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INTRODUCAO

Com o crescimento da demanda energética mundial e o aumento das emissdes de gases poluentes, é de
extrema importancia a busca continua por fontes de energia renovavel. Nesse cenario, surge o biohitano, uma
mistura gasosa de H, e CH4 com em torno de 10-30% de hidrogénio. Tais compostos possuem alto poder calorifico
com valores de 143 kJ/g e 55 kJ/g, respectivamente, o que confere o alto potencial energético da mistura (Abdur et
al., 2021).

A vinhaca e a torta de filtro s&o substratos que apresentam elevado potencial para a geragdo de metano e
hidrogénio, através do processo bioldgico como a digestdo anaerébia (DA). Atualmente na industria sucroalcooleira,
sdo obtidos em torno de 12 a 15 litros de vinhaca por litro de etanol e 30 kg de torta de filtro a cada tonelada de
cana de acgucar processada (\Volpi, Fuess & Moraes, 2021), que podem ser reaproveitados através de seu potencial
energético. Com isso, 0 objetivo desse projeto de pesquisa foi estudar a producdao do biohitano por co-digestdo
anaerdbia da vinhaca e torta de filtro e a obtencdo de um processo ciclico com aproveitamento de residuos e geracao
de energia renovavel.

O processo de produgdo do biohitano estudado nessa linha de pesquisa € o de duplo estagio, composto por
duas etapas. A primeira etapa se caracteriza pela obtencdo do biohidrogénio através da dark-fermentation, que é
uma das primeiras fases da DA. Nesta fase, a etapa metanogénica da DA é inibida por pré-tratamento de in6culo e
é obtido o hidrogénio em maiores quantidades que o metano. Na segunda etapa € utilizado o digestato da produgéo
de hidrogénio para produzir o metano por DA, porém sem pré-tratar o in6culo. J& 0 processo de Unico estagio é
aquele no qual é obtido o metano por DA diretamente do substrato. Vale ressaltar que para esse trabalho serdo
apresentados apenas os resultados de producéo de metano, j& que os ensaios de potencial de produgdo de hidrogénio
(dark fermentation) foram realizados anteriormente pela doutoranda atrelada ao projeto, Michelle Fernandes, e que
o digestato utilizado foi obtido a partir destes ensaios

Buscou-se também neste trabalho potencializar a producgdo de hidrogénio e metano a partir de diferentes
pré-tratamentos dos substratos e indculos utilizados na DA. Em relacdo ao tratamento do lodo para a produgéo de
hidrogénio, foram testados diferentes pré-tratamentos para avaliar qual teria melhor eficiéncia. Dentre os pré-
tratamentos encontrados na literatura, foram selecionados o térmico e o acido para os testes em batelada (Rossi et
al., 2011). Ja no que diz respeito ao tratamento do substrato considerou-se aumentar a degradagdo da matéria
orgénica presente na torta de filtro através de uma hidrélise enzimatica ou a partir da pratica de silagem.

METODOLOGIA

Substrato e indculo

Para a realizacdo dos testes em frascos de potencial bioquimico do metano (PBM) e de hidrogénio (PBH)
foram utilizados lodo, vinhaga e torta de filtro. O in6culo usado foi o lodo obtido em um reator UASB (Reator
Anaerobio de Fluxo Ascendente) localizado no abatedouro de aves Ideal em Pereiras-SP, enquanto o substrato era
composto por vinhaca e torta de filtro (TF) coletados na usina Ester (Cosmépolis-SP).
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Silagem e hidrolise

A silagem foi realizada deixando a torta de filtro em sacos hermeticamente fechados a 35°C, sem entrada
ou saida de O,. Para tornar o ambiente anaerdbio, a torta foi comprimida até que nao sobrasse espacgo disponivel
para a circulacdo de ar. Foram realizados diferentes periodos de silagem (20 dias e 40 dias) para possibilitar a analise
da influéncia do tempo de silagem na producdo de hidrogénio e metano.

Ja na hidrélise, foi adicionado a quantidade de 10 mg de CETEC 2 por grama de massa seca de torta de
filtro na co-digestdo de torta de filtro com vinhaga nas propor¢des: de 94% de s6lidos totais (ST) de vinhaga com
6% de ST de torta de filtro. A mistura de torta de filtro vinhaga e enzima teve o pH ajustado para 5 com HzPO4. A
amostra ficou incubada durante 4 horas em 55°C e depois foi deixada a -20°C até a montagem dos frascos.

Pré-tratamento Acido e Térmico

Antes da realizacdo dos pré-tratamentos (PTs), o indculo teve sua temperatura aumentada gradualmente até
55°C durante 7 dias.

No caso do pré-tratamento acido, uma solugdo de acido cloridrico (12 mol/L) € adicionada ao inéculo até
gue este alcance pH 3. O pH é monitorado durante 5 horas e, quando necessario, corrigido com a solucéo de HCI.
Ao fim desse periodo, o lodo é armazenado a 55°C por 24 horas e depois o pH € corrigido para o valor de operacao
dos ensaios (pH 5) com uma solucao de hidroxido de sddio (6M).

J& o pré-tratamento térmico consiste em submeter o indculo a temperatura de 100°C por uma hora. Depois
desse periodo o lodo foi resfriado a temperatura ambiente e armazenado a 55°C para seguir com a montagem dos
ensaios em frasco.

Ensaios de potencial bioquimico de metano

Os ensaios de potencial bioquimico de metano (PBM, ou BMP na sigla em inglés) avaliam a capacidade de
biodegradacéo dos substratos através da producéo total de metano. Foram realizadas medic¢Ges constantes de presséo
e composicdo do gas produzido e os frascos foram deixados a 35°C e pH em torno de 7.

A anélise do teor de solidos foi realizada deixando os substratos e indculo em estufa por 24h a 130°C e
depois em mufla por 2h a 550°C. Por diferenga de massa, foi determinado os solidos totais (ST) e os s6lidos volateis
(SV) retirados pela mufla. A partir desses valores foram montados os frascos dos ensaios de PBM e PBH
considerando 100 mL o volume util do frasco e a propor¢édo 2:1 de substrato e indculo. As condicGes testadas das
amostras foram: 94/6: mistura de 94% de solidos ST de vinhaga e 6% de ST de torta de filtro (in natura); vinhaca:
na qual tinha 100% de ST de vinhaga; hidrolisado: que foi a mistura de vinhaca e torta de filtro submetida a hidrolise
enzimatica na propor¢do de 94% ST de vinhacga e 6% de ST de torta de filtro; e por fim, as condicdes das silagens
de 20 e 40 dias com proporcao 94/6 de vinhaca e torta de filtro silada. Os frascos foram montados em triplicata para
cada condigdo e um frasco denominado “branco’” com agua substituindo o substrato. Vale ressaltar que para todas
essas amostras foram feitas as analises de PBM do digestato e 0 PBM direto (usando os substratos diretamente). E
que para 0 PBM de digestato ainda foram testadas duas amostras de vinhaca, uma que veio de um PBH com pré-
tratamento acido e outra com pré-tratamento térmico. O mesmo acontece para a amostra 94/6, possuindo 94/6
térmico e 94/6 &cido.

Depois de adicionados o indculo e o substrato, foi feito o ajuste de pH para faixa de 7-7,5 e injetado N, por
2 minutos nos frascos para retirar 0 O, presente e tornar o ambiente anaerdbio. Finalmente, os frascos eram
colocados na incubadora shaker nas temperaturas de 35°C. Foram realizadas diariamente medigdes de pressdo a
partir do mandmetro e das composic¢Oes do gas com o cromatografo gasoso (Shimadzu). Para a obtencéo do volume
de metano acumulado produzido por cada amostra, foi utilizada a equacao 1.

Prelativa—Psat,H20 . Tambiente .

Vacumulado,CNTP = [Vlivre ' ( Xnormalizado,CH4—] + Vdia anterior (1)

Patm Tincubadora

O Vyire corresponde ao volume do frasco ndo ocupado pelo in6culo e substrato, a Pyeiqtivq € @ pressao do
frasco medida no manémetro, a T;,cupadora FEfere-se a temperatura na qual os frascos ficaram submetidos (35°C),
Xnormalizado,cra € @ porcentagem de CH, obtida no cromatografo normalizada em relagéo as porcentagem dos
outros gases € Vg anterior € 0 Volume de metano produzido no dia anterior a medicao.

A partir desses valores sdo selecionados os 2 testes que mais se assemelham em valores de producéo, faz-
se sua média subtraida do volume de CH4 produzido pelo frasco “branco” e assim obtém-se 0 volume de CHj real
em NmL. E entdo, o volume de CHs em NmL/g-SV era obtido dividindo o valor de CH4 real pelo valor de grama
por SV, que por sua vez resultava da multiplicacdo da massa inicial de substrato pelo valor dos SV iniciais. Foram
realizados teste de analise de variancia (ANOVA) e teste tukey com 95% de confianga com os resultados obtidos.

Andlise cinética
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A equacdo sigmoidal dupla de Boltzmann, adaptada, (Equacéo 2) foi utilizada para modelar a produgéo
volumétrica de metano no tempo (Volpi et al., 2021). As adaptacdes foram feitas para tentar prever de forma mais
apropriada o comportamento da comunidade microbiana durante a DA e a consequente producéo de metano.

4 |4
Vmodelo — pymax , 2
CH4 CH4 (4_r1_(t1_t)> ( )
1+e\ VCH1'P

Onde V34! ¢ o volume de metano produzido obtido através do modelo cinético (NmLCH4/gSV), V¥ é
volume méximo de producdo alcangado no experimento (NmLCH4/gSV), p é a proporcao entre valores ordinarios
de primeira e segunda sigmoidal, t1 é o tempo no qual a producdo alcanga a taxa maxima (dias), t é o tempo de
experimento (dias) e rl é a taxa didria maxima de producdo de metano (NmLCH4/gSVd).

Analise energética

Para quantificar a energia potencialmente gerada, em MJ/ton de co-digestdo, a partir dos ensaios de PBM e
PBH, foi utilizada a equacéo 3 (Mainardis et al., 2019), que relaciona os valores obtidos do volume de metano em
NmL/g-SV, o valor de g-SV da amostra e o poder calorifico (PC) do metano 35,8 MJ/Nm? (Volpi et al, 2021). O
mesmo calculo foi feito para encontrar a energia gerada a partir do hidrogénio, considerando o poder calorifico do
hidrogénio igual a 10,788 MJ/Nm? (Lukaijtis et al, 2018).

Egeraaa = PBM(ou PBH) - gSV - PC (3)

A partir dessa energia total gerada, pode-se obter a geracdo combinada de eletricidade e calor (CHP). O
CHP foi calculado considerando uma eficiéncia padréao da caldeira de 85% (Mainardis et al., 2019), ou seja, 0 valor
de CHP equivale a 85% da Eg.rqqq- A €nergia necessaria para a purificagdo do biogas foi estimada em 10%,
baseando-se em valores industriais (Mainardis et al., 2019). E portanto, temos que a energia liquida disponivel é de
90% de CHP.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Os resultados obtidos da producéo acumulada de metano ao longo do tempo em um sistema de Unico estagio
das diferentes condigdes testadas estdo representados na Figura 1a. Além disso, o valor final de produgdo acumulada
obtida para cada condicdo é apresentado na Tabela 1. Percebe-se assim, que a condi¢do que resultou nos melhores
resultados de producéo foi o hidrolisado, enquanto os piores resultados foram obtidos para a vinhaga pura.

Para 0s ensaios de sistema em duplo estagio, foram obtidos os resultados de producdo acumulada de metano
a partir do digestatos dos ensaios de PBH previamente feito por nosso grupo de pesquisa apresentados na Figura
1b. Os valores de producdo acumulada finais de metano, para cada condi¢&o, s@o apresentados na Tabela 2. Nesse
caso, a melhor condicdo foi o digestato proveniente do ensaio de vinhaga que teve um inoculo que passou por um
pré-tratamento térmico para geracdo de hidrogénio, enquanto que a pior foi a do digestato de silagem de 40 dias.

Analisando e comparando os graficos da Figura 1a e 1b, conclui-se que no geral foram obtidos melhores
resultados de producdo de metano para os ensaios a partir do digestato.

® 94/6 PT Térmico 94/6 PT Acido # Silagem 20 dias A Silagem 40 dias

©94/6 1 Silagem 20 dias ¢ Silagem 40 dias 4 Hidrolisado @ Vinhaca @ Hidrolisado = Vinhaga Térmica ¢ Vinhaca Acida
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Figura 1: Produgdo acumulada de metano para diferentes condig@es (a) em Unico estagio (b) a partir do digestato (dois estagios).
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94/6 Silagem 20 dias  Silagem 40 dias Hidrolisado  Vinhaca

PBM experimental

mLteo0 251,03 206,01 22318 % 342397 189,19 %
Véiia (NmLCH4/GSV) 235,02 198,67 204,64 32816 175,30
r1 (NMLCHa/gSVd) 15,20 10,44 38,69 18,43 24,42
1 (d) 57 31 0,9 38 37
R? 0,853 0,995 0,995 0,996 0,989

Tabela 1: Valores experimentais de PBM em Unico estagio e parametros cinéticos dos ensaios.

94/6 PT 94/6 PT Silagem Silagem Vinha¢a PT  Vinhaga

Térmico Acido 20 dias 40 dias ~ hdrolisado T G PT Acido
fﬁg{g‘ﬁf}gg@;‘m' 379,00%  34556° 31122%  6402¢  297,86%  64354° 240,11 %
Vetia (NmLCH4/gSV) 355,75 323,27 289,82 63,78 295,41 595,66 238,69
rl (NmLCH4/gSVd) 34,62 46,21 59,70 19,69 23,80 23,42 8,33
t1 (d) 46 23 14 15 3.9 45 0,0
R? 0,994 0,992 0,987 0,999 0,997 0,909 0,991

Tabela 2: Valores experimentais de PBM a partir do digestato da producéo de H2 e pardmetros cinéticos dos ensaios.

A partir da andlise cinética realizada utilizando o modelo sigmoidal de Boltzmann adaptado foram obtidos
0s parametros apresentados nas Tabelas 1 e 2, onde a primeira sdo para 0s ensaios em Unico estagio e a segunda séo
do digestato. O valor de coeficiente de determinacéo (R?) foi bem préximo de 1 para todos os casos, o que indica
que todos se comportaram de acordo com o modelo de Boltzmann e que tal modelo é aplicavel de maneira
satisfatoria para a producao de metano.

Para o caso do PBM em Unico estagio, percebe-se que a silagem de 40 dias teve o menor tempo de lag (t1),
0 que indica que as bactérias presentes no indculo se adaptaram rapidamente ao substrato. A condi¢do 94/6 com
torta de filtro in natura teve o maior t1, quase seis vezes maior que a de 40 dias, enquanto que a silagem de 20 dias,
hidrolisado e vinhacga tiveram um t1 intermediério. Em relagdo a produgdo méxima diéaria (rl1) a silagem de 40 dias
teve o maior valor, indicando um maior consumo de matéria organica e provavel menor tempo para alcancar o valor

de VZ¥4* 2 94/6 com TF in natura, hidrolisado e vinhaga tiveram valores intermediarios e a silagem de 20 dias teve
0 menor valor dentre as condi¢des testadas.

Ja para o PBM do digestato, percebe-se que a silagem de 40 dias teve o menor tempo de lag (t1), o que
indica que as bactérias presentes no inoculo se adaptaram rapidamente ao substrato. A condi¢cdo 94/6 com TF in
natura teve o maior t1, quase seis vezes maior que a de 40 dias, enquanto que a silagem de 20 dias, hidrolisado e
vinhaca tiveram um t1 intermediario. Em relagdo a producdo maxima diaria (r1) a vinhaga com pré-tratamento acido
teve 0 maior valor, enquanto que as condigdes: 94/6, hidrolisado e vinhaga tiveram valores intermediarios e a
silagem de 20 dias teve 0 menor valor dentre as condigdes testadas.

Pelo teste Tukey, é possivel observar que ndo ha diferenca significativa de producdo de metano entre as
condi¢des indicadas com a letra a nas Tabelas 1 e 2, com excecdo apenas das condi¢des vinhaca pré-tratamento
térmico e silagem 40 dias do digestato. Ou seja, apesar da maioria dos resultados de producdo de metano do digestato
terem sido maiores que em Unico estagio, no geral eles ndo diferem estatisticamente.

No caso da vinhaca pré-tratamento térmico, indicada com a letra b, observa-se que esta difere
significativamente de todas condi¢fes, com excegdo da 94/6 pré-tratamento térmico. Essa diferenga ocorre devido
aos valores altos de producéo obtidos por essa condi¢do. Além disso, a silagem 40 dias do digestato, indicada com
a letra c, difere significativamente do 94/6 PT térmico, 94/6 PT &cido, vinhaca PT térmico e hidrolisado em Unico
estagio. Tal diferenca é explicada pelo fato da silagem 40 dias do digestato ter apresentado valores de produgao
muito baixo, diferindo das condi¢bes com valores significativamente maiores.

Em relacdo ao potencial energético dos testes realizados, os valores de energia liquida obtidos para os
ensaios de PBM em Unico estagio e os valores de energia liquida somada dos ensaios de PBH e PBM em duplo
estagio sdo apresentados na Figura 2. Percebe-se que os valores de energia obtidos para 94/6 Térmico, 94/6 Acido
e silagem 20 dias dos testes em duplo estagio foram os mais altos. Além disso, comparando entre as mesmas
condigdes, a energia liquida obtida nos sistemas de duplo estagio no geral foi superior a obtida nos sistemas de
Unico estagio.
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Figura 2: Energia liquida obtida nos processos de Unico e duplo estagio para diferentes condicoes.

Ao comparar os resultados energéticos com os de produgdo de metano em volume, obtido do PBM, observa-
se um comportamento inesperado para o hidrolisado em Unico estagio, ja que por ter o maior valor de producao de
metano acumulada era esperado que o seu valor energético superasse 0 das outras condigdes, 0 que nao ocorre.
Além disso, no caso do duplo estagio, era esperado que o valor energético do hidrolisado fosse préximo ao da
silagem de 20 dias, assim como era de se esperar que a vinhaca com PT térmico, por ter obtido maior valor de
producdo acumulada, fosse a condicdo com maior energia.

Os resultados de energia que ndo refletem diretamente a producdo obtida sdo decorrentes dos valores baixos
de teor de sélidos. Como o0s ensaios de 94/6 e de silagem possuem torta de filtro sélida, os sélidos obtidos sdo
maiores do que os da vinhaga e hidrolisado (TF é totalmente dissolvida). A medicdo da energia obtida se relaciona
com a massa de substrato, e, portanto, os substratos com maior massa terdo producdo enérgica maior.

O objetivo dos ensaios de PBM realizados € de entender o potencial total de producéo de metano e ndo é
feita uma andlise ao longo do tempo com valores de producéo diaria e ndo é possivel medir a remogao de matéria
organica, que seriam parametros necessarios para obter uma analise energética precisa. Tal analise foi feita apenas
para obter uma nogao energética do processo e comparar a produgdo em Unico e duplo estagio, porém sera melhor
aprimorada com o escalonamento para reatores em bancada.

CONCLUSOES:

E possivel notar que o processo em duplo estagio resulta na recuperagio de maior energia do substrato e
maior rendimento quando comparado com o de Unico estagio. Analisando os resultados deste processo, observa-se
que a vinhaga obteve maior volume de metano produzido. Porém, considerando o foco no uso para tratamento de
residuos e que a sua produgdo ndo difere de forma significativa em relacdo a da co-digestdo de vinhaga e torta de
filtro (94/6), a linha de pesquisa ird seguir os estudos com a mistura dos dois residuos. Observa-se também que néo
ha necessidade de aplicar a silagem ou hidrdlise no substrato, mas que ndo haveriam perdas de producao caso sejam
aplicadas.

Conclui-se, portanto, que os ensaios realizados foram suficientes para analisar a influéncia de diferentes
condi¢Bes na producdo de metano a partir de residuos da industria do etanol. Partindo dessas analises outros
pesquisadores do projeto fardo uso desses resultados para a operagdo de reatores em bancada e inicio de uma futura
planta piloto do processo. De forma geral, esse trabalho contribui para avangos no uso de biogés dentro das
biorrefinarias de cana-de-agUcar a partir do uso de seus residuos, mostrando como a producéo de duas fases melhora
0 ganho energético, podendo até mesmo ser misturar esses gases e obter o biohitano.
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