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RESUMO

Existem varios processos utilizados para a produ¢@o de hidrogénio, que tendem a consumir
uma grade parte da energia que produzem e /ou dependem de consumo de combustiveis fos-
seis tornando-os ineficientes e prejudiciais ao meio ambiente. A producdo biologica de hidro-
génio, através da fermentacdo de matéria organica considerada residuo ¢ uma alternativa pro-
missora, pois se trata de um processo ligado a degradacdo de matéria orginica utilizada.Os
residuos organicos provenientes da atividade suinicola possuem alta concentracdo de matéria
organica e varios podem ser utilizados como substrato para a producdo de metano e hidrogé-
nio. O objetivo da pesquisa foi avaliar a producdo bioldgica de hidrogénio a partir de um
substrato real, o efluente de suinocultura, suplementado com sacarose como co-substrato utili-
zando reator anaerobio de leito fluidificado (RALF). O material suporte para a aderéncia da
biomassa foi argila expandida com didmetro entre 2,80 e 3,35 mm. Adotou-se um periodo de
adaptacdo onde o TDH variou de 8-4h e a suplementacdo foi de 10 g/L. de sacarose. Em se-
guida se reduziu o TDH para 2h e se iniciou a variagcdo da suplementagdo de 10 — Og/L de
sacarose. O reator foi operado durante 152 dias. Durante o experimento o pH nao foi contro-
lado, o pH efluente variou entre 7,85+0,22 a 3,44+0,19. Os resultados mostraram que na fase
do TDH de 2h com 6g/L. de sacarose ocorreu o rendimento maximo de hidrogénio (HY nax.)
de 4,90 molH,.mol sacarose e a produgdo volumétrica maxima (HPR;.) de 1,62 L.h'.L'Os
metabolitos soluveis produzidos durante a operagdo do RALF foram acido acético (9,93 a
36,87 %), acido butirico (1,92 a 52,70 %), acido propidnico (6,63 a 29,11%), acido caproico
(0,14 a 13,36%) e etanol (10,31 a 67,88%), sendo que o etanol foi o metabdlito presente em
maiores concentracdes até o TDH 2h/6g. Os dados evidenciaram a necessidade da adi¢do de
uma fonte de carbono para uma melhor eficiéncia na producdo bioldgica de hidrogénio ao
utilizar efluente da suinocultura como substrato.

Palavra Chave: Hidrogénio, Reator anaerobio de leito fluidificado, Efluente da suinocultura.



ABSTRACT

There are several processes used to produce hydrogen, which tend to consume a great part of
the energy they produce and/or depend on fossil fuel consumption making them inefficient
and harmful to the environment. Biological hydrogen production by fermentation of organic
matter residue is considered a promising alternative because it is a process linked to the
degradation of organic matter used. The organic waste from pig activity have high
concentration of organic matter and can be used as a substrate for the production of methane
and hydrogen. The research objective was to evaluate the biological production of hydrogen
from a real substrate, the effluent from swine supplemented with sucrose as co - substrate
using anaerobic fluidized bed reactor (AFBR). The support material for the biomass adhesion
was expanded with a diameter between 2.80 and 3.35 mm clay. We adopted an adjustment
period where the TDH 8-4h varied between and supplementation was 10 g/LL sucrose. By
reducing the TDH for 2h, began variation of supplementation 10-0g/L sucrose. The reactor
was operated for 152 days. During the experiment the pH was not controlled, the pH effluent
ranged from 7.85 £ 0.22 to 3.44 £ 0.19. The results showed that the HRT during 2 hours with
6g / L sucrose maximum yield of hydrogen ( HYmax. ) 4.90 molH2.mol sucrose and
maximum volumetric production ( HPRmax. ) of 1.62 h- 1 occurred . 1.The L- soluble
metabolites produced during operation Ralf were acetic acid ( from 9.93 to 36.87 %) , butyric
acid ( 1.92 to 52.70 %) , propionic acid ( 6.63 to 29.11 %) , caproic acid ( 0.14 to 13.36 %)
and ethanol ( 10.31 to 67.88 % ), and ethanol was present in higher concentrations metabolite
by the TDH 2h/6g . The data showed the need for adding a source of carbon for better
efficiency in biological hydrogen production by using swine effluent as substrate.

Keyword: Hydrogen, anaerobic fluidized bed reactor, effluent from swine.
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1. INTRODUCAO

A industrializacdo e o rapido crescimento demografico vém contribuindo com o aumen-
to significativo dos problemas ambientais, principalmente no que diz respeito a utilizagcdo de
energia ¢ geracdo de residuos, sendo os processos industriais um dos maiores geradores de
produtos e residuos indesejaveis, os quais possuem potencial para produzir energia limpa.

Segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2008), at¢ 2030 ocorrera um acrés-
cimo no consumo de energia da ordem de 60%, e isso podera causar problemas de ordem am-
biental, relacionados a escassez de recursos energéticos fosseis e ao aquecimento global. De-
corrente desta problematica surge necessidade de encontrar solu¢des na utilizagdo e formas de
producdo de fontes alternativas de energia, principalmente as fontes renovaveis de energia.

Atualmente os combustiveis fosséis sdo a principal fonte de energia (cerca de 80% da
energia mundial). A utilizagdo desse combustivel também vem ocasionando mudangas do
clima global, devido a emissdo de poluentes (DAS & VEZIROGLU, 2001). Por esta razdo, a
comunidade cientifica tem expressado grande interesse em pesquisas acerca de fontes renova-
veis de energia e tem dado atengdo especial a producao e utilizagdo de hidrogénio (H,), pois
esse gas pode ser produzido a partir de combustiveis fosseis, da 4gua e de biomassa. Contudo,
para que essa tecnologia seja sustentavel, a sua produgdo deve ser realizada a partir de fontes
renovaveis.

No Brasil ¢ tradicdao o uso de fontes renovaveis de energia, onde a energia hidrelétrica
se destaca, sendo seu uso responsavel pela maior parcela (80%) de toda geracdo de eletricida-
de. Por sua vez o etanol, produto proveniente da cana- de- agucar, o qual é utilizado como
mistura na gasolina ou puro, também se destaca no mercado de energia brasileiro. Por outro
lado, existe ainda com pouco aproveitamento, um enorme potencial de fontes renovaveis de
energia, destacando-se entre elas a energia solar, edlica e biomassa sendo essa ultima definida
como toda matéria organica animal ou vegetal (TREVISSAN, 2009).

Em termos energéticos, a utilizagdo de gas hidrogénio apresenta vantagens sobre a uti-
lizacdo dos combustiveis fosseis convencionais como: a combustao do hidrogénio com o oxi-
génio produz somente vapor de dgua.

Para Junginger et al. (2006), a biomassa ¢ uma fonte promissora de energia renovavel,
a qual inclui as plantas, algas, lodos, residuos rurais e pecuarios e esgotos domésticos, 0s
quais tém o potencial de substituir ou complementar os combustiveis fosseis.

O hidrogénio ¢ uma fonte complementar de energia muito promissora e tem recebido

mais atencdo em todo o mundo nos ultimos anos. O hidrogénio pode ser produzido por meio
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de métodos fisico-quimicos e biologicos. Existem varios processos para a producao de hidro-
génio, mas os métodos biologicos sdo conhecidos por usar menos energia intensiva para que
possa ser produzido a temperatura e pressao ambientes (KRAEMER & BAGLEY, 2007; NI-
SHIO & NAKASHIMADA, 2004).

Dentre os residuos agroindutriais, o de suinocultura € rico em matéria organica, sendo
potencial substrato para a producdo de metano e hidrogénio. Atualmente o Brasil é considera-
do o0 4° maior produtor de carne suina, perdendo apenas para a China, Unido Européia e Esta-
dos Unidos e também o 4° exportador mundial, ficando atrds da Unido Européia, Estados U-
nidos e Canada. (ABIPECES, 20006).

Segundo estudos realizados pela Federagdo das Industrias do Estado de Sdo Paulo (Fi-
esp) em parceria com o Instituto de Estudos do Comércio e Negociacdes Internacionais (Ico-
ne) a produgdo brasileira de carne suina tende a crescer em torno de 22% nos proximos dez
anos. Em 2022, a suinocultura brasileira vai produzir 4,1 milhdes de toneladas de carne suina.
Desse total, 3,4 milhdes de toneladas serdo consumidas no mercado interno, cujo consumo
deve saltar para 15,7 quilos por habitante ao ano e 700 mil toneladas serdo direcionadas ao

mercado internacional (www.asemg.com.br/novo/noticias/carne-suina-producao-brasileira).

O Brasil apresenta potencial para elevar cada vez mais sua producdo de suinos, pois
tem um clima favoravel (tropical), mao de obra de baixo custo, facilidade para manejo e tra-
tamento de dejetos, pelas grandes dimensdes territoriais e topografia. Em se tratando da sui-
nocultura, verifica-se que ela passou por profundas alteragdes tecnoldgicas nas ultimas déca-

das, visando principalmente o aumento de produtividade e redug@o dos custos de produgdo.

As aguas residuarias de suinocultura provocam impactos ambientais acentuados em
varias regioes no Brasil e em outros paises. O seu tratamento requer uma alternativa tecnolo-
gica simplificada, robusta, versatil e de baixo custo, caracteristicas que tém sido verificadas
com a aplicacdo de biodigestores e reatores de biomassa imobilizada. A adogdo de sistemas
confinados de producdo de suinos, com uso intensivo de agua para higienizacdo, tem produzi-
do grandes quantidades de dejetos liquidos e semissolidos. A inadequagdo dos sistemas de
manejo e armazenamento destes dejetos induz o seu langamento em cursos d’agua sem trata-
mento, causando graves problemas de polui¢do, no Brasil e outros paises, em virtude das altas
concentragdes de solidos suspensos, matéria organica, nutrientes e patdgenos.

O estado de Alagoas ¢ carente em aproveitamentos de geracdo de energia descentrali-

zada, dependendo fortemente das linhas de transmissdo para levar energia aos diferentes pon-
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tos longinquos do estado. Seria uma oportunidade para o estado desenvolver uma metodolo-
gia para geragdo de energia limpa e renovavel, que ¢ um grande tema de interesse social.

Visando contribuir com a geragdo de energia limpa, o presente trabalho buscou verifi-
car a eficiéncia da produgdo de hidrogénio a partir do efluente da suinocultura suplementado
com sacarose, utilizando um reator anaerébio de leito fluidificado, o qual foi submetido a va-
riagao de TDH e da concentracdo do co-substrato (sacarose).

A presente pesquisa fez parte do projeto “Produgdo bioldgica de hidrogénio a partir de
residuo da suinocultura gerado no Estado de Alagoas”, desenvolvido na universidade Federal

de Alagoas (UFAL), no Centro de Tecnologia (CTEC), financiado pelo CNPq.
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OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar a eficiéncia da producdo de hidrogénio,

em reator anaerobio de leito fluidificado, a partir de residuos da suinocultura, suplementado

com Sacarose€.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

®.
L4

®.
L4

®.
L4

Caracterizagdo do residuo da suinocultura, para defini¢do das condi¢des operacionais

para otimizagdo da producdo biologica de hidrogénio;

Avaliacdo do desempenho do reator anaerdbio de leito fluidificado para a producgéo de

hidrogénio a partir de residuo da suinocultura;

Avaliagdo da influencia e da dosagem da sacarose como co-substrato producdo de hi-

drogénio;

Analise da composi¢do dos metabolitos soliveis produzidos.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Bioenergia

Segundo Badkoubi et al. (2004) a industrializag@o e o rapido crescimento demografico
vém contribuindo com o aumento significativo dos problemas ambientais, principalmente no
que se diz respeito a utilizacdo de energia e geracdo de residuo, sendo os processos industriais
um dos maiores geradores de produtos e residuos indesejaveis, os quais possuem potencial
para produzir energia limpa.

Atualmente os combustiveis fosséis sdo a principal fonte de energia (cerca de 80% da
energia mundial), o que acabard por levar ao esgotamento desse recurso energético. A
utilizacdo desse combustivel também vem ocasionando mudangas do clima global, devido a
emissdo de poluentes como COy; NO,; fuligem, C,H,, cinzas, gotas de alcatrdo e outros
(DAS & VEZIROGLU, 2001). A comunidade internacional tem expressado grande interesse
em pesquisas acerca de fontes renovaveis de energia e tem dado atencdo especial a produgdo e
utilizagcdo de hidrogénio (H,), pois esse gas pode ser produzido a partir de combustiveis fos-
seis, da agua e de biomassa. Contudo, para que essa tecnologia seja sustentavel, a sua produ-
cdo deve ser realizada a partir de fontes renovaveis.

No Brasil ¢ tradicdo o uso de fontes renovaveis de energia, onde a energia hidrelétrica
se destaca sendo seu uso responsavel pela maior parcela, (80%), de toda geragao de eletrici-
dade. Por sua vez, o etanol produto proveniente da cana de agucar, o qual ¢ utilizado como
mistura na gasolina ou puro, vem aparecendo em segundo lugar. Por outro lado, existe ainda
com pouco aproveitamento, um enorme potencial de fontes renovaveis de energia, destacan-
do-se entre elas a energia solar, edlica e biomassa sendo essa ultima definida como toda maté-
ria organica animal ou vegetal (TREVISSAN, 2009).

Para Junginger ef al. (2006), a biomassa ¢ uma fonte promissora de energia renovavel,
a qual inclui as plantas, algas, lodos, residuos rurais e pecuarios, esgotos domésticos, os quais
tém o potencial de substituir os combustiveis fosseis.

Os residuos rurais incluem todos, os quais sdo gerados través de atividades produtivas
nas zonas rurais, sdo eles: residuos agricolas, florestais e pecuarios. O residuo da pecuaria ¢é
constituido por estercos e outros produtos, os quais sdo resultados das atividades biologicas

do gado bovino, suino, caprino e outros, sendo sempre levada em consideracdo a sua relevan-
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cia local, a qual justifica o seu aproveitamento energético. Esses residuos sdo importante ma-
téria prima para a producdo de biogas, realizada pela digestdo anaerobia. (SOUZA et al. 2005)

O biogéas, nada mais ¢ que um combustivel gasoso, que apresenta um contetido energé-
tico elevado, o qual se assemelha ao gas natural, o mesmo pode ser utilizado para a geracao de
energia elétrica, térmica ou mecanica em uma propriedade rural, podendo contribuir para a
reducdo de custos de producdo. (CHYNOWET, 1996).

Ao utilizarmos mecanismos biologicos apropriados podemos obter o hidrogénio como
produto da digestdo anaerobia da biomassa, sendo a maior vantagem de obtengdo dessa ener-
gia proveniente do hidrogénio o fato da mesma nao emitir poluentes com sua combustdo ou

utilizagdo em células combustiveis. (DAVILA- VAZQUEZ et al. 2008)

3.2 Hidrogénio

O Hidrogénio (H») ¢ um combustivel altamente energético e limpo, desde a sua
utilizagdo, pois produz apenas H,O, em vez de CO; e outros gases, os quais sdo gerados
durante a combustdo de combustivel fossil (YASMIN ez al. 2000).

O hidrogénio ¢ uma fonte complementar muito promissora, como fonte de energia e
tem recebido mais atencdo em todo o mundo nos ultimos anos. O H; pode ser produzido por
meio de métodos fisico-quimicos e bioldgicos. Dentre todos os métodos de producdo de hi-
drogénio, o método bioldgico vem se destacando por apresentar menos gastos de energia, para
que possa ser realizado, bem como o uso de temperatura ambiente, sendo economicamente
mais viavel especialmente se ¢ H, produzido for por fermentagdo de matéria organica, tais
como residuos renovaveis agroindustriais, que contém carboidratos (WANG et al. 2009).

O hidrogénio pode ser facilmente utilizado em células combustivel, pois se trata de um
combustivel limpo e sem emissdao de CO,, além do ter um rendimento elevado de energia cer-
ca de 122 kJ/g, o que significa que o mesmo ¢ 2,75 vezes maior do que os combustiveis deri-
vados de hidrocarbonetos. O hidrogénio ndo ¢ s6 utilizado como uma fonte complementar de
energia, mas também como matéria-prima para a produgdo de produtos quimicos,
hidrogenagdo de 6leos e gorduras em alimentos, para a produg@o dos dispositivos eletronicos
da industria, no processamento de ago, na dessulfurizagdo e na reformul¢do da gasolina nas

refinarias (KAPDAN et al. 2006).
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3.3 Produgio Biologica de Hidrogénio

Ao mesmo tempo em que a busca por energia renovavel vem aumentado reservas de
combustiveis fosseis vem diminuindo drasticamente. Muitas pesquisas estdo voltadas para a
producdo de energia sustentavel.

O principal problema na utilizacdo de gas de hidrogénio como combustivel ¢ a sua
inviabilidade na natureza, bem como a necessidade de uma produgéo de baixo custo. Devido a
crescente necessidade de energia de hidrogénio, o desenvolvimento da producdo de hidroge-
nio, o custo-eficaz e eficiéncia das tecnologias ganharam atencdo significativa nos ultimos
anos (KAPDAN et al. 2006).

Para Peixoto (2008), a produgdo bioldgica de hidrogénio vem tendo destaque, pois
consiste em uma alternativa menos agressiva ao ambiente, por utilizar matérias-primas reno-
vaveis no processo, as quais lhe conferem a vantagem de se realizar independentemente da
disponibilidade de combustiveis fosseis que, quando sdo empregados, os mesmos contribuem
para o aumento da concentracdo de gases do efeito estufa, devido a combustio.

A produgdo bioldgica de hidrogénio pode ocorrer de varias formas, por meio de biofo-
tolise de agua (algas verdes e cianobactérias), fotodecomposicdo de compostos organicos
(bactérias fotossintetizantes) e fermentagdo de compostos organicos (bactérias fermentativas)

(DAS & VERZIROGLU, 2001).

3.3.1 Biofotolise:

Barros (2009) destaca que a biofotolise da agua consiste na conversdo da energia solar
para energia quimica armazenada, onde a agua sofre decomposi¢do através da agdo da luz
resultando na produg¢do de hidrogénio, a mesma pode ser de forma direta ou indireta.

Biofotélise direta: E um método semelhante ao encontrado em plantas e processos de
fotossintese através de algas. No processo, a energia solar ¢ diretamente convertida a hidrogé-
nio através de reagdes fotossintéticas (Reacdo 1). O processo € considerado atrativo, pois a
energia solar ¢ utilizada para converter um substrato prontamente disponivel, a agua, para
oxigénio e hidrogénio, mas depende de condi¢des especiais, para que a produgdo de hidrogé-
nio possa ser realizada, uma vez que a atividade da Fe-hidrogenase ¢ extremamente sensivel

ao oxigénio (AMORIM, 2009).
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2H,0 + Fonte de energia (luz)— 2H, + O, (Reacao 1)

Biofotolise indireta: O hidrogénio ¢ produzido por cianobactérias unicelulares. O pro-
cesso envolve a separacdo das reacdes de evolugdo do H, e O, em fases distintas, aclopado
através da fixagdo/evolugdo do CO,. As cianobactérias utilizam o CO, do ar, como fonte de
carbono, e a luz solar, como fonte de energia, onde as células utilizam primeiramente o CO,
para produzir substancias celulares Reagdo 2, as quais sdo posteriormente utilizadas para a

produgdo de hidrogénio Reacdo 3 (AMORIM, 2009).

120, + 6CO;, + Fonte de energia (luz) — C¢H 206 + 60, (Reacio 2)

C¢H 1206 + 12H,0 + Fonte de energia (luz) — 12H, + 6CO; (Reacio 3)

3.3.2 Fotodecomposi¢do:

Das & Veziroglu (2001), relata que na fotodecomposi¢ao a producdo de hidrogénio ¢
feita na presenga constante de luz, através de bactérias fotossintetizantes que t€ém capacidade
de converter completamente a glicose a gas carbdnico e hidrogénio (Reagdo 4). Essas bacté-
rias vém sendo consideradas em diversos estudos como o sistema microbiano promissor para
a producao biologica de hidrogénio.

A vantagem desse processo, dentre muitos sdo os altos rendimentos de conversao teo-
rica e capacidade de usar compostos orgénicos derivado de residuos como substrato. (DAS E
VEZIROGLU, 2001).

C¢H120 + 6H,0 +Fonte de energia (luz) »12H, + 6CO; AG=+32,58kJ/mol (Reacio 4)

3.3.3 Fermentagao:

O processo de digestdo anaerobia ¢ considerado como de duas fases Acidogénese e
Metanogénese, mas este pode ser subdividido em cinco fases principais:
e Hidrolise,
o Acidogénese,

e Acetogénese,
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e Metanogenese e,
o Sulfetogénese.

Hidrélise: E a primeira fase do processo de digestdo anaerdbia, consiste na hidrolise de
materiais particulados complexos (polimeros), em materiais dissolvidos mais simples (molé-
culas menores), os quais podem atravessar as paredes celulares das bactérias fermentativas
(CHERNICHARO, 1997).

Acidogénese: E a etapa fermentativa da digestio anaerdbia de residuos e é o processo
no qual o hidrogénio ¢é produzido. Nessa etapa os microrganismos acidogénicos decompdem a
matéria organica em hidrogénio, gas carbdnico e acidos graxos volateis de cadeia curta (LEI-

TE et al. 2008).

Acetogénese: bactérias fermentativas sdo responsaveis pela oxida¢do dos produtos
gerados na fase acidogénica em substratos apropriados para as arqueias metanogénica. Os
produtos gerados pelas arqueias acetogénicas siao o hidrogénio, dioxido de carbono e o acetato

(CHERNICHARO, 1997).

Metanogénese: E a etapa final no processo global de degradagido anaerébia de com-
postos organicos em metano e didxido de carbono ¢ efetuado pelas arqueias metanogénica. As
arqueias metanogénica utilizam um limitado numero de substrato, compreendendo acido acé-
tico, hidrogénio/didxido de carbono, acido formico, metanol, metilaminas e monéxido de car-

bono (CHERNICHARO, 1997).

Sulfetogénese: E um processo no qual o sulfato e outros compostos a base de enxofre
sdo utilizados como aceptores de elétrons durante a oxidagdo de compostos organicos. Duran-
te esse processo sulfato, sulfito e outros compostos sulfurados sdo reduzidos a sulfeto através
de um grupo de bactérias anaerdbias estritas, denominadas bactérias redutoras de sulfato. Es-
sas bactérias utilizam uma ampla gama de substratos, incluindo toda a cadeia de 4cido graxo
volateis, diversos acidos aromaticos, hidrogénio, metano, entre outros (CHERNICHARO,

1997).

Contudo o processo de digestdo anaerobia pode ser dividido em duas grandes etapas, a
acidogénica e metanogénica. Sendo que, a produgdo de hidrogénio s6 podera ser realizada se
o processo for interrompido na primeira etapa, pois nesta etapa o hidrogénio ¢ produzido e na

segunda ¢ consumido para favorecer a geragdo de gas metano, conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1. Esquema do processo da digestao anaerobia.

Organicos Complexos
(Carboidratos, Proteinas, Lipideos)

Bactérias Fermentativas
(Hidrdlise)

v
Organicos Simples
(Agucares, Aminoacidos, Pepitideos)

Bactérias Fermentativas
(Acidogénese)

y

Acidos Organicos
(Propionato, Butirato, etc.)

Bactérias Fermentativas
(Acetogénese)

< A

Bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio

H, + CO, Acetato

Bactérias acetogénicas consumidoras de hidrogénio

A 4

Bactérias Metanogénicas
(Metanogénese)

CH4+ CO,

A

Fonte: Adaptado, de Chernicharo( 1997).

A produgdo biolédgica por fermentacdo de hidrogénio apresenta algumas vantagens em
relacdo a fotodecomposi¢do, como maior velocidade na producdo de hidrogénio pelas bacté-
rias fermentativas, a dispensabilidade de luminosidade ¢ em alguns casos os microrganismos
ja se encontram condicionados para a geracao de hidrogénio (LAY et al. 1999).

As vantagens e desvantagens dos processos de produgdo bioldgica de hidrogénio po-

dem ser vista na tabela 1.



Processo Tipo de micror- Vantagens Desvantagens
ganismos

Biofotolise dire- | Alga verde Produz, H; a partir de | Requer alta in-

ta agua e luz solar; tensidade de luz;
Maior conversao de | O, pode ser pe-
energia solar em | rigoso para o
comparagdo com ar- | sistema.
vores, culturas.

Biofotolise indi- | Cianobatérias Baixa eficiéncia

reta

Fotofermentacdo

Fermentacao
(sem luz)

Bactéria fotossin-
tética

Bactéria fermen-
tativa

Produz H; a partir de
agua;

Tem capacidade de
fixar N, da atmosfera

Um grande espectro
de luz (energia) pode
ser utilizado por estas
bactérias;

Pode utilizar diferen-
tes substratos.

Pode produzir H, o
dia inteiro sem luz;
Uma variedade de
fonte de carbono po-
de ser utilizada como
substratos;

Produz  metabolico
com valor agregado,
tais como acidos buti-
lico, latico e acético.

fitoquimica;

O, tem efeito
inibitério sobre
a nitrogenase.
Eficiéncia de

conversao é
muito baixa en-
tre 1-5%;

O, é um forte
inibidor de ni-
trogenase.
Relativamente
mais baixos ren-
dimentos de H,
s30 alcancados;
Produto contém
mistura de CO,,
que tem que ser
separados.

Fonte: AMORIM (2009).
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Tabela 1. Vantagens e desvantagens dos processos de producio biolégica de hidrogénio.

3.3.4 Enzimas Catalisadoras e suas Respectivas Reagdes no Processo de Fermentagdo

O processo de producdo bioldgica de hidrogénio ¢ totalmente dependente da presenga

de enzimas produtoras de hidrogénio. As enzimas tém o poder de catalisar a seguinte reacdo
quimica 2H" + 2¢” <M, (Hidrogenase) e N, + 10H + 8¢ 2NM" + H, (Nitrogenase). Exis-
tem trés enzimas responsaveis pela realizagdo dessa reagdo catalisadora sdo elas: A nitrogena-
se, a Fe-hidrogenase e a NiFe-hidrogenase (HALLENBECK & BENEMANN,2002). Sendo

que, essas enzimas sao utilizadas em processos distintos da producao biologica de hidrogénio.
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Na producdo bioldgica de hidrogénio por fermentacdo, o H, ¢ liberado pela agdo de
hidrogenases como meio de eliminar o excesso de elétrons gerados durante a degradacdo de
hidratos de carbono.

Nesse trabalho o processo de produgdo biologica de hidrogénio escolhido foi o de
fermentag@o de hidrogénio, pois emprega tecnologia simples, de baixo custo quando compa-

rado aos demais processos biologicos.

3.4 Rotas Fermentativas

A produgdo biologica de hidrogénio ocorre através de rotas fermentativas e depende
das condigdes operacionais do reator. Segundo Reis (2010) o processo de digestdo anaerdbia é
um conjunto de reagdes, as quais ocorrem simultaneamente através de uma comunidade mi-
crobiana. O processo de digestdo anaerobia pode se resumido em trés fases: a hidrélise, a aci-
dogénese e a metanogénese. Sendo que, na fase acidogénica ocorre a geracdo de hidrogénio,
por isso o processo de digestdo anaerobio deve ser interropido nessa fase para que nao ocorra
o consumo de hidrogénio, o qual ¢ produzido nas etapas anteriores.

Das & Veziroglu (2001) relata em seu trabalho que o 4cido acético e o acido butirico
sdo os principais produtos resultantes do processo de fermentacdo, com um rendimento de 8
mol e 4 mol H,. mol de sacarose™, respectivamente. Sendo que existem outros produtos in-
termediarios como, acido propidnico, acido isobutirico e acido caproico.

A conversdo da sacarose em acido acético e butirico podem ser observadas nas rotas

metabolicas das reagdes 5 ¢ 6.
C12H22011 + 5H20 —>4CH2COOH + 4C02 + 8H2 (rea(;ﬁo 5)
C12H22011 + 5H20 _>2CH2CH2CH2COOH+4C02 +4H2 (reag:ﬁo 6)
No processo de fermentagdo da sacarose pode ocorrer a rota de producdo do etanol,
conforme pode ser visto na reacdo 7, a qual ndo ocorre produgdo de hidrogénio, e a rota do
etanol, a qual ocorre com produgdo tanto de etanol como de hidrogénio (reacdo 8), com ren-

dimento de 4 mol H,. mol de sacarose™ (ZHU et al. 2009; ROGRIGUES, 2011).

C12H22011 + HzO —>4CH3CH20H + 4C02 (reag:ﬁo 7)



27

C12H3,011 + 3H,0 »2CH;3;CH,OH+4CO; +4H; (reacio 8)

Em trabalhos como o de Wu et al. (2007); Lin et al. (2008); Zhu et al. (2009) foram
mostrados que mesmo existindo essa competicdo e um possivel efeito inibitério causado pela
produgdo de etanol, podem existir novas rotas de produgdo de hidrogénio, as quais dependem
de varios fatores como: a inoculacdo, o tipo de cultura microbiana, o tipo de reator a ser ope-

rado, e a taxa de carregamento organico (REIS, 2010).

3.5 Fatores que Influenciam a Producio de Hidrogénio

Na producdo bioldgica de hidrogénio diversos fatores podem influenciar para a eficiéncia
na obten¢ao dos metabdlitos como: o substrato, a fonte de carbono utilizada, o reator a ser

operado e o material suporte adotado.

3.5.1 Fontes de Carbono

A fonte de carbono ¢ de extrema importancia na producao biologica de hidrogénio por via
fermentativa, pois estdo diretamente ligadas as condigdes nutricionais dos microrganismos.
Shida (2008) relata que diversos substratos vém sendo utilizados em pesquisas rela-
cionadas a producdo de hidrogénio. Sendo que, ao decorrer dessas pesquisas diversas fontes
de carbono vém sendo testadas e as que apresentaram melhores resultados atualmente foram a
glicose, onde podemos ver nos trabalhos de Amorim, (2009) e Fang & Liu, (2002), a sacarose
(Chen et al. 2005; Chang & Lin, 2004; Chen et al. 2006; Rojas, 2010), as aguas residuarias,
destacando-se as derivadas da industria alimenticia e de refrigerantes (Van Ginbel & Logan,
2005;Peixoto, 2008) e esgoto sanitario (Mohan et al. 2008).
Na Tabela 2 sdo apresentados alguns resultados obtidos em estudos anteriores, que uti-

lizaram substratos diferentes para a produgao de hidrogénio.



Tabela 2 Estudos anteriores que avaliaram o uso de diferentes substratos na producao de hidrogénio.
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Referéncia Indculo Material Suporte Substrato TDH HY*
Concentracio Ph
Fang et al. (2006) Lodo de ETE _ Efluente de Arroz 36h 346 mL/ gde
hidratos de carbono
32,1-96,4 kg VS/m’d 4,5-5,0
Amorim (2012) Lodo de suinocultura Argila expandida Agua Residuéria — Ma- 8-1h 0,99 mol H2.mol gli-
nipueira cose-1
5,0
4000 mg DQO.L™
Shida (2008) Lodo de Suinocultura Argila expandida Glicose 8—1h 1,84-2,29 mol H2.mol
glicose-1
2 gDQO.L™! 3,5-4,39
Lin et al. (2006) Lodo de ETE Gel de silicone Sacarose 2,2-89h 1,83-4,98 mol H2.mol
Sacarose-1
5-40gDQO.L" B
Xing et al. (2010) _ _ Esterco de gado 120 — 168h 20,0 mL H,/ gde
esterco de gado
4,0 -5,0

HY*= Rendimento da producio de hidrogénio
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3.5.2 Produg@o Biologica de Hidrogénio uilizando reatores alimentados com sacarose.

Nascimberi (2013) utilizou a sacarose como substrato para a producdo biologica de hi-
drogénio em reatores de batelada. O rendimento méaximo obtido foi de 1,68 mol H,/ mol de
sacarose.

Perera ef al. (2011) em seu trabalho mostrou que a producdo de hidrogénio a partir da
fermentagdo da sacarose poderia ser melhorada ao ser suplementada com esterco de curral,
pois os resultados mostraram que o rendimento de hidrogénio aumentou quase 10%. No traba-
lho foi utilizado reator em batelada.

Lin et al. (2006) utilizou uma microflora mista enriquecida para a produgdo de hidro-
génio a partir da fermentag@o da sacarose. O estudo teve por objetivo determinar a microflora
e a atividade da hidrogenase e seus efeitos a partir da mudanga do TDH (2-12h). Os resultados
indicaram que a microflora mista pode ser usada para a producdo por via fermentativa de hi-
drogénio. O contetido de gas hidrogénio, a produtividade e a taxa de producdo de hidrogénio
eram dependentes do TDH e seus valores variaram de 38,7-45,9%, 0,9-3,5 mol Hy/mol de
sacarose e 263-408 mmolH,/L respectivamente, com um TDH de 4h. Os principais meta-
bolitos liquidos produzidos foram etanol, 4cido acético, propidnico e butirico.

Fan et al. (2004) utilizaram em seu trabalho a sacarose como substrato numa concen-
tracdo de (2, 3, 4, 5 e 6 g/L) respectivamente. O indculo adotado foi proveniente do estrume
de gado, o ensaio foi em batelada. Os resultados obtidos demonstraram que o pH 6timo ¢ a
concentragdo do substrato para os compostos gerados de gas hidrogénio foram de 5,0+0,2 e
4,040,5 g/L de sacarose. O rendimento foi de 900 mL H,/g de sacarose.

No desenvolvimento desse trabalho foi adotado o efluente da suinocultura como fonte
de carboidrato suplementado com a sacarose (agucar comercial), como fonte de carbono na
producdo bioldgica de hidrogénio.

A sacarose (Ci2H»,01) utilizada como fonte de carbono no presente trabalho, é um
glicidio formado por uma molécula de glicose e uma de frutose. Esta substincia encontra-se
em abundancia na cana —de —agucar, frutas e beterraba (NASCIMBENI, 2013). A estrutura

molecular da sacarose pode ser observada na figura 2.
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Figura 2. Estrutura molecular da sacarose.

Fonte: Nelson & Cox (2011).

3.5.3 Microrganismos Envolvidos na Producao Bioldgica de Hidrogénio

Os microrganismos que participam na producdo de hidrogénio podem ser classificados
em quatro grupos: Anaerdbios Estritos, Anaerobios Facultativos, Aerobios e Fototroficos
(Fang et al, 2006), sdo exemplos deles, algas verdes, cianobactérias, bactérias fototroficas e
bactérias fermentativas. As principais bactérias fermentativas conhecidas para producdo de
hidrogénio sdo as espécies de Enterobacter, Bacillus e Clostridium (KAWAGOSHI, 2005).

Em diversos trabalhos podemos encontrar que o Clostridium, o qual é também conhe-
cido como um microrganismo acidofilico, que vive em pH préoximo de 4,0, e ¢ Gram- positivo
como responsavel pela produgdo anaerdbia de hidrogénio (FANG et al. 2006).

Na Tabela 3 estdo descritas as principais bactérias fermentativas envolvidas no proces-
so biologico de produgdo de hidrogénio.

Tabela 3. Bactérias fermentativas utilizadas na producio de gas hidrogénio.

Classificacao Espécies

Enterobacter aerogenes

Enterobacter cloacae
Clostridium acetobutyricum
Clostridium butyricum
Clostridium butylicum
Bactérias fermentativas Clostridium Kluyveri
Clostridium pasteurianum

Desulfovibrio vulgaris
Megashaera elsdenii

Citrobacter intermedius

Escherichia coli

Fonte: Das & Veziroglu (2001), Fang et al. (2006)
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Os microrganismos anaerobios t€ém a capacidade de fermentar substratos orgénicos e

produzir hidrogénio, sendo que varios parametros podem influenciar na producdo do gas hi-

drogénio. Nos processos bioldgicos como citado anteriormente, na tabela 4 podemos encon-

trar os principais microrganismos fermentativos, os quais estdo relacionados, com diferentes

substratos e produtos finais.

Tabela 4. Producéo de hidrogénio em processos biolégicos por bactérias fermentativas.

Bactérias Fer-
mentativas

Substrato

H; produzido (mmol Hy/g
cél. seca)

Produtos finais

Anaerdbias estri-

tas

Clostridium but-

yricum

Anaerobias fa-
cultativas
Citrobacter in-
termedius

C. freundii

Enterobacter
erogenes
E&2005

Enterobacter
cloacae IIT
BT-08

Meio com glicose

Celulose, amido e
glicose.

Vinhaga

Cana-de-acgucar

Meio com sacarose

7,3

9,5

1,8

17

29,63

Hz & COz
Concentragdes eleva-
das de acidos organi-

cos,biomassa

Hz € COZ
Concentrag0es eleva-
das de acidos organi-

cos,biomassa

Hz (S COZ
concentracgdes eleva-
das de acidos organi-

cos,biomassa

Hz € COz
Concentragdes eleva-
das de acidos organi-

cos,biomassa

H2 € C02
Concentragoes eleva-
das de acidos
cloridrico,biomassa

Fonte: Das & Veziroglu (2001)
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3.5.4 Reator Anaerobio de Leito Fluidificado (RALF)

Em diversos trabalhos podemos verificar que os produtos da fermentacdo dependem
do tipo do substrato utilizado e das condigdes de funcionamento do reator. Como o Tempo de
Detencao Hidraulica (TDH), a temperatura, o pH, o material suporte.

Segundo Chen et al. (2001), o TDH pode ser manipulado com o objetivo de observar o
comportamento da produ¢@o de hidrogénio. TDHs em torno de 2 horas favorecem a producao
de hidrogénio, ja que, 0 mesmo impede a reprodugdo ou o equilibrio dos microrganismos me-
tanogénicos, eliminando-os do reator.

Para Fernandes (2008) a temperatura esta diretamente ligada a atividade microbiana na
producdo de hidrogénio e com a solubilidade na fase aquosa. Em varios estudos sobre a influ-
éncia da temperatura encontramos que a melhor faixa para a produgdo de hidrogénio ¢ a me-
sofilica (30 a 40°C).

O pH destaca-se por apresentar maior influéncia sobre a composi¢do do efluente em
reatores acidogénicos REN et al. 1997). Segundo Wang & Wan (2009), o pH influéncia na
producdo de hidrogénio, porque pode afetar a atividade de hidrogenase, bem como a via me-
tabolica.

O reator de leito fluidificado (RALF) corresponde ao sistema de alta taxa, onde o cres-
cimento microbiano ¢ aderido e consiste num tubo cilindrico contendo material suporte inor-
ganico e inerte. O material suporte ¢ fluidificado pela velocidade ascendente do liquido gera-
da pelas taxas de escoamento de alimentacao e recirculagdo. No topo do reator encontra-se um
separador que garante a separacdo do liquido, biogas e so6lidos (AMORIM, 2009).

O processo de digestdo anaerdbia do reator de leito fluidificado ¢ eficiente, pois ¢ ga-
rantido 0 maximo contato ente o liquido e o material suporte, pela minimiza¢do da formacao
de canais preferenciais, empacotamento ¢ retengdo de gas, pela habilidade de controlar e oti-
mizar a espessura do filme biolédgico, pela resisténcia difusional do filme liquido ser minima
devido a0 movimento da particula e velocidade do liquido, pela estabilidade e pelo fato de
remogdo de DQO ser mais eficiente quando comparado com reator de manta de lodo (UASB)
(HICKEY & OWENS, 1981 apud SHIDA, 2008).

Wu et al. (2003) obteve uma taxa volumétrica maxima de hidrogénio de 0,93 L. h'. L
! ¢ o rendimento méximo foi de 2,67 mols H2/ mol de sacarose. Para a obtencdo desses resul-
tados o autor utilizou um reator de leito fluidificado, onde as células microbianas foram imo-
bilizadas para produzir gas hidrogénio, A producdo também foi realizada em varias velocida-

des ascensionais e TDH de 1h-6h.
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No trabalho de Amorim (2009), o autor observou o comportamento de RALFs opera-
dos sem adicdo de alcalinidade e com diferentes concentracdes de substratos a glicose 2000,
4000, 10000 e 25000 mg.L™". O melhor desempenho obtido na produgdo volumétrica de hi-
drogénio foi no reator operando com 10000 mg.L™" de glicose com adigdo de alcalinidade num
TDH de 1 hora foi de (1,58 L. h™). Com relagio ao rendimento foi observado no reator opera-
do com 4000 mg.L"' de glicose com adigdo de alcalinidade no TDH de 2 horas (2,52 mol
H,.mol glicose™). A conversdo de glicose nos reatores operados com e sem adi¢io de alcali-
nidade variou entre 89,5-93,6% e 79,0-99,3%, respectivamente.
No presente trabalho optou-se pelo uso do RALF pela demonstragio da eficiéncia em pes-
quisas anteriores ¢ pelo fato de ja haver estudos que utilizaram esse tipo de reator com a ma-
nipueira como substrato para produgdo de hidrogénio (AMORIM, 2012), onde foram obtidos

resultados positivos na produgao de hidrogénio.

3.5.5 Material Suporte

E importante o uso de material suporte que seja simultaneamente leve, barato, faceis de
comprar € que também podem contribuir para resolver os graves problemas ambientais causa-
dos pela geracdo e descarte inadequados de residuos so6lidos nos dias de hoje. Materiais supor-
tes poliméricos, como o polietileno, poliestireno tereftalato (PET) e pneus triturados sdo leves,
faceis de comprar, e reutilizdveis e seu uso como meio suporte pode reduzir a quantidade de
residuos em aterros sanitarios e minimizar a energia necessaria para fluidificacdo no RALF.
(BARROS, 2009).

As caracteristicas que o material suporte deve apresentar para permitir boa aderéncia da
biomassa anaerobia sobre as particulas, aumentando a eficiéncia do processo, sdo: resisténcia
fisica a abrasdo, superficie porosa favoravel a colonizacdo de microrganismos, facilidade para
alcancar a fluidificacdo e capacidade de favorecer a transferéncia de massa entre o meio ¢ o
biofilme (SPEECE, 1996 apud SHIDA, 2008).

A escolha do material suporte ¢ de grande importancia para o desempenho do reator anae-
robio de leito fluidificado, pois a formagdo do biofilme depende das caracteristicas das bacté-
rias, da vazdo afluente e, também, do material suporte (KURODA et al., 1988 apud AMO-
RIM, 2009).

Barros (2009) em seu trabalho avaliou trés tipos de material suporte para producao biol6-
gica de hidrogénio em RALF polietileno, poliestireno tereftalato (PET) e pneus triturados,

tratando 4gua residuaria sintética com (4000mg. L™ de glicose), como fonte de carbono e tem-
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peratura de 30°C, com controle de pH em torno de 5,5 ¢ TDH variando de 8 a lhora. O reator
que operou com pneu triturado apresentou melhor rendimento de hidrogénio (2,25 mol Ha.
mol™ de glicose) no TDH de 2h e também um maior acimulo de biomassa aderida na particu-
la do material suporte (1,3 mg biomassa/g. particula). Os reatores com pneu e PET apresenta-
ram uma melhor producio de etanol (400 mg.L™".L) no TDH de 6 horas.

No trabalho de Amorim (2009), o material suporte utilizado foi a argila expandida (ci-
anista) para a adesdo da biomassa, as mesmas passaram por ensaios de densidade e granulo-
métrica. Através de analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) da argila expandi-
da ao final de cada fase de operagdo dos reatores, o autor concluiu que a argila expandida po-
de ser utilizada como material suporte para o desenvolvimento ¢ formagdo do biofilme em
RALF para a producao de hidrogénio.

Chang et al. (2002) testou trés materiais suporte (carvao ativado, argila expandida e
espuma de poliuretano) em ensaio em batelada e a argila expandida apresentou melhor de-
sempenho, com relacdo a retengdo de biomassa e producao de hidrogénio. O desempenho na
producdo de hidrogénio do reator de carvao ativado, argila expandida e espuma de poliuterano
foi de 1.010,0 mL, 980,0 mL e 190,0 mL, respectivamente.

Barros et al. (2010) ao utilizar em seu trabalho a argila expandida e o poliestireno, ob-
teve melhor desempenho na producdo volumétrica de hidrogénio com a argila expandida em
torno de (1,21 L.h.L' ¢ 1,90 L.h'.L™ respectivamente em um TDH de 2 horas) e o rendimen-
to maximo foi de (2,59 mol Hy.mol glicose™ ¢ 1,90 H,.mol glicose™ respectivamente em um
TDH de 1 hora).

Para o desenvolvimento desse trabalho foi adotada a argila expandida como material

suporte, devido ao bom desempenho avaliado em trabalhos anteriores.

3.5.6. Producao Bioldgica de Hidrogénio a partir de Residuos Agroindustriais

A producdo de hidrogénio por métodos bioldgicos proporciona uma boa relagdo
custo- beneficio (Das & Verziroglu, 2001). Entre todas as abordagens de producédo
biolégica de hidrogénio fermentacdo no escuro, onde o hidrogénio € produzido a partir
de residuos organicos por bactérias anaerobias, foi considerado como um caminho mais
vidvel economicamente porque as bactérias fermentativas sdo tecnicamente mais simples

de operar ao contrario de bactérias fotossintéticas, e por existir uma gama mais vasta de
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substrato organico (HALLENBECK & BENEMANN, 2002; NANDI & SENGUPTA,
1998).

A viabilidade de producdo de hidrogénio a partir de residuos organicos por
fermentacdo no escuro tem sido extensivamente verificada por varios pesquisadores
(KAPDAN & KARGI, 2006; CAI & LIU, 2005; MU & YU 2004) mas poucos estdo
relacionados com residuos animais.

Lamaison (2009) observou a produgdo de hidrogénio a partir da manipueira em reator
anaerobio de batelada seqiliencial com volume 1til de 2 litros sob TDH de 48 horas. A DQO
da manipueira variou entre 2352-3202 mg.L™". O rendimento da produgio de hidrogénio foi de
1,82 mol de H,.mol de glicose™ a produgdo diaria de biogas foi de 470 mL, sendo que 51,5%
do biogas foi constituido de hidrogénio e o restante de metano.

Ja Cappelletti (2009), analisou o efeito da concentragdo da manipueira no crescimento
celular e na produgdo de gas hidrogénio em um reator em batelada de 500 mL de volume util.
O autor concluiu que as menores concentragdes (10, 7.5 e 5 g DQO. L']) resultaram nos maio-
res rendimentos. O melhor rendimento foi de 2,41 mols H,. mol de glicose'l, obtido na
concentragdo de 5 g DQO. L™

No trabalho de Amorim (2012), a autora trabalhou com manipueira do Estado de Ala-
goas. A autora utilizou um reator tipo RALF, o qual foi operado durante 165 dias, em 5 fases,
sendo que cada fase teve um TDH correspondente, sdo eles 8(35 dias), 6 (47 dias), 4 (45 dias),
2 (27 dias), e 1 hora (10 dias), respectivamente. A mudanca de fase foi realizada sempre que o
reator alcancou a dindmica aparente, onde se observou a estabilizacdo na conversdo de mani-
pueira em hidrogénio, assim como a produgdo de hidrogénio. O controle do TDH de cada fase
foi feito através do acompanhamento da vazio correspondente a cada TDH. O melhor desem-
penho do RALF foi com TDH de 2 horas, onde a conversdo de glicose em hidrogénio foi de
48%, ou seja, 1,91 mols Hr.mol de glicose™.

Reis & Silva (2012), avaliaram a utilizagdo da vinhaga para a producdo de hidrogénio
em reator anaerobio de leito fluidificado utilizando glicose como substrato de partida. Os au-
tores operaram dois reatores de leito fluidificado (Volume = 1492 cm) sob diferentes concen-
tragdes de substrato: R1 (5 2. DQO.L™) e R2 (10 g.DQO.L™) sob o tempo de detencio hidrau-
lico de 6 h. O lodo de suino foi utilizado para inoculacdo dos reatores e a argila expandida foi
o material suporte para imobilizacdo da biomassa. Foram desenvolvidas quatros etapas de
acordo com a fonte de carbono: fase I (glicose 100%); fase II (glicose 75%, vinhaca 25%),
fase III (glicose 25%, vinhaga 75%) e fase IV (vinhaca 100%). O biogas produzido foi com-

posto por H, e CO,. A produgdo volumétrica de hidrogénio atingiu um maximo de 0,58 L.h
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'L"noRI (5 g.L'l) ¢ 0,94 Lh' L' noR2 (10 g.L'l) durante a segunda fase (glicose-
75%,vinhaca 25%). Na fase maxima de produ¢do de H,, acido butirico, acido acético e acido
propionico foram os principais metabolitos gerados. Porém, na fase IV (vinhaga 100%), me-
tanol, etanol, 4cido butirico e acido propionico foram os principais metabolitos.

Os estudos mostraram que os residuos agroindustriais t€ém um elevado potencial ao se-

rem utilizados como substrato para a produgao bioldgica de hidrogénio.

3.6 Atividade Suinicola

A atividade suinicola vem ganhando destaque, devido a sua qualidade técnica e elevada
produtividade, pois esta gerando boas relacdes econdmicas na industria, comércio, prestagdo
de servi¢o ¢ meio cientifico.

Segundo Sinotti (2005), desde os anos 70 a suinocultura passou de uma atividade mera-
mente complementar, para uma atividade moderna da cadeia produtiva operando com altos
indices de produtividade, a qual estd integrada a um complexo industrial, isso se deve ao de-
sempenho dos produtores que foi reforcado pelos avancos tecnologicos, principalmente no
campo da genética, onde foram introduzidos animais produtores de carne magra, o que levou
a atividade a produzir animais de maior eficiéncia na conversao alimentar, adquirindo poten-
cial para ostentar indicadores de produtividade competitivos com os principais paises produto-
res.

Atualmente o Brasil ¢ considerado o 4° maior produtor de carne suina, perdendo ape-
nas para a China, Unido Européia ¢ Estados Unidos e também o 4° exportador mundial, fi-
cando atras da Unido Européia, Estados Unidos e Canada. (ABIPECES, 2013).

Segundo estudos realizados pela Federagdo das Industrias do Estado de Sdo Paulo (Fi-
esp) em parceria com o Instituto de Estudos do Comércio e Negociagdes Internacionais (Ico-
ne) a produgdo brasileira de carne suina tende a crescer em torno de 22% nos proximos dez
anos. Em 2022, a suinocultura brasileira vai produzir 4,1 milhdes de toneladas de carne suina.
Desse total, 3,4 milhdes de toneladas serdo consumidas no mercado interno, cujo consumo
deve saltar para 15,7 quilos por habitante ao ano e 700 mil toneladas serdo direcionadas ao

mercado internacional (www.asemg.com.br/novo/noticias/carne-suina-producao-brasileira).

O Brasil possui condi¢cdes de aumentar cada vez mais sua produgdo de suinos, pois
tem um clima favoravel (tropical), mdo de obra de baixo custo, facilidade para manejo e tra-
tamento de dejetos. Devido a disponibilidade de area e condigOes ambientais favoraveis a

aplicagdo da digestdo anaerobia.
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Devido ao alto consumo de agua, acarretado com a geracao de grandes volumes de de-
jetos € que a atividade suinicola tornou-se uma preocupacido ambiental, pois esses dejetos
apresentam valores elevados de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), pardmetros esses que sdo utilizados para a quantificacdo da
carga poluidora.

As aguas residudrias da suinocultura apresentam altas concentracdes de solidos sus-
pensos e provocam impactos ambientais acentuados em varias regides do Brasil e em outros
paises. O seu tratamento requer uma alternativa tecnologica simplificada, robusta, versatil e
de baixo custo, caracteristicas que t€m sido verificadas com a aplicacdo de biodigestores e
reatores de biomassa imobilizada. A ado¢do de sistemas confinados de produ¢do de suinos,
com uso intensivo de agua para higienizacdo, tem produzido grandes quantidades de dejetos
liquidos e semissolidos. A inadequagdo dos sistemas de manejo e armazenamento destes deje-
tos induz o seu lancamento em cursos d’agua sem tratamento, causando graves problemas de
polui¢do, no Brasil e outros paises, € em virtude das altas concentragdes de matéria organica,
nutrientes, metais pesados e patdogenos.

Segundo Linder (1999), a poluigdo ambiental por dejetos € um problema que vem se
agravando na suinocultura moderna, pois através de diagnodsticos recentes tém demonstrado
um alto nivel de contaminagdo dos rios e lencois de agua superficiais que abastecem tanto o
meio rural como o urbano, sendo a capacidade poluente dos dejetos de suinos, em termos
comparativos, muito superior a de outras espécies. Utilizando-se o conceito de equivalente
populacional, um suino, contribui com uma carga média poluidora equivalente a 3,5 pessoas.
Devido ao avango tecnoldgico, o qual foi alcangado pela suinocultura brasileira nos tltimos
anos, sistemas cada vez mais confinados e producdo de grandes volumes de dejetos por uni-
dade de area tem sido observado (PERDOMO, 1995).

As principais manifestacdes de degradacdo ambiental sdo as contaminagdes de aguas
superficiais e subterraneas, alteragdes das caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do so-
lo, poluicdo atmosféricas pela emissdao de gases prejudiciais e a proliferacdo de insetos (Oli-
veira, 1993; Backus et al. 1998; Belli Filho et al. 2001; Seganfredo, 2004).

A causa principal da poluicdo ¢ o lancamento direto do esterco de suinos sem o devido
tratamento nos cursos de agua, que acarreta desequilibrios ecoldgicos e poluicdo em fungdo
da reducdo do teor de oxigénio dissolvido na agua, disseminagdo de patdgenos e contamina-

cdo das aguas potaveis com amonia, nitratos e outros elementos toxicos.
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3.6.1 Atividade suinicola em Alagoas

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2010), em
Alagoas a producdo de suinos no ano de 2010 foi de 154.808 cabecas, gerando emprego e

renda para o estado (www.ibge.gov.br/estadosat/temas/pecuaria2010).

O municipio de vigosa é responsavel por 20% da produgdo de suino no Estado de Alagoas

com seis produtores (trés grandes e trés pequenos).

3.6.2 Produgdo dos Dejetos de Suino

A producdo dos dejetos dos suinos € gerada desde a criacdo até o abate, pois se trata de
uma atividade que envolve a agroindustria, a qual é desenvolvida em sistemas de confinamen-
to, cujo manejo e higienizagdo das instalacdes estdo diretamente associados as fezes (ester-
co/estrume/excremento) e urina dos animais, o que resulta em um efluente denominado dejeto
de suino. Por sua vez, o volume de dejeto produzido diariamente por suino é muito variado e

esta relacionado basicamente em funcdo de alguns fatores como:

e Peso do animal vivo,
e Consumo de agua e producdo de urina e

e Volume de 4gua incorporado ao dejeto.

Segundo Taiganides (1977), apud Sinotti (2005), a producdo diaria de estrume ¢ um
fator diretamente proporcional ao peso vivo do animal, representando cerca de 5%, com uma
variacdo de até 20 %, o que ¢ semelhante a valores encontrados na pesquisa de Silva (1973),
que mostrou uma produc¢ao de 5 kg de estrume fresco por dia para suinos de 100 kg, ou seja, 5
% do peso vivo do animal. Conrad & Mayrose (1971) evidenciaram em seus estudos que a
producgdo de estrume de suinos em crescimento e terminacdo varia de 5 a 8% do peso vivo.
Loehr (1974) verificou que a produgdo de dejeto por dia ¢ da ordem de 6% do peso vivo do
animal, resultando em uma produgéo diaria em torno de 2,7 kg de estrume por suino de 45 kg.

Segundo Jelinek (1977), o volume dos excrementos dos suinos produzido por dia varia
de acordo com o desenvolvimento ponderal dos animais, em valores decrescentes de 8,5 a 4,9
% do seu peso vivo para a faixa de 15 a 100 kg. Ja Konzen (1980), em seu trabalho de disser-

tagdo desenvolvido no Brasil, verificou uma produgdo média de 7,0 litros de dejeto por dia
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para suinos nas fases de crescimento e terminagdo (25 a 100 kg), enquanto Oliveira (1993)
apresenta uma média de 8,6 litros para suinos nas diversas fases do ciclo produtivo.

Para Barbari & Rossi, (1992), outro aspecto relevante que influencia no volume total
de dejetos ¢ a producdo de urina, que esta diretamente relacionada a quantidade de agua inge-

rida, que por sua vez esta associada as condi¢des climaticas, conforme mostra o quadro 1.

Quadro 1. Exigéncias de agua por suino, de acordo com a fase do ciclo produtivo.

Fonte: Barbari & Rossi (1992).

CATEGORIA DO SUINO LITROS DE AGUA SUINO™ DIA™

Leitao na maternidade 0,1a0,5
Leitdo na creche (7 a 25 kg) 1,0a5,0
Suino em crescimento (25 a 50 kg) 4,0a7,0
Suino com (50 a 100 kg) 5,0 a10,0
Suino em engorda (100 a 150 kg) 7,0 a 15,0
Porca desmamada 5,0 a10,0

Porca em gestaciao 10,0 a 20,0

Porca na maternidade 20,0 a 35,0

Cachaco 10,0 a 15,0

Estudos desenvolvidos por Conrad & Mayrose (1971) mostraram que o volume médio
de 4gua ingerida por suino varia de 2 a 2,5 litros por dia por quilograma de matéria seca con-
sumida, e que 30 a 40% do total das dejecdes diarias nestas condi¢des, eram representados por
urina, o que foi compativel com os estudos desenvolvidos por Taiganides (1977), cuja a taxa
foi de 37%. O mesmo autor cita que, pesquisas desenvolvidas por Mamede (1980) feitas no
Brasil, com relagdo ao consumo de adgua e de racdo para suinos entre 36 ¢ 97 kg foi de 5,5 L
suino™ dia™, ou seja, a relacdo entre o consumo de agua e racdo de 2,1: 1 aumenta para 2,44:

1, isso em temperaturas acima de 25°C e uma umidade relativa abaixo de 65%.

O consumo de agua ¢ um dos fatores preponderantes para a geragdo dos dejetos de su-
inos. Para Bonett & Monticelli (1998), esse fator depende de inumeros outros fatores, como
temperatura, umidade relativa do ar, idade do animal, peso vivo, estagio ou ciclo reprodutivo,
quantidade de racdo consumida, teor de matéria seca, e composicao da racdo e sua palatabili-
dade. A ingestdo de agua ¢é condicionada pelas exigéncias do organismo que sdo, por sua vez,
influenciadas pela qualidade e temperatura da agua, fluxo de agua e tipo de bebedouros, mo-

delo da instalacdo e estado de saude dos animais.
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No Brasil ainda sdo utilizados os dados do Quadro 2, para calcular o volume total de
dejeto produzido na suinocultura em diferentes categorias, apesar da época que foram desen-

volvidos, portanto, esses valores sdo nacionais.

Quadro2. Producio média didria de dejetos nas diferentes fases produtivas dos suinos.

Categoria Esterco Esterco + urina Dejetos liquidos Li-
Kg dia™ Kg dia™ tros dia™
25-100 kg 3,30 4,90 7,00
Cobricao e gesta- 3,60 11,00 16,00
¢io 6,40 18,00 27,00
Porca com leitoes 3,00 6,00 9,00
Macho 0,35 0,95 1,40
Leitoes

Média 2,35 5,80 8,60

Fonte: Dados de diversos autores adaptados por Oliveira (1993) e por Bonett & Monti-
celli (1998).

3.6.3 Caracteristicas Fisico-quimicas dos Dejetos de Suinos

A caracterizacdo quimica dos dejetos de suinos depende de varios fatores, entre eles
destaca-se o mais importante o manejo hidrico da granja, pois ele pode ser o maior responsa-
vel pelas variagdes analiticas dos dejetos. Os fatores que interferem na caracterizagdo quimica
sdo:

e As condi¢des locais do experimento, tais como clima,
e Tipo de alimentacdo associado ao desperdicio de racdo,

e Método de amostragem e

e Volume de agua incorporado ao dejeto resultante dos desperdicios dos bebedouros e

da agua de higienizagdo das instalacdes, as quais s@o responsaveis pela diluicdo do e-
fluente final.

Hernandez & Rodriguez (2013) o efeito das condi¢cdes operacionais na producdo de hi-

drogénio por digestao anaerdbia de dejetos de suino, o0 mesmo utilizou como substrato esterco

de suino diluido com agua de torneira, numa propor¢do de teor de solidos de 8% a 10% (v/v).

A caracterizgdo fisico-quimica desse efluente final pode ser observada na Tabela 5.
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Tabela 5. Caracterizacao do efluente de suinocultura.

Parametros Unidade Valores
pH 6,1-7,0
DQO g/L 62,7 - 78,1
Solidos Totais % 8,1-95
Solidos volateis % 6,5-7,6
Nitrogénio amoniacal g/L 0,65-2,92
Amonia g/L 0,29-0,51
Sulftato mg/L 40 -70

Fonte: Hernandez & Rodriguez (2013).

Devido a isso, a suinocultura foi enquadrada como uma atividade de alto potencial po-
luidor, pois os residuos gerados na maioria dos casos sao dispostos no solo causando proble-
mas sanitarios e ambientais. O processo mais utilizado para o tratamento desses efluentes € o
de lagoas de estabilizagdo, sendo assim o desenvolvimento do presente trabalho pode apre-

sentar vantagens tanto de tratamento, como o de produzir H,.

3.7 Producao de Hidrogénio Utilizando como Substrato Residuo da Suinocultura

A produg@o de hidrogénio a partir da fermentacdo anaerdbia utilizando dejetos de
suinos como substrato tem um enorme potencial para fornecer energia limpa a partir de
biomassa renovavel. Ele pode, ndo sé produzir bioenergia a partir de um recurso inexplorado
sustentavel, mas também ajudar a melhorar a carga organica desperdigada, a qual é disposta
na lavoura. A produgdo de hidrogénio por fermentagdo no escuro ¢ altamente dependente das
condicdes do processo, incluindo pH, o que tem um forte efeito sobre a atividade hidrogenase
(DABROCK et al. 1992).

Em alguns trabalhos podemos ver a utilizagdo da dgua residudria da suinocultura como
substrato, esses trabalhos tiveram por finalidade avaliar a produc@o de hidrogénio.

Li et al. (2010), em seu trabalho avaliou a influéncia do pH na produ¢@o continua de
biohidrogénio a partir de dgua residudria da suinocultura suplementada com glicose, 0 mesmo
obteve resultados satisfatorios, para a realizagdo do trabalho foi utilizando um reator anaero-
bio. A temperatura foi de 37 = 1 ° C e cinco valores de pH variando de 4,7 a 5,9, o tempo de

deteng¢@o hidraulico (TDH) foi de 16 horas.
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Os resultados mostraram que neste TDH, o pH 6timo para a produg@o de hidrogénio
foi de 5,0, em que o biogas comporta 33,57 % de hidrogénio, com uma taxa de produgdo de
8,88 LHy/dia e um rendimento de 1,48 LH,/ L de esterco liquido de suinos.

Trevissan & Monteigga (2010) avaliaram a producdo de biogas a partir de efluentes da
suinocultura utilizando digestdo anaerdébia em dois estagios, para isso foram utilizados
reatores anaerobios em bateladas, um acidogénico e outro metanogénico operados em série. O
sistema apresentou eficiéncia de 60 a 69% na remoc¢do da matéria organica para condi¢do
operacional estruturada. As concentragdes de hidrogénio variaram de 7 a 9% no gas
produzido no reator acidogénico, nos periodos de aumento da carga orgénica. J4 no reator
metanogénico a concentra¢do de metano variou de 65 a 70%.

Zhu et al. (2009) avaliaram em seu trabalho a fermentagdo de dejetos de suinos para
produgdo de hidrogénio. Os autores investigaram a utilizagdo do esterco liquido de suino,
suplementado com glicose como substrato. As experiéncias foram conduzidas usando um
fermentador semi-continuo, foram avaliados diferentes pHs entre 4,7 € 5,9 ; a temperatura foi
controlada (35+°C); e o tempo de detencao hidratlica testados foram de 16, 20 e 24h. Em
duas condicdes de pH iguais a 5,0 e 5,3, o TDH de 12h também foi investigado.

O dileniamento experimental de Zhu et al. (2009) combinando TDH e pH forneceram
uma visdo sobre o desempenho do fermentador em termos de geracdo de hidrogénio. Os
resultados indicaram que tanto o pH quanto o TDH tiveram influéncias significativa na
producdo fermentativa de hidrogénio. O melhor TDH foi o de 16h e o melhor pH que
resultou em maior geragdo de hidrogénio foi de 5,0, com uma producdo de biogas de (21,4-
38,3 L d") e concentracio de H, no biogas de (35.8-37.6%) entre todos os pHs analisados. O
contetdo de metano no gas de combustao foi inferior a 2%.

Na Tabela 6 podemos observar alguns trabalhos, os quais utilizaram o residuo de
suinocultura como substrato para a producao de hidrogénio.

O potencial energético dos dejetos de suinos ¢ de 0,50 m’ biogas. m™ de dejetos
(KONZEN, 1983), sendo que, 1 m’ de biogas equivale a 0,66 litros de 6leo diesel ou 0,7 litros
de gasolina (OLIVEIRA, 1993)

Os resultados dos trabalhos demosntram que o residuo da suinocultura tem potencial
para a producdo de hidrogénio, mas novas pesquisas devem ser realizadas a fim de
desenvolver estratégias tecnoldgicas que visem aumentar a producdo de hidrogénio a partir

desse substrato.



Tabela 6. Estudos anteriores que avaliaram o uso do residuo da suinocultura como substrato na producao de hidrogénio.
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Referéncia Indculo Material Suporte Substrato TDH HY*
Concentracio pH
Hernandez et al., (2013) Lodo de reator metano- _ Efluente de Suinocultu- 12-36h 31,8 mL de H2 / h,
génico (substrato dejetos ra
de suino) 5,0-6,0
32,1-96,4 kg VS/m*d
Wu et al., (2009) Lodo de digestor _ Efluente de Suinocultu- 8-24h 1,18 - 1,63 mol
ra H2.mol glicose-1
5,0
Trevisan & Monteggia, (2009) _ _ Efluente de Suinocultu- 48 h 7 - 9% de H,
ra
5,0
Zhu et al., (2009) _ _ Efluente de suino 12-24h 21.4—-383 L Hy.d"
6540 mg.DQO.L™
4,7-59
Liet al., (2010) Lodo de ETE _ Esterco de suino 12-24h 1,48 L-H2 /(L
esterco liquido de
4,7-5,9 suinos

HY*= Rendimento da producfo de hidrogénio
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3.8 Consideracdes Finais

Segundo Hernandéz & Rodriguez (2013) o residuo da suinocultura ¢ um substrato
diferente dos substratos tradicionais utilizados na investigagdo da producdo biologica de
hidrogénio como a glicose € o amido, os quais sdo carboidratos. Esse substrato ¢ vantajoso
por apresentar uma fonte de carbono e azoto para a producao de hidrogénio.

Apesar da constatacdo do problema o efluente da suinocultura vem sendo bastante
estudado para ser utilizado como substrato na producdo biologica de hidrogénio, pois o
mesmo apresenta potencial para fornecer energia limpa a partir da biomassa renovavel.

O potencial energético dos dejetos de suinos ¢ de 0,50 m® de biogas. m® de dejetos
(KONZEN, 1983), sendo que deve-se levar em consideracdo a corrosdao provocada pela
presenga de H,S (gas Sulfidrico), o que suscinta cuidados especiais, inclusive com a

manuten¢do e concepgao de sistemas de reaproveitamento (CAMPOS, 1999).
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4 METODOLOGIA

4.1 Agua Residuaria — Efluente de Suinocultura suplementado com sacarose (aciicar

comercial)

No pressente trabalho foi utilizado o efluente da suinocultura como substrato, suplemen-
tado com sacarose como fonte de carbono para producdo de hidrogénio, por ser um efluente
agroindustrial e gerado, em varios municipios do Estado de Alagoas.

As amostras coletadas foram obtidas de uma propriedade rural de criagdo de suinos locali-
zada no municipio de Vigosa (Coordenadas geograficas - 9°22°15,6”° de latitude sul e

36°14°27,6”° de longitude oeste (IBGE, 2012)) no Estado de Alagoas, conforme mostra a Fi-
gura 3 (a) e (b).

Figura 3. Granja de criacio de suino situada no municipio de Vicosa-AL.

R — =

= e SR i A i

(a) (b)

As coletas das amostras foram realizadas a cada 30 dias. O efluente coletado (Figura 4) foi
acondicionado em recipientes de 10 litros (previamente lavados com agua e alcool 70%), e
armazenado em freezer a -15°C até o uso, quando foi descongelada e diluida com agua de
torneira a uma propor¢ao de 8% (v/v). A referida diluigdo foi estabelecida de acordo com o

trabalho de Li et al., (2010) objetivando evitar obstru¢des no sistema de bombas.
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Figura 4. Coleta de efluente da suinocultura no municipio de Vigosa-AL.

A composicdo da agua residuaria suplementada utilizada na alimentagdo do reator ¢ apre-

sentada na Tabela 7.

Tabela 7. Composiciio da agua residuaria suplementada utilizada na operacio do re-

ator.
Fase Expe- Tempo  Efluente TDH Suplementacdo sacarose
. de ope-  de suino (acucar comercial)
rimental ~ N

racio 8%

(Dias) (v/v)
TDHS8h/10g 15 8% 8h 10g/L
TDHG6h/10g 15 8% 6h 10g/L
TDH4h/10g 15 8% 4h 10g/L
TDH2h/10g 20 8% 2h 10g/L
TDH2h/8g 15 8% 2h 8g/L
TDH2h/6g 15 8% 2h 6g/L
TDH2h/4g 15 8% 2h 4g/L
TDH2h/2g 15 8% 2h 2g/LL
TDH2h/0g 15 8% 2h Og/L

A caracteristica basica da agua residudria a 8% (v/v) utilizada nesse trabalho encontra-se
descriminada na Tabela 8. Tal caracterizagdo foi realizada com o efluente a 8% (v/v) sem

suplementaca
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Tabela 8. Caracteristicas fisico-quimicas do efluente da suinocultura a 8% (v/v).

Analises Resultados
Turbidez (NTU) 262
Carboidrato (mg.L™") 33,27
Carbono Organico Total (mg.L™) 120,9
Demanda Bioquimica de Oxigénio — DBO (mg.L™) 480
Demanda Quimica de Oxigénio — DQO (mg.L’l) 2419
Nitrogénio Total (mg.L™) 207,8
pH 7,8
Acidos Volateis (mgHAc.L™) 350
SST (mg.L™) 2.700,00
SSF (mg.L™) 700,00
SSV (mg.L™") 2.000,00

4.2 Material Suporte

O material suporte utilizado nesse trabalho foi a argila expandida (cianista) para a adesdo
microbiana e formacgdo do biofilme, visto que, ja foi verificado em trabalhos anteriores bom
desempenho com este material suporte Amorim (2012), Barros (2010) a Tabela 9 mostra as

caracteristicas fisicas da argila expandida.

Tabela 9. Caracteristicas fisicas da argila expandida (ciaanista)

Caracteristicas Valor
Densidade real (g cm™) 1,50
Densidade aparente (g cm™) 1,06
Diametro médio do poro (um) 0,19

Fonte: Amorim (2012) - Adaptado de ORTEGA et al. (2001).

A argila expandida utilizada nesse estudo foi adquirida como pedras para serem utili-
zadas na jardinagem. As pedras de argila forma inseridas na dgua e foi observado que algu-
mas afundavam e outras ficam na superficie (flutuando). A partir dai foram que selecionadas
as pedras a serem utilizadas no trabalho (as que afundaram), as mesmas foram submetidas ao
tratamento para prepara¢cdo do material suporte.

Apoés a pré-selecdo as pedras passaram pelo um processo de trituramento e peneira-
mento, as pedras foram classificadas numa faixa granulométrica compreendida entre 2,80 e
3,35 mm (Amorim, 2009). Em seguida as argilas classificadas segundo a faixa granulométrica
forma submetidas a uma nova imersdo em agua e separadas as que afundaram para serem uti-

lizadas como material suporte no RALF.
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Na Figura 5 sdo apresentadas a argila expandida adquirida como pedra para jardina-

gem (Fig. 5a) e a utilizada como material suporte no reator (Fig. 5b).

Figura 5. Argila expandida para utilizacdo como material suporte (a) sem tratamento e

(b) com tratamento para a imobilizacdo da biomassa.

Com relag@o a velocidade de fluidificacdo e a vazao de recirculagdo para a argila ex-
pandida os valores foram obtidos a partir de dados experimentais descritos no trabalho de

Amorim (2009).

4.3 Reator anaerdébio de leito fluidificado (RALF)

O reator anaerobio de leito fluidificado (RALF) utilizado no presente trabalho foi cons-
truido em acrilico transparente com espessura de 5 mm, possuindo uma altura de 90 cm ¢ 4,0
cm de diametro interno. O mesmo possui 5 saidas laterais ao longo do reator para coleta das
amostras de particulas.

O volume util do reator foi 900 mL e o seu preenchimento com o material suporte foi
até a altura de 31 cm da base do reator, correspondendo a uma massa de 400 g, aproximada-
mente.

Para a alimentagdo do reator foi utilizada uma bomba DOSITEC modelo DLXMA/A ¢
uma bomba de recirculagio ECOSAN-bomba dosadora.

O reator foi operado em temperatura ambiente, a qual foi acompanhada por termémetro.

O esquema da instalacdo e da operacdo do reator RALF pode ser observado nas Figuras 6 e 7.



49

Figura 6. Esquema da instalacdo do reator anaerdbio de leito fluidificado.
Fonte: Avelino (2013) - Adaptado de Barros (2009).
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4.4 Operacao do RALF

O TDH foi modificado quando, atingia a estabilidade em relagao a eficiéncia de conver-
sdo da glicose e a formagao dos produtos, como os acidos organicos e o hidrogénio.

Segundo Zhang et al. (2007) as condi¢des do estado estacionario sdo atingidas quando
as variagdes dos produtos e da concentragdo da biomassa sdo menores que 10%.

Nessa pesquisa foram estudadas nove fases experimentais em fun¢do do TDH e da con-
centragdo de suplementacdo, conforme apresentada na Tabela 10.

A vazdo teodrica de cada fase experimental foi determinada através da relacdo do TDH
correspondente, sendo obtida pela razdo entre o volume util do reator (900 mL) e o TDH (8 h,
6 h,4he2h), e avazido aplicada foi determinada por medicao direta com proveta e crondome-

tro, conforme mostra a Tabela 10.

Tabela 10. Vazao, TDH e suplementacio adotada em cada fase experimental.

Fase experi- Tempo de TDH Suplementacio Vazao Vaziao média

mental operacao (horas) (g/L) teodrica aplicada +
(Dias) (mL.h")  desvio padrio

(mL.h™")

1 15 8 10 136,5 143,8+17,8

2 15 6 10 180 179,7£5,6

3 15 4 10 264,5 270,5+14,5

4 20 2 10 542,08 538,8+20,7

5 15 2 8 542,08 534,1+12,4

6 15 2 6 542,08 543,5+23,3

7 15 2 4 542,08 552,4+42,8

8 15 2 2 542,08 545,1£21,2

9 15 2 0 542,08 547,8+18,8

O processo de inoculagdo do reator utilizado nesse trabalho foi o de fermentagdo natu-
ral, o qual 4gua residuaria suplementada foi colocada num recipiente aberto durante trés dias
ao ar livre, contendo efluente da suinocultura a 8% (v/v) suplementado com 10 g/L. de sacaro-
se (agucar comercial). Em seguida esse efluente fermentado foi utilizado para dar partida no
reator anaerobio de leito fluidificado (RALF). O afluente foi recirculado, durante um periodo
de trés dias, para que fosse possivel a aderéncia microbiana e a formagao de biofilmes no ma-
terial suporte utilizado (argila expandida).

A argila expandida foi utilizada para aderéncia da populacdo microbiana, a qual ocorreu
no proprio reator. Para o ajuste das condi¢des fluidodindmicas do reator foram utilizados os

dados de velocidade minima de fluidificagdo (V) para particulas de argila expandida (A-
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MORIM, 2009). Esses dados serviram para a determinacdo da velocidade de recirculagdo
necessaria para que o reator atingisse as condi¢oes de fluidificacdo, ou seja, (1,3 X V).

De acordo com Amorim (2009) a velocidade minima de fluidificacdo para a argila ex-
pandida foi de 1,24 cm.s”. Essa velocidade foi utilizada através da regulagem da vazio da
bomba responsavel pela recirculagdo. Apds a definicdo da vazdo de recirculacdo (20,25 cn’.
s'), a bomba dosadora foi acionada e assim o sistema permaneceu em recirculagdo como se
estivesse em batelada. Optou-se pelo sistema de recirculag@o entre o barrilete e o reator, obje-
tivando otimizar a adaptagdo dos microrganismos no proprio reator, buscando realizar uma
partida rapida. O reator foi operado de modo batelada (circuito fechado) durante 48 horas,

objetivando a adesdo microbiana na argila expandida e a adaptagdo da biomassa ao substrato.

Ao fim de 48 horas o reator passou a ser operado com uma alimentacdo continua atra-
vés de uma bomba dosadora DOSITEC com vazdo de 143,8 mL.h", a qual correspondia ao
TDH de 8 h. Ao longo do experimento a vazio foi sendo aumentada de acordo com a redugdo
do TDH. O pH do afluente ndo foi ajustado durante o experimento.

Durante a operag@o do reator (152 dias) foi reduzida a concentracdo de sacarose, na su-
plementacdo a fim de avaliar o desempenho do reