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RESUMO

A energia é essencial para o desenvolvimento econdmico e social. Diversas fontes de geracdo de
biocombustiveis tém sido amplamente pesquisadas, e entre as quais a tecnologia envolvendo a utilizagdo de
biohidrogénio parece vantajosa. Dentre os possiveis substratos utilizados para a producdo de biohidrogénio,
estdo residuos e efluentes, e o glicerol, subproduto da fabricacdo de biodiesel, merece destaque, devido o seu
grande volume produzido. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi comparar a producéo de biohidrogénio
utilizando-se glicerol bruto e sacarose como substratos organicos. Este tltimo foi empregado por ser
considerado modelo de biodegradagdo, permitindo avaliar os resultados obtidos. Para os testes, foram
utilizados reatores em batelada, com volume 1til de 450 mL. Empregou-se as concentragdes de 1,5; 3;4,5¢ 6
g/L de ambos os substratos, e fixou-se a concentracdo de indculo em 2 g/L, permitindo-se obter quatro
relagdes alimento/microrganismo (A/M) - 0,75; 1,25; 2,25; 3,0. Avaliou-se o volume e a porcentagem de
hidrogénio produzido durante todo o experimento, bem como a demanda quimica de oxigénio (DQO) antes e
apos os testes. Como resultados, verificou-se que o glicerol utilizado possui potencial para ser utilizado como
substrato organico, apresentando resultados semelhantes e até melhores do que os obtidos com sacarose.

PALAVRAS-CHAVE: Biohidrogénio, glicerol, sacarose.

INTRODUGAO

A energia ¢ essencial para o desenvolvimento econdmico e social. Entretanto, grande parte da energia ¢
atualmente consumida e produzida sob formas que ndo poderiam ser sustentadas em longo prazo (MOHR et al,
2015; REN, 2016).

Diversas fontes de geracdo de biocombustiveis tém sido amplamente pesquisadas, e entre as quais a tecnologia
envolvendo a utilizagdo de biohidrogénio parece vantajosa (WANG & WAN, 2009; HALLENBECK, 2009;
ROSSI et al, 2011; ARIMI et al, 2015, SARMA et al, 2015). O hidrogénio (Hz) gera somente dgua quando
utilizado em uma célula a combustivel. Isso ocorre porque a molécula de H ndo ¢ quimicamente ligada a
atomos de carbono, e por isso, ndo contribui para as emissdes de didxido de carbono (CO,) na atmosfera. Além
disso, pode ser produzido biologicamente a partir de fontes renovaveis, como biomassa e efluentes de aguas
residuarias industriais (DEMIREL et al, 2010; SARMA et al, 2015).

Os principais critérios para a sele¢do do substrato para producdo de H, sdo disponibilidade, custo e
biodegradabilidade (KAPDAN & KARGI, 2006). O efluente caracterizado como glicerol tem origem na
produgdo de biodiesel, biocombustivel que tem apresentado demandas de consumo crescente. Entretanto, sua
produgdo industrial acarreta elevado acimulo de rejeitos ricos em glicerol, estimado em 10% do volume total
de biodiesel produzido.

Elevadas concentragdes de substrato podem favorecer a eficiéncia de producdo de hidrogénio. Entretanto, o
proprio substrato ou os produtos formados podem ter efeito inibitério, quando ultrapassado o limite ideal de
carga organica volumétrica (WANG & WAN, 2009; SIVAGURUNATHAN et al, 2016).
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O glicerol puro pode ser utilizado em industrias téxteis, quimicas, farmacéutica e alimenticia
(VASCONCELOS, 2012; ROSSI ET AL, 2012). Contudo, o uso comercial da glicerina esta condicionado ao
seu grau de pureza, igual ou maior do que 95%. Para alcangar estes valores, o glicerol bruto precisa ser
submetido a processos de purificagdo, o que acarretaria custos demasiadamente elevados. Sendo assim, os
grandes excedentes de glicerol que sdo gerados requerem novas utilizacdes a serem identificadas
(MAINTINGUER, HATANAKA & OLIVEIRA, 2015). O emprego da fermentagdo anaerdbia, para a
conversdo desta substancia em produtos de maior valor, pode representar uma rota promissora para alcangar a
viabilidade econdmica na industria de biocombustiveis (VARRONE et al, 2013).

OBJETIVO

Sabe-se que o glicerol bruto pode conter impurezas que podem acarretar a inibicdo de processos bioldgicos.
Sendo assim, no presente trabalho, o objetivo principal foi avaliar a produgdo de H, em testes em batelada,
utilizando glicerol bruto como substrato organico e comparando os resultados obtidos com sacarose. Este
ultimo foi empregado pois é comumente utilizado como modelo de facil biodegradagdo. Como objetivos
especificos, foram (1) estudar o efeito de diferentes relagdes alimento e microrganismos (A/M) na produgéo de
H,, (2) avaliar a producdo de acidos graxos volateis; (3) verificar o rendimento, medido através da
produtividade volumétrica de H» por massa de DQO removida (mL H/gDQOremovida) dos experimentos
realizados.

