, da concentracéo do substrato
e do reator, sao fatores importantes para aumentar o rendimento de hidrogénio.

Considerando a producédo bioldgica de hidrogénio e acidos voléateis, a fermentagédo
anaerdbia como tratamento bioldgico e o reaproveitamento de residuos, o presente projeto
propde confrontar as diferentes respostas determinadas por substratos de fermentacao
anaerobia, xilose e hidrolisado de bagaco de cana na producdo de hidrogénio em condicdes

meso- e termofilicas (respectivamente 30 e 55 °C).
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente projeto propde, em duas etapas, a investigacdo da producdo de
hidrogénio e de &cidos organicos volateis por meio da comparagdo entre o processamento
anaerdbio acidogénico da xilose e do licor de pentoses do bagago de cana, em condicdes
meso e termofilicas. A primeira etapa submete o processo a diferentes relacbes
substrato/micro-organismo (S/M) frente ao aumento da concentracdo de matéria organica
aplicada e a segunda etapa verifica a influéncia da variacdo da relagdo carbono/nitrogénio

(C/N) frente a adicao de uma concentracao fixa de ureia.

4.1 Planejamento experimental

O estudo contemplado na primeira etapa trata-se da variacdo da concentragdo de
substrato mantendo constante a concentragdo de biomassa (500 mg SVT-L™). Desta forma,
avaliou-se a influéncia da variacdo da relacdo entre substrato e indculo (S/M) e,
consequentemente, da carga organica especifica aplicada, na producdo de hidrogénio e de
acidos organicos volateis. O delineamento experimental desta etapa do trabalho se encontra
pormenorizado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Delineamento experimental da investigacao da influéncia da variacdo da carga
organica especifica aplicada na producao de hidrogénio e de &cidos volateis.

Concentragdo x CondigGes Experimentais
de Matér(i;a Relagdo SIM ; P
Organica (mg O,.L . Mesofilico (30 °C) Termofilico (55 °C)
-1
(mg O,.LY) mg SVT™) Xilose Licor Xilose Licor
1.000 2 I-a I-b I-c I-d
5.000 10 Il-a I1-b Il-c I-d
10.000 20 Il-a I1-b Il-c 11-d
20.000 40 IV-a IV-b IV-c IV-d

A segunda etapa analisa a influéncia da relagdo C/N (carbono/nitrogénio) na
producdo de hidrogénio e acidos volateis pela adi¢do de ureia em uma concentracdo fixa
(93,5 mg CH4N,O-L™ para os ensaios utilizando a xilose e de 5,1 mg CH4N,O-L™ para os
ensaios utilizando o licor de pentoses como substrato) e submetendo o sistema as mesmas
variagbes na concentracdo de matéria organica investigadas na primeira etapa. O

delineamento experimental desta etapa encontra-se descrito pela Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Delineamento experimental da investigacdo da influéncia da variacdo C/N na producgéo
de hidrogénio e de acidos volateis.

Concentragdo Condic¢6es Experimentais
(mgg(r':g Y e r';"éarf?g;a Mesofilico (30 °C) Termofilico (55 °C)
(mg oz-L'l) Xilose Licor Xilose Licor
10 1.000 I-e I-f I-g I-h
50 5.000 Il-e - I-g I1-h
100 10.000 Il-e Ini-f I-g I1-h
200 20.000 IV-e IV-f IV-g IV-h

As condicdes experimentais passardo a ser denominadas de acordo com a
nomenclatura codificada pela Tabela 4.1 e pela Tabela 4.2, de maneira a melhor estruturar a
discussao dos resultados.

As variaveis de interesse avaliadas nos ensaios estdo descritas na Tabela 4.3. Estas
variaveis foram realizadas periodicamente em amostras filtradas em membrana de acetato
de celulose com um didmetro de poro de 0,45 pm, visando a remogdo de quaisquer

interferentes solidos nas analises.

Tabela 4.3 - Variaveis de interesse e seus respectivos métodos monitorados em todos os
experimentos.

Variavel Unidade Método Referéncia
Concentragdo de matéria mg O,.L™ Demanda quimica de Standard Methods
organica oxigénio (DQO) (APHA, 1988)
pH Standard Methods

(APHA, 1988)
Concentracio de carboidratos ~ mg.L™ Carboidratos totais (DUBOIS et al.,
1956)
Concentragdo de H,, CO,, mmol.L™ Cromatografia gasosa (CG) Item 4.5
CH;e N,
Producédo volumétrica de mL Manometria Item 4.5
biogas
Concentragdo de 4cidos mg.L™ Cromatografia liquida Item 4.6
organicos (HPLC)

Nas operaces em que foi utilizado o licor de pentoses como substrato, além das
analises fisico-quimicas apresentadas na Tabela 4.3, foram realizadas analises da
concentragdo de SO4* e de sulfetos totais dissolvidos (STD). A Tabela 4.4 apresenta essas

analises com seus respectivos métodos.
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Tabela 4.4 - Varidveis de interesse e seus respectivos métodos monitorados nas operagdes com o
licor de pentoses do bagaco de cana.

Variavel Unidade Método Referéncia
Concentracdo de SO,* mg.L™ Cromatografia de ions Standard Methods
(APHA, 1988)
Concentragéo de sulfetos mg.L™* Método do azul de metileno  Standard Methods
totais (APHA, 1988)

As analises apresentadas na Tabela 4.4 foram realizadas somente para 0S ensaios
com licor de pentoses devido ao tratamento deste substrato com solucdo de H,SO,4, que
resulta na adicdo de sulfato no meio e a possibilidade de sua reducdo em sulfeto, sendo

necessarias suas quantificagdes.

4.2 Meio Nutriente

Nas condigdes “a”, “c”, “e” e “g”, que utilizaram xilose como substrato, foram
adicionadas ao meio concentracdes de xilose de 935 mg.L™, 4.673 mg.L™, 9.346 mg.L e
18.692 mg.L™ para que a concentracéo inicial de cada ensaio, em termos de DQO, fossem
respectivamente 1.000 mg O,.L™, 5.000 mg O,.L™, 10.000 mg O,.L™* e 20.000 mg O,.L™.

[IP%2) [{P})

Além de, nas condicdes “e” e “g”, serem adicionados ao meio concentracdes de 93,5 mg
CHiN,O-L™,

Ja nas condigdes “b”, “d”, “f” e “h”, em que a operagao utilizou licor de pentoses
do bagaco de cana como substrato, foi primeiramente feito o hidrolisado conforme
procedimento estabelecido por Betancur e Pereira (2010), no qual o bagaco seco é tratado
com uma solucdo de H,SO,4 1% v/v em uma relacdo massica de 1:9 e entdo autoclavado
sob a pressdo de 1,1 atm a 120 °C por 1 hora. O residuo sélido foi separado do residuo
liquido por prensagem e filtragdo. Em seguida foi realizada a caracterizagdo do hidrolisado
utilizado nos experimentos. O hidrolisado apresentou 13.825 mg carboidratos totais-L™?,

uma concentracdo de matéria organica de 25.000 mg O,.L™

. em termos de DQO e uma
concentragdo de nitrogénio total de 80 mg NTK-L™. Com base nesta caracterizacio e para
que a concentragado inicial de cada ensaio mantivesse as mesmas planejadas com xilose, ou
seja, para que fossem respectivamente 1.000 mg O,.L™, 5.000 mg O,.L™, 10.000 mg O,.L™*
e 20.000 mg O,.L™, foram adicionadas ao meio 40 mL, 200 mL, 400 mL e 800 mL de
hidrolisado. Ao passo que para 0 estudo da relacdo de C/N na segunda etapa, foram
também adicionados para as condi¢des “f’e “h” 5,1 mg CH4N,O-L. Ao inicio de todos os
experimentos foi adicionado bicarbonato de sddio para ajustar o pH do licor de pentoses

em 6,0, devido ao tratamento &cido do hidrolisado.
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Em todos os sistemas foi adicionada uma solucdo de micronutrientes, conforme

descrita por Maintinguer (2009), apresentada na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Concentracdes de micronutrientes no meio (Maintinguer, 2009).

Composto Concentragéo (mg.L™)
Sulfato de niquel (NiSO,4. 6H,0) 0,50
Sulfato Ferroso (FeSO,4.7H,0) 2,50
Cloreto Férrico (FeClz.6H,0) 0,25
Cloreto de Cobalto (CoCl,.6.H,0) 0,04
Cloreto de célcio (CaCl,.6H,0) 2,06
Dioxido de selénio (SeO,) 0,14
Fosfato de potassio monobasico (KH,PO,) 5,36
Fosfato de potéassio dibasico (K;HPOy,) 1,30
Fosfato de sodio dibasico (Na,HPOy) 2,70

4.3 Inoculo

O indculo utilizado nos experimentos foi proveniente de reator anaerébio de manta
de lodo e escoamento ascendente (UASB), o qual trata agua residuaria do abatedouro de
aves Dacar Industrial S.A., sediada em Tieté, SP. Este indculo foi selecionado com base
nas caracteristicas populacionais, compreendendo uma diversidade muito grande de
organismos anaerébios acidogénicos. O inéculo foi submetido a um pré-tratamento, no
qual foi mascerado e posteriormente adicionou uma solugédo concentrada de HCI até que se
atingiu pH 3,0, e entdo nessas condicGes e em temperatura ambiente ficou exposto por 24
horas. Apds este periodo, o pH foi ajustado para 6,0 com uma solu¢do de NaOH, deixando
novamente o in6culo em repouso por 2 dias em temperatura ambiente. Este pré-tratamento
foi realizado para inibir o crescimento dos micro-organismos metanogénicos, 0s quais sao

consumidores de hidrogénio.

4.4 Aparato Experimental
O aparato experimental constituiu em frascos Duran de 2 L, sendo 1 L de volume
atil e 1 L de headspace. Os reatores foram mantidos em um agitador (shacker) orbital (100
rpm) com controle de temperatura (30 °C para o ensaio mesofilico e 55 °C para o
termofilico). Apds a esterilizacdo do meio nutriente por autoclavagem, o pH foi medido e
corrigido para 6,0. No caso dos experimentos com o licor de pentoses do bagaco de cana
foi feito separadamente no hidrolisado o ajuste do pH para 6,0, devido ao fato de ser uma

solugcdo muito &cido, necessitando assim do uso de bicarbonato puro. Posteriormente ao
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ajuste do pH, o fluxionamento de nitrogénio no headspace do reator e no meio liquido foi
realizado por 10 minutos para garantir a completa troca de atmosfera, eliminando o ar
atmosférico e deixando o meio anaerobio. Por fim os reatores foram inoculados, fechados

com uma tampa de borracha e outra de plastico e colocados no shaker.

4.5 Analise do Biogas

A determinacdo e quantificacdo do biogas (CH4, CO,, N, e H,) foi realizada por
cromatografia gasosa (Shimadzu® GC, 2010) com uma coluna capilar Carboxen® 1010
(30 m x 0,53 mm x 0,30 um) e um detector de condutividade térmica (TCD), usando
argonio como gas de arraste e ar comprimido sintético como make-up em 12 mL.min%. As
temperaturas do injetor e do detector foram 220 e 230 °C respectivamente. A temperatura
aplicada ao forno constituiu em um programa com rampa inicial de 40°C por 2 minutos,
seguida de elevagdo até 60 °C a uma taxa de 5°C-min™ e entdo até 95°C a 25°C-min™. A
temperatura de 95 °C foi mantida durante 5 minutos até as extremidades de execucéo. O
volume injetado de biogés foi 30 L.

O volume de biogas produzido foi obtido a partir da relacdo entre pressao e volume
para gases ideais nas CNTP, pela medicdo da varia¢do da pressao do biogas produzido por
um manémetro digital. A determinacdo de pressao foi cumulativa, pois a pressdo no frasco
foi aliviada para a pressdo atmosférica ap6s cada determinacdo, para que o sistema ndo
ficasse submetido a pressfes muito altas e também para que os valores de pressdo se
mantivessem distantes do fundo de escala do mandmetro. Desta forma, o método utilizado
foi 0 do esvaziamento pontual do biogas, por meio do calculo do volume equivalente e da
producdo volumétrica equivalente, respectivamente conforme a Equacdo 4.1 e a Equacao
4.2:

P-Vy T
Ve = ( s -ﬂ> - X Equacao 4.1
T  Pente
[y = Xiso i+1VTa - iVH- iXa Equacao 4.2

Em que V7, é o volume total do gas o equivalente na CNTP (L); P é a pressdo
absoluta do headspace (atm); Vy é o volume do headspace (L); T é a temperatura do
sistema (K); Tcnte € a temperatura na CNTP (273K); Pcentp € a pressdo na CNTP (1 atm); I”
¢ a produgdo volumétrica do gas a equivalente (L) e X, é a fracdo molar do gés, onde « €
Ha, N2, CO, e CH,.
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4.6 Analise dos Acidos Organicos \Volateis

A composicdo da fase liquida foi determinada por cromatografia liquidaem um
cromatégrafo HPLC Shimadzu® modular com sistema de bombeamento (LC-10AD), forno
(CTO-20A), controlador (SCL-10A) e um fotodetector de matriz de diodo (PDA- Photo
Diode Array) ajustado para ler comprimentos de onda entre 190 a 370 nm (UV) com passo
de 1 nm. Um cromatrograma mostrou leituras registradas no comprimento de onda de 205
nm. A fase fixa compreendeu uma coluna Bio-Rad Aminex® HPX-87H 3000 x 7,8 mm
operada a temperatura constante de 55 °C. O efluente foi composto por H,SO, a
concentragdo de 0,005 mol.L™* a uma taxa de fluxo de 0,5 mL.min™. O volume de amostra
injetado foi de 100 uL. As amostras foram analisadas para a determinacdo da concentragao
dos &cidos organicos volateis. A identificacdo dos picos e a integracdo foram realizas por
meio do software Shimadzu Class-VP® versdo 5.032. As concentragBes foram expressas
em termos de DQO (mg O,.L™) e normalizadas pela concentracdo de matéria organica
dissolvida, assumindo que somente tais acidos compusessem toda a matéria organica

efluente.

4.7 Parédmetro cinético
Devido as baixas concentracfes de substrato envolvidas nos ensaios foi utilizado o
modelo cinético de primeira ordem residual, oriundo da simplificacdo do modelo cinético
proposto por Monod, conforme descrito por Mockaitis et al. (2012), de acordo com a
Equacéo 4.3.

S(t) =Sp+ (S, —Sp) ekt Equacio 4.3
Em que S(t) é a concentracdo de xilose (mg-L™); Sg é concentracéo residual de
xilose (mg.L™); S, é a concentraco inicial de xilose (mg.L™); t é o tempo percorrido do

experimento (horas) e k;** é a constante cinética aparente (horas™).

Desta forma, a eficiéncia absoluta é calculada conforme a Equagéo 4.4.

