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RESUMO

O pH é um parametro fundamental em reatores anaerdbios, podendo influenciar na velocidade
de producdo de hidrogénio e inibir a acdo de microrganismos hidrogenotroficos, pois pode
afetar a atividade da hidrogenase, bem como na via de metabolismo. Neste contexto, a
presente pesquisa objetivou estudar a melhor condicdo operacional em relacéo ao fator pH em
Reator Anaerdbio de Leito Fluidificado (RALF) para uma maior producdo biologica de
hidrogénio a partir da agua residuaria do processamento da mandioca (a manipueira)
acrescida de suplementos. O reator utilizado, em escala de laboratério, possuia altura de 190
cm e volume total 4192 cm®, o volume dtil utilizado foi 2,7 L. Utilizou-se, como material
suporte para adesdo microbiana, a argila expandida com didmetro de 2,8 & 3,35 mm. Para a
partida do reator utilizou-se, como in6culo, lodo de uma lagoa anaerdbia que tratava residuo
liquido de suinocultura, 0 mesmo passou por um tratamento térmico para que houvesse uma
selecdo de microrganismos, resultando principalmente nos anaerébios hidrogenotréficos.
Utilizou-se a temperatura ambiente para a operacdo do reator (25 a 30 °C), e 0 Tempo de
Detencdo Hidraulica (TDH) aplicado foi de 2h. Para o substrato (manipueira), adotou-se uma
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) teérica inicial de 4000 mg.L™. Para este estudo foram
avaliados diferentes valores de pH, na faixa de 4,0 a 5,3. Neste sentido, de acordo com 0s
resultados verificados pode-se dizer que a realizacdo do experimento foi eficiente para a
producdo de biohidrogénio a partir da manipueira em RALF, observando-se um pH 6timo de
4,9 com uma producdo volumétrica verificada de 0,31 L/h/L e rendimento de 3,5 mol H,/mol
glicose, a uma taxa de conversdo de manipueira em hidrogénio de 88%. A rota fermentativa
do acido butirico foi a que predominou neste valor de pH. As percentagens dos metabolitos
solGveis no pH de 4,9 foram: 4% de acido acético, 54% de acido butirico, 4% de &cido
propibnico, 22% de acido caproico e 16% de etanol.

Palavras-chave: Biohidrogénio. Reator anaerobio de leito fluidificado. Manipueira. pH.



ABSTRACT

The pH is an important parameter in anaerobic reactors, may influence the rate of hydrogen
production and inhibit the action of microorganisms hidrogenotréficos, it may affect the
activity of hydrogenase as well as the route of metabolism. In this context, the present
research aimed to study the best operating condition in relation to the pH factor in Anaerobic
Fluidized Bed Reactor (RALF) for enhanced biological production of hydrogen from
wastewater processing cassava (manipueira) plus supplements. The reactor used in laboratory
scale possessed height of 190 cm and total volume 4192 cm?® net volume used was 2.7 L. It
was used as support material for microbial adhesion, expanded clay having a diameter of 2.8
to 3.35 mm. For starting the reactor was used as the inoculum, an anaerobic lagoon sludge
that was liquid swine waste, it has undergone a heat treatment so that there was a selection of
microorganisms, resulting mainly in anaerobic hidrogenotréficos . It was used for room
temperature operation of the reactor (25 to 30°C), and the hydraulic retention time (HRT) was
applied 2 h. For substrate (cassava), took it a Chemical Oxygen Demand (COD) theoretical
initial 4000 mg.L™*. For this study we evaluated different pH values in the range 4.0 t0 5.3 . In
this sense, according to the results obtained can be said that the experiment was effective for
biohydrogen production from cassava in RALF, observing an optimum pH of 4.9 with a
production volume checked 0,31 L/h/L and 3.5 mol Hz/mol yield glucose, a conversion rate of
hydrogen in cassava 88%. The route of butyric acid fermentation is the most prevalent in this
pH value. The percentages of metabolites soluble in this pH were: 4% acetic acid, 54%
butyric acid, 4% propionic acid, 22% caproic acid and 16% ethanol.

Keywords: Biohydrogen. Anaerobic fluidized bed reactor. Cassava wastewater. pH.
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1 INTRODUCAO

O termo sustentabilidade nunca foi tdo falado nos ultimos anos. Visto que a
humanidade desloca-se em ritmo acelerado resultando em impactos ambientais negativos; o
aproveitamento dos recursos naturais de maneira correta € 0 mais importante passo para
reverter esse quadro. Dentre as a¢des que podem ser tomadas estd 0 uso de fontes de energia
renovavel.

Neste sentido, é que nas Gltimas décadas, com o elevado crescimento populacional,
tem aumentado o consumo de energia e consequentemente tem levado ao uso excessivo de
combustiveis fosseis. Devido a essa crescente demanda e a necessidade de combustiveis
limpos, por causa da poluicdo atmosférica gerada pelo uso dos combustiveis fosseis, muitos
estudos tem enfocado a producéo de hidrogénio como fonte de energia alternativa (YAMIN et
al., 2000; ROJAS, 2010).

O hidrogénio, dito como uma alternativa para o futuro, € uma das fontes de energias
complementares com caracteristicas muito interessantes, porque € uma fonte de energia limpa,
cuja utilizacdo produz apenas agua ao invés do monoxido e dioxido de carbono, um dos
principais gases emitidos pela queima do petréleo e um dos responsaveis pelo efeito estufa.
Além disso, o hidrogénio pode ser produzido a partir de matéria organica renovavel.
Apresenta-se 2,75 vezes mais contetdo energético do que os hidrocarbonetos (YAMIN et al.,
2000; FERNANDES, 2008; AMORIM, 2009; ROJAS, 2010; REIS, 2010; CAPPELLETTI et
al., 2011). Assim pode-se obter hidrogénio de trés principais formas, que sdo as mais
estudadas: a reforma de combustivel, eletrdlise e a producdo bioldgica, sendo que essa Ultima
torna-se atrativa por se tratar de tecnologia de baixo custo e por demandar pouca energia no
processo de geragdo (DAS & VEZIROGLU, 2001; WANG & WAN, 2009).

Deste modo, a producdo biolégica de hidrogénio pode ser realizada atraves da
fotossintese: biofotdlise (algas verdes e cianobactérias) e fotodecomposicdo de compostos
organicos (bactérias fotossintetizantes); e através da fermentacdo: fermentagdo de compostos
organicos (bactérias fermentativas), sendo que a fermentagéo é tecnicamente mais simples e 0
hidrogénio pode ser obtido de matéria organica presente em aguas residuarias, como residuos
agroindustriais contendo hidratos de carbono (DAS & VEZIROGLU, 2001; WANG & WAN,
2009; CAPPELLETTI et al., 2011).

Enfatiza-se a producdo fermentativa de hidrogénio, sendo tecnicamente mais simples,

contudo € um processo complexo e influenciado por diversos fatores, tais como: potencial
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hidrogenibnico (pH), substrato, tempo de detencdo hidraulica (TDH), temperatura, material
suporte e método de tratamento do indculo (WANG & WAN, 2009). Os efeitos destes fatores
sobre a producdo fermentativa de hidrogénio foram relatados por grande nimero de estudos
nos ultimos anos (FERNANDES, 2008; AMORIM, 2009; BARROS et al., 2010;
MAINTINGUER et al., 2008; REIS, 2010; INFANTES et al. 2011; AMORIM, 2012). Assim,
esforgos crescentes tém sido feitos a fim de verificar a viabilidade da utilizagdo de
carboidratos ricos em residuos e aguas residuarias provenientes de diferentes fontes para a
producdo fermentativa de hidrogénio (PEIXOTO, 2008; LAMAISON, 2009; AMORIM et al.,
2011; CAPPELLETTI et al., 2011).

Assim sendo, tem-se a manipueira que é um residuo liquido gerado durante a
prensagem da mandioca triturada para producao de farinha ou na lavagem da mandioca ralada
para extracao e purificacdo de fécula. Possui elevada DQO, em torno de 70 g.L™, e alto efeito
téxico devido & presenca de cianeto que pode chegar a 400 mg.L™. E, por isso, um dos
residuos de maior impacto ao meio biotico (SILVA, 2009). De acordo com Cappelletti et al.
(2011), em seu estudo sobre o efeito da concentracdo de substrato inicial sobre consumo de
DQO, pH e producdo de H, durante a fermentacdo da manipueira, relatou que 0s seus
resultados obtidos demonstraram que as aguas residuarias do processamento de mandioca, um
efluente altamente poluente, pode ser empregada com sucesso como substrato para a producéo
de Hy, isto em reatores em sistema de batelada.

Alguns estudos utilizando a manipueira, como substrato, ja foram desenvolvidos e
seus resultados indicam a viabilidade deste residuo na producdo de hidrogénio, tais como:
Cappelletti et al. (2011); Lamaison (2009), Amorim et al., 2011 e Amorim (2012). Porém,
apenas Amorim (2012) estudou a producdo de hidrogénio e quais rotas fermentativas foram
favoraveis para um maior rendimento, contudo ndo analisou o efeito do pH no processo. Até
entdo todos os estudos referentes ao tema foram testados em reatores em batelada.

Os RALF sé&o reatores ndo convencionais, contendo um leito com particulas inertes de
pequenas dimensOes, submetido um fluxo ascendente para provocar a fluidificacdo. Essas
particulas, tendo densidade maior que o0s microrganismos, oferecem maior superficie
especifica para fixacdo destes, como também permite a aplicacdo de cargas hidraulicas
relativamente grandes sem ocorrer o arraste das mesmas. A fina camada bioldgica (biofilme)
gue desenvolve em torno das particulas permite boa difusdo do substrato para as camadas
mais profundas dessa pelicula, reduzindo ao minimo ou eliminando as camadas inativas
(LEME, 2010).
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Deste modo, nos sistemas de leito fluidificado, a turbuléncia criada pelo fluido
ascendente e pelo gas produzido contribui para uma alta taxa de transferéncia de massa nas
particulas suporte. Devido a esse maior grau de agitacdo em compara¢do com 0S outros tipos
de reatores, de leito fixo por exemplo, hd uma grande interacdo entre o liquido e a biomassa.
O uso de particulas resulta numa maior area superficial e numa alta concentracdo de biomassa
ativa (MENDONCA, 2004; REIS, 2010).