METODOLOGIA

Para a realizagdo dos testes em batelada foram utilizados frascos de reagdo, com agitagdo constante e
temperatura controlada. O sistema esta mostrado na Figura 1.

Figura 1: Sistema utilizado para a realizacio dos testes em batelada (a) Frasco de reagio, manémetro e
seringa para alivio de pressiao e (b) caixa de acrilico para manutencio da temperatura e agitacio
constantes.

Conforme Figura 6a, cada reator consistiu de frasco de reagdo (volume total de 500 mL e volume util de 450
mL), mandmetro, para identificacdo da ocorréncia da produgdo de gas pelo deslocamento da coluna d’agua, e
seringa graduada para a retirada diaria do biogas produzido com consequente alivio da pressao no interior do
mandmetro. Portanto, a quantificagcdo do volume de biogés gerado nos reatores foi realizada manualmente.

O equipamento utilizado, com capacidade para até 8 frascos de reagdo, consiste em uma caixa de acrilico, com
termostato para manutengdo de temperatura constante, e sistema de agitacdo, como mostrado na Figura 6b. Os
reatores possuem um septo de silicone, 0 que permitiu a coleta de biogas gerado no decorrer do teste.
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A temperatura de todos os testes foi mantida na faixa mesofilica, em 35+£2°C. O pH inicial foi mantido em
torno de 5,5-6,0, de acordo com Mohan (2008), para evitar o crescimento de bactérias metanogénicas.

O glicerol empregado nos experimentos deste trabalho foi oriundo da industria de biodiesel, localizada no
estado do Rio Grande do Sul. A sacarose utilizada nos experimentos em batelada foi o aglcar cristal
(comercial). Foram testadas as concentragdes de 1,5; 3; 4,5 e 6 g/L, de ambos os substratos.

A inoculagdo baseou-se na utilizagdo de biomassa proveniente de lodo granular de reator UASB de estacdo de
tratamento de efluentes de empresa de processamento de soja, localizada no estado do Rio Grande do Sul.
Antes de ser utilizado nos experimentos, os microrganismos foram submetidos a etapa de tratamento térmico,
descrita por Rossi et al (2011). Fixou-se a concentragdo de biomassa em 2 g/L, permitindo-se trabalhar com as
relagcdes A/M de 0,75; 1,5; 2,25 ¢ 3.

O tempo de detengdo hidraulico (TDH) nos ensaios variou de 10 a 25 h, em fung¢do do tempo requerido para
consumo do substrato pela biomassa empregada.

A qualidade do biogas gerado foi verificada utilizando-se cromatdgrafo gasoso Dani GC 1000 com detector de
condutividade térmica (TCD) e coluna Molecular Sieve 80/100. As condi¢des cromatograficas foram descritas
por Morimoto et al (2004).

Ja a analise das concentragdes dos acidos graxos volateis foi realizada por cromatografia gasosa, utilizando
cromatografo gasoso Dani GC 1000, com detector de ionizagdo de chama (FID) e coluna capilar Nukol™
Supelco® (30m x 0.25mm x 0.25pm). O método empregado foi descrito por Cuetos et al (2010).

A fim de caracterizar o afluente e efluente dos fermentadores, foram realizadas as seguintes analises fisicas e
quimicas, tanto do afluente como do efluente dos reatores: demanda quimica de oxigénio (DQO), pH e so6lidos
volateis totais (SVT). As andlises descritas foram realizadas de acordo com o Standard Methods for the
Examination of Wastewater (APHA, 2012).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A produgao de H» foi avaliada utilizando-se o parametro rendimento, que avaliou a produtividade volumétrica
de Hy por massa de DQO removida (mL H»/gDQOremovida). O Grafico 1 mostra os valores obtidos de
produtividade volumétrica de H> por massa de matéria orgdnica removida nos testes. Verifica-se que os
maiores rendimentos podem ser observados nas relagdes A/M de 1,125 para glicerol e 2,25 para sacarose e,
com valores de e 75 e 68 mL H,/g DQOremovida, respectivamente.
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Grifico 1: Produtividade volumétrica de H2 por massa de matéria orgénica removida obtida utilizando
glicerol e sacarose como substrato organico, com inoculag¢io direta e natural, nas relacbes A/M
propostas.
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Para comparacdo dos valores obtidos, verificou-se na literatura trabalhos que realizaram testes em batelada.
Trevisan (2010) testou a atividade hidrogénica especifica de lodo anaerdbio pré-tratado. Para otimizagdo do
teste, foram utilizadas diferentes relagdes A/M, entre 16 ¢ 0,13, de glicose como substrato. A autora encontrou
a maior produtividade de 38 mL H»/g DQO, quando utilizada a relagdo A/M 3,2.

Ja Selembo et al (2009) realizaram testes em batelada para avaliar a producao de H, utilizando glicose, glicerol
puro e bruto como substratos orgénicos e indculo misto, todos na relagio A/M de 3. Como resultados, para
glicerol puro e bruto foram encontrados 71 e 43 mL H,/g DQO, respectivamente, e 160 mL H»/g DQO para a
glicose. Os autores justificaram a menor produtividade do glicerol bruto pela presenga de impurezas, que
podem inibir a atuagdo microbiana.

As produtividades encontradas sdo superiores aos encontrados nos autores supracitados, inclusive para glicerol
bruto. Contudo, o mesmo ndo se verifica quando analisados os dados do trabalho realizado por Chen et al
(2006). Nesta pesquisa, foi conduzida uma avaliagdo da cinética de crescimento de bactérias produtoras de Ho,
empregando sacarose, leite desnatado e residuo de alimentos. A fermentagdo ocorreu em batelada, com lodo
anaerobio como indculo.

Conforme os autores supracitados, a produ¢do maxima de H» ocorreu quando foram utilizadas as relagdes A/M
de 3,0 de sacarose, 21,3 de leite desnatado e¢ 10,8 de residuo de alimentos. Os valores maximos de
produtividade de H, por massa de DQO removida foram 234, 119 ¢ 101 ml H,/g DQO, respectivamente.

Acredita-se que as elevadas produtividades volumétricas por massa de DQO removida obtidas pelos ultimos
autores citados sejam devido a utilizagdo de indculo oriundo de reator empregado para producdo de H,. Sendo
assim, a biomassa ja estava estabelecida e aclimatada para esta finalidade.

Ressalta-se que a produtividade volumétrica por massa de DQO removida relaciona o volume de H, produzido
por massa de DQO removida, ou seja, o quanto da matéria organica inserida foi efetivamente convertida e
transformada em H,. Mesmo ndo realizando etapa prévia de aclimatagdo da biomassa com os substratos
utilizados, considerou-se a produtividade satisfatoria, principalmente do glicerol, quando comparado com os
resultados da literatura.

Sendo assim, mesmo que haja a presenga de impurezas no glicerol bruto, os resultados de producdo de gas
obtidos neste trabalho, avaliados principalmente sob a forma de produtividade volumétrica por massa de
substrato removido, sdo satisfatorios, proximos ou até superiores do que os verificados com sacarose, nas
mesmas condi¢des empregadas.

A distribui¢@o percentual massica obtida nos experimentos estd mostrada no Grafico 2. Foram avaliados os
principais acidos (acético, propionico, butirico e isovalérico), produzidos durante a fermentagdo de glicerol
(grafico 2A) e sacarose (grafico 2B).
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Grafico 2: Distribuicdo percentual massica dos AGV produzidos, conforme cada relacio A/M proposta,
com glicerol (A) e sacarose (B).

Como pode ser visualizado no Grafico 2, dentre os AGV avaliados, o acido acético foi o predominante na
fermentagdo de glicerol e sacarose, salvo algumas excecdes. Utilizando glicerol como substrato, este acido
esteve presente em no minimo de 57% do total de AGV gerados. Ja quando a sacarose foi empregada, em A/M
de 1,5 e 2,25; o percentual deste acido foi de 40 e 45%, respectivamente. Nas demais relagdes, esta propor¢ao
foi acima de 50%.

Os maiores produtos da producdo de hidrogénio via fermentacdo de carboidratos sdo os acidos acético,
butirico e propidnico (KAPDAN & KARGTI, 2006). A rota metabodlica de produgdo de acido acético e butirico,
utilizando sacarose como substrato, esta associada a elevadas producdes de H», ou seja, o rendimento tedrico é
de 8 e 4 mols de H, para cada mol de sacarose empregado, respectivamente. Ja a conversdo a acido propionico
ndo libera Hy.

Ja em relacdo ao glicerol, a producao dos acidos acético e butirico sdo relacionadas com o maior rendimento
de H,. Para cada mol de glicerol, 3 mols de H, sdo formados, concomitante a produgdo de acetato, e 2 mols de
H,, para butirato.

Nos resultados mostrados, mesmo nas situagdes em que o acido acético ndo foi predomindante, a mistura de
acetato e butirato no meio liquido sempre foi prevalente. Sendo assim, quando analisada a propor¢do dos AGV
formados, esta pode ser associada a produgio de Ho.
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De uma forma geral, os resultados obtidos mostraram que o glicerol bruto disponivel para a realizacdo dos
testes possui potencial para a producdo de H, e acidos graxos volateis, apresentando desempenho semelhante e
até superior ao obtido com a sacarose. Destaca-se a relagdo A/M 1,5 para glicerol, que obteve o maior
rendimento de producgdo de H», aliado a maior producdo de acido acético, subproduto relacionado a produgio
do gas de interesse. Ja para sacarose, o maior rendimento de produgdo de H, foi obtido na relagdo 2,25.
Entretanto, esta relagdo foi a que obteve a menor proporgéo de acido acético e butirico.

CONCLUSOES

O glicerol apresentou resultados satisfatorios nos testes em batelada realizados neste trabalho. Os AGV
predominantes foram os acidos acético e butirico, e o rendimento obtido foi proximo e até superior ao obtido
com sacarose.
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