E,=1 —— Equacao 4.4

Para o calculo da producdo de hidrogénio acumulado foi empregado o modelo de

sigmoide dose-resposta simples, apresentado na Equacéo 4.5.
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H max

1O =13 1000w

Equacdo 4.5

Em que H(t) é a producdo acumulada de H, ap6s um determinado tempo t de
fermentacdo (L); Hmax € a producdo méxima de H, (L); | é o tempo para atingir a
velocidade maxima de producdo (h); t € o tempo percorrido do experimento (h) e p €
velocidade média de producéo de H, na fase de crescimento exponencial (L.h™).

O algoritmo de interacdes de Levenberg-Marquadt do software Microcal Origin® v

8.1 foi utilizado como ferramenta de ajuste para ambos 0s parametros cinéticos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados mostrados séo referentes as duas etapas propostas no projeto: “ctapa
17 e “etapa 27, as quais investigam, respectivamente, diferentes relagcdes substrato/micro-
organismo (S/M) e relagbes carbono/nitrogénio (C/N) pela variagdo da concentracdo de

matéria organica.

5.1 Etapa 1- Influéncia da variacdo da relacdo S/M na obtencéo de hidrogénio e de
acidos volateis a partir da xilose e do licor de pentoses como fonte de carbono

A Figura 5.1 e a Figura 5.2 apresentam os reatores para 0s quais o substrato foi

xilose (condigdes “a” e “c”) e licor de pentoses do bagaco de cana (condigdes “b” e “d”),

respectivamente.

Figura 5.1 - Reatores em batelada da “Etapa 1” ao utilizar xilose como fonte de carbono.

Figura 5.2 - Reatores em batelada da “Etapa 1” ao utilizar licor de pentoses como fonte de carbono.

E visivel a diferenca de coloracio entre os reatores em fungao do substrato utilizado

(Figura 5.1 e Figura 5.2). Os reatores nas condi¢des “b” e “d” obtiveram cor mais escura
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devido ao fato de que o licor de pentoses do bagaco de cana escurece quando a adicéo de

bicarbonato para correcdo do pH, ao inicio do experimento.

5.1.1 Condicdes Mesofilicas

Foram empregados 8 reatores em batelada nas condigdes mesofilicas (30 °C), sendo
4 alimentados com xilose (condicGes I-a a IV-a) e 4 com licor de pentoses (condicdes I-b a
IV-b) como fonte de carbono. A Tabela 5.1 apresenta os valores iniciais e finais de xilose
(mg L™), DQO (mg O, L™) e pH obtidos em cada condicdo, além do tempo de duraco do

experimento.

Tabela 5.1 - Condigdes iniciais e finais dos ensaios em condi¢des mesofilicas (30 °C) utilizando
xilose (condigdes I-a a IV-a) e licor de pentoses (condi¢tes I-b a IV-b) como fonte de carbono.

Condicéo

Xilose DQO Y
(mg L™ (mg O, L™ P Tempo

Média (n° de - . (h)
1 Inicial Final
analises)

Inicial Final Inicial Final

l-a 1042 1,2 1140 637 1384 +£439 (9) 6,4 4,0 503

g l-a 3724 74 3420 4180 4906 + 1567 (11) 6,4 3,5 574
X Ill-a 10878 84 8087 7580 7918 £ 520 (15) 6,3 3,0 744
IV-a 16664 4812 17209 16331 17707 +1553 (15) 6,1 2,9 744
I-b 659 3,0 1026 821 864 + 138 (9) 53 4,7 552
s Il-b 3029 8,7 4186 3351 3672 +607 (9) 6,0 4,2 552
5 Il-b 5463 82 9085 6566 7413 +1217(9) 6,1 4,3 551

IV-b 9760 250 17644 14828 15696 + 3009 (9) 6,6 5,3 551

Conforme apresentado na Tabela 5.1, em todos os experimentos da condicdo
mesofilica foram observados consumo de xilose e queda de pH. Na condigdo “a” (ao
utilizar xilose como substrato) a estabilizacdo do pH em [3,0 — 4,0] foi devido as atividades
das bactérias acidogénicas presentes no meio. J& na condicdo “b” (utilizando licor de
pentoses como substrato) a estabilizacdo ocorreu em pH mais elevado (5,0), devido ao
efeito tamponante do bicarbonato de sddio utilizado para ajustar o pH do hidrolisado em
6,0 ao inicio do experimento. Em todas as condicGes, as operacbes foram iniciadas com pH
6,0, aproximadamente, devido ao pré-tratamento realizado no lodo.

Houve reducdo da concentracdo de matéria organica, expressa em termos de DQO,
em praticamente todas as condi¢Ges, porem sem grandes variacdes. Este resultado
corrobora a operacdo dos resultados em condi¢Bes acidogénicas, pois embora fora

observado um claro consumo da xilose como substrato, esta foi convertida em matéria
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organica (acidos organicos volateis), pouco afetando a remocdo da matéria organica. A
condicdo Il-a apresentou um valor de DQO final superior ao encontrado inicialmente,
provavelmente devido a uma presenga de material particulado no meio.

O tempo médio de experimento nas condi¢des Ill-a e 1V-a foi superior aos demais,
devido a alta concentracdo inicial de xilose a elas aplicada, possibilitando a obtencéo de
um perfil mais abrangente para essas condigdes.

A Tabela 5.2 apresenta, portanto, as concentragdes iniciais de acidos organicos
volateis e hexoses para os ensaios em condigdes mesofilicas (30 °C) utilizando xilose
(condicbes I-a a IV-a) e licor de pentoses (condi¢cdes I-b a 1V-b) como fonte de carbono,

assim como as concentragOes de sulfato ao utilizar o segundo substrato.

Tabela 5.2 - Concentragdes iniciais de acidos organicos volateis, hexoses e de sulfato para os
ensaios em condigdes mesofilicas (30 °C) utilizando xilose (condicdes I-a a IV-a) e licor de
pentoses (condigdes I-b a 1V-b) como fonte de carbono.

Acidos organicos Condic¢bes Experimentais

I\—/I(()ei?é(:;// Xilose Licor de Pentoses
Alcoois/Sulfato |\ o 5 a v | 1b b HI-b Vb

(mg L™)

Citrico - 2,4 2,5 2,7 3,2 49 7,3 11

Malico 50 6,5 15 25 9,7 14 18 48

Succinico 1,7 8,0 4,9 1,7 19 16 61 93
g Latico - - - - 11 80 230 318
S Formico - 34 40 43 | 38 27 50 72
§ Acético 4,6 41 3,9 4,6 204 522 1218 2161
§ Propidnico | 4,2 73 8,9 11 11 25 69 54
a Isobutirico | 3,1 58 49 57 14 91 209 182
3 n-Butirico | - - - - 58 319 316 215
< Isovalérico - - - - 73 19 28 43

n-Valérico | 602 55 4,5 - - - -

Caproico - - - - 41 44 131 219
~ Glicose 0,00 0,00 9,2 14 3,5 6,0 50 596
% Frutose 447 1514 3128 6431 | 248 948 1844 3957
Sulfato - - - - 750 1535 1746 6233

Os reatores foram todos inoculados ao inicio do experimento com a biomassa pré-
tratada, o que possivelmente causou um metabolismo enddgeno das substancias presentes

no proprio lodo, uma vez que foram detectadas outras substancias (&cidos organicos
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volateis e hexoses) além do substrato no inicio do experimento. Além disso, houve aporte
de sulfato devido ao pré-tratamento do bagago da cana nos experimentos para as condigdes
I-b a IV-b e em todas as condi¢bes ndo houve presenca de alcoois no inicio do
experimento.

A Figura 5.3 apresenta perfis do consumo da xilose nos ensaios de variacdo da
concentracdo organica em condigdes mesofilicas. Cada grafico apresenta duas curvas de
concentragédo de xilose para os reatores que utilizaram xilose como substrato (condicdes I-a
a IV-a, m) e para os reatores utilizaram licor de pentoses como substrato (condicdes I-b a
IV-b, O). As linhas referem-se ao ajuste do modelo cinético de primeira ordem residual aos
perfis de concentracdo de xilose, sendo que a linha tracejada refere-se as condices I-a a
IV-a (xilose como substrato) e a pontilhada refere-se as condigdes I-b a I1\V-b (licor de

pentoses como substrato).
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Figura 5.3 - Perfis de concentracdo de xilose nos ensaios em condi¢des mesofilicas (30 °C)
utilizando xilose (condicOes I-a a IV-a; m, linha tracejada) e licor de pentoses (condigdes I-b a 1V-b;
0, linha pontilhada) como fonte de carbono

O decaimento da xilose possuiu aspecto distinto em cada uma das condicGes

(Figura 5.3). Entretanto em todas as relagbes S/M utilizando xilose como substrato
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(condicgbes I-a a IV-a), o consumo total da xilose na condi¢do “a” foi mais lento que na
condigdo “b”, devido ao fato do licor de pentoses ser uma solugdo menos concentrada.
Foram realizados os ajustes do modelo cinético de primeira ordem residual para
todas as condicOes exceto 1V-a, para a determinacao dos parametros cinéticos aparentes. O
ajuste do modelo ndo convergiu nos resultados de concentracédo de xilose da condicdo 1V-a,
pois 0 consumo da xilose iniciou apenas apds 360 horas de experimento. A Tabela 5.3
apresenta os valores dos pardmetros cinéticos, da eficiéncia absoluta e do coeficiente de

correlacdo das curvas ndo lineares para as sete condi¢es acima citadas.

Tabela 5.3 - Parametros cinéticos (k;**, C, e Cg), eficiéncia absoluta (E,) e coeficiente de
correlagdo (R relativos ao consumo da xilose e obtidos pelo ajuste dos perfis de concentragéo de
xilose nos ensaios em condigdes mesofilicas (30 °C) utilizando xilose (condicGes I-a a I11-a) e licor
de pentoses (condig@es I-b a 1V-b) como fonte de carbono.

Parametros Cinéticos

Condigéo kPP C Cn Ea R’
(h™) (mg L™) (mgL™)
® I-a 0,02 + 0,003 1101 + 73 1,3+27 0,99 0,95
2 ll-a 0,005+0,001 4356 + 284 0,0* 1,00 0,93
x Ill-a 0,004 + 0,001 10789 + 751 0,0* 1,00 0,89
I-b 0,02 + 0,002 692 + 32 0,0* 1,00 0,98
5 Ill-b 0,02+0,003 3313 £ 223 0,0* 1,00 0,95
.3 [11-b 0,01 £ 0,002 5400 + 310 0,0* 1,00 0,96
IV-b 0,01+0,001 10106 + 269 0,0* 1,00 0,99

*Valores for¢ados durante o ajuste, para que o modelo convergisse em valores fisicamente significativos.

A eficiéncia absoluta foi elevada para todas as condigdes. Entretanto as condigdes
em que o valor obtido da eficiéncia foi maximo (1,0) ocorreram, pois, para adequar ao
modelo, a concentracao residual de xilose foi considerada zero.

Observou-se também que todos os ajustes apresentaram valores satisfatérios de
correlagdo estatistica (R? > 0,80), indicando que o modelo cinético de primeira ordem foi
adequado para representar o comportamento do consumo do substrato. A variacdo do valor
da constante cinética aparente de primeira ordem (k;*") mostrou que o aumento da
concentragdo inicial do substrato exerceu um efeito inibitorio no processo, embora todas as
condi¢Bes tenham se mostrado eficientes em consumir xilose. O efeito inibitério da
concentragdo de xilose se tornou evidente na condigdo 1V-a, na qual o sistema foi operado
com maior concentracdo de carboidratos, apresentando um fraco consumo de substrato até

cerca de 390 horas de ensaio.
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Na Figura 5.4 os graficos apresentam os resultados das producdes acumuladas de
H, e CO,, em condi¢des mesofilicas (30 °C) e utilizando xilose (condicGes I-a a 1V-a) e
licor de pentoses (condi¢des I-b a IV-b) como fonte de carbono. Cada gréfico apresenta
quatro curvas: duas curvas de producdo acumulada de H, (L) e duas curvas de producéo
acumulada de CO; (L). As curvas de producdo acumulada de H (L): uma (m) referente aos
reatores que utilizaram xilose como substrato - condic¢des I-a a IV-a ¢ a segunda (o) aos
reatores que utilizaram licor de pentoses como substrato - condic¢des I-b a IV-b. As curvas
de producdo acumulada de CO; (L): uma ( A) referente aos reatores que utilizaram xilose
como substrato - condicdes I-a a I\V-a e a segunda (A) aos reatores que utilizaram licor de

pentoses como substrato - condigdes 1-b a IV-b.
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Figura 5.4 - Perfis de producdo de H, e CO; nos ensaios em condigdes mesofilicas (30 °C)
utilizando xilose (condicGes I-a a 1\VV-a) e licor de pentoses (condicdes I-b a 1\VV-b) como fonte de
carbono.

Como observado na Figura 5.4, ocorreu producdo de H, e CO, nas oito condig¢des
mesofilicas estudas. Entretanto ndo houve geracdo de metano, pois o pré-tratamento
realizado no inoculo inibiu a metanogénese. Nas condicdes I-a e I-b houve pequena
producdo de biogas durante o experimento quando comparada as demais, portanto essa

concentracdo de substrato ndo se apresentou satisfatoria para esta finalidade.
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Ao utilizar xilose como fonte de carbono observou-se estabilizacdo da producéo
dos gases em torno de 490 horas nas duas primeiras condicdes, diferentemente das
condicdes Ill-a e IV-a, nas quais somente a partir de 780 horas obteve esse processo. Ja ao
utilizar licor de pentoses as duas ultimas condicdes (I1l-b e IV-b) apresentaram maior
producdo de ambos os gases, com estabilizacdo H, em aproximadamente 200 horas,
comparados com as duas primeiras condigdes (I-b e Il-b), com estabilizacdo de H,
aproximadamente 100 horas.

Por meio das curvas de producdo de H, e CO, apresentados na Figura 5.4,
calculadas nas CNTP, observa-se uma estabilizacdo aproximadamente semelhante dos
gases na condicdo I-a (0,12 L CO;, e 0,13 L Hy), enquanto nas demais condi¢bes com
producdes de CO; (L) e H, (L) respectivamente de 0,09 e 0,02 (I-b), 0,68 e 0,47 (ll-a), 0,52
e 0,08 (l1-b), 1,64 e 0,87 (IlI-a), 0,98 e 0,19 (I1I-b), 2,08 e 1,21 (IV-a), e 2,92 e 0,3 (IV-b),
foram mais favoraveis ao CO,.

Conforme a Figura 5.4, foram realizadas curvas sigmoidais simples para producao
H, com base na Equacéo 4.5 para as condig0es I-a, Il-a, Ill-a e 1\VV-a (xilose como fonte de
carbono). Os resultados para as condic¢des que utilizaram licor de pentoses (I-b a I1V-b) nédo
se adaptaram a esse modelo, devido a um pico no inicio da curva da producdo de H,
acumulada, resultado da concentracdo de H; zerar ap6s aproximadamente 100 e 200 horas,
respectivamente nas condigdes I- 11 e 111-1V. Dessa forma, supde-se que o H, produzido na
condigdo “b” foi consumido pelas bactérias acetogénicas consumidoras de H,. A Tabela 5.4
apresenta os valores dos parametros ajustados pela curva sigmoide simples para as
condicBes I-a, 11-a, Ill-a e IV-a, bem como o rendimento de H, (mol H,-mol xilose™) e da
producdo acumulada de CO; (L) para as condicGes I-a a IV-d.

Tabela 5.4 - Parametros cinéticos (Hnax, | € p) e coeficiente de correlacdo (R?) relativos a produgo
volumétrica (nas CNTP) de H, obtidos pelo ajuste dos perfis de produgéo de biogés, valores do
rendimento de H, e da produgdo acumulada de CO, nos ensaios em condi¢fes mesofilicas (30 °C)
utilizando xilose (condi¢es I-a a 1\-a) como fonte de carbono.

Parametros Cinéticos

Condicéo Hoo | 5 R2 Y w2 Producéo
(L) (") (LY (mol Ha- AduTuiaa
mol S 2(L)
l-a 0,11+ 0,01 52+79 0,029 +0,013 0,83 0,61+0,21 0,12
% ll-a 0,52+0,05 257 + 28 0,006 + 0,002 0,86 0,85+ 0,48 0,68
P% Il-a 0,86 0,02 361+9,7 0,005+0,0004 0,99 0,35+0,14 1,6
IV-a 1,2+0,04 343+12 0,005+ 0,0007 0,97 0,84 + 0,37 2,1
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Ao utilizar o licor de pentoses como substrato ndo foi possivel adaptar os resultados
da producéo de H, a curva da sigmoide simples. Desta forma a Tabela 5.5 apresenta para as
condicdes I-b a I1\V-b apenas o rendimento de H, (mol H,-mol xilose™) e a producéo
acumulada de CO; (L).

Tabela 5.5 - Valores do rendimento de H, e da producdo acumulada de CO,nos ensaios em
condicdes mesofilicas (30 °C) e utilizando licor de pentoses (condi¢es I-b a IV-b) como fonte de

carbono.
Condicéo Y2 Producéo
(m0| H2. mol Acumulada
sh COz (L)
I-b 0,36 + 0,33 0,09
5 l-b 0,22 £ 0,09 0,52
(&)
. I-b 0,31+0,11 0,98
IV-b 0,22 £ 0,07 29

Conforme a Tabela 5.4 e a Tabela 5.5, 0 maior rendimento obtido na condicdo
mesofilica foi de 0,85 mol Hy-mol xilose™ ao utilizar xilose como fonte de carbono
(condicdo 1l-a), apesar de a maior producéo de H, ter se estabilizado em aproximadamente
1,00 L na condigdo IV-a (Figura 5.4). Os rendimentos obtidos com licor de pentoses foram
baixos.

Foram realiza analise de pH para as condi¢bes mesofilicas utilizando Xxilose
(condicdes I-a a IV-a) e licor de pentoses (condicdes I-b a 1\VV-b) como fonte de carbono,

conforme apresentado na Figura 5.5.
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Figura 5.5 - Perfis de pH nos ensaios em condi¢6es mesofilicas (30 °C) utilizando xilose (condigdes
I-a a IV-a) e licor de pentoses (condicGes I-b a IV-b) como fonte de carbono.

O tempo de decaimento do pH foi semelhante em todas condi¢fes, ocorrendo a
estabilizacdo aproximadamente ap6s as 200 primeiras horas, conforme Figura 5.5. Ao
utilizar xilose como substrato (condi¢des I-a a IV-a) a estabiliza¢do do pH ocorreu em [3,0
— 4,0], enquanto ao utilizar licor de pentoses (condicdes I-b a IV-b) a estabilizag&o ocorreu
em pH mais elevado (5,0).

A Figura 5.6 exibe os graficos com as concentraces de sulfato (SO4*) e de sulfetos
totais dissolvidos (STD) nos ensaios utilizando licor de pentoses (condicdes I-b a 1V-b)

como fonte de carbono.
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Figura 5.6 - Perfis de concentracdo de sulfato (SO4) e de sulfetos totais dissolvidos (STD) nos
ensaios em condic¢Bes mesofilicas (30 °C) utilizando licor de pentoses (condigdes I-b a 1\VV-b) como
fonte de carbono.

Os gréficos da Figura 5.6 mostram que quanto maior a relagdo S/M do reator, maior
é a concentragdo de sulfato (SO4*) e menor a de sulfetos totais dissolvidos (STD). Assim, a
sulfetogénese, no tempo de experimento realizado, ocorreu majoritariamente nas condicdes
| e Il, porém foi inibida nas condi¢bes Il e IV. Isso ocorreu devido a uma maior
concentracéo de hidrolisado de bagaco de cana, e consequentemente concentracdes iniciais
elevadas de sulfato (SO,%), que provavelmente se mostraram inibitérias ao préprio
processo sulfetogénico.

Apesar das quatro condicBes apresentarem altas concentracdes iniciais de sulfato
(SO4*) ndo houve grande interferéncia desse elemento na producéo de hidrogénio relativa
a cada condicdo, pois como a estabilizacdo do pH nessas condicbes foi inferior a 5,5 0
crescimento de bactérias redutoras de sulfato é desfavorecido (Lin & Chen, 2006) e,
portanto, ndo houve o consumo de Hs.

Os graficos com as concentracfes dos acidos acético, butirico e propidnico nos
experimentos utilizando xilose (I-a a IV-a) e licor de pentoses (I-b a 1\VV-b) como substrato
estdo respectivamente presentes na Figura 5.7. Cada grafico apresenta seis curvas: duas de

concentracdo de 4cido acético (mg-L™), duas de concentracéo de 4cido butirico (mg-L™) e

53



duas de concentracdo de acido propidnico (mg-L™). As curvas de concentracdo de &cido

acético (mg-L™) estdo assim organizadas: o simbolo (m) representa 0s reatores que

utilizaram xilose como substrato - condi¢fes I-a a 1\V-a e o0 simbolo (o) representa 0s

reatores que utilizaram licor de pentoses como substrato - condi¢des I-b a IV-b. Ao passo

que as curvas de concentracdo de &cido butirico (mg-L™) estdo assim organizadas: o

simbolo () refere aos reatores que utilizaram xilose como substrato - condicGes I-a a 1V-a

e o simbolo (o) refere aos reatores que utilizaram licor de pentoses como substrato -

condicBes I-b a IV-b. E por fim, as curvas de concentracdo de acido propidnico (mg-L™)

estdo assim organizadas: o simbolo ( A) representa os reatores que utilizaram xilose como

substrato - condicGes I-a a IV-a e 0 simbolo (A) representa os reatores que utilizaram licor

de pentoses como substrato - condicdes I-b a IV-b.

Concentracio de 4cidos tg.L1)- Ac.Acético: m-a,0-b, Ac.Butirco:e-a,o-

b, Ac. Propionico: A-a, A-b.

Figura 5.7 - Perfis de concentra¢Ges de acidos organicos volateis nos ensaios em condicdes
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mesofilicas (30 °C) utilizando xilose (condicdes I-a a 1\VV-a) e licor de pentoses (condigdes I-b a IV-

b) como fonte de carbono.

Conforme apresentado na Figura 5.7, para todas as relagdes S/M da primeira etapa

em condi¢Bes mesofilicas. As concentragdes de acido acético e butirico na condi¢ao “b”

foram superiores as da condigdo “a”, assim caracterizando o licor de pentoses (condigéo

“b”) como um substrato favoravel a producao de Hs.

A producdo crescente de acido propidnico nas condi¢des “b” também explica o
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baixo rendimento desta condigdo na producéo de hidrogénio: 0,36 mol H,.mol xilose™ (I-
b), 0,22 mol H,.mol xilose™ (11-b), 0,31 mol H,.mol xilose™ (111-b) e 0,22 mol H,.mol
xilose™ (IV-b).

A Figura 5.8 apresenta as concentracOes de hexoses, sendo duas curvas da
concentracdo de frutose e duas da concentracdo de glicose. As curvas da concentracédo de
frutose (mg-L™) sdo: () referente aos reatores que utilizaram xilose como substrato -
condigdes I-a a IV-a e (o) aos reatores que utilizaram licor de pentoses como substrato -
condicdes I-b a I\V-b. As curvas de concentracdo de glicose (mg-L™) sdo: (A ) referente aos
reatores que utilizaram xilose como substrato - condicdes I-a a I\V-a e (/) aos reatores que

utilizaram licor de pentoses como substrato - condi¢des I-b a 1\V-b.
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Figura 5.8 - Perfis de concentracGes de hexoses nos ensaios em condigdes mesofilicas (30 °C)
utilizando xilose (condicGes I-a a 1\VV-a) e licor de pentoses (condicdes I-b a 1\V-b) como fonte de
carbono.

As oito condicdes realizadas em temperatura mesofilica, conforme a Figura 5.8, ndo
apresentaram quantidades relativas de glicose, foram todas praticamente nulas. Em relagéo
as concentragdes de frutose, tanto ao utilizar xilose (condigdes I-a a 1\VV-a) como licor de
pentoses (condigOes I-b a 1Vb), foi possivel observar uma alta concentragdo inicial desta
hexose e seu consumo com o decorrer do experimento. Observou-se que guanto maior a

relacdo S/M do reator, maior a presenca inicial da frutose, como também que as
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concentracgdes de frutose ao utilizar xilose como substrato foram superiores aquelas em que
utilizaram licor de pentoses.

As concentracBes dos &lcoois metanol e etanol nos ensaios em condicOes
mesofilicas sdo apresentadas na Figura 5.9. Duas curvas sdo da concentracdo de metanol
(mg-L™): (e) referente aos reatores que utilizaram xilose como substrato - condicdes I-a a
IV-a e (o) aos reatores que utilizaram licor de pentoses como substrato - condicgdes I-b a
IV-b. E, as outras duas curvas sdo da concentracio de etanol (mg-L™) sdo: (#) referente aos
reatores que utilizaram xilose como substrato - condicdes I-a a IV-a e (0) aos reatores que

utilizaram licor de pentoses como substrato - condi¢es I-b a 1V-b.
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Figura 5.9 - Perfis de concentragGes de alcoois nos ensaios em condi¢fes mesofilicas (30 °C)
utilizando xilose (condic6es I-a a 1VV-a) e licor de pentoses (condicdes I-b a 1V-b) como fonte de
carbono.

Através da Figura 5.9 observa-se que ndao houve producdo de alcoois na condicdo
“b” (ao utilizar licor de pentose) para as relagdes S/M extremas (I-b e 1VV-b), todavia para
as demais ocorreu apenas produgdo relevante de etanol. Em relagdo a condigdo “a” (ao
utilizar xilose), sucedeu a producdo de etanol em todas as relagdes S/M para esta condi¢do
e metanol apenas nas duas menores relaces (I-a e ll-a). Observa-se nos graficos de
concentracdo de alcoois da Figura 5.9 que a producao de etanol nas condicOes I-a a IV-a

iniciou-se apenas apos aproximadamente 200 horas de experimento, 0 que se deve a
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estabilizacdo do pH em aproximadamente 4,0 ter ocorrido neste mesmo periodo,

favorecendo a producdo deste alcool (WANG et al., 2006).

5.1.2 Condicdes Termofilicas

Foram operados 8 reatores em batelada nas condic@es termofilicas (55 °C), sendo 4
alimentados com xilose (condicdes I-c a IV-c) e 4 com licor de pentoses (condigdes I-d a
IV-d) como fonte de carbono. A Tabela 5.6 apresenta os valores iniciais e finais de xilose
(mg L™), DQO (mg O, L™) e pH obtidas em cada condicao, além do tempo de duragéo do

experimento.

Tabela 5.6 - Condigdes iniciais e finais dos ensaios em condicdes tremofilicas (55 °C) utilizando
xilose (condigdes I-c a IV-c) e licor de pentoses (condi¢des I-d a IV-d) como fonte de carbono.

Xilose DQO oH
mg L* mg O, L T
Condicio M9 L) (mgO:L ) e(r:)po
Inicial Final Inicial Final Média (n° de Inicial Final

analises)

I-c 1623 175 977 1131 1009 + 165 (11) 7,1 3,1 380

§ I[l-c 4404 1286 5610 5273 5879+673(10) 6,0 3,6 1007
X Il-c 9375 1894 11250 9513 9718+608 (10) 6,1 3,5 1006
IV-c 19800 17297 23451 23023 20431 +1196 (10) 6,1 3,6 1006
I-d 610 13 811 733 6070 £6501 (18) 6,0 4,8 1318
5 Il-d 3029 78 4147 3378 3599+477(19) 6,9 4,7 1969
'3 Il-d 5463 1248 6607 5497 6714+612(19) 6,7 4,6 1969

IV-d 9760 8278 14549 19607 14787 +1329(19) 6,4 4,6 1969

Conforme apresentado na Tabela 5.6, em todos os experimentos da presente
condicéo foi observado o consumo de xilose bem como a queda de pH. Na condigdo “c”
(ao utilizar xilose como substrato) a estabilizacdo do pH em [3,0 — 4,0] ocorreu devido a
atividade das bactérias acidogénicas presentes no meio. Por outro lado, na condigdo “d”
(utilizando licor de pentoses como substrato) a estabilizacdo ocorreu em pH mais elevado
(4,5 —5,0) devido ao efeito tamponante do bicarbonato de sédio utilizado para ajustar o pH
do hidrolisado em 6,0 ao inicio do experimento. A operagdo dos reatores iniciou-se em pH
[6,0 — 7,0], aproximadamente, para todas as condi¢des, devido ao pré-tratamento.

Houve reducdo da concentracdo de matéria organica, expressa em termos de DQO,
em praticamente todas as condi¢BGes, porém sem grandes variacOes. Este resultado
corrobora a operacdo dos resultados em condi¢bes acidogénicas, pois embora fora

observado um claro consumo da xilose como substrato, esta foi convertida em matéria
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organica (&cidos organicos volateis), pouco afetando a remoc¢do da matéria organica. As

condigbes I-c e IV-d apresentaram um valor de DQO final superior ao encontrado

inicialmente, provavelmente devido a uma presenca de material particulado no meio.

O tempo de experimento da condicéo I-c foi bem inferior aos demais, pois neste

periodo grande parte da xilose foi consumida e a estabilizacdo da producdo de H, foi

atingida. Nas condi¢des Il-d, I1ll-d e IV-d, o tempo médio de experimento foi superior,

possibilitando a obtencdo de um perfil mais abrangente dessas condigdes.

A Tabela 5.7 apresenta, portanto, as concentragcfes iniciais de acidos organicos

volateis e hexoses para os ensaios em condi¢Bes termofilicas (55 °C) utilizando xilose

(condicdes I-c até 1V-c) e licor de pentoses (condicdes I-d até IV-d) como fonte de carbono,

assim como as concentragOes de sulfato ao utilizar o segundo substrato.

Tabela 5.7 - Concentragdes iniciais de acidos organicos volateis, hexoses, alcoois e de sulfato para
os ensaios em condic@es termofilicas (55 °C) utilizando xilose (condices I-c a IV-c) e licor de

pentoses (condigbes I-d a 1V-d) como fonte de carbono.

Acidos organicos

Condicdes Experimentais

volateis / Xilose Licor de Pentoses

) Hexoses /

Alcoois/Sulfato |\ 1o e tvee | 1.d B-d Hd IVed
(mgL™)

Citrico 26 30 28 29 | 32 5,5 11 9,2
Malico 64 7.6 11 14 | 58 7.2 17 15
Succinico - 5,4 6,7 6,0 7,4 37 71 72

g Latico - 80 127 42 |107 72 81 70

T

g Férmico 25 51 43 28 | 76 47 82 61

8 Acético 17 131 125 71 | 138 395 1194 1038

% Propiénico | 58 37 57 51 |47 75 20 13

§ Isobutirico | 3,1 - 80 55 |35 30 64 57

S n-Butirico | 4,3 45 8,7 12 | 12 11 21 22

(&)

‘L |sovalérico | - 73 64 40 | 82 71 18 16
n-Valérico 21 - - - - 51 75 31
Caprdico - - - 16 - 71 191 -
Metanol 24 - - - - - - -

L

(_gj, Etanol - - - - - - - -

< Butanol - - - - - - - -

 Glicose - 60 86 82 | 47 91 305 238

X

£ Frutose 597 2001 2580 3979 | 146 615 1981 1549

Sulfato - - - - 650 2668 6793 10793
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Os reatores foram todos inoculados ao inicio do experimento com biomassa pre-
tratada, o que possivelmente causou um metabolismo enddgeno das substancias presentes
no préprio lodo, tal que foram detectadas outras substancias (&cidos organicos volateis e
hexoses) além do substrato no inicio do experimento. Além disso, houve o aporte de
sulfato devido ao pré-tratamento do bagaco da cana nos experimentos das condicGes 1-d a
IV-d. Apenas na condi¢do I-c houve presenca de metanol no inicio do experimento,
possivelmente devido alguma infecgdo da amostra, nas demais condi¢cbes ndo foram
detectados alcoois (metanol, etanol e butanol).

A Figura 5.10 apresenta graficos do consumo da xilose nos ensaios de variacdo da
concentracdo organica em condicbes termofilicas. Cada gréfico apresenta duas curvas de
concentracéo de xilose para os reatores que utilizaram xilose como substrato (condigdes I-c
a IV-c, m) e para os reatores utilizaram licor de pentoses como substrato (condicdes I-d a
IV-d, O). As linhas referem-se ao ajuste do modelo cinético de primeira ordem residual aos
perfis de concentracdo de xilose, sendo que a linha tracejada refere-se as condicfes I-c a
IV-c (xilose como substrato) e a pontilhada refere-se as condi¢des I-d a I1\V-d (licor de

pentoses como substrato).
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Figura 5.10 - Perfis de concentracdo de xilose nos ensaios em condi¢des termofilicas (55 °C)
utilizando xilose (condicGes I-c a 1\V-¢) e licor de pentoses (condicdes I-d a 1\VV-d) como fonte de
carbono.
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O decaimento da xilose apresentado na Figura 5.10 possuiu aspecto distinto em
cada uma das condicOes, entretanto em todas as relagdes S/M utilizando xilose como
substrato (condicdes I-c a IV-c), o consumo total da xilose na condig¢ao “c” foi mais lento
que na condi¢do “d”, isso se deve ao fato do licor de pentoses ser uma solucdo menos
concentrada.

Foram realizados os ajustes do modelo cinético de primeira ordem residual para as
condigbes I-c, I-d, I1-c, 11-d e I11-d para a determinagdo dos parametros cinéticos aparentes.
O ajuste do modelo ndo convergiu nos resultados de concentracéo de xilose das condi¢bes
I1-c, IV-c e IV-d, pois na primeira o consumo da Xxilose iniciou apenas ap0s 360 horas, ja
nas duas ultimas ndo houve relativo consumo de substrato no tempo de experimento
realizado (1.200 h). A Tabela 5.8 apresenta os valores dos pardmetros cinéticos, da
eficiéncia absoluta e do coeficiente de correlacdo das curvas ndo lineares para as cinco

condicdes acima citadas.

Tabela 5.8 - Parametros cinéticos (k;***, C, e Cg), eficiéncia absoluta (E,) e coeficiente de
correlacdo (R?) relativos ao consumo da xilose e obtidos pelo ajuste dos perfis de concentracéo de
xilose nos ensaios em condigdes termofilicas (55 °C) utilizando xilose (condigdes I-c e 1I-c) e licor

de pentoses (condices I-d a 111-d) como fonte de carbono.

Parametros Cinéticos

Condigéo k™ C Cr Ea R
(h™) (mgL™) (mg L™)

@ I-c 0,014 + 0,003 1631 + 132 0,0* 1,0 0,93

o

X 1l-c  0,001+0,0001 5330 + 172 0,0* 1,0 0,90
I-d 0,022 = 0,005 631+ 63 0,0* 1,0 0,80

LS I-d 0,005 + 0,0006 3165 + 212 0,0* 1,0 0,91
I11-d 0,002 £+ 0,0001 5310 + 182 0,0* 1,0 0,93

*Valores for¢ados durante o ajuste, para que o modelo convergisse em valores fisicamente significativos.

A eficiéncia absoluta obtida em todas foi maxima, pois, para adequar ao modelo, a
concentracdo residual de xilose foi considerada zero.

Observou-se também que todos os ajustes apresentaram valores satisfatorios de
correlagdo estatistica (R? > 0,80), indicando que o modelo cinético de primeira ordem foi
adequado para representar o comportamento do consumo do substrato. A variacdo do valor
da constante cinética aparente de primeira ordem (k;*") mostrou que o aumento da
concentragdo inicial do substrato exerceu um efeito inibitorio no processo, embora todas as
condi¢Bes tenham se mostrado eficientes em consumir xilose. O efeito inibitério da

concentracdo de xilose se tornou evidente nas condicdes Ill-c, IV-c e IV-d, nas quais 0
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sistema foi operado com maior concentracdo de carboidratos, apresentando um pequeno
consumo de substrato até cerca de 360 horas (I11-c) e 1.200 horas (IV-c e IV-d) de ensaio,
respectivamente.

Na Figura 5.11 os graficos apresentam os resultados das producfes acumuladas de
H, e CO,, em condi¢bes termofilicas (55 °C) e utilizando xilose (condi¢bes I-c a 1V-c) e
licor de pentoses (condicGes I-d até 1V-d) como fonte de carbono. Cada gréfico apresenta
quatro curvas: duas curvas de producdo acumulada de H, (L) e duas curvas de producéo
acumulada de CO; (L). As curvas de producdo acumulada de H; (L): uma (m) referente aos
reatores que utilizaram Xxilose como substrato - condic¢des I-c a IV-c ¢ a segunda (O) aos
reatores que utilizaram o licor de pentoses como substrato - condigdes I-d a IV-d. Ao passo
que as curvas de producdo acumulada de CO, (L): uma (A) referente aos reatores que
utilizaram xilose como substrato - condi¢fes I-c a IV-c e a segunda (A) aos reatores que

utilizaram o licor de pentoses como substrato - condi¢ées I-d a 1V-d.
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Figura 5.11 - Perfis de produgdo de H, e CO, nos ensaios em condig¢des termofilicos (55 °C)
utilizando xilose (condicGes I-c a 1V-¢) e licor de pentoses (condicdes I-d a 1\VV-d) como fonte de
carbono.

Conforme observado na Figura 5.11, a producdo volumétrica de H, requer mais
tempo para estabilizar nas condicdes I1-d, I11-d e IV-d (ao utilizar licor de pentoses) quando

comparada com as condicdes Il-c, IllI-c e 1VV-c (ao utilizar xilose), respectivamente. Por
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essa razdo, as concentracOes de biogas para as condi¢6es utilizando licor de pentoses como
substrato foram avaliadas pelo dobro do tempo em relagdo as demais condigGes. Desta
forma, a Figura 5.12 apresenta os graficos com os resultados obtidos das condigdes
utilizando xilose (I1-c a IV-c) e licor de pentoses (1I-d a 1\VV-d) como fonte de carbono em

800 horas (gréaficos a esquerda) e 1.600 horas (graficos a direita) de experimento.
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Figura 5.12 - Perfis de producéo de H, e CO, nos ensaios em condi¢des termofilicos (55 °C)
utilizando xilose (condi¢des I1-c a IV-c) e licor de pentoses (condicdes 11-d a IV-d) como fonte de
carbono.

Através da Figura 5.12 é possivel observar que ao utilizar licor de pentose como
fonte de carbono foi necessario maior tempo de experimento para a estabilizacdo da
producdo de biogas. Para estabilizar a producdo de H, a condicdo Il-d necessitou de

aproximadamente 800 horas, enquanto as condicdes Il1-d e IV-d levaram aproximadamente

62



1.600 horas,

Através das curvas de producdo de H, e CO, apresentadas na Figura 5.11 e na
Figura 5.12, calculadas nas CNTP, observa-se uma estabilizagdo aproximadamente
semelhante dos gases nas condic@es I-c (0,11 L CO; e 0,12 L Hy), I-d (0,3 L CO,e 0,2 L
Hy), I1l-c (0,67 L CO,e 0,62 L Hy) e 111-d (1,95 L CO,e 1,90 L Hy), enquanto as condi¢cbes
com producdes de CO, (L) e H, (L) respectivamente de 1,36 e 0,72 (11-d), e 1,64 e 1,26
(IV-d) foram mais favoraveis ao CO,, e de 0,46 e 0,86 (lI-c) e 0,89 e 1,03 (IV-c) a
producdo de Hy.

Conforme a Figura 5.11, foram realizadas a curva sigmoidal simples para producao
H, com base na Equacdo 4.5, para as todas as condigOes presentes na figura (I-c a IV-c,
utilizando xilose, e I-d a IV-d, utilizando licor de pentoses). A Tabela 5.9 apresenta o valor
dos parametros ajustados pela curva da sigmoide simples, além do rendimento de H, (mol
H,-mol xilose™) e da producdo acumulada de CO, (L) para as oito condi¢Bes acima

citadas.

Tabela 5.9 - ParAmetros cinéticos (Hnsx | € p) e coeficiente de correlagdo (R?) relativos a produgéo
volumétrica (nas CNTP) de H, obtidos pelo ajuste dos perfis de producédo de biogés nos ensaios em
condi¢des termofilicos (55 °C) utilizando xilose (condigGes I-c a I\V-c) e licor de pentoses
(condicoes I-d a IV-d) como fonte de carbono.

Parametros Cinéticos

Condicéo Hing | 0 R? T Producéo
(L) (h) (LhY) (mol |—_|12. Aéu(;nulada
mol S 2(L)
I-c 0,100,014 149 £+ 28 0,008 £ 0,004 0,80 0,24 £ 0,16 0,11
g II-c 0,81+0,073 422 + 43 0,004 +0,001 0,80 1,4+0,72 0,46
P> ll-c 0,62 + 0,029 301 £ 23 0,004 = 0,0007 0,89 1,0+£0,28 0,67

IV-c 0,93+0,083 370+ 50 0,003 +0,0006 0,79 0,90+0,44 0,89

I-d 0,20+0,003 109 +8,6 0,008 £0,001 0,93 19+0,54 0,31

S II-d 0,66 +0,024 367 + 33 0,002 +0,0003 0,90 0,82+0,32 1,4

(]

- I1-d 1,8 +0,098 749 + 50 0,001 +0,0002 0,95 0,99 £0,62 2,0
IV-d 1,2+0,079 706 + 64 0,001 +0,0002 0,93 0,78 +£0,48 1,6

Conforme a Tabela 5.9, o maior rendimento obtido na condicéo termofilica foi de
1,9 mol Hy-mol xilose™ ao utilizar como fonte de carbono o licor de pentoses (condicéo I-
d), apesar da maior producdo de H, ter estabilizado em aproximadamente 1,8 L na
condicéo Ill-d (Figura 5.12).

Foram realizadas em condic@es termofilicas utilizando xilose (condi¢des I-c a IV-c)
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e licor de pentoses (condicdes I-d a IV-d) como fonte de carbono a andlise do pH,

conforme apresentado na Figura 5.13.
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Figura 5.13 - Perfis de pH nos ensaios em condicGes termofilicas (55 °C) utilizando xilose
(condigdes I-c a IV-c) e licor de pentoses (condicbes I-d a I\V-d) como fonte de carbono.

O tempo de decaimento do pH ocorreu de forma mais acelerada em praticamente
todas as condicdes que utilizaram xilose (l1-c, I11-c e IV-c) comparada com aquelas em que
utilizaram licor de pentoses (lI-c, I1l-c e IV-c) como fonte de carbono. Apenas na condicao
I, 0 tempo pra a estabilizagdo do pH ocorreu de forma mais lenta ao utilizar a xilose como
fonte de carbono (I-c), conforme Figura 5.13. A estabilizagdo do pH ocorreu em [3,0 — 4,0]
para as condicbes I-c a IV-c que utilizaram xilose como substrato, enquanto que para as
condicdes I-d a IV-d (licor de pentoses) ocorreu em pH mais elevado (5,0).

A Figura 5.14 exibe os graficos com as concentracdes de sulfato (SO,%) e de
sulfetos totais dissolvidos (STD) nos ensaios utilizando licor de pentoses (condicGes I-d a

IV-d) como fonte de carbono.
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Figura 5.14 - Perfis de concentracdo de sulfato (SO,%) e de sulfetos totais dissolvidos (STD) nos
ensaios em condicGes termofilicas (55 °C) utilizando licor de pentoses (condigdes I-d a IV-d) como
fonte de carbono.

Os graficos da Figura 5.14 mostram que quanto maior a relacdo S/M do reator,
maior é a concentracdo de sulfato (SO,%) e menor a de sulfetos totais dissolvidos (STD).
Ou seja, a sulfetogénese, no tempo de experimento realizado, ocorreu majoritariamente na
condicdo Il, porém foi inibida nas condicdes Il e IV. A condicdo | apresentou baixa
concentracdo de sulfato (SO4%) e de sulfetos totais dissolvidos (STD). Isso devido a uma
maior concentracdo de hidrolisado de bagaco de cana, portanto concentracGes iniciais
elevadas de sulfato (SO4%), que devem ter se mostrado inibitérias ao préprio processo
sulfetogénico.

Apesar das quatro condicdes apresentarem concentracdes iniciais de sulfato (SO4)
relevantes, ndo houve grande interferéncia desse elemento na producdo de hidrogénio
relativa a cada condi¢do, pois como a estabilizacdo do pH nessas condic¢des foi inferior a
5,5 0 crescimento de bactérias redutoras de sulfato é desfavorecido (Lin & Chen, 2006), e
portanto ndo houve o consumo de H..

Os gréficos com as concentracdes dos acidos acético, butirico e propidnico nos
experimentos utilizando xilose (I-c a IV-c) e licor de pentoses (I-d a 1'V-d) como substrato

estdo respectivamente presentes na Figura 5.15. Cada grafico apresenta seis curvas: duas
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de concentracéo de 4cido acético (mg-L™), duas de concentracdo de 4cido butirico (mg-L™)
e duas de concentracéo de 4cido propidnico (mg-L™). As curvas de concentragdo de cido
acético (mg-L™") estdo assim organizadas: o simbolo (m) representa 0S reatores que
utilizaram xilose como substrato - condi¢fes I-c a IV-c e 0 simbolo (o) os reatores que
utilizaram licor de pentoses como substrato - condicdes I-d a IV-d. Ao passo que as curvas
de concentragdo de 4cido butirico (mg-L™) estdo assim organizadas: o simbolo (e) refere
aos reatores que utilizaram xilose como substrato - condic@es I-c a I\V-c e 0 simbolo (o) aos
reatores que utilizaram licor de pentoses como substrato - condicdes I-d a IV-d. E por fim,
as curvas de concentracdo de acido propidnico (mg-L™) estdo assim organizadas: o
simbolo (A )representa os reatores que utilizaram xilose como substrato - condicGes I-c a
IV-c e 0 simbolo (A) os reatores que utilizaram licor de pentoses como substrato -

condicdes I-d a IV-d.
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Figura 5.15 - Perfis de concentra¢des de &cidos organicos volateis nos ensaios em condi¢des
termofilicas (55 °C) utilizando xilose (condi¢des I-c a IV-c) e licor de pentoses (condicoes I-d a V-
d) como fonte de carbono.

Conforme apresentado na Figura 5.15, para todas as relagdes S/M da primeira etapa
em condigdes termofilicas, a concentracdo de &cido acético na condigdo “d” foi superior as
da condi¢do “c”, devido ao pre tratamento realizado no licor de pentoses do bagago de

cana.
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A producdo crescente de acido butirico na condi¢do “d” caracteriza o licor de
pentoses como um substrato favordvel a producdo de H,. Conforme Figura 5.15, em todas
as condi¢des ndo houve producdo relativa de &cido propiénico.

A Figura 5.16 apresenta as concentracGes de hexoses, sendo duas curvas da
concentracdo de frutose e duas da concentracdo de glicose. As curvas da concentracdo de
frutose (mg-L™) sdo: () referente aos reatores que utilizaram xilose como substrato -
condigdes I-c a IV-c e (o) aos reatores que utilizaram licor de pentoses como substrato -
condicdes I-d a IV-d. As curvas de concentracdo de glicose (mg-L™) sdo: (A ) referente aos
reatores que utilizaram xilose como substrato - condi¢des I-c a IV-c e (A) aos reatores que

utilizaram licor de pentoses como substrato - condi¢des I-d a 1V-d.
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Figura 5.16 - Perfis de concentra¢des de hexoses nos ensaios em condigdes termofilicas (55 °C)
utilizando xilose (condices I-c a I\VV-c) e licor de pentoses (condi¢es I-d a IV-d) como fonte de
carbono.

As oito condicgdes realizadas em temperatura termofilicas, conforme a Figura 5.16,
ndo houve quantidades relativas de glicose, foram todas praticamente nulas. Em relacéo as
concentragOes de frutose, nas condicdes I-c, I-d, 1l-d e 111-d foram possiveis observar uma
concentracdo desta hexose elevada no inicio e seu consumo com o decorrer do
experimento, ja nas demais condicGes, Il-c a IV-c (ao utilizar xilose) e 1V-d (ao utilizar
licor de pentoses) ndo houve consumo da frutose no tempo de experimento. Observou-se

que quanto maior a relacdo S/M do reator, maior a presenca inicial da frutose, como
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também que as concentracdes de frutose ao utilizar a xilose como substrato foram
superiores aquelas em que utilizaram licor de pentoses.
Em condicBes termofilicas, ndo houve producdo de metanol, etanol e butanol

durante o experimento, provavelmente devido a evaporacdo dos alcoois.

5.2 Etapa 2 - Influéncia da variacao da relacdo C/N na obtenc&o de hidrogénio e de
acidos volateis a partir da xilose e do licor de pentoses como fonte de carbono

Conforme descrito em materiais e métodos, a diferenca da segunda etapa para a
primeira etapa foi a adicdo de ureia (93,5 mg CH4N,O-L™" ao utilizar xilose e 5,1 mg
CH4N,O-L™ ao utilizar licor de pentoses) no meio como fonte de nitrogénio, para assim
possibilitar um estudo da relacdo C/N.

A Figura 5.17 e a Figura 5.18 apresentam fotos dos reatores em batelada utilizados
em laboratério para efeito desta pesquisa. Na Figura 5.17 e na Figura 5.18 ¢é possivel
visualizar os reatores para 0s quais o substrato foi respectivamente xilose (condigdes “e” ¢

“g”) e licor de pentoses (condigoes “f” e “h”).

Figura 5.17 - Reatores em batelada da “Etapa 2" ao utilizar xilose como fonte de carbono e ureia
como fonte de nitrogénio.

—

Figura 5.18 - Reatores em batelada da “Etapa 2” ao utilizar licor de pentoses como fonte de
carbono e ureia como fonte de nitrogénio.
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Desta forma, a Figura 5.17 e a Figura 5.18 mostram que os reatores os quais o licor
de pentoses foi o0 substrato apresentaram cores mais escuras que os da xilose, conforme

também ocorrido na Etapa 1.

5.2.1 Condicdes Mesofilicas

Foram empregados 8 reatores em batelada nas condigdes mesofilicas (30 °C), sendo
4 com ureia (93,5 mg) como fonte de nitrogénio e xilose (condicdes I-e a I\VV-e) como fonte
de carbono, e 4 com a ureia (5,1 mg) como fonte de nitrogénio e o licor de pentoses
(condicdes I-f a IV-f) como fonte de carbono. A Tabela 5.10 apresenta os valores iniciais e
finais de xilose (mg L™), DQO (mg O, L™) e pH obtidos em cada condic&o, além do tempo
de duragdo do experimento.

Tabela 5.10 - Condicdes iniciais e finais dos ensaios em condi¢des mesofilicas (30 °C) utilizando
ureia como fonte de nitrogénio, xilose (condigdes I-e a IV-e) e licor de pentoses (condigdes I-f a IV-
f) como fonte de carbono.

Xilose DQO Y
Condicéo (mg L™ (mg O, L™ P Tempo
s q= ° h
Inicial Final Inicial Final Média (n° de Inicial Final h)

analises)

I-e 1523 126 1141 1012 1016 £91 (13) 6,6 4,5 912

$ ll.e 5801 21 4919 3714 4166+336(11) 60 39 912

< lll-e 11601 2875 10871 8908 9046+532(13) 57 35 912

IV-e 19947 10464 20565 18490 19447 +1114(13) 53 36 912

I-f 475 73 985 656  743+65(10) 60 64 861

s If 4698 53 3649 2841 3116%223(9 61 46 861
-

I-f 3851 160 9258 6671 6745+ 494 (10) 6,1 5,2 861
IvV-f 9738 536 17168 11397 13472+1154(9) 6,1 53 861

Conforme apresentado na Tabela 5.10, em todos os experimentos da condicdo
mesofilica foi observado consumo de xilose. Obteve queda do pH em praticamente todas
as condicOes, sendo apenas a condicdo I-f excecdo. Na condigdo “e” (ao utilizar xilose
como substrato) houve estabilizacdo do pH em [3,5 — 4,5], j& na condic¢do “f” (utilizando
licor de pentoses como substrato) a estabilizagcdo ocorreu em pH mais elevado devido ao
efeito tamponante do bicarbonato de sddio utilizado para ajustar o pH do hidrolisado em
6,0 ao inicio do experimento. Em todas as condicOes, as operacfes foram iniciadas com pH

6,0, aproximadamente, devido ao pré-tratamento realizado no lodo.
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Houve reducdo da concentracdo de matéria organica, expressa em termos de DQO,
em todas as condicGes, porém sem grandes variagOes. Este resultado corrobora a operacao
dos resultados em condi¢fes acidogénicas, pois embora fora observado um claro consumo
da xilose como substrato, esta foi convertida em matéria organica (acidos organicos
volateis), pouco afetando a remocao da matéria organica.

O tempo médio de experimento nas condicdes Ill-a e 1\VV-a foi superior aos demais,
possibilitando a obtencdo de um perfil mais abrangente dessas condic6es, devido a alta
concentracdo inicial de xilose nestas condi¢des.

A

Tabela 5.11 apresenta, portanto, as concentracdes iniciais de acidos organicos
volateis e hexoses para 0os ensaios em condi¢fes mesofilicas (30 °C) utilizando xilose
(condicbes I-e a IV-e) e licor de pentoses (condicdes I-f a I\V-f) como fonte de carbono, e
ureia (condicGes I-e a IV-f) como fonte de nitrogénio, assim como as concentracdes de

sulfato ao utilizar o segundo substrato.

Tabela 5.11 - Concentragdes iniciais de &cidos organicos volateis, hexoses e de sulfato para os
ensaios em condic¢Ges mesofilicas (30 °C) utilizando ureia como fonte de nitrogénio, xilose
(condictes I-e a IV-g) e licor de pentoses (condicbes I-f a IV-f) como fonte de carbono.

Acidos organicos Condig6es Experimentais
;2!?5?;2// Xilose Licor de Pentoses
Alcoois/Sulfato | o e e v | I F I IV
(mg L")
Citrico 41 4,8 3,4 5,6 4,8 5,6 3,1 4,6
Malico 20 17 24 32 27 29 1,7 96
Succinico 7,8 20 15 19 23 54 77 173
g Latico 15 31 66 60 | 64 36 74 -
Lé Férmico 45 38 47 56 45 64 27 26
§ Acético S7 48 76 84 602 973 131 327
§ Propibnico | 5,3 3,9 11 11 7,3 4,0 - 10
a Isobutirico | 0,68 - 033 0,73 15 84 2,6 6,9
,'8 n-Butirico 15 8,9 20 24 55 12 15 6,6
< Isovalérico | 9,0 4,2 55 5,9 17 20 31 6,5
n-Valérico - - - - 5,3 8,1 51 5,0
Caproico - - - - 17 97 - 15
~ Glicose 7,7 4,2 9,3 14 6,9 168 3,6 50
_‘>,’—_<’ Frutose 460 1713 4137 6731 | 1351 2279 8,8 154
Sulfato - - - - 1079 3421 8448 17460
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Os reatores foram todos inoculados ao inicio do experimento com a biomassa pré-
tratada, 0 que possivelmente causou um metabolismo enddgeno das substancias presentes
no proprio lodo, uma vez que foram detectadas outras substancias (&cidos organicos
volateis e hexoses) além do substrato no inicio do experimento. Além disso, houve o aporte
de sulfato devido ao pré-tratamento do bagaco da cana nos experimentos para as condigdes
I-f a IV-f, e em todas as condicbes ndo houve presenca de &lcoois no inicio do
experimento.

A Figura 5.19 apresenta graficos do consumo da xilose nos ensaios de variacdo da
concentracdo organica em condigdes mesofilicas. Cada grafico apresenta duas curvas de
concentracéo de xilose para os reatores que utilizaram a ureia como fonte de nitrogénio e a
xilose como substrato (condicGes I-e a IV-e, m), e aquelas para os reatores utilizaram a
ureia como fonte de nitrogénio e o licor de pentoses como substrato (condi¢oes I-f a V-,
0). As linhas referem-se ao ajuste do modelo cinético de primeira ordem residual aos perfis
de concentracdo de xilose, sendo que a linha tracejada refere-se as condicbes I-e a 1V-e
(xilose como substrato) e a pontilhada refere-se as condic@es I-f a IV-f (licor de pentoses

como substrato).
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Figura 5.19 - Perfis de concentracdo de xilose nos ensaios em condigdes mesofilicas (30 °C)
utilizando ureia como fonte de nitrogénio, a xilose (condicGes I-e a I\V-¢) e licor de pentoses
(condigdes I-f a IV-f) como fonte de carbono.
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O decaimento da xilose possuiu aspecto distinto em cada uma das condi¢bes
(Figura 5.19). Entretanto em todas as relagbes S/M utilizando xilose como substrato
(condigoes I-e a IV-e), o consumo total da xilose na condi¢ao “e” foi mais lento que na
condigdo “f”, devido ao fato do licor de pentoses ser uma solu¢do menos concentrada.

Foram realizados os ajustes do modelo cinético de primeira ordem residual para
praticamente todas as condigdes, com excecdo das condicbes I-f e IV-e, para a
determinacdo dos parametros cinéticos aparentes. O ajuste do modelo ndo convergiu nos
resultados de concentracdo de xilose da condicdo I-f e IV-e, respectivamente devido a
auséncia da fase lag e ao moderado consumo da xilose nas 1.000 horas de experimento. A
Tabela 5.12 apresenta os valores dos parametros cinéticos, da eficiéncia absoluta e do

coeficiente de correlacdo das curvas ndo lineares para as seis condi¢des acima citadas.

Tabela 5.12 - Parametros cinéticos (k;**, C, e Cg), eficiéncia absoluta (E,) e coeficiente de
correlagdo (R?) relativos ao consumo da xilose e obtidos pelo ajuste dos perfis de concentracio de
xilose nos ensaios em condi¢des mesofilicas (30 °C) utilizando ureia como fonte de nitrogénio, a

xilose (condigBes I-e a I11-¢) e licor de pentoses (condicdes I1-f a IV-f) como fonte de carbono.

Parametros Cinéticos

Condigéo kPP C Cr Ea R’
(h™) (mgL™) (mgL™)

- € 0,022 + 0,003 1612 + 129 0,0* 1,0 0,90
2 ll-e 0,012 + 0,001 6542 + 345 0,0* 1,0 0,96
x Il-e 0,003 = 0,0003 10711 £ 473 0,0* 1,0 0,92
_ I-f 0,028 + 0,002 4654 + 131 0,0* 1,0 0,99
'<_|3 Ii-f 0,018 + 0,003 4960 * 375 0,0* 1,0 0,89

V- 0,017 + 0,003 10788 + 906 0,0* 1,0 0,88

*Valores for¢ados durante o ajuste, para que o modelo convergisse em valores fisicamente significativos.

A eficiéncia absoluta obtida em todas foi maxima, pois, para adequar ao modelo, a
concentracdo residual de xilose foi considerada zero.

Observou-se também que todos os ajustes apresentaram valores satisfatérios de
correlagdo estatistica (R? > 0,80), indicando que o modelo cinético de primeira ordem foi
adequado para representar o comportamento do consumo do substrato. A variagdo do valor
da constante cinética aparente de primeira ordem (k;*") mostrou que o aumento da
concentragdo inicial do substrato exerceu um efeito inibitorio no processo, embora todas as
condi¢Bes tenham se mostrado eficientes em consumir xilose. O efeito inibitério da
concentracdo de xilose se tornou evidente na condigdo IV-e, na qual o sistema foi operado
com maior concentragdo de carboidratos, apresentando um fraco consumo de substrato.

Na Figura 5.20 os gréficos apresentam os resultados das produgdes acumuladas de
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H, e CO,, em condi¢bes mesofilicas (30 °C), utilizando a ureia como fonte de nitrogénio, a
xilose (condigdes I-e a IV-e) e o licor de pentoses (condicdes I-f a IV-f) como fonte de
carbono. Cada gréfico apresenta quatro curvas: duas curvas de producdo acumulada de H,
(L) e duas curvas de producdo acumulada de CO; (L). As curvas de producdo acumulada
de H, (L): uma (m) referente aos reatores que utilizaram ureia como fonte de nitrogénio e
xilose como substrato - condicdes I-e a IV-e ¢ a segunda (O0) aos reatores que utilizaram
ureia como fonte de nitrogénio e o licor de pentoses como substrato - condigdes I-f a I'\V-f.
As curvas de producdo acumulada de CO, (L) estdo representadas por ( A) referente aos
reatores que utilizaram xilose como substrato - condicdes I-e a I\V-e e (A) aos reatores que

utilizaram o licor de pentoses como substrato - condigdes I-f a IV-f.
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Figura 5.20 - Perfis de producéo de H, e CO, nos ensaios em condi¢fes mesofilicas (30 °C)
utilizando ureia como fonte de nitrogénio, xilose (condi¢des I-e a 1\V-e) e licor de pentoses
(condigdes I-f a IV-f) como fonte de carbono.

Como observado na Figura 5.20, ocorreu producédo de H, e CO, nas oito condi¢bes
mesofilicas estudas, entretanto ndo houve geracdo de metano, pois o pré-tratamento
realizado no indculo, inibindo a metanogénese. Ao utilizar ureia como fonte de nitrogénio
e licor de pentoses como fonte de carbono (condi¢do “f’) houve pequena producdo de H,
durante o experimento quando comparada as demais.

Ao utilizar a xilose como fonte de carbono observou-se nas condicgdes Il-e e 1V-e
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estabilizacdo de H, em aproximadamente 250 horas, entretanto na condicdo Ill-e a
estabilizacdo da producéo dos gases ocorreu em torno de 550 horas.

Por meio das curvas de producdo de H, e CO, apresentados na Figura 5.20,
calculadas nas CNTP, observa-se em praticamente todas as condi¢fes producgéo superior de
CO;,, com productes de CO, (L) e H, (L) respectivamente de 0,12 e 0,02 (I-e), 0,86 e 0,53
(11-e), 1,07 e 0,02 (11-f), 1,52 e 1,17 (I11-e), 1,12 e 0,04 (111-f), 0,95 e 0,57 (I\V-¢e), 2,2 e 0,15
(IV-f). A condicéo I-f praticamente ndo produziu nenhum dos gases.

Conforme a Figura 5.20, foram realizadas curvas sigmoidais simples para producao
H, com base na Equacdo 4.5 para as condicbes ll-e, Ill-e e IV-e (xilose como fonte de
carbono e ureia como fonte de nitrogénio). As condic¢des que utilizaram o licor de pentoses
(I-f a IV-f) ndo adaptaram a esse modelo, pois em todas ocorreu um pico no inicio da curva
da producdo de H, acumulada, resultado da concentragdo de H, zerar apés
aproximadamente 70 e 250 horas, respectivamente nas condicGes I- 11 e IlI-IV. Dessa
forma supde-se que 0 H, produzido na condigdo “f” utilizado pelas bactérias acetogénicas
consumidoras de H,. A Tabela 5.13 apresenta os valores dos parametros ajustados pela
curva da sigmoide simples para as condicGes ll-e, Ill-e e 1V-e, bem como o rendimento de
H, (mol H,-mol xilose™) e da producéo acumulada de CO, (L) para as condicdes I-e a I\V-

e.

Tabela 5.13 - Parametros cinéticos (Hma, | € p) e coeficiente de correlacéo (R?) relativos a produgéo
volumétrica (nas CNTP) de H, obtidos pelo ajuste dos perfis de producéo de biogas nos ensaios em
condicBes mesofilicas (30 °C) utilizando ureia como fonte de nitrogénio e xilose (condigdes I-e a
IV-e) como fonte de carbono.

Parametros Cinéticos

v
(L) (h) (Lh™) molsT)  COz(L)
I-e - - - - 0,18 +0,13 0,12
g Il-e 0,65 +0,02 77493 0,018 +0,007 0,88 0,70+0,15 0,86
P% Il-e 1,1+0,05 220+20 0,003+0,0005 0,94 0,64+0,12 15

IV-e 0,54+0,02 84+13 0,009+0,002 089 0,52+0,16 0,95

Ao utilizar o licor de pentoses como substrato e a ureia como fonte de nitrogénio
ndo foi possivel adaptar os resultados da producdo de H, a curva da sigmoide simples.
Desta forma a Tabela 5.14 apresenta para as condigdes I-f a IV-f apenas o rendimento de

H, (mol H,-mol xilose™) e a producéo acumulada de CO, (L).
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Tabela 5.14 - Valores do rendimento de H, e da producdo acumulada de CO, nos ensaios em
condicdes mesofilicas (30 °C) utilizando ureia como fonte de nitrogénio e licor de pentoses
(condigdes I-f a IV-f) como fonte de carbono.

Condigo Y2 Produgo
(mol Hz- mol Acumulada

sh CO, (L)
I-f 0,12+ 0,08 0,0
S I-f 0,06 + 0,04 1,1

(]

- 1-f 0,13+0,11 11
IV-f 0,12 £0,03 22

Conforme a Tabela 5.13 e a Tabela 5.14, o maior rendimento obtido na condic¢éo
mesofilica do estudo da relagdo C/N foi de 0,70 mol Hy-mol xilose™ ao utilizar xilose
como fonte de carbono (condicdo Il-e), apesar de a maior producdo de H, ter se
estabilizado em aproximadamente 1,1 L na condicdo Ill-e (Figura 5.20). Os rendimentos
obtidos com licor de pentoses como fonte de carbono e ureia como fonte de nitrogénio
foram baixos.

Foram realizadas analises de pH para as condi¢des mesofilicas utilizando xilose
(condicdes I-e a IV-e) e licor de pentoses (condigdes I-f a I\V-f) como fonte de carbono,

conforme apresentado na Figura 5.21.
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Figura 5.21 - Perfis de pH nos ensaios em condi¢es mesofilicas (30 °C) utilizando ureia como
fonte de nitrogénio, xilose (condicGes I-e a I\VV-e) e licor de pentoses (condigdes I-f a IV-f) como
fonte de carbono.

A condicao I-f foi a Gnica que ndo apresentou decaimento do pH, entretanto nas
demais houve uma estabilizacdo do pH em valor inferior aos iniciais. O tempo de
decaimento do pH foi de aproximadamente 100 horas nas condicGes I-e, ll-e, 1I-f, 1ll-e e
I11-f, contudo nas condigdes I1V-e e IV-f foi de 375 horas, conforme Figura 5.21. Ao utilizar
xilose como substrato (condicdes I-e a IV-e) a estabilizacdo do pH ocorreu em [3,0 — 4,5],
enquanto ao utilizar licor de pentoses (condicdes I-f a IV-f) a estabilizagcdo ocorreu em pH
mais elevado.

A Figura 5.22 exibe os graficos com as concentracdes de sulfato (SO.%) e de
sulfetos totais dissolvidos (STD) nos ensaios utilizando a ureia como fonte de nitrogénio e

o licor de pentoses como fonte de carbono (condigdes I-f a IV-f).
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Figura 5.22 - Perfis de concentracdo de sulfato (SO,*) e de sulfetos totais dissolvidos (STD) nos
ensaios em condic¢Ges mesofilicas (30 °C) utilizando licor de pentoses (condicdes I-f a IV-f) como
fonte de carbono e ureia como fonte de nitrogénio.

Os graficos da Figura 5.22 mostram que quanto maior a relacdo S/M do reator,
maior é a concentracdo de sulfato (SO.*), resultado de uma maior concentracdo de
hidrolisado de bagaco de cana. Nas condicdes I, 11l e IV observou altas concentragdes de
sulfetos totais dissolvidos (STD) desta forma houve sulfetogénese, todavia foi inibida na
condicdo Il. A presenca de sulfetos totais dissolvidos (STD) no reator inicia
aproximadamente ap6s 200 horas de experimento em todas as condi¢bes, exceto na
condicdo 111, a qual inicia ap6s 400 horas.

Apesar das quatro condicOes apresentarem altas concentracdes iniciais de sulfato
(SO4*) ndo houve grande interferéncia desse elemento na producéo de hidrogénio relativa
a cada condicédo, pois como a estabilizacdo do pH nessas condicBes foi inferior a 5,5 0
crescimento de bactérias redutoras de sulfato é desfavorecido (Lin & Chen, 2006) e,
portanto, ndo houve o consumo de Hs.

Os gréficos com as concentracBes dos &cidos acético, butirico e propidnico nos
experimentos utilizando ureia como fonte de nitrogénio, xilose (I-e a 1V-e) e licor de
pentoses (I-f a IV-f) como substrato, estdo respectivamente presentes na Figura 5.23. Cada

grafico apresenta seis curvas: duas de concentragdo de 4cido acético (mg-L™), duas de
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concentragdo de &cido butirico (mg-L™) e duas de concentracdo de é4cido propidnico
(mg-L™). As curvas de concentracéo de acido acético (mg-L™) estdo assim organizadas: o
simbolo (m) representa 0s reatores que utilizaram xilose como substrato - condicGes I-e a
IV-e e 0 simbolo (o) os reatores que utilizaram licor de pentoses como substrato -
condicdes I-f a IV-f. Ao passo que as curvas de concentracdo de acido butirico (mg-L™)
estdo assim organizadas: o simbolo (e) refere aos reatores que utilizaram xilose como
substrato - condigdes I-e a IV-e e o0 simbolo (o) aos reatores que utilizaram licor de
pentoses como substrato - condicbes I-f a IV-f. E por fim, as curvas de concentracdo de
4cido propidnico (mg-L™) estdo assim organizadas: o simbolo (A ) representa os reatores
que utilizaram xilose como substrato - condi¢des I-e a I\V-e e o simbolo (A) os reatores

que utilizaram licor de pentoses como substrato - condicdes I-f a IV-f.
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Figura 5.23 - Perfis de concentra¢des de &cidos organicos volateis nos ensaios em condi¢des
mesofilicas (30 °C) utilizando ureia como fonte de nitrogénio, xilose (condicdes I-e a IV-e) e licor
de pentoses (condi¢des I-f a IV-f) como fonte de carbono.

Conforme apresentado na Figura 5.23, para todas as relagdes C/N a concentracdo de
acido acético na condigdo “f” foi superior a da condigdo “e”.

A producdo crescente, apesar de pequena, de &cido propionico nas condi¢des “f”
também explica o baixo rendimento desta condi¢do na producdo de hidrogénio: 0,12 mol
H,.mol xilose™ (I-f), 0,06 mol H,.mol xilose™ (11-f), 0,13 mol H,.mol xilose™ (111-f) e 0,12

mol Hz.mol xilose™ (IV-f).

78



A Figura 5.24 apresenta as concentracbes de hexoses, sendo duas curvas da
concentragéo de frutose e duas da concentracdo de glicose. As curvas da concentragéo de
frutose (mg-L™) sdo: () referente aos reatores que utilizaram xilose como substrato -
condicdes I-e a IV-e e (0) aos reatores que utilizaram o licor de pentoses como substrato -
condicdes I-f a IV-f. As curvas de concentracio de glicose (mg-L™) sdo: (A) referente aos
reatores que utilizaram xilose como substrato - condigdes I-e a I\V-e e (A) aos reatores que

utilizaram o licor de pentoses como substrato - condigdes I-f a IV-f.
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Figura 5.24- Perfis de concentracfes de hexoses nos ensaios em condi¢des mesofilicas (30 °C)
utilizando ureia como fonte de nitrogénio, xilose (condigdes I-e a 1\V-e) e licor de pentoses
(condigdes I-f a IV-f) como fonte de carbono.

Em praticamente todas as condi¢Ges realizadas em temperatura mesofilica,
conforme a Figura 5.8, ndo houve quantidades relativas de glicose, com excecdo da
condicdo Il-e a qual apresentou concentracdes elevadas no inicio. Em relacdo as
concentragdes de frutose, as condigdes | e 11 apresentaram producdo desta hexose superior
ao utilizar licor de pentoses como substrato (condicdo “f”) a aquelas em que utilizaram
xilose (condi¢do “e”’), ao passo que o inverso ocorreu nas condi¢des Il e IV. Em situacdes
que com presenca de frutose houve o consumo deste produto com o decorrer do
experimento.

As concentragbes dos &lcoois metanol e etanol nos ensaios em condicBes

mesofilicos sdo apresentadas na Figura 5.25. Duas curvas séo da concentracdo de metanol
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(mg-L™): (e) referente aos reatores que utilizaram xilose como substrato - condicdes I-e a
IV-e ¢ (o) aos reatores que utilizaram licor de pentoses como substrato - condicdes I-f a
IV-f. E, as outras duas curvas sdo da concentracéo de etanol (mg-L™) sdo: (#) referente aos
reatores que utilizaram xilose como substrato - condicdes I-e a IV-e e (0) aos reatores que

utilizaram licor de pentoses como substrato - condi¢des I-f a IV-f.
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Figura 5.25 - Perfis de concentragdes de alcoois nos ensaios em condi¢cdes mesofilicas (30 °C)
utilizando ureia como fonte de nitrogénio, xilose (condi¢des I-e a 1\VV-¢) e licor de pentoses
(condic0es I-f a I\V-f) como fonte de carbono.

Atraveés da Figura 5.25 observa-se que ndo houve producdo consideravel de alcoois
na condicdo I, tanto ao utilizar xilose como licor de pentose como substrato, e para as
demais condi¢bes ocorreu apenas producdo relevante de metanol. O etanol ndo foi

produzido em nenhuma condig&o.

5.2.2 Condicdes Termofilicas

Foram operados 8 reatores em batelada nas condicdes termofilicas (55 °C), sendo 4
com a ureia (93,5 mg) como fonte de nitrogénio e a xilose (condicGes I-g a 1\VV-g) como
fonte de carbono, e 4 com a ureia (5,1 mg) como fonte de nitrogénio e o licor de pentoses
(condigbes I-h a I\V-h) como fonte de carbono. A Tabela 5.15 apresenta os valores iniciais e
finais de xilose (mg L), DQO (mg O, L™) e pH obtidos em cada condic&o, além do tempo
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de duragédo do experimento.

Tabela 5.15 - CondicGes iniciais e finais dos ensaios em condi¢fes tremofilicas (55 °C) utilizando
ureia como fonte de nitrogénio, xilose (condicdes I-g a I\V-g) e licor de pentoses (condicGes 1-h a
IV-h) como fonte de carbono.

Xilose DQO
(mg L™ (mg O, L™ PH Tempo
Condicdo 2 — )
Inicial Final Inicial Final Meédia (n° de Inicial Final

analises)

I-g 935 4,3 1168 785 845 + 73 (9) 6,0 4,3 1072

g I1-g 4673 8,9 4621 3669 4055 + 402 (9) 5,8 3,8 936
X Ill-g 9348 4790 10138 8841 9433 +539 (9) 6,1 3,6 1007
IV-g 18699 8417 20621 18150 19572 +474(9) 6,1 3,5 1007
I-h 475 3,6 980 503 821 + 205 (10) 6,1 5,0 864
s 1lI-h* 4496 36 4429 2526 3212 =548 (5) 6,0 4,6 334
'3 I1I-h 5463 1243 8977 7649 7476 £ 615 (18) 6,5 4,6 1969

IV-h 8174 7368 16167 14355 14704 +£1049 (18) 6,6 4,7 1969

* O reator foi interrompido devido a quebra do reator.

Conforme apresentado na Tabela 5.15, em todos os experimentos da condicdo
termofilica foram observados consumo de xilose e queda de pH. Na condi¢do “g” (ao
utilizar xilose como substrato) a estabilizacdo do pH em [3,5 — 4,5] se deveu as atividades
das bactérias acidogénicas presentes no meio. Ja na condigdo “h” (utilizando licor de
pentoses como substrato) a estabilizacdo ocorreu em pH mais elevado (5,0), devido ao
efeito tamponante do bicarbonato de sddio utilizado para ajustar o pH do hidrolisado em
6,0 ao inicio do experimento. Em todas as condicGes, as opera¢bes foram iniciadas com pH
6,0, aproximadamente, devido ao pré-tratamento realizado no lodo.

Houve reducdo da concentracdo de matéria organica, expressa em termos de DQO,
em todas as condicdes, porém sem grandes variacGes. Este resultado corrobora a operagao
dos resultados em condicGes acidogénicas, pois embora fora observado um claro consumo
da xilose como substrato, esta foi convertida em matéria organica (&cidos organicos
volateis), pouco afetando a remocdo da matéria organica.

O tempo médio de experimento nas condi¢des Il11-h e 1V-h foi superior aos demais,
devido a alta concentracdo inicial de xilose a elas aplicada, possibilitando a obtencdo de
um perfil mais abrangente para essas condigoes.

A Tabela 5.16 apresenta, portanto, as concentracfes iniciais de acidos organicos
volateis, alcoois e hexoses para os ensaios em condi¢Oes termofilicas (55 °C) utilizando

xilose (condigdes I-g a IV-g) e licor de pentoses (condi¢des I-h a 1V-h) como fonte de
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carbono, e ureia (condigcdes I-e a IV-f) como fonte de nitrogénio, assim como as

concentragdes de sulfato ao utilizar o segundo substrato.

Tabela 5.16 - Concentrac@es iniciais de &cidos organicos volateis, hexoses, alcoois e de sulfato para
os ensaios em condicOes termofilicas (55 °C) utilizando ureia como fonte de nitrogénio, xilose
(condigdes I-g a 1V-g) e licor de pentoses (condi¢des I-h a 1V-h) como fonte de carbono.

Acidos organicos

Condic¢oes Experimentais

I\—/|2I>?(§§<iass// Xilose Licor de Pentoses
A'C"(?:]S‘g / Ls_f)'fato l.g g ll-g IVg I-h  1-h 1h o IV:h
Citrico 3,0 3,0 7,1 2,9 3,1 3,0 4,5 52
Malico 5,6 7,9 13 24 2,8 9,8 10 14
Succinico 53 55 57 49 10 17 57 86
g Latico 15 26 40 6,2 23 2,4 47 99
S Fomico | 47 49 35 43 | 28 50 58 155
§ Acético 224 166 131 97 104 202 609 1009
@ Propidnico 5,1 3,5 4,8 4,0 58 6,6 12 11
a Isobutirico | 0,27 0,53 - 0,37 - 10 7,2 9,0
3 n-Butirico | 59 85 105 132 - 34 13 12
< Isovalérico 19 16 13 12 4,3 9,7 14 21
n-Valérico 7,4 - - 5,2 - 6,8 7,9 -
Caproico 19 - 16 - - 18 36 -
Metanol - - - - - - - -
2
§ Etanol - - - - - - 15 -
< Butanol - - - - - - - -
Glicose 5,6 79 6,9 4,3 3,8 - 213 347
-‘>f_-<’ Frutose 138 1519 3344 8579 33 398 1357 2215
Sulfato - - - - 933 4202 8425 12954

Os reatores foram todos inoculados ao inicio do experimento com a biomassa pré-

tratada, 0 que possivelmente causou um metabolismo endégeno das substancias presentes

no proprio lodo, uma vez que foram detectadas outras substancias (acidos organicos

volateis e hexoses) além do substrato no inicio do experimento. Além disso, houve aporte

de sulfato devido ao pré-tratamento do bagago da cana nos experimentos para as condi¢des

I-h a IV-h. Apenas na condigéo Ill-h houve presenca de etanol no inicio do experimento,

possivelmente devido alguma infeccdo da amostra, nas demais condi¢bes ndo foram

detectados alcoois (metanol, etanol e butanol).
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A Figura 5.26 apresenta graficos do consumo da xilose nos ensaios de variacdo da
concentracdo organica em condicbes termofilicas. Cada gréfico apresenta duas curvas de
concentracdo de xilose para os reatores que utilizaram ureia como fonte de nitrogénio e
xilose como substrato (condicbes I-g a 1\V-g, m), e para os reatores utilizaram ureia como
fonte de nitrogénio e licor de pentoses como substrato (condicGes I-h a IV-h, o). As linhas
referem-se ao ajuste do modelo cinético de primeira ordem residual aos perfis de
concentracdo de xilose, sendo que a linha tracejada refere-se as condi¢des I-g a IV-g
(xilose como substrato) e a pontilhada refere-se as condic6es I-h a I\V-h (licor de pentoses

como substrato).

I-g  I-h | ll-g 11-h

Concentracdo de xilose (mg.L!)- m-g,- o-h.
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Figura 5.26- Perfis de concentracdo de xilose nos ensaios em condi¢des termofilicas (55 °C)
utilizando ureia como fonte de nitrogénio, xilose (condi¢des I-g a IV-g) e licor de pentoses
(condi¢oes I-h a IV-h) como fonte de carbono.

O decaimento da xilose apresentado na Figura 5.26 possuiu aspecto distinto em
cada uma das condicdes, entretanto nas condigdes Il e 111 utilizando xilose como substrato
(condi¢ao “e”) o consumo total da xilose foi mais lento que as utilizando licor de pentoses
(condigao “f”), diferentemente da condig¢do I, a qual ocorreu o oposto. O tempo de
experimento da condicgdo IV n&o foi suficiente para resultar com qual substrato houve o

primeiro decaimento da xilose.

Foram realizados os ajustes do modelo cinético de primeira ordem residual para
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praticamente todas as condic¢des, com excecdo das condicgdes Ill-g, 1V-g e IV-h, para a
determinacdo dos parametros cinéticos aparentes. O ajuste do modelo ndo convergiu nos
resultados de concentragdo de xilose da condicdo Ill-g devido a falta da fase lag no
consumo do substrato. As condi¢bes IV-g e IV-h ndo se adaptaram ao modelo, pois 0
consumo da xilose respectivamente iniciou apenas apos 450 horas de experimento e nédo
ocorreu nas 1.200 horas de experimento. A Tabela 5.17 apresenta os valores dos
pardmetros cinéticos, da eficiéncia absoluta e do coeficiente de correlagdo das curvas ndo

lineares para as cinco condicdes acima citadas.

Tabela 5.17 - Parametros cinéticos (k;*", C, e Cg), eficiéncia absoluta (E,) e coeficiente de
correlacdo (R?) relativos ao consumo da xilose e obtidos pelo ajuste dos perfis de concentracéo de
xilose nos ensaios em condi¢tes termofilicas (55 °C) utilizando ureia como fonte de nitrogénio,
xilose (condicdes I-g e 11-g) e licor de pentoses (condig¢des I-h a 111-h) como fonte de carbono.

Parametros Cinéticos

Condig&o k2 C Cr Ea R?
(h™) (mgL™) (mgL™)
§ I-g 0,02 =+ 0,0004 935+7,8 0,0* 1,0 1,0
§ I-g 0,005 + 0,0003 5326 + 260 0,0* 1,0 0,95
I-h 0,01 + 0,001 531+ 27 0,0* 1,0 0,96
.S I1-h 0,01 +0,002 4396 + 241 0,0* 1,0 0,97
= -h 0,002:00002 5308 + 285 0,0% 10 083

*Valores forgados durante o ajuste, para que o modelo convergisse em valores fisicamente significativos.

A eficiéncia absoluta obtida em todas foi maxima, pois, para adequar ao modelo, a
concentragéo residual de xilose foi considerada zero.

Observou-se também que todos os ajustes apresentaram valores satisfatérios de
correlagdo estatistica (R? > 0,80), indicando que o modelo cinético de primeira ordem foi
adequado para representar o comportamento do consumo do substrato. A variacdo do valor
da constante cinética aparente de primeira ordem (k;*") mostrou que o aumento da
concentracdo inicial do substrato exerceu um efeito inibitério no processo, embora todas as
condicdes tenham se mostrado eficientes em consumir xilose. O efeito inibitério da
concentracdo de xilose se tornou evidente nas condi¢des IV-g e IV-h, nas quais o sistema
foi operado com maior concentragdo de carboidratos, apresentando um fraco consumo de
substrato.

Na Figura 5.27 os graficos apresentam os resultados das produ¢des acumuladas de
H, e CO,, em condigdes termofilicas (55 °C), utilizando ureia como fonte de nitrogénio,
xilose (condigOes I-g a IV-g) e licor de pentoses (condigdes I-h a IV-h) como fonte de

carbono. Cada grafico apresenta quatro curvas: duas curvas de producdo acumulada de H,
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(L) e duas curvas de producdo acumulada de CO; (L). As curvas de producdo acumulada
de H; (L): uma (m) referente aos reatores que utilizaram ureia como fonte de nitrogénio e
xilose como substrato - condicOes I-g a IV-g e a segunda (0O0) aos reatores que utilizaram
ureia como fonte de nitrogénio e licor de pentoses como substrato - condi¢cfes I-h a IV-h.
As curvas de producdo acumulada de CO, (L): uma (A) referente aos reatores que
utilizaram xilose como substrato - condigdes I-g a 1\V-g e a segunda (A) aos reatores que
utilizaram licor de pentoses como substrato - condiges I-h a IV-h.
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Figura 5.27 - Perfis de producéo de H, e CO, nos ensaios em condi¢des termofilicos (55 °C)
utilizando ureia como fonte de nitrogénio, xilose (condi¢es I-g a IV-g) e licor de pentoses
(condigdes I-h a IV-h) como fonte de carbono.

Conforme observado na Figura 5.27, a producdo volumétrica de H, requer mais
tempo para estabilizar nas condi¢des 1V-g (ao utilizar licor de pentoses) comparada
respectivamente com as condicdes IV-h (ao utilizar xilose). Devido a este resultado foi
avaliado para esta condicdo, sendo o substrato licor de pentoses, as concentracdes de
biogas por mais 500 horas. Desta forma, a Figura 5.28 apresenta os graficos com o0s
resultados obtidos da condicdo utilizando ureia como fonte de nitrogénio, xilose (IV-g) e
licor de pentoses (I\V-h) como fonte de carbono em 1.500 horas (graficos a esquerda) e

2.000 horas (graficos a direita) de experimento.
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Figura 5.28 - Perfis de producéo de H, e CO, nos ensaios em condicdes termofilicos (55 °C)
utilizando a ureia como fonte de nitrogénio, a xilose (condigdo 1V-g) e o licor de pentoses
(condicéo IV-h) como fonte de carbono.

Como observado na Figura 5.27 ocorreu producdo de H, e CO, em praticamente
todas as condicdes estudas, com exce¢do da condicdo I-h, a qual ndo produziu CO,. Nas
oito condicdes realizadas ndo houve geracdo de metano, devido ao pré-tratamento
realizado no indculo, inibindo a metanogénese.

Ao utilizar a ureia como fonte de nitrogénio e a xilose como fonte de carbono
observou nas condicdes Il-g e IV-g estabilizacdo de H, em aproximadamente 750 horas,
entretanto na condicéo I11-g a estabilizacdo ocorreu em torno de 1.000 horas. Ao utilizar a
ureia como fonte de nitrogénio e o licor de pentoses como fonte de carbono a estabilizacéo
da producéo de H; para as condic¢des I11-h e I\V-h ocorre respectivamente ap6s 1.500 horas
e 1.750 horas.

Por meio das curvas de producdo de H, e CO, apresentados na Figura 5.27,
calculadas nas CNTP, observa-se maior producdo de H, em relacdo ao CO, apenas na
condicdo I-h (0,00 L CO; e 0,06 L H,) e estabilizacdo aproximadamente semelhante dos
gases na condicdo I-g (0,05 L CO; e 0,05 L Hy). Entretanto nas demais condi¢cdes com
producdes de CO, (L) e H, (L) respectivamente de 1,43 e 1,01 (1l-g), 1,43 e 1,01 (lI-h),
1,50 e 1,25 (l1l-g), 2,75 e 1,79 (111-h), 1,23 ¢ 0,72 (IV-g), e 2,11 e 0,88 (I\V-h), foram mais
favoraveis ao CO,.

Conforme a Figura 5.27, foram realizadas curvas sigmoidais simples para producao
H, com base na Equacéo 4.5, para as condicdes 1l-g, 1ll-g, Ill-h, 1V-g e IV-h. As demais
condicdes (I-g, 1-h e 11-h) ndo adaptaram a esse modelo, pois em todas ocorreu um pico no
inicio da curva da producdo de H, acumulada. A Tabela 5.18 apresenta os valores dos
parametros ajustados pela curva sigmoide simples para as condi¢es Il-g, 111-g, 111-h, 1V-g
e IV-h, além do rendimento de H, (mol H,-mol xilose™) e da producdo acumulada de CO,
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(L) para as condices I-g a IV-h.

Tabela 5.18 - ParAmetros cinéticos (Hnmax | € p) e coeficiente de correlagdo (R?) relativos a producéo
volumétrica (nas CNTP) de H, obtidos pelo ajuste dos perfis de producéo de biogés nos ensaios em
condicdes termofilicos (55 °C) utilizando ureia como fonte de nitrogénio, xilose (condicGes I-g a
IV-g) e licor de pentoses (condig¢des I-h a I\V-h) como fonte de carbono.

Parametros Cinéticos

Condicéo Hng | 0 R? Y2 Producéo
0 ® L (mol Hy: - AR

mol S™) 2(L)
I-g i i i . 031015 005
§ I[1-g 0,97+0,03 260 +12 0,004 + 0,0003 0,97 1,2+0,18 14
P Ill-g 1,2+0,06 378 £ 27 0,002 £ 0,0003 0,95 14+041 15
IV-g 0,66 +0,02 315+13 0,004 £0,0003 0,97 0,75+0,34 1,2
I-h - - - - 16+11 0,00
= Il . . i . 038038 054
5 I-h 1,9+0,06 555+ 29 0,002 + 0,0002 0,96 14+0,76 2,8

IV-h 1,1+0,06 891 +49 0,002+0,0002 0,96 0,56+0,33 2,1

Conforme a Tabela 5.18, o maior rendimento obtido na condicdo termofilica do
estudo da relagdo C/N foi de 1,6 mol H,-mol xilose™ ao utilizar como fonte de carbono o
licor de pentoses, entretanto seu desvio (1,1 mol H,-mol xilose™) foi muito elevado. Desta
forma o segundo maior rendimento foi de 1,1 mol H,-mol xilose™ tanto ao utilizar a xilose
(111-g, com desvio de 0,41 mol H,-mol xilose™) como ao utilizar o licor de pentoses (I11-h,
com desvio de 0,76 mol H,-mol xilose™) como substrato.

Os rendimentos obtidos com licor de pentoses como fonte de carbono e ureia como
fonte de nitrogénio foram bem satisfatorios.

Foram realizadas em condi¢des termofilicas utilizando ureia como fonte de
nitrogénio, xilose (condicGes I-g a 1V-g) e licor de pentoses (condi¢des I-h a IV-h) como
fonte de carbono a analise do pH, conforme apresentado na Figura 5.29.
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Figura 5.29 - Perfis de pH nos ensaios em condic6es termofilicas (55 °C) utilizando ureia como
fonte de nitrogénio, xilose (condicdes I-g a 1\V-g) e licor de pentoses (condicdes I-h a 1\V-h) como

fonte de carbono.

A condicdo I-h foi a Unica que apresentou decaimento do pH no inicio e

posteriormente sofreu uma elevacao, entretanto nas demais houve uma estabilizacao do pH

em valor inferior aos iniciais. O tempo de decaimento do pH foi de aproximadamente 100

horas nas condicgdes utilizando xilose (I-g, Il-g, Ill-g e IV-g) e a estabilizacdo do pH

ocorreu em [3,5 — 4,5], contudo em praticamente todas as condig¢des utilizando licor de

pentoses (l1-h, I1I-h e IV- h) o tempo de decaimento do pH foi de 250 horas e a

estabilizacdo ocorreu em pH mais elevado.

A Figura 5.30 exibe os graficos com as concentracdes de sulfato (SO,%) e de

sulfetos totais dissolvidos (STD) nos ensaios utilizando ureia como fonte de nitrogénio e

licor de pentoses como fonte de carbono (condi¢es I-h a 1\V-h).
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Figura 5.30 - Perfis de concentracdo de sulfato (SO,*) e de sulfetos totais dissolvidos (STD) nos
ensaios em condicGes termofilicas (55 °C) utilizando ureia como fonte de nitrogénio e licor de
pentoses (condi¢des I-h a IV-h) como fonte de carbono.

Os graficos da Figura 5.30 mostram que as condicdes Il e IV apresentaram as
maiores concentraces de sulfato (SO,%), resultado da alta concentracdo de hidrolisado de
bagaco de cana, entretanto concentracdes baixas de sulfetos totais dissolvidos (STD), ou
seja, a sulfetogénese foi inibida. No tempo de experimento da condicdo Il possivelmente
também ndo ocorreu sulfetogénese, devido as baixas concentracGes de sulfetos totais
dissolvidos (STD) apresentadas. Nas condicGes | e Il observou concentracdes de sulfetos
totais dissolvidos (STD) no reator. Desta forma a sulfetogénese ocorreu majoritariamente
nas condigdes I.

Os graficos com as concentracfes de &cidos (acético, butirico e propidnico) nos
experimentos utilizando ureia como fonte de nitrogénio, xilose (I-g a IV-g) e licor de
pentoses (I-h a IV-h) como substrato, estdo respectivamente presentes na Figura 5.31. Cada
grafico apresenta seis curvas: duas de concentragdo de 4cido acético (mg-L™), duas de
concentracdo de écido butirico (mg-L™) e duas de concentracdo de é&cido propidnico
(mg-L™). As curvas de concentragdo de 4cido acético (mg-L™) estdo assim organizadas: o

simbolo (m) representa os reatores que utilizaram xilose como substrato - condicdes I-g a
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IV-g e o simbolo (O) os reatores que utilizaram o licor de pentoses como substrato -
condicdes I-h a IV-h. Ao passo que as curvas de concentracéo de 4cido butirico (mg-L™)
estdo assim organizadas: o simbolo (e) refere aos reatores que utilizaram xilose como
substrato - condigdes I-g a IV-g e o simbolo (o) aos reatores que utilizaram o licor de
pentoses como substrato - condicBes I-h a IV-h. E por fim, as curvas de concentracdo de
4cido propidnico (mg-L™) estdo assim organizadas: o simbolo (A ) representa 0s reatores
que utilizaram xilose como substrato - condicdes I-g a 1\V-g e o simbolo (A) os reatores

que utilizaram o licor de pentoses como substrato - condi¢des I-h a 1V-h.
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Figura 5.31 - Perfis de concentra¢des de &cidos organicos volateis nos ensaios em condi¢des
termofilicas (55 °C) utilizando ureia como fonte de nitrogénio, xilose (condigdes I-g a I\V-g) e licor
de pentoses (condi¢des I-h a IV-h) como fonte de carbono.

Conforme apresentado na Figura 5.31, para as duas condic¢des de maior relacdo C/N
(III e 1IV) que utilizaram licor de pentoses (condi¢do “h””) como fonte de carbono, a
concentracdo de cido acético foi superior aos demais acidos. Na condicdo I1-g (utilizou
xilose como substrato), a partir de 200 horas de experimento as producdes de acido acético
e butirico crescem rapidamente. Em todas as relacdes C/N em condigdes termofilicas, ndo
houve producéo significativa de &cido propidnico.

A Figura 5.32 apresenta as concentragdes de hexoses, sendo duas curvas da
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concentracdo de frutose e duas da concentracdo de glicose. As curvas da concentracao de
frutose (mg-L™) sdo: () referente aos reatores que utilizaram xilose como substrato -
condigdes I-g a IV-g e (o) aos reatores que utilizaram o licor de pentoses como substrato -
condicdes I-h a IV-h. As curvas de concentracdo de glicose (mg-L™) sdo: (A ) referente aos
reatores que utilizaram xilose como substrato - condic@es I-g a IV-g e (A) aos reatores que

utilizaram licor de pentoses como substrato - condigdes I-h a I\V-h .
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Concentragdo de hexoses (mg.L™1)-Frutose: e-g,o-h, Glicose: A-g, A-h.

2.000 Q ;D\O 5.000 - e
6 Vo-e ®---¢ 1 ]
©-9 \ - -0
1.000 1 \ 2500 15 oo™ g P g
] o) .00, "'e“"‘C Y
M -A- ° ° -
0 -—hﬁ—%—w—.—wm—v—e 0 ﬁrﬁ%—m—wﬁ—v—-ﬁ
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Tempo (h)

Figura 5.32- Perfis de concentracGes de hexoses nos ensaios em condic¢des termofilicas (55 °C)
utilizando ureia como fonte de nitrogénio, xilose (condiges I-g a IV-g) e licor de pentoses
(condicbes I-h a 1V-h) como fonte de carbono.

As oito condicgdes realizadas em temperatura termofilica, conforme a Figura 5.32,
ndo houve quantidades relativas de glicose, foram todas praticamente nulas. Em relacdo as
concentracdes de frutose, nas condic¢des Il e Il tanto ao utilizar xilose (condi¢do “g”)
como licor de pentoses (condigdes “h”), foi possivel observar uma alta concentragao inicial
desta hexose e seu consumo com o decorrer do experimento, entretanto na condicdo | este
processo ocorreu apenas ao utilizar xilose (condigdo “g”). Observou-se que quanto maior a
relacdo C/N do reator, maior a presenca inicial da frutose, como também que as
concentracdes de frutose ao utilizar xilose como substrato foram superiores aquelas em que
utilizaram licor de pentoses.

Em condicGes termofilicas, ndo houve producdo de metanol, etanol e butanol

durante o experimento, provavelmente devido a evaporagdo dos alcoois.

91



6 CONSIDERACOES FINAIS

Para melhor visualizagédo dos resultados obtidos, a Tabela 6.1 destaca a producéo de
acidos organicos volateis com foco nos &cidos acético, butirico e propiénico, bem como a
producdo e o rendimento de H,.

A Tabela 6.1 apresenta as condi¢cbes em analise, os valores iniciais de xilose
(mg-L™), as concentracdes finais dos acidos (mg-L™), a producéo volumétrica acumulada
de H, (L) e o rendimento de H, (mol H,-mol xolose™). Com relacio as concentrages de
acidos, foram utilizados os valores finais coletados, por refletirem a quantidade de acido

efetivamente produzido.
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Tabela 6.1. Concentrac@es iniciais de xilose, concentragdes finais de acidos organicos volateis (acético, butirico e propibnico), producdo volumétrica de H, (Hmax) €
rendimento de H, (i) nos ensaios em condigdes termofilicas e mesofilicas da etapa 1 e da etapa 2.

Concentragdo final de acidos

Concentracéo final de acidos

(mg LY (mg L™
Condicdo ; ) ; )

T fom due o T T e mom Ao Ao Ade

(mg L ) pionico mol S_l) (mg L 1) cetico utirico ropionico mol S_l)
la o 1042 55,6 31,3 13,74  011+001 0,61+0,21 b o 659 3360 54,6 34,8 - 0,36 + 0,33
l-a % g 3724 1732 2159 25  052+005 0,85+0,48 1-b % g 3029 53,0 1959 66,9 - 0,22 + 0,09
ma £ 10878 4201 2,51 55  086+002 035%0,14 m-o S 5463 10441 3302 130,6 - 0,31 +0,11
g IV 16664  882,7 30,6 103 122004 0842037 IV-b 9760 11360  584,6 572,0 - 0,22 + 0,07
% e g 1623 1450 22,3 40 010£0014 024+016 3 I1d g 610 3246 1165 00  020£0003 1,9054
e £ g 4404 3364 1401 159  081+0073 1,4+0,72 d £ g 3029 9792 3923 39 0660024 0,82+0,32
- g £ 9375 3719 1154 74 062+0029 1,0+£0,28 li-d g © 5463 10613  707.9 89 180,098 0,99+ 0,62
IV-c 19800 3669 3442 86  093+0083 0,90+044 IV-d 9760 19834  910,0 219 120079 078+048
e o 1523 2198 1830 20,1 - 0,18+ 0,13 - o 475 211,6 7.4 9,8 - 0,12 + 0,08
- % ’g 5801 18,0 15,7 51 065002 070£0,15 I1-f % ’g 4698 9478 68,8 129,2 - 0,06 + 0,04
< e £ 1601 3625 2912 1066  11:005 064x012| . n-f £ 381 1654 539 213,5 - 0,13+0,11
5 ive 19947 4156 3750 1622  054+002 052+016 | 5 IVf 9738 28269 536 514,0 - 0,12 + 0,03

% g g 935 2694 1213 6,0 - 0,31+0,15 g g 4T 209,7 6,8 6,8 - 16+1,1
X g E£0 4673 8706 3232 99 097003 12018 |3 Ih £ 4406 2326 42,3 6,8 - 0,38 +0,38
1l-g E £ 9348 738,4 451,6 16,6 1,2 +0,06 1,4+0,41 I1-h E £ 5463 1713,8 1004,7 8,2 1,9+0,06 1,4+0,76
IV-g 18699 5569  162,0 322 066002 0754034 IV-h 8174 24637 6868 17,7 1,1+006 056 +0,33
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7 CONCLUSOES

Os resultados obtidos nos experimentos em reatores em batelada simples com
diferentes relagcdes S/M (2, 10, 20 e 40) na primeira etapa e diferentes relacdes C/N (10,
50, 100 e 200) na segunda etapa, em temperaturas mesofillica e termofilica, utilizando
xilose e licor de pentoses como fonte de carbono e ureia como fonte de nitrogénio,
possibilitaram as seguintes conclusoes:

A maior producdo de acido acético na primeira etapa foi de 1.983,4 mg-L™ ao
utilizar licor de pentoses com 20.000 mg O»-L™ a 55 °C. J& na segunda etapa, a maior
producdo de &cido acético foi de 2.826,9 mg-L™ ao utilizar licor de pentoses como
substrato com 20.000 mg O,-L™ a 30 °C.

A maior producéo de 4cido butirico na primeira etapa foi de 910,0 mg-L™ ao utilizar
licor de pentoses com 20.000 mg O»-L™ a 55 °C. J4 na segunda etapa, a maior producdo de
4cido butirico foi de 1.004,7 mg-L™* ao utilizar licor de pentoses com 10.000 mg O»L™ a
55 °C.

A maior producdo de acido propidnico na primeira e na segunda etapa ocorreu ao
utilizar licor de pentoses com 20.000 mg O»L™ a 30 °C, com concentracdes
respectivamente de 572,0 mg-L™ e 514,0 mg-L™.

Houve maior producdo volumétrica de H; ao utilizar licor de pentoses com 10.000
mg O,-L™ a 55 °C na primeira e na segunda etapa, com valores respectivamente de 1,8 L e
19L.

Houve influéncia da temperatura na producédo de H,, sendo a operacdo em condicéo
termofilica mais favoravel. Com rendimento de 1,92 mol H,.mol xilose™ (ao utilizar licor
de pentoses com 1.000 mg O.-L™) na primeira etapa e de 1,55 mol H,.mol xilose™ (ao
utilizar licor de pentoses com 1.000 mg O,-L™") na segunda etapa.

A adicdo de ureia no reator afetou a producdo de H,. Em praticamente todas as
condicdes, a adicdo de ureia reduziu a producéo Ho.

Foi observada a inibicdo da sulfetogénese nos reatores com licor de pentoses,
provavelmente devido ao efeito do pH, visto que apesar das elevadas concentragbes de
sulfato no meio, a producgéo de H; néo foi interrompida.

Em temperatura termofilica ndo houve producéo relevante de alcoois (metanol,
etanol e butanol).

O biogas produzido foi composto principalmente por CO; e H;, ndo houve

producdo de CHy.
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A concentracdo inicial de matéria organica interferiu no consumo de substrato.
Observou que ndo apresentaram consumo do substrato no inicio dos experimentos que
utilizaram as maiores concentracdes de matéria organica (10.000 mg O»L™ e 20.000 mg
O,L™).

O pré-tratamento do indculo foi eficiente para eliminacdo das bactérias
metanogénicas dos experimentos, contribuindo na selecdo das espécies produtoras de
hidrogénio.
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