De acordo com o exposto, apesar da literatura apresentar alguns estudos relacionados a
producdo bioldgica de hidrogénio em RALF, tais como: Wu et al. (2003), Shida (2008), Lin et
al. (2009), Barros et al. (2009), Amorim (2009) e Amorim, (2012). Contudo, esta tecnologia
necessita-se de estudos especificos em alguns parametros que podem influenciar na producédo
de hidrogénio neste tipo de reator.

Alguns aspectos que influenciaram a producdo deste gas neste tipo de reator ja foram
estudados como: temperatura (ZHANG & SHEN, 2005; REIS, 2010; INFANTES et al. 2011),
tipo de indculo (OH et al., 2003; KIM et al. 2006; MAINTINGUER et al. 2008; LUO et al.
2010a; ZIEBRA & PECCIA, 2011), material suporte (CHANG et al., 2002; LEITE, 2005;
BARROS et al., 2010), substrato (PEIXOTO, 2008; LAMAISON, 2009; CAMPPELLETTI et
al., 2009), e Tempo de Detencdo Hidraulica (TDH) (CHEN et al., 2001; SHIDA, 2008;
BARROS et al.,, 2010; AMORIM, 2012). Entretanto, outros parametros para a producdo
bioldgica de hidrogénio no RALF precisam ser mais bem explorados, como o efeito do pH em
funcdo da agua residuaria utilizada.

O pH é um parédmetro fundamental em reatores anaerébios, podendo influenciar na
velocidade de producdo de hidrogénio e inibir a acdo de microrganismos hidrogenotréficos
gue atuam como reguladores da pressdo parcial do H, no sistema. Influencia nas atividades de
bactérias produtoras de hidrogénio, e na producdo de hidrogénio fermentativo, porque pode
afetar a atividade da hidrogenase, bem como a via de metabolismo. Por isso a escolha do pH
deve envolver dois aspectos, o pH da agua residuaria a ser tratada e o pH que leva as
melhores condicGes para a produgdo de hidrogénio (FERNANDES, 2008; BARROS et al.,
2010; WANG & WAN, 2009; LUO et al. 2010b; AMORIM et al., 2010; INFANTES et al.
2011).

Neste contexto, este estudo avaliou o efeito do pH na producdo biologica de
hidrogénio em Reator Anaerdbio de Leito Fluidificado (RALF), utilizando como substrato a
manipueira. Este estudo também avaliou a composicdo dos metabdlitos solveis presentes no
efluente do reator durante sua operagdo, indicando qual a melhor rota fermentativa que

enquadra-se a producédo do biogas.
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Esta pesquisa fez parte do projeto de “Formagdo e capacitacdo de recursos humanos
laboratorial para a producdo bioldgica de hidrogénio a partir de residuo de manipueira”,
desenvolvido no Centro de Tecnologia (CTEC) pertencente a Universidade Federal de
Alagoas (UFAL).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Otimizar o rendimento da producdo de biohidrogénio a partir de um substrato real
oriundo do procesamento da mandioca e macaxeira (manipueira) em reator anaerdbio de leito
fluidificado.

2.2 Objetivos Especificos

Avaliar o pH para otimizar a producdo volumétrica de biohidrogénio;

Avaliar o pH para otimizar o rendimento de biohidrogénio;

Avaliar a composigdo percentual dos metabolitos soltveis quantificados no efluente do
reator durante sua operacdo, indicando qual a melhor rota fermentativa que enquadra-se a

producdo do biohidrogénio.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

No ambito das discussbes sobre a questdo energética, aprofundada pelo cenéario
internacional de estimativa de escassez do petréleo e pelas mudancas no clima, ocasionadas
pela queima de combustiveis fdsseis, surgem pesquisas e estudos técnicos, econdmicos e de
impactos socioecondmicos e ambientais. Principalmente de energias alternativas ou
renovaveis voltados para o desenvolvimento de alternativas na producdo de energia, a partir
de matéria organica de origem animal e vegetal, a biomassa. Existem outras fontes também
como a partir da forca dos ventos, a chamada energia eolica; através da captacdo da luz do sol,
a energia solar, e a partir de pequenas centrais hidroelétricas, as quais atendem a demandas
em areas periféricas ao sistema de transmissao (PACHECO, 2006).

Nesta busca por fontes alternativas, o Brasil apresenta grande diferencial em relacéo a
outros paises, pois a sua biodiversidade, permite a geracdo de energia por varios meios.
Inclui-se as fontes de energia renovaveis como a hidrelétrica e também a busca pelo
desenvolvimento de fontes alternativas como a utilizacdo da biomassa, para producdo de

combustiveis renovaveis, como o etanol, o biodiesel, e, mais recentemente, o biohidrogénio.

3.1 Producéo de Hidrogénio

Os principais processos para a producdo de hidrogénio sdo: a partir de combustiveis
fosseis (através do craqueamento térmico de gas natural, oxidacdo natural de hidrocarbonetos
pesados, gaseificacdo do carvéo e reforma catalitica de gas natural), a partir da dgua (atraves
da eletrélise da &gua, fotdlise da &gua, eletrolise do vapor e decomposicao termoquimica da
agua) e a producéo biologica (DAS & VEZIROGLU, 2001).

3.2 Producéo Bioldgica de Hidrogénio

A produgdo bioldgica de hidrogénio pode ser realizada através da fotossintese
(biofotdlise e fotodecomposicéo) e atraves da fermentacdo de compostos organicos.

A biofotdlise é realizada por algas verdes e cianobactérias, e consiste em um processo
que converte energia solar em energia quimica armazenada, util a célula. Este processo

acontece quando um sistema bioldgico sofre acdo da luz, resultando na decomposicao de um
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substrato (quase sempre &gua) e na producdo de hidrogénio (DAS & VEZIROGLU, 2001;
MANISH & BANERJEE, 2008).

A fotodecomposicdo de compostos organicos € realizada por bactérias
fotossintetizantes que sdo capazes de degradar a glicose a CO, e H,. Estas bactérias
apresentam alta conversdo de H, e consomem diversos substratos organicos, possibilitando a
producdo do hidrogénio (DAS & VEZIROGLU, 2001; MANISH & BANERJEE, 2008).

A fermentacdo de compostos organicos é realizada por bactérias fermentativas em que
o0 hidrogénio ¢é liberado pela acdo da hidrogenase como meio de eliminar os elétrons gerados
durante a degradacdo de carboidratos, ou seja a acdo dessa enzima atua na quebra das
moléculas maiores em outras menores. Estas bactérias possuem alta velocidade de producéo
de hidrogénio e podem produzir constantemente, durante o dia e a noite, crescendo e se
multiplicando rapido para fornecer microrganismos para o sistema de producdo (DAS &
VEZIROGLU, 2001; MANISH & BANERJEE, 2008; MAINTINGUER et al., 2008).

3.2.1 Rotas Fermentativas

A digestdo anaerdbia divide-se em duas principais fases: a acidogénica e a
metanogénica, sendo que a producéo de hidrogénio so € realizada na fase acidogénica, pois na
metanogénese ocorre a conversdo do hidrogénio formado em metano e dioxido de carbono
(CHERNICHARO, 1997).

O hidrogénio pode ser produzido a partir de varios compostos contendo matéria
organica. O &cido acético e o acido butirico sdo os principais metabolitos gerados no
tratamento de efluentes, sendo considerados indicadores da producédo de hidrogénio, ja que a
producdo desses acidos leva a formacdo de hidrogénio. A formacdo do acido acético produz
mais hidrogénio do que a formacao do &cido butirico. A Equacgéo 1 e a Equacéo 2 expressam
as rotas fermentativas do acido acético e do acido butirico, respectivamente. Enquanto estas
rotas fermentativas supracitadas indicam a produgéo de H,, existe uma rota fermentativa que
consome hidrogénio, que é representada pela producdo do acido propionico, descrita na
Equacdo 3. O acido propibnico reage com a glicose consumindo hidrogénio (ZHENG & YU,
2005).

CH,0,+2H,0 — 2CH,COOH +2CO,+4H,  AG =-21569kJ/mol Eq. 1
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C,H,0,+2H,0 — CH,CH,CH,COOH +2CO,+2H, AG =-257,1kJ/mol Eq. 2

C,H,0,+2H, — 2CH,CH,COOH+2H,0  AG =-358kJ/mol Eqg. 3

A producdo de outros metabolitos, tais como o etanol deve ser evitada pois considera-
se substéncia inibidora da producdo de hidrogénio. A formacdo do etanol, a partir da glicose
ndo produz nem consome hidrogénio, porém consome o substrato que poderia ser utilizado na
formacdo de hidrogénio. A rota fermentativa do etanol estd descrita na Equacdo 4 (WAN &
CHANG, 2008). Contudo, Zhu et al. (2009) observaram nos estudos deles sobre digestdo
acidogénica, que ha uma possibilidade de producdo simultanea de etanol e hidrogénio, de

acordo com a equagéo 5.

C,H,0, — 2CH,CH,OH +2CO, Eq. 4

C,H,0, +H,0 — C,H.OH +CH,COOH +2H, +2CO,

3.2.2 Parametros que Afetam a Producao de Hidrogénio

Por se tratar de um processo natural e bioldgico, a producdo do biohidrogénio podera
sofrer influéncia de alguns fatores, como por exemplo: a temperatura, o tratamento térmico do
inéculo e o TDH.

Zhang & Shen (2005), em um reator em batelada, observaram que a temperatura
influencia na producdo de hidrogénio. Na faixa de 25 a 40°C ocorrem as melhores eficiéncias
do processo, principalmente devido a condi¢do proxima do ideal (35 °C). Maintinguer et al.
(2008), em um reator em batelada, observou que o tratamento térmico do inoculo influencia
na producéo de hidrogénio. Concluiu que o pré-tratamento do indculo (choque térmico) foi
eficiente para a selecdo microbiana de espécies produtoras de hidrogénio e que o pH de 5,5 no
inicio do experimento, auxiliou na inibicdo de espécies consumidoras de hidrogénio.

Outro parametro que € de significativa importancia para a producdo do biohidrogénio
é 0 pH, podendo influenciar na produgédo volumétrica final deste gas. Neste contexto, o efeito
do pH se manisfeta sob diferentes formas, podendo interferir na atividade enzimatica dos

microrganismos, alterando a estrutura molecular das enzimas, podendo também alterar o
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equilibrio quimico de certos compostos envolvidos no processo, aumentando ou diminuindo a
sua toxidade (WANG & WAN, 2009; LUO et al. 2010b; NELSON & COX, 2011).

Sugere-se que a escolha do pH para a operacdo no reator deva envolver dois aspectos,
0 pH da agua residudria a ser tratada e o pH que leva as melhores condicdes para a producgédo
de hidrogénio (com base no processo de digestdo anaerdbia). Algumas pesquisas mostraram
que o pH ideal para a producéo de hidrogénio esta na faixa de 5,0 a 6,5 (VAN GINKEL et al.,
2001; MIZUNO et al., 2002; FANG & LIU, 2002; LIN & CHANG, 2004; KHNAL et al.,
2004; CHEN et al., 2005; MU et al., 2007; SHIN, 2007; ACEVES-LARA et al., 2008; LI et
al., 2008), mesmo trabalhando com culturas, substratos e reatores diferentes. Entretanto,
necessita-se de outros estudos que contemplem outros substratos, de preferéncia os reais em
substituicdo aos sintéticos, em outros tipos de reatores, como por exemplo os continuos em
vez dos sistemas em batelada, tudo isso em outras condi¢fes operacionais para que se possa

otimizar cada vez mais esta tecnologia.

3.3 Manipueira

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é um produto agricola tipicamente brasileiro
e caracteriza-se por ser tolerante as condi¢cbes de seca e baixa fertilidade do solo
(CAPPELLETTI et al., 2011). A manipueira € o liquido resultante da prensagem da massa de
mandioca triturada na producéo de farinha ou no processo de extracdo e purificagdo da fécula.

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de mandioca, é o terceiro maior
produtor, cujo processamento para a producdo de farinha e fécula da origem a cercade 5a 7
litros de aguas residuérias por kg de raiz de mandioca processada. Esta agua residuéaria € rica
em carboidratos. Tem cerca de 20 e 50 g.L™* de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e 5 a
15 g.L? de Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO), o que o torna um poluente
consideravel. Seu alto teor de matéria organica qualifica esse efluente para ser usado como
substrato em processos biotecnoldgicos, incluindo a producéo biohidrogénio. Além disso, este
efluente apresenta uma elevada relagdo C/N e alguns macros e micronutrientes, sugerindo que
poderia ser macro suplementado com micro elementos para utilizagdo como materia-prima
para a producdo de processos de base biolégica, como a producdo de biohidrogénio
(CAPPELLETTI etal., 2011; REGINATTO et al., 2011).

A manipueira é o principal efluente, em termos de agressdo a natureza, produzido no

processo de beneficiamento da mandioca. Apresenta-se fisicamente na forma de suspensédo
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aquosa e, quimicamente, como uma miscelanea de compostos: goma (5 a 7%), glicose e
outros acUcares, proteinas, células descamadas e derivados cianogénicos (acido cianidrico,
cianetos e aldeidos), substancias diversas e diferentes sais minerais, muitos dos quais fontes
de macro e micronutrientes para as plantas (CORDEIRO, 2006; SILVA, 2009).

A manipueira tem 0 mesmo contetido liquido soltvel da raiz, contendo de 20 a 40g.L™
de carboidratos. Apesar do seu conteldo energético, a manipueira, na maioria das vezes, é
descartada em correntes de agua sem qualquer aproveitamento econémico, outras vezes ela é
aproveitada para fertilizacdo do solo. Porém o descarte da manipueira sem prévio tratamento é
considerado um fator de preocupacdo ambiental por conta do seu alto teor de carboidratos que
pode resultar no esgotamento do oxigénio em ambientes aquéticos, prejudicando os animais
gue vivem nesse tipo de habitat (WOSIACKI e CEREDA, 2002).

3.4 Producao de Hidrogénio a partir da manipueira

A maioria dos estudos piloto referentes a producdo de hidrogénio foram utilizados
efluentes sintéticos como a glicose, sacarose, e hexose, porém algumas pesquisas testaram a
manipueira como substrato, contudo estes estudos foram realizados em reatores em batelada.

Cappelletti et al. (2011) estudou o efeito da concentracdo da manipueira no
crescimento celular e na producdo de hidrogénio, por uma cultura pura de Clostridium
acetobutylicum ATCC 824, em uma série de ensaios em batelada. Utilizou-se a ativacdo da
cepa, como preparacdo da cultura pura para a fermentacdo. O in6culo foi pré-cultivado e
enriquecido novamente, porém em condicGes especificas para a producdo de H,. O Reator
funcionou a temperatura em torno de 36°C. Concluiu que em concentra¢cdes menores de DQO,
como 10000, 7500 e 5000 mg.L™ resultaram em maiores rendimentos de hidrogénio, sendo
que o melhor rendimento se deu na menor concentracdo de manipueira (5000 mg.L™?), e
alcangou 2,41 moles Hy/mol glicose, com base no limite tedrico por fermentacéo, de 4 moles
Hz/mol glicose. A producao de H; se deu na faixa de pH de 5,0 a 7,0.

Lamaison (2009) estudou a aplicacdo da manipueira como substrato para a producao
de hidrogénio por processo fermentativo, em uma série de ensaios em batelada. Utilizou-se
como indculo, lodo de tratamento anaerdbio de efluentes da suinocultura, temperatura em
torno de 35°C e TDH de 2 dias. Concluiu que houve uma producdo aceitavel para as
condicdes postas, e alcancou 1,82 mol de H,/mol de glicose, em cargas de DQO que variaram
de 2352 2 3202 mg.L™, com pH 6timo na faixa de 5,0 a 5,5.
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Cheng et al. (2011) estudaram o uso da manipueira como substrato na producdo de
hidrogénio, em ensaios em batelada. Utilizou temperatura de 31°C e DQO de 10400 mg.L™.
Espécies de Clostridium foram usadas como inoculo principal. Concluiu que houve uma
variacdo na producéo de H, de 2,91 a 6,07 mol Hz/mol hexose, com pH 6timo de 6,3.

Os resultados das pesquisas demonstram que a manipueira pode ser utilizada como
substrato para a producgéo de hidrogénio e novas pesquisas devem ser estimuladas a fim de
buscar tecnologias que aumentem a producéo de hidrogénio a partir da manipueira. Sugere-se
testes com substrato real (manipueira) em RALF, verificando parametros especificos como o

pH, por exemplo.

3.4.1 Producéo de Hidrogénio a partir da manipueira em RALF

Estudos sobre producdo de hidrogénio foram realizados testando substratos (glicose,
frutose, hexose, efluentes industriais, entre outros) em diversas condi¢cGes operacionais,
obtendo resultados satisfatorios, porém todos foram realizados em reatores em batelada, e 0s
que foram realizados em reatores continuos, os mesmos ndo utilizaram a manipueira como
substrato. Amorim (2012) foi o estudo pioneiro no Brasil a pesquisar produgéo de hidrogénio
a partir da manipueira em RALF.

Amorim (2012) avaliou a producdo de hidrogénio a partir da manipueira como fonte
de carbono em RALF operado sob aumento progressivo da taxa de carregamento organico
(TCO). O material suporte para a aderéncia da biomassa foi argila expandida e o reator foi
inoculado com lodo anaerdbio pré-tratado termicamente. O aumento progressivo da taxa de
carregamento organico foi realizado mantendo a DQO afluente constante durante toda a
operacdo do reator e variando o tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 8 horas até 1 hora.
Foi constatado que a producéo volumétrica de hidrogénio aumentou de 0,20 até 2,04 L.h™.L Y,
guando foi reduzido o TDH de 8 h para 1 h. E o rendimento sofreu um incremento de 0,31 até
1,91 mol H,.mol glicose™, com a reducéo do TDH de 8 para 2 h. Ao reduzir o TDH para 1 h,
o rendimento sofreu uma reducdo, atingindo o valor de 1,20 mol H,.mol glicose™. Os
metabolitos sollveis presentes durante a operacdo do reator foram o &cido acético, acido
butirico, &cido propidnico e etanol. As andlises microscépicas indicaram a presenca de
bacilos, os quais sdo morfologias semelhantes as espécies dos géneros Clostridium sp. e
Enterobacter sp., que s@o conhecidas como potenciais produtoras de hidrogénio em processos

fermentativos.
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3.5 Reator Anaerdébio de Leito Fluidificado

A digestdo anaerdbia é considerada uma tecnologia de boa aceitacdo e disseminacao
para o tratamento de &guas residuarias no Brasil devido as condi¢des climéticas favoraveis, ao
baixo custo de implantacdo e de operacdo, ao baixo consumo de energia, a baixa geracéo de
lodo bioldgico e pela tolerancia a elevadas cargas organicas (CHERNICHARO, 1997).

Assim, tem-se o reator anaerdbio de leito fluidificado que esta inserido no grupo dos
sistemas de alta taxa com crescimento bacteriano aderido (CAMPOS & PEREIRA, 1999). De
acordo com Chernicharo (1997), os reatores anaerdbios de alta taxa podem ser classificados
em dois grandes grupos de acordo com o tipo de crescimento de biomassa no sistema,
crescimento microbiano disperso e crescimento microbiano aderido.

O reator de leito fluidificado consiste em um vaso cilindrico contendo meio suporte
inorganico o qual é fluidificado pela velocidade ascendente do liquido criada pelas taxas de
escoamento de alimentacdo e recirculagdo. Um separador no topo do reator garante a
eficiéncia de separacdo do liquido, biogas e solido. Este tipo de reator foi desenvolvido por
Jewell e colaboradores nos anos 70. E o primeiro reator industrial, deste tipo, foi construido
em 1986 para o tratamento de agua residuaria de cervejaria (CAMPOS & PEREIRA, 1999;
LEME, 2010).

Nesse tipo de reator, a fase sélida € formada pelas bioparticulas (material suporte +
biofilme), as quais destinam-se a retencdo da biomassa no reator, enquanto que a fase liquida,
é constituida pelo afluente a ser tratado, e, fase gasosa por sua vez, € oriunda da geracéo
interna de biogas no caso do processo anaerdbio. Esses reatores, basicamente, apresentam
duas regides distintas, a primeira de reacdo, onde ocorre a degradacdo do material organico e
formacéo do biofilme; e a segunda, de sedimentacdo, a qual é responsavel pela separacdo das
bioparticulas e decantacdo do efluente na parte superior do reator. O RALF conta com o
separador de fases e sistema de recirculacdo, os quais, respectivamente, destinam-se a coleta
de gases e controle da velocidade ascensional empregada na regido de reacdo (MENDONCA,
2004).

3.5.1 Material Suporte em RALF

Em um RALF, nota-se que o material suporte para a aderéncia microbiana € um dos

principais componentes para que o0 processo seja realizado de forma eficiente e vidvel. Neste
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contexto, o material suporte deve apresentar resisténcia a abrasdo, superficie porosa favoravel
a colonizacdo de microrganismos, facilidade para alcancar a fluidificacdo e capacidade de
favorecer a transferéncia de massa entre 0 meio e o biofilme (BARROS et al., 2010).

Em RALF, a energia de fluidificacdo depende da densidade e do tamanho do material
suporte. O leito do material tem suas particulas envolvidas por microrganismos, as quais
permanecem suspensas pelo resultado do movimento vertical ascendente da massa liquida
quando sdo utilizadas, particulas suporte de densidade maior que a da &gua residuéria a ser
tratada (CAMPOS & PEREIRA, 1999; LEME, 2010).

Deste modo, neste tipo de reator, diversos materiais podem servir como suporte para
aderéncia de microrganismos, tais como o poliestireno, pneu inservivel triturado, PET
(BARROS et al., 2010), e argila expandida (cinasita) (SHIDA 2008; AMORIM, 2009; REIS,
2010; AMORIM, 2012). Contudo, a argila expandida mostrou-se mais vidvel e vantajosa,
apresentando bom desempenho na producdo de hidrogénio, além de ser um material de facil
acesso, de baixo custo e apresentam boas caracteristicas de fluidificacdo

3.5.2 Producéo de Hidrogénio em RALF

Algumas pesquisas ja foram realizadas utilizando o RALF visando a producdo de
hidrogénio, sendo que estes obtiveram resultados satisfatorios e viaveis (SHIDA, 2008;
BARROS et al., 2010; AMORIM, 2009; REIS, 2010), contudo estes estudos utilizaram
efluentes sintéticos a base de glicose. Nao utilizaram a manipueira como substrato, neste
sentido tem-se a necessidade de utilizar um residuo real, pois 0 mesmo permite estudar
caracteristicas auténticas e proprias do substrato.

Shida (2008) avaliou a producédo de hidrogénio e acidos organicos por fermentacao
acidogénica com efluente sintético contendo 2000 mg.L™ de glicose. Concluiu que o
rendimento de produgdo de hidrogénio aumentou com a redugdo do TDH de 8h para 2h, e
obteve um rendimento de 1,84 e 2,29 moles de Hy/mol de glicose. Além disso, foram
alcancados bons desempenhos de producdo de hidrogénio sob condi¢cdes de pH em torno de
4,0.

Barros et al. (2010) pesquisou a influéncia de diferentes materiais suporte na producéao
de hidrogénio utilizando concentracéo de glicose de 4000 mg L™. Concluiu que o material

suporte de pneu triturado obteve o melhor desempenho, apresentando o melhor rendimento de
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hidrogénio de 2,15 mol H,/mol glicose. Verificou também que a produgdo de H, aumentou
com a redugéo do TDH de 8h para 1h.

Amorim (2009) estudou o efeito da concentracdo de glicose e da alcalinidade na
producdo de hidrogénio com concentracio de glicose de 2000, 4000, 10000 e 25000 mg L™,
Concluiu que a concentragdo de 4000 mg.L™, com adicdo de alcalinidade, apresentou a
distribuicdo mais favoravel dos metabdlitos solUveis para a producdo de hidrogénio, obteve
um rendimento maximo de 2,52 mol H,/mol glicose. Além disso, observou que o contetddo de
hidrogénio no biogas aumentou com a reducdo do TDH, sendo que o 6timo foi o de 2h. A
faixa de pH entre 3,7 e 6,8 foi satisfatdrio para a producao de H,.

Reis (2010) estudou o efeito da velocidade ascensional e o TDH na producéo de
hidrogénio com efluente sintético contendo 5000 mg.L™ de glicose. Concluiu que o aumento
da velocidade ascensional aplicada proporcionou um aumento da producdo volumétrica de
hidrogénio, e obteve um rendimento de 2,55 mol Hy/mol glicose. Além disso, observou-se
que o contetdo de hidrogénio no biogas aumentou com o TDH étimo de 2h.

3.6 Consideracdes Finais

A producdo de biohidrogénio combinada com o tratamento de residuos organicos,
integra os principios do desenvolvimento sustentavel e da minimizacdo e tratamento de
residuos, numa clara aproximacao as chamadas tecnologias verdes.

Neste contexto, embora a producdo de hidrogénio seja uma tecnologia nova, estudos
referentes ao tema ja encontram-se bastante avancado. Esse avango pode ser justificado pela
alta necessidade de diminuicdo dos impactos negativos provocados pela sociedade civil de
modo geral (expansao populacional, criacdo de novos produtos provindos de materiais-prima
finitas, entre outros). No entanto necessita-se de uma otimizacao desta tecnologia para que a
mesma se promova de modo continuo.

Portanto, verificou-se no levantamento bibliografico realizado que ha uma
preocupacdo para a realizagdo de pesquisas para a producdo de novas fontes de energias
renovaveis. Neste estudo com énfase na producdo de hidrogénio, principalmente o
biohidrogénio que é uma das alternativas que vem se destacando cada vez mais no meio
cientifico e que consequentemente pelo avanco das pesquisas, chegard a sociedade de modo
equitativo, que podera usufruir desta tecnologia, preservando de maneira direta e indireta o

meio ambiente.
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4 METODOLOGIA

Os procedimentos experimentais que foram realizados para a obtencdo do mais
adequado pH para a producdo de hidrogénio a partir da manipueira em RALF, bem como o0s

metabdlitos sollveis produzidos no periodo operacional estudado serdo descritos a seguir.

4.1 Reator Anaerobio de Leito Fluidificado

O RALF utilizado foi contruido, em escala de laboratorio, em acrilico transparente
com uma espessura de 5 mm, possuindo uma altura de 190 cm e 5,3 cm de diametro interno
(Figura 1).

Figura 1 — RALF utilizado no experimento

Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).

O volume total do reator foi de 4192 cm® e foi preenchido com o material suporte
(argila expandida com didmetro de 2,8 mm a 3,35 mm) até a altura de 90 cm da base do
reator. O volume util foi de 2,7 L.
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O valor da velocidade de fluidificagdo para a particula de argila expandida que foi
utilizado durante a operacéo do sistema foi 1,612 cm.s™ (1,3 vez velocidade minima de
fluidificacdo) (AMORIM et al., 2012). A bomba responsavel pela recirculacéo e fluidificacdo
foi uma ECOSAN-Bomba dosadora (Figura 2).

Figura 2 — Bomba de recirculagéo utilizada no experimento

. N T,

Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).

Acoplou-se ao reator uma bomba DOSITEC, modelo DLX MA/A para a alimentacdo
do mesmo (Figura 3). A vazdo da bomba de alimentacdo foi em funcdo do Tempo de
Detencdo Hidréaulica (TDH) (Tabela 1). Para regular a vazdo da bomba responsavel pela

recirculagdo utilizou-se o método do volume em um determinado tempo.

Figura 3 — Bomba de alimentac&o utilizada no experimento

== =

Fonte: Autor desta dissertagdo (2013).
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Na Tabela 1 encontram-se as vazdes teoricas e as vazles aplicadas para cada TDH
proposto por Amorim (2012). Observa-se que os dados em relacdo a vazdo na operacgdo do

RALF mantiveram-se estavel ao longo do periodo de adaptacéo.

Tabela 1 — VVazdes tedricas e aplicadas em fun¢éo do TDH

TDH Vazao Teorica Vazao Aplicada
(h) (mL/h) (mL/h)
8 524 505 + 29,58
6 698,70 696 + 8
4 1048 1054,71 + 62,70
2 2096 1999,5 + 241,19

Fonte: Autor desta dissertagdo (2013)

Utilizou-se a temperatura ambiente para a operacdo do reator, a qual variou entre 25 e
30°C, ou seja, préxima a faixa mesofilica. Utilizou-se o TDH de 2h, pois de acordo com
Amorim (2012), que avaliou a producdo de hidrogénio a partir da manipueira em RALF,
alcancou rendimento maximo com este TDH, sendo considerado 6timo para producédo de H.

4.1.1 Manipueira como Substrato

O RALF foi operado com manipueira (Figura 4) como substrato para producdo de
hidrogénio. Coletou-se a manipueira em casas de farinha de mandioca localizada no
municipio de Santa Luzia do Norte — AL.

A manipueira foi armazenada em recipientes de 10 litros. Os recipientes foram
mantidos em freezer a -15°C até o uso, quando ela foi descongelada, caracterizada, e

posteriormente diluida.
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Figura 4 — Efluente o processamento da mandioca e macaxeira (Manipueira)

Fonte: Silva (2009).

Preparou-se em laboratério, uma solucdo afluente para alimentacdo do RALF, que
consistiu na manipueira diluida em 4gua (DQO 4000 mg.L™) acrescida de suplementos,

conforme o Quadro 1.

Quadro 1 — Suplementacéo inserida a manipueira utilizada como substrato para
producéo de hidrogénio no RALF

Concentracao
Composto mg.L™t
Uréia 125
Sulfato de Niquel 1
Sulfato Ferroso 5
Cloreto Férrico 0,5
Cloreto de Calcio 47
Cloreto de Cobalto 0,08
Oxido de Selénio 0,07
Fosfato de potassio monobasico 85
Fosfato de potassio dibasico 21,7
Fosfato de sodio dibasico 33,4

Fonte: Amorim et al. (2012)

Para saber a real caracteristica do substrato utilizado no experimento, necessitou-se de
uma caracterizacdo prévia realizada de acordo com Silva (2009), para que a manipueira bruta
fosse analisada e utilizada de maneira préatica e eficiente, além de conhecer o real fator de
poluicdo da mesma. Na Tabela 2 estdo reportados os valores médios, minimos e maximos
obtidos da caracterizacdo prévia das amostras de manipueira bruta coletada e analisadas, no

que diz respeito aos parametros fisico-quimicos.
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Tabela 2 - Caracteristicas da manipueira bruta coletada

Anélises Minimo  Maximo Desvio Resultados Literatura®
(N° de amostras) (mg/L) (mg/L) Padréo (mg/L) (mg/L)
AVT (4) 2162,81 6167,92 1637,09 4222,66 6392,00
Carboidrato (5) 1291,53 5866,86 3591,55  13505,99 3754,00
TOC (5) 4653,00 6135,00 634,00 5782,20 28900,00
Cloretos (4) 72,17 357,06 124,05 184,10 -
DBO (5) 15016,41 17528,46 1369,54 15823,01 29330,00
DQO (5) 2185490 2613496 1826,16  24005,79 66190,00
Fosforo Total (4) 34,23 56,11 12,66 51,81 700,00
Nitrogénio Total (2) 2541,00 2695,00 108,89 2618,00 1730,00
pH (3) 4,20 4,30 0,07 4,30 5,53
Relacdo DQO/DBO (5) 1,50 1,60 0,10 1,50 2,30
Relagdo C/N (1) 2,20 2,20 0,00 2,20 16,70
Sélidos Totais (4) 6220,00 10648,00 3122,61 1031250 58000,00
Solidos Volateis (4) 3716,00 8150,00 1913,14 6465,00 42900,00
Solidos Fixos (4) 2498,00 6732,00 1998,60 1998,60 13600,00
Sélidos Sedimentaveis (4) 2,00 3,00 0,50 2,33 5,50
Sulfato (4) 17,47 18,45 0,42 18,04 -
Turbidez (3) 1435,00 1600,00 99,87 1485,00 2969,25

! Valores verificados de acordo com Amorim (2012) e Silva (2009).
Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).

Destaca-se na caracterizacdo realizada a quantidade de carboidratos contido na
manipueira. A literatura indica que a manipueira tem grande potencial para produgdo de
hidrogénio, ja que é rica em carboidratos (CAPPELLETTI et al., 2011).

Adotou-se uma Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) tedrica inicial de 4000 mg.L™
de manipueira, pois de acordo com Amorim et al. (2009), que avaliou a producdo de
hidrogénio em diferentes concentracdes do substrato glicose em RALF e alcangou rendimento
méaximo com esta referida DQO. O estudo de Amorim (2012) também utilizou esta DQO,

julgando eficiente para o processo de producéo de Hs.
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4.1.2 Material Suporte para Aderéncia Microbiana

A adaptacdo da populagdo microbiana aconteceu no proprio reator, utilizando-se a
argila expandida para a adesdo dos microrganismos. O RALF foi preenchido por particulas de
argila expandida (cinasita) selecionadas na faixa granulométrica de 2,8 mm a 3,35 mm e que
possuam densidade maior que a da agua.

Baseado no estudo realizado por Amorim (2009), o volume ocupado com o material
suporte foi o volume correspondente a uma altura de 90 cm da base do reator
(aproximadamente 1986 cm3), e possuiu as caracteristicas fisicas levantadas por Ortega et al.
(2001).

A argila expandida (Figura 5) foi adquirida como pedras para uso de jardinagem,
sendo que nas mesmas realizou-se um pre-tratamento fisico, observando a densidade delas em
relacdo a densidade da agua, de acordo com a metodologia de Amorim (2009) e Amorim
(2012). Esta metodologia consiste basicamente em um processo de trituracdo e peneiramento,
classificando aquelas que se encontrassem na faixa granulométrica compreendida entre 2,8 e
3,35 mm. Posteriormente realizou-se o teste de densidade em um recipiente contendo agua
para classificar aquelas que possuiam densidade aparente maior que a da agua, ou seja, as

pedras que sedimentaram no recipiente.

Figura 5 — Material suporte utilizado no experimento, antes e depois de submetido ao

tratamento fisico

Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).
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4.2 Partida e Inéculo para o RALF

A adaptacao da populacdo microbiana realizou-se no préprio reator, por meio de lodo
utilizado como inéculo no RALF. Coletou-se o lodo em uma lagoa anaerobia que trata
residuos de uma suinocultura localizada no bairro de Santa Amélia, Maceid- AL.

Nogueira (1986) recomenda a inoculacdo, pois tem a vantagem de reduzir o tempo de
partida e alcancar mais depressa o periodo de estabilizacdo do reator com producdo normal de

biogés.

4.2.1 Tratamento térmico do indculo

O lodo (Figura 6) passou por um pré-tratamento térmico a fim de impedir o
crescimento de microrganismos metanogénicos consumidores de hidrogénio e permitir a
formacdo de esporos das bactérias produtoras de hidrogénio.

A metodologia utilizada neste tratamento seguiu a proposta sugerida por Maintinguer
et al. (2008) que é uma adaptacdo daquela utilizada por Kim et al. (2006). Consiste no
aquecimento prévio do lodo por 10 minutos a uma temperatura de 90°C e, posterior
esfriamento em banho de gelo até que este atinja a temperatura de 25°C.

Figura 6 — Realizagdo do tratamento térmico do lodo utilizado no experimento

Fonte: Amorim (2012).



34

4.2.2 Inoculagdo do RALF

Preparou-se 15L da solucdo final para partida do RALF contendo solucdo afluente
(manipueira + suplementos) e indculo. A propor¢édo da solucao final foi composta por 10% de
lodo pre-tratado e 90% de solucéo afluente.

O reator permaneceu em recirculagdo com se estivesse em batelada por 48 horas.
Nesse momento, o sistema foi alimentado com uma solucédo final para partida do reator
composta da solugdo afluente de manipueira e indculo pré-tratado.

4.2.3 Adaptacdo microbiana no RALF

Antes de iniciar o estudo propriamente dito com os testes de pHs, houve uma
adaptacdo da populacdo microbiana em fungdo do TDH para que esta desenvolvesse o
processo de modo que ndo houvesse interferéncia pelo motivo da mal adaptacdo dos
microrganismos produtores de hidrogénio ao meio. Esta adaptacéo realizou-se em um periodo
de sessenta dias.

Stronach et al. (1987) recomendam a introducdo gradual do residuo até a carga
desejada. Segundo Hobson & Wheatley (1993), a partida de um reator anaerébio é
relativamente facil, pois as bactérias presentes no indculo aumentam de numero, sofrem
mutacdes e expressam diferentes atividades enziméticas conforme se adaptam ao substrato.

Neste contexto, inicialmente utilizou-se o0 TDH de 8 horas que funcionou por dez dias,
apos este utilizou-se o TDH de 6 horas por dez dias e posteriormente o de 4 horas por 40 dias,

até chegar ao TDH de 2 horas que foi o tempo foco do estudo.

4.3 Operacédo do RALF para Obtencéo do pH 6timo

A operacdo do RALF foi conduzida continuamente, durante 129 dias, a fim de avaliar
o efeito do pH no processo de producdo de biohidrogénio utilizando a manipueira como
substrato, afim de obter o pH 6timo para um maior rendimento de producdo bioldgica de
hidrogénio. Para esse estudo foram avaliados diferentes valores de pH. Sendo eles: 4,0; 4,1;
4,2;43;4,4,45; 4,6, 4,7;48; 4,9; 5,0; 51, 5,2 e 5,3; valores estes embasado na faixa de pH
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necessario ao metabolismo bacteriano para a produgdo de hidrogénio (WU et al., 2010;
NELSON & COX, 2011), como também em estudos realizados e em andamento. Os ajustes

para o controle do pH foram realizado com solucGes de acido cloridrico 10 Molar.

4.4 Analises Fisico-quimicas e de Cromatografia

As amostras da manipueira foram coletadas em dois pontos do RALF, na entrada
(afluente) e na saida (efluente) para andlises fisico-quimicas. As andlises de cromatografia
foram realizadas apenas em amostras da saida do RALF (Efluente).

A frequéncia das analises foi de trés vezes por semana (segunda-feira, quarta-feira e
sexta-feira), exceto o hidrogénio, pH e vazdo que necessitaram de verificacGes diarias, com a
finalidade de monitoramento para o desenvolvimento eficiente do processo de producéo de
H,, como também a verificacdo de cromatografia que realizou-se uma vez em cada fase do
estudo (cada valor de pH). As metodologias utilizadas nas analises foram as realizadas por
Amorim (2009).

4.5 Producéao Volumétrica de Biohidrogénio

A producdo volumétrica de hidrogénio foi medida por meio do aparelho MilliGas-
counter do fabricante Ritter, tipo MGC-1 V3.1 PMMA (Figura 7). A metodologia seguida foi
a baseada no trabalho de Peixoto (2008). Utilizou-se uma solucdo de hidréxido de soédio
(NaOH) com concentracdo de 5 mol. L™ precedendo o aparelho para que o CO, presente no
biogas ficasse retido na solucéo e apenas o gas hidrogénio fosse medido (AMORIM, 2009).
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Figura 7 — Quantificacao do hidrogénio

Fonte: Autor desta dissertagdo (2013).

4.6 Eficiéncia de Conversdo de Manipueira em Hidrogénio

Realizou-se a avaliagdo da eficiéncia de conversdo do substrato (manipueira) em
biogas (hidrogénio) de acordo com o que foi realizado por Cappelletti et al. (2011), Amorim
(2009) e Amorim (2012). Esta metodologia consiste no numero de moles de hidrogénio
produzido em fungdo da quantidade tedrica de hidrogénio que poderia ser obtida caso
houvesse a conversdo de todo substrato em hidrogénio. A partir da Equacdo (1), pode-se
observar que a producdo teérica maxima de hidrogénio é de 4 mol H,.mol glicose™. Esta

equacdo descreve a rota do acido acético.

C,H,0,+2H,0 — 2CH,COOH +2CO,+4H,  AG =-21569kJ/mol Eq. (1)

Calculou-se o rendimento de hidrogénio a partir da manipueira com base nos valores
da produgdo volumétrica de hidrogénio, como também a partir dos metabdlitos sollveis
produzidos. Utilizou-se pressao atmosférico local de aproximadamente 1atm e volume util do
reator de 2,7 L com TDH de 2h.



4.7 Resumo Experimental

A Figura 8 mostra o resumo do periodo utilizado para a realizacdo dos experimentos.

Figura 8 — Resumo experimental utilizado nesta pesquisa
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Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir apresenta-se os resultados e discussdo dos valores verificados apos analise do
experimento realizado para obtencdo do melhor resultado de pH para a producdo de
hidrogénio a partir da manipueira em RALF, bem como, quais os metabdlitos solUveis
produzidos no periodo reacional estudado.

5.1 Adaptacéo Microbiana no RALF

A adaptacdo foi realizada em funcdo do TDH, sendo que a mesma foi controlada
através da vazao.

A temperatura ambiente utilizada ndo variou muito ficando entre o intervalo de 27 a
32°C. Verificou-se 28,4°C como o valor médio de temperatura utilizada nesta fase de
adaptacdo. Amorim (2012) em seu estudo de producdo de hidrogénio em RALF a partir da
manipueira verificou a mesma faixa de temperatura.

Utilizou-se o acido cloridrico 10 Molar para equilibrio do pH da solugdo afluente. A
Tabela 3 mostra os valores médios do pH afluente e efluente verificados em cada TDH da

fase de adaptacdo.

Tabela 3 — Valores médios de pH verificados na fase de adaptacéo

TDH (h) pH Afluente pH Efluente
8 4,25+ 0,03 4,25+ 0,04
6 4,16 £ 0,11 4,19+ 0,05
4 3,74+0,41 451 +0,53

Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).

Observou-se que o pH afluente ndo teve altas variacbes sendo que o minimo
verificado foi 3 e 0 maximo de 4,47 ambos no TDH de 4h. Ja os valores de pH efluente teve
uma variacdo maior de 3,77 a 5,7 ambos no TDH de 4h.

Em relacdo ao desempenho do reator, nos sessenta dias de adaptacdo acompanhados,
notou-se que a eficiéncia do RALF foi satisfatorio com média de remocdo de DQO de 19,14%

estando em acordo com Barana (2000) que verificou remocdo de 21,15% em reator
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acidogénico tratando manipueira. A Figura 09 mostra os valores de DQO ao longo dos dias de

adaptacdo microbiana do RALF, bem como os valores das eficiéncias de conversao.

Figura 09 — Acompanhamento da DQO afluente e efluente ao longo dos dias de
adaptacéo
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Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).

Chernicharo (1997) sugeriu um limite de 30% de remogédo de DQO na fase
acidogénica. Amorim (2012) nas mesmas condi¢fes do estudo atual verificou 25,33% de
remocao de DQO, valor proximo do verificado neste estudo.

Isto pode mostrar que 0 RALF desempenhou de forma satisfatoria a fase acidogénica
da digestdo anaerobia, a qual ocorre a producdo de &cidos e consequentemente a producao de
hidrogénio. Pode-se dizer que possivelmente o tratamento térmico do inéculo de acordo com
Maintinguer et al. (2008) foi eficiente, pois selecionou os microrganismos adequados ao
processo anaerobio.

O substrato consumido (carboidratos) também teve resultados almejados, verificou-se

média de 123,46 mg/L. A Figura 10 mostra o0 comportamento nos dias de adaptacéo.
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Figura 10 - Acompanhamento das concentracdes de Carboidratos do afluente e efluente

ao longo dos dias de adaptacéo
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Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).

A eficiéncia média de remocdo de carboidratos foi de 53,57%. Amorim (2012)
verificou 65% para eficiéncia de remocéo de carboidratos, valor proximo ao averiguado neste
estudo.

Em relacdo aos AVT, a Figura 11 mostra o acompanhamento dos valores medidos do
afluente, efluente e da producéo no reator, em toda a fase de adaptacdo microbiana.

Figura 11 - Variacdo das concentragdes de acidos volateis totais afluente e efluente ao

longo dos dias de adaptagéo
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Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).
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Nesta fase de adaptacdo, a producdo média de acidos volateis totais no RALF foi de
166,95 mg/L. No Afluente verificou-se valor médio de 1002,41 mg/L e no efluente observou-
se valor médio de 1169,36 mg/L.

De acordo com Barana (2000) um aumento da taxa de alimentagdo num processo
continuo de digestdo anaerdbia j& estabilizado, provocard um aumento da concentracdo de
acidos volateis, hidrogénio molecular e didxido de carbono no reator acidogénico.

Neste sentido, observou-se esse acréscimo a partir do 17° dia de adaptacdo, no qual
notou-se uma leve variacao.

Na fase de adaptacdo houve producéo de hidrogénio conforme observa-se na Figura 12
que mostra o acompanhamento da producdo volumétrica de hidrogénio, o qual obteve valor
minimo de 0,12 L/h/L e o maximo foi de 0,31L/h/L ambos no TDH de 4h. A média da
producdo volumétrica foi de 0,21 + 0,06 L/h/L, considerando toda a fase de adaptacao.
Amorim (2012) obteve média de produgdo volumétrica de 1,97 L/dia/L nas mesmas
condigdes operacionais do estudo atual. Observou-se que no estudo de Amorim (2012)
considerou o valor da densidade da argila no calculo da producdo volumétrica de hidrogénio e
0 presente estudo considerou o valor medido em proveta do volume util do RALF de 2700

mL, justificando a diferenca entre os valores averiguados.

Figura 12 - Producgdo Volumétrica de Hidrogénio ao longo dos dias de adaptacéo
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5.1.1 Consideracgfes sobre a fase de adaptacédo

Pode-se dizer que, tratando-se de uma adaptacdo em um processo anaerobio, nesta fase
ocorreram os dois processos esperados. No primeiro, solidos degradaveis foram hidrolisados a
moléculas menores, sollveis. No segundo processo, as bactérias formadoras de &cidos
utilizaram esses compostos intermediarios solUveis como fonte de energia e para o
crescimento, resultando em produtos de fermentacéo e biomassa celular.

O procedimento de partida e inoculacdo do RALF foi eficiente, provavelmente pela
realizacdo do tratamento térmico do in6culo, tendo como consequéncia a remog¢édo adequada
de DQO na fase acidogénica e pelo valor verificado do substrato consumido (carboidratos).

Maintinguer et al. (2008), em um reator em batelada, observou que o tratamento
térmico do indculo influencia na producdo de hidrogénio. Concluiu que o pré-tratamento do
inéculo (choque térmico) foi eficiente para a selecdo microbiana de espécies produtoras de
hidrogénio.

Portanto, a realizacdo da fase de adaptacdo foi satisfatoria para a producdo de

biohidrogénio a partir da manipueira em RALF.

5.2 Efeito do pH na producéo de hidrogénio

Para o estudo do pH, observou-se que para a obtencdo do TDH de 2 horas, aplicou-se
da vazo teérica de 2096,0 mL.h™*, uma vazéo real de 1999,50 mL.h™ + 241,19. A faixa de
temperatura verificada nesta fase foi de 26°C (minima) a 31°C (méxima). A faixa de pH
estudada variou entre 4,0 e 5,3.

Em relacdo a DQO, verificou-se que houve uma variagdo da DQO Afluente de
2642,63 mg.L™ (valor minimo) a 8289,16 mg.L™ (valor maximo), no pH 4,0 e pH 5,1
respectivamente. De acordo com Amorim (2012), isso se deve ao fato da utilizacdo de um
substrato real, ou seja, suas caracteristicas sdo dificeis de controlar e, apesar dos cuidados com
armazenamento e da caracterizacdo, as amostras de manipueira possuiam peculiaridades que
podem ter interferido no controle da concentracdo inicial, como por exemplo, uma rapida
fermentagdo. A Figura 13 mostra os valores médios de DQO verificados na entrada e na saida

do RALF, como também a eficiéncia média para cada pH efluente analisado.



Figura 13 - DQO afluente e efluente do RALF, e eficiéncia percentual de conversao
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No que diz respeito a taxa percentual de conversdo, notou-se que a eficiéncia do
RALF, assim como na fase de adaptacdo, também foi satisfatdria com média de remocéo de
DQO de 22,14%. Mostrando mais uma vez que o RALF satisfez de forma segura a fase
acidogénica da digestdo anaerdbia na qual ocorre a producdo de hidrogénio.

Tratando-se de carboidratos, a Figura 14 mostra os valores médios verificados para
cada valor de pH efluente estudado. Observou-se que a eficiéncia média de remocdo de
carboidratos foi de 73,66%. Amorim (2012) verificou 65% para eficiéncia de remocéo de

carboidratos, valor proximo do verificado neste estudo. A concentracdo dos carboidratos

totais foi analisada em forma de glicose.

Figura 14 - Carboidratos afluente e efluente, e eficiéncia percentual de converséo
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Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).
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A concentracio de carboidratos afluente variou de 1633,03 mg.L™ (valor minimo) a
6092,49 mg.L™" (valor méximo), para o pH efluente 4,5 e 4,6 respectivamente. Ja a
concentracdo de carboidratos efluente variou de 445,81 mg.L™ (valor minimo) a 1221,30
mg.L™ (valor maximo), para o pH efluente 5,2 e 4,7 respectivamente. Verificou-se que n&o
houve variagdes significativas ao logo do estudo, obtendo eficiéncias de remogéo semelhante,
no que diz respeito a cada valor de pH estudado.

A Figura 15 mostra o monitoramento dos Acidos Volateis Totais (AVT) no RALF.
Verificou-se nos AVT valores médios afluentes de maximo 1423,37 mg.L™ e minimo 764,71
mg.L™" nos pHs efluentes de 4,6 e 5,2 respectivamente. J4 nos AVT efluentes, verificou-se
valor méximo de 1534,90 mg.L™ e minimo de 868,22 mg.L™, respectivamente nos valores de
pH efluente de 5,1 e 4,9.

Figura 15 - Producdo Média de AVT no RALF para cada pH efluente analisado
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Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).

No que diz respeito a esta produgdo de AVT no processo reacional no RALF,
observou-se uma maior producéo de 176,47 mg/L no pH efluente de 5,2. No pH efluente de
4,2 foi notado a menor producéo de &cidos de 18,94 mg/L.

De acordo com a Figura 7, pode-se verificar que nos pHs efluente 4,0; 4,3; 4,8 e 5,2
foram os que mais produziram acidos totais, ja nos pHs efluente 4,2 e 5,1 foram 0s que menos
produziram acidos totais. Observou-se também que nos pHs efluente 4,1; 4,4; 4,7; 49 e¢ 5,0
ficaram na mesma faixa de producdo de acidos totais, obteve-se uma producdo media em
relagcdo ao experimento como todo, nem minimo nem méaximo. Ja nos pHs 4,5 e 5,3 obtiveram
uma producdo um pouco maior que a producdo média, tendo em vista 0 experimento como

todo.
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Tratando-se de producdo volumétrica de hidrogénio, a Figura 16 mostra o
acompanhamento desta producédo para cada pH efluente analisado, onde o valor minimo foi de
0,13 L/h/L observado no pH efluente de 4,8 e 0 maximo foi de 0,65 L/h/L observado no pH
efluente de 5,1. A média da producéo volumeétrica foi de 0,31 L/h/L, considerando toda a fase

analisada com TDH de 2 horas.

Figura 16 — Producéo volumétrica de hidrogénio para cada pH efluente analisado
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Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).

Nota-se que ha valores de producdo volumétrica de hidrogénio semelhantes nos pHs
4,4 (0,30 L/h/L) e 4,9 (0,31 L/h/L), 4,6 (0,19 L/h/L) e 5,2 (0,23 L/h/L), 4,7 (0,42 L/h/L) e 5,0
(0,46 L/h/L). No pH 5,1 ha um pico com o valor maximo produzido.

Estes valores de producdo volumétrica semelhantes provavelmente indicam que neste
pH analisado desenvolveu a mesma rota fermentativa, favorecendo ou ndo a producdo de H;
(WU et al., 2010). Nesta fase da digestdo anaerdbia que acontece a producao de hidrogénio,
ha producéo de acidos organicos, cujas rotas fermentativas podem favorecer a producéo deste
biogas, que é o0 caso da rota do &cido acético, ja outras rotas podem desfavorecer a producéo,
que é o caso da rota do acido propidnico, por exemplo (ZHENG & YU, 2005; WAN &
CHANG, 2008; ZHU et al., 2009). Pode-se dizer que, uma alta producdo volumétrica nao
afirma a possibilidade de ter-se um alto rendimento de hidrogénio, pois a rota fermentativa na
qual o processo se desenvolve iré influenciar na producédo dos acidos organicos favoraveis.

Verificando a producdo de hidrogénio (Figura 8), observou-se que possivelmente
houve uma coeréncia de quantidade produzida, quando relacionada com a producdo de AVT
(Figura 7).
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Em relacdo a biomassa reacional, a mesma foi analisada por meio dos Solidos
Suspensos Volateis (SSV). A Figura 17 mostra o comportamento dos SSV em cada pH
analisado.

Figura 17 - Variagdo da concentragdo dos SSV Afluente e Efluente
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Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).

Os SSV afluente variou de 146 mg/L (pH 4,2) a 738 mg/L (pH 4,0). J& no efluente,
essa variagao foi de 142 mg/L (pH 4,1) a 604 mg/L (pH 5,2).

Analisando a biomassa efluente, nota-se que nos pHs 4,0; 4,3; 50 e 51 o
comportamento foi semelhante no que diz respeito as concentracdes dos SSV 328 mg/L, 404
mg/L, 439 mg/L e 390 mg/L, respectivamente. Verifica-se um pico no pH 5,2 (604 mg/L),
onde provavelmente tenha apresentado um maior metabolismo em forma acelerada, ou uma
quantidade maior de microrganismos ativos no meio. Ja nos pHs 4,1 (142 mg/L), 4,2 (138
mg/L) e 4,7 (104 mg/L) foram as menores concentracdes verificadas, onde possivelmente
teve-se uma menor quantidade de biomassa ativa. Pode-se dizer que, quanto maior a
quantidade de biomassa ativa, maior 0 metabolismo, que por consequéncia terd uma melhor
digestdo anaerobia que posteriormente viabilizara as vias fermentativas, produzindo o biogas

desejado, ou seja, o hidrogénio.
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5.3 Avaliacao da Eficiéncia de Conversao de Manipueira em Hidrogénio

Na Tabela 4 observa-se 0 acompanhamento do rendimento da producéo de hidrogénio,
como também as eficiéncias de conversdo da manipueira em hidrogénio para cada pH

estudado, calculado a partir do volume til do RALF.

Tabela 4 — Valores do rendimento de hidrogénio, bem como a eficiéncia de conversao

para cada pH efluente analisado

H efiuent HY Eficiéncia de Conversao

efluente

P (mol Hz/mol glicose) (%)
40 2,65 66
4,1 1,36 34
4,2 1,64 41
43 0,90 23
4.4 2,82 71
45 3,20 80
4,6 0,89 22
4,7 1,66 42
4.8 0,74 19
49 3,50 88
50 2,61 65
51 3,30 83
52 1,50 38
53 0,80 20

Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).

Verificou-se a melhor eficiéncia foi durante o pH 4,9 (88%) seguido dos pHs
5,1(83%) e 4,5 (80%). A menor eficiéncia observou-se nos pHs 4,8 (19%) e 5,3 (20%).
Contudo, no geral, o desempenho do reator foi satisfatério na faixa de pH analisada (4,0 a
5,3), sendo alcancada uma média geral de conversdo de 50%, ou seja, um rendimento de 2
mol Hy/mol glicose.

Amorim (2012) em experimento a partir da manipueira em RALF em condicgdes

operacionais semelhantes a este trabalho, obteve eficiéncia de conversao de 21%, contudo ndo
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houve controle de pH, impossibilitando relacionar tais resultados, sabe-se que o pH
predominante em seu estudo foi para 0 TDH de 2h foi o pH 5,5.

Neste contexto, pode-se relacionar tal eficiéncia ao valor verificado do pH 5,3, onde
observou-se eficiéncia de conversdo de hidrogénio de 20%, aproximando-se do valor obtido
por Amorim (2012). Assim, pode-se dizer que, possivelmente hd uma tendéncia de reducéo
desta eficiéncia com a aumento do pH, de 5,3 a 5,5.

A Figura 18 mostra a relacdo do rendimento da producédo de hidrogénio (HY) a partir

do substrato consumido para cada pH efluente estudado.

Figura 18 - Relacéo do rendimento de hidrogénio a concentragdo do substrato
consumido para cada pH efluente
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Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).

Pode-se verificar uma concordancia entre os rendimentos verificados, precisamente
nos valores de pH a sequir: 4,3e4,6;45e5,1;44e5,0¢e4,0;52¢e4,1; 4,7 e 4,2. Observou-
se um maior rendimento no pH 4,9 (3,5 mol Hx/mol glicose) e um menor rendimento nos pHs
4,8 (0,74 mol Hy/mol glicose) e 5,3 (0,80 mol H,/mol glicose).

No que diz respeito a relacdo da quantidade de substrato consumido para obter um alto
rendimento de hidrogénio, pode-se notar que tais quantidades sdo inversamente proporcionais,
ou seja, para os pHs com maiores rendimentos (pH 4,5; 4,9 e 5,1) houve uma baixa acéo
microbiana (representado pela baixa quantidade de substrato consumido), em contra partida
para um menor rendimento (pH 4,8 e 5,3) houve uma alta quantidade de acdo microbiana
(representado pela alta quantidade de substrato consumido).
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A Figura 19 mostra a relagdo do rendimento da producédo de hidrogénio (HY) a partir

dos SSV para cada pH efluente estudado.

Figura 19 - Relagdo do rendimento de hidrogénio a concentracédo de SSV para cada pH

efluente
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Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).

Tais resultados confirmam a relacdo da quantidade de microrganismos necessarios
para 0 consumo do substrato objetivando um maior rendimento de hidrogénio a partir da

manipueira.

5.4 Composi¢do dos Metabolitos Soltveis Produzidos

Os metabdlitos soltveis presentes verificados e quantificados durante a operagdo do
RALF foram: 4cido acético, acido butirico, acido propidnico, acido crotdnico e o etanol.

A Tabela 5 mostra os valores da quantificacdo dos metabdlitos produzidos no RALF.
Verifica-se que a rota fermentativa do acido butirico predominou em todos os valores de pH
analisados. Nota-se que nos pHs 4,1; 4,7 e 5,1 verificou-se o &cido butirico em maior
guantidade 139mM, 137mM e 262mM, respectivamente. Ja nos pHs 4,8 e 5,3 observou-se as

menores quantidades de &cido butirico de 33mM e 24mM, respectivamente.
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Tabela 5 — Valores verificados da quantificacdo dos metabdlitos solGveis organicos
produzidos do RALF

Acido  Acido Acido Acido Etanol Relaf;éo
pH efluente Acético Butirico Propiénico Caprdico Ac. But/Ac. Acét

mM mM mM mM mM mM
4,0 11 72 28 18 48 7
4,1 11 139 40 21 42 13
4,2 9 89 16 27 49 10
4,3 6 51 8 14 28 9
4.4 7 117 22 28 40 17
4,6 16 90 25 16 69 6
4,7 10 137 10 25 104 14
4,8 7 33 4 19 9 5
49 4 54 4 22 16 14
5,0 5 52 4 14 64 10
51 13 262 14 40 94 20
52 2 157 8 123 43 79
53 7 24 5 14 85 4

Fonte: Autor desta dissertagdo (2013).

Observa-se que os valores obtidos, no que diz respeito a rota fermentativa do acido
acetico e a do acido propidnico apresentam-se de forma balanceada. Pode-se dizer que no
intervalo de pH 4,7 a 5,1 provavelmente houve uma anulacdo dos &cidos produzidos e
consumidos, tendo em vista que para cada 2 mols produzidos pela rota do &cido acético, 2
mols sdo consumidos pela rota do acido propidnico.

Ja nos valores de intervalo de pH 4,0 a 4,6 a rota do &cido propiénico prevaleceu a rota
do acido acético, indicando um consumo de hidrogénio, tendo em vista que a producao tedrica
maxima de hidrogénio da rota do acido acetico é de 4 mol Hz/mol glicose, e a rota do &cido
propiénico € de -2 mol H,/mol glicose.

Nota-se que nos valores de pH 4,7 e 4,9 a quantidade de hidrogénio produzida pela
rota do &cido acético provavelmente foi consumido pela rota do &cido propibnico.
Contabilizando apenas o hidrogénio produzido pela rota do acido butirico e a do etanol.

A producdo do metabolito etanol foi elevada, principalmente nos valores de pH 4,7
(104mM), 5,1 (94mM) e 5,3 (85mM). Esta producdo indica a possibilidade da producgéo de
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até 2 mol Hy/mol glicose. A formacdo do etanol, a partir da glicose ndo produz nem consome
hidrogénio, porém consome o substrato que poderia ser utilizado na formacéo de hidrogénio.
A rota fermentativa do etanol esta descrita na Equacédo 4 (WAN & CHANG, 2008). Contudo,
Zhu et al. (2009) observaram nos estudos deles sobre digestdo acidogénica, que ha uma

possibilidade de produgéo simultanea de etanol e hidrogénio, de acordo com a equagao 5.

C,H,0, — 2CH,CH,OH +2CO,

C,H,0, +H,0 — C,H.OH +CH,COOH +2H, +2CO, Eq. 5

No que diz respeito a relacdo &cido butirico/acido acético pode-se dizer que nos pHs
4,9 e 4,7 verificou-se a mesma relacdo de 14mM, contudo pode-se diferenciar pelo valor de
etanol que no pH 4,9 obteve a menor quantidade de 16mM, comparado com o valor
observado ao valor de pH 4,7 que foi de 104mM. Sabe-se que a rota do etanol favorece o
consumo do substrato que provavelmente seria consumido pelo processo da rota do acido
acético e/ou do acido butirico. Entdo, conclui-se que embora o pH 4,9 tenha a mesma relacao
acido butirico/acido acético que a do pH 4,9, denominou-se o pH 4,9 melhor pois obteve
baixo valor de etanol.

A Tabela 6 mostra as percentagens verificadas em relacdo a quantificacdo dos
metabdlitos sollveis organicos produzidos do RALF. Observa-se que embora o maior valor
de rendimento de hidrogénio verificado tenha sido no pH 4,9; a maior producdo volumétrica

de hidrogénio foi verificada no pH 5,1.
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Tabela 6 — Percentagens verificadas em relacédo a quantificacao dos metabdlitos solGveis
organicos produzidos do RALF

i i i i HY
Acido Acido Acido Acido
pH . . . . Etanol mol
Acetico  Butirico  Propionico  Caproico
efluente % H,/mol
% % % % )

glicose
4,0 6 41 16 10 27 2,65
4,1 4 55 16 8 17 1,36
4,2 5 47 8 14 26 1,64
4,3 6 48 7 13 26 0,90
4,4 3 55 10 13 19 2,82
4,6 7 42 12 7 32 0,89
4,7 2 26 2 5 65 1,66
4,8 10 46 6 26 12 0,74
4,9 4 54 4 22 16 3,50
50 4 37 3 10 46 2,61
51 3 62 3 10 22 3,30
5,2 1 47 2 37 13 1,50
53 5 18 4 10 63 0,80

Fonte: Autor desta dissertacdo (2013).

Relacionando estes resultados com os metabolitos predominantes em cada pH, nota-se
que no pH 4,9 predominou a rota do acido butirico com 54% de conversdo de manipueira em
hidrogénio, além de ter 16% de conversdo em etanol, tendo em vista que as rotas dos acidos
acético e propidnico foram anuladas, ou seja, 4% de conversdo em cada metabdlito. Ja no pH
5,1 que obteve maior valor de producéo volumétrica de hidrogénio, a rota fermentativa que
predominou foi também foi a do acido butirico 62% de converséo, além de ter produzido 22%
em etanol, as rotas dos acidos acético e propidnico também foram anuladas, ou seja, 3% de
conversdo de cada metabdlito. A producgéo tedrica maxima de hidrogénio oferecida pela rota
fermentativa do acido butirico é de 2 mol Ha/mol glicose, indicando assim o rendimento real

da producéo de hidrogénio.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo indicam a viabilidade da producéo de hidrogénio
por fermentacdo em reator anaerobio de leito fluidificado a partir da agua residuaria do

processamento da mandioca e macaxeira (manipueira). Este experimento apresentou:

e A producdo volumétrica de hidrogénio maxima ocorreu durante o pH 5,1, qual atingiu
o valor de 0,65 L/h/L. Seguido dos pHs 4,7e 5,0, os quais atingiram os valores de 0,42
L/h/L e 0,46 L/h/L, respectivamente.

e O rendimento da producgdo de hidrogénio maximo foi de 3,5 mol Hy/mol glicose, a
uma taxa de conversdo de manipueira de 88% no pH 4,9. Seguido com os pHs 4,5 e
5,1, os quais atingiram os valores de 3,20 mol Hy/mol glicose e 3,30 mol Hy/mol
glicose, respectivamente.

e No pH 4,9 predominou da rota fermentativa do acido butirico com 54% de eficiéncia
de conversdo de manipueira (carboidrato) em hidrogénio.

e Os metabdlitos soluveis presentes verificados e quantificados durante a operacdo do
RALF foram: &cido acético, &cido butirico, &cido propidnico, &cido crotdnico e etanol.
Os metabdlitos soluveis verificados no pH 4,9 foram: ac. acético 4%, &c. butirico 54%,

ac. propidnico 4%, ac. caproico 22% e etanol 16%.

De acordo com os dados do experimento, tendo em vista as condic¢des analisadas neste
estudo, pode-se concluir que o melhor pH observado para a producdo de biohidrogénio a
partir da manipueira foi o pH 4,9 com um rendimento de 3,5 mol Hy/mol glicose. Neste pH
predominou da rota fermentativa do &cido butirico com 54%.

Diante das analises e conclus@es da presente pesquisa, sugere-se para estudos futuros:

e Realizar biologia molecular para verificar os microrganismos especificos em cada
valor de pH estudado;

e Realizar experimentos testando outros valores de pH;

e Avaliar a influéncia da temperatura em funcéo do pH;

e Verificar outros metabolitos sollveis produzidos no processo de producdo de
hidrogénio que ndo foram identificados neste estudo e suas respectivas rotas

fermentativas, no que diz respeito a influencia desta na producéo do referido biogas.
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