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RESUMO: O reator continuo de tubos multiplos (RCTM) € uma configuracdo proposta para
a producdo de hidrogénio, com intuito de contribuir a sustentabilidade energética. A
superficie interna dos tubos foi adaptada com ranhuras no formato rosca sem fim, na tentativa
de melhorar a producdo de hidrogénio. O objetivo deste estudo foi avaliar o desempenho do
RCTM na producdo de hidrogénio de forma continua. O reator foi operado em fluxo continuo
com concentracdo do substrato de alimentacdo de 4000 mg DQO L™ em um tempo de
detencgdo hidraulica (TDH) de 4h. Os resultados revelaram que a producéo de hidrogénio se
manteve continua por longo periodo de operacdo (~98 dias). Os principais metabolitos
produzidos nos ensaios foram &cidos acético, etanol, latico, butirico. O RCTM mostrou-se
promissor para a producdo continua de hidrogénio.

PALAVRAS-CHAVE: Sacarose, Acidogénese, Reator anaerobio

HYDROGEN PRODUCTION PERFORMANCE ASSESSMENT BY IDENTIFYING
METABOLIC PATHWAYS

ABSTRACT: The continuous multiple tube reactor (CMTR) is a proposed configuration for
the production of hydrogen, to contribute to energy sustainability. The internal surface of the
tubes was adapted with grooves in the shape of an endless screw, in an attempt to improve the
production of hydrogen. The objective of this study was to evaluate the CMTR performance
in hydrogen production continuously. The reactor was operated in a continuous flow with a
feed substrate concentration of 4000 mg COD L in a hydraulic detention time (HRT) of 4h.
The results revealed that hydrogen production remained continuous for a long period of
operation (~98 days). The main metabolites produced in the tests were acetic, ethanol, lactic,
butyric acids. The CMTR proved to be promising for the continuous production of hydrogen.
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INTRODUGCAO: Os processos de obtencdo de hidrogénio, por via bioldgica, podem ser
classificados em: biofotdlise, fotofermentacdo de compostos organicos por bactérias
fotossintéticas, e sistemas hibridos utilizando bactérias fotossintéticas e bactérias
fermentativas (DAS; VEZIROGLU, 2008). As bactérias acidogénicas, na digestdo anaerdbia,



convertem os substratos organicos em hidrogénio e metabdlitos solveis, como os acidos
graxos volateis e alcodis. A eficiéncia dos processos fermentativos na producéo de hidrogénio
depende da rota metabdlica utilizada pelos microrganismos na conversdo de sacarose em
hidrogénio. A estequiometria revela que € possivel a obtencdo de 8 mols de hidrogénio a
partir de 1 mol de sacarose na via metabolica do acetato, como produto intermediario da
fermentacao, o rendimento da fermentacdo € de 4 mols de hidrogénio, se o acido butirico for o
principal produto intermediério, e € ainda menor quando o acido propidnico € formado,
enquanto etanol e acido latico estdo envolvidos em vias metabolicas, nas quais o saldo de
hidrogénio € zero (GUO et al., 2010). Portanto, para melhorar a producdo de hidrogénio, as
producdes de acido propibnico, acido latico e etanol, devem ser minimizadas ou inibidas.
Neste sentido, o objetivo do presente estudo foi avaliar o desempenho de um reator continuo
de tubos maltiplos (RCTM) na producédo de hidrogénio a partir da formacédo de metabdlitos da
fermentagdo, utilizando sacarose como fonte de carbono.

MATERIAL E METODOS: Reator continuo de tubos maltiplos: O RCTM utilizado
neste estudo foi 0 mesmo usado por Gomes et al., (2015). No entanto, a superficie interna dos
tubos foi adaptada no formato rosca sem fim, para aumentar a rugosidade e melhorar a
retencdo de biomassa no reator. Substrato, indculo e condicdes operacionais: O RCTM foi
continuamente alimentado com agua residudria sintética contendo sacarose e uréia e solugao
de nutrientes proposta por Del Nery (1987) A inoculacdo do reator foi realizada de acordo
com Leite et al. (2008): 2000 mg L DQO e relagdo C/N de 140 (Anzola-Rojas et al., 2015).
A operacdo do reator se deu em fluxo ascendente e continuo, mantido em camara climatizada
a temperatura de 25°C, aplicando-se uma COVa de 24 g DQO L d, para uma concentracéo
afluente de carboidratos totais de 4 g L™t e um TDH de 4 h e o pH foi ajustado para 6,5.
Avaliacdo do desempenho: métodos analiticos: Na determinagdo do teor de carboidratos
totais utilizou-se a metodologia proposta por Dubois et al. (1956). A vazdo de biogas foi
monitorada diariamente utilizando medidor de gas modelo MGC-1 (Ritter®). A analise foi
realizada em cromatdgrafo gasoso GC 2010 e as andlises de acidos organicos e alcoois foram
realizadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). As variaveis respostas
calculadas a partir dos parametros determinados foram: conversdo de sacarose (ECsac),
remoc¢do de DQO (ERpqgo), vazdo de biogds (VBG), producdo volumétrica de hidrogénio
(PVH), vazdo molar de hidrogénio (VMH), rendimento de hidrogénio (HY) e relacdo acido
butirico/acido acético (HBU/HAC).

RESULTADOS E DISCUSSAOQ: Para todos os parametros o reator apresentou um bom
desempenho mantendo sua producdo por 98 dias (Tabela 1). Comparando-se os resultados
obtidos com dados da literatura, GOMES et al., (2015), no qual também operou um RCTM,
porém com a superficie interna dos tubos apenas lixadas, nas mesmas condi¢Ges de
alimentacdo deste trabalho, obtiveram valores de Quiogss, PVH, ECsac respectivamente iguais
a1872,0 mL d?, 1058,4 mL L d! e 64,4%, equiparaveis aos obtidos neste estudo (Tabela 1).
Ja para as variaveis HY e VMH (HY=0,4 mol Hz molsac e VMH = 0,6 mmol H, h'%) os
valores foram inferiores ao deste trabalho. Gomes et al., (2015) relataram que em seus
ensaios, a quantidade de hidrogénio produzida decresceu gradualmente em poucos dias de
operacdo, cessando por volta do 30° dia. A porcentagem de hidrogénio no biogas desse ensaio
se manteve acima de 60%. Durante todo o periodo de operacdo do reator a conversdo de
sacarose foi considerada eficiente para um processo acidogénico. O valor do pH do efluente
mostrou-se reativamente estavel, com valores variando de 3,1 a 4,4, essas reducdes do pH
estdo relacionadas a formacéo intensa de acidos orgéanicos. Tais condigdes podem afetar as
rotas metabdlicas, pois é de conhecimento que a acidificacdo do meio induz rotas de producéo
de solventes (etanol e butanol).



TABELA 1. Desempenho do reator continuo de tubos maultiplos.

HY

. ECsac  ERbgot  VBG H2 VMH 1 PVH
Ensalo o6 (%) (mLdY (%) (mmolhd (mo';cz)mo' (ML Hy Lid?)
24L%DdQlo 551 232 17165 630 0,85 0,63 958,2

Como mostra a Tabela 2, os principais metabdlitos formados durante o processo fermentativo
da sacarose foram o acido acético (HAc), etanol (EtOH), acido latico (HLa) e acido butirico
(HBu). O acido formico (HFo) ndo se mostrou presente nesse ensaio e as concentracdes de
acido propidnico (HPr) foram muito baixas, sendo este Gltimo relacionado com o consumo de
hidrogénio. A concentracao de EtOH foi superior aos demais metabolitos formados durante o
periodo de operacdo do RCTM, havendo uma alteracdo na via metabolica normalmente
apropriada para a para formacéo de Hy, para a fermentacdo do EtOH que pode ter prejudicado
a producdo de Hp. A literatura também indica que a producdo de EtOH em sistemas
fermentativos tem sido associada com a preferéncia dos microrganismos produtores de H;
para produzir solventes em condicdes de baixos valores de pH, corroborando o
comportamento observado neste trabalho. Na Figura 1a, s@o apresentados os perfis temporais
das concentracGes dos produtos da fermentagéo e, na Figura 1b, a distribuigdo percentual.

Metabdlitos (mg L)

Ensaio HLa HFo HAC HPr HBU EtOH
2431%_?0 139 6+43.1 i 381,8400  84.0+15 2311480 4782473

Os resultados mostram que as maiores producdes de metabdlitos foram de HAc e EtOH (40 e
39%, respectivamente), seguida pelo acido HBu (25%) e HLa (15%). Os HAc e HBu sao
considerados os principais produtos finais da producdo de H,. Tambem foi possivel verificar a
proporcdao de HPr no efluente do reator (8%), a literatura apresenta que a rota do &cido
propidnico leva ao consumo do hidrogénio disponivel no meio (FUESS et al., 2016), levando
a quedas na producdo de hidrogénio. Destaca-se, entretanto, que ndo foi observado um
aumento expressivo nas concentragdes desse acido ao longo do periodo de operacdo do
ensaio.
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FIGURA 1. Metabdlitos soltveis quantificados no substrato acidificado ao longo da operacao:
(a) perfil temporal e concentragio de metabdlitos (g L) e (b) proporgdo de metabolitos (%).
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Resultados da literatura tm demonstrado que as maiores producdes de H», geralmente, estéo
ligadas a valores da razdo HBu/HAc menores que 1,0, ou, de outra forma, expressa por razbes
HAc/HBu maiores que 1,0 (ANZOLA-ROJAS et al., 2015; GOMES et al., 2015). No
presente trabalho, o valor médio dessa razdo foi igual a 0,6. Os periodos de producdo
crescente de hidrogénio estiveram associados aos menores valores da razdo HBu/HAC.
Portanto, esse comportamento sugere que a rota fermentativa acética foi a via dominante,
associada a producéo de Hz.

CONCLUSOES: O RCTM, com ranhuras no interior dos tubos atingiu a producio continua
de H por longos periodos de operagdo, indicando que a retencdo de biomassa nas paredes
internas dos tubos foi suficiente para atender a necessidade de biomassa do sistema. A
sacarose foi prontamente convertida a produtos do metabolismo intermediario, como &acidos
organicos e hidrogénio. Os principais metabdlitos, produzidos durante a operacdo dos ensaios,
foram: acido acético, etanol, &cido latico e acido butirico. A rota metabdlica que o0s
microrganimos seguiram foi a via do acetato.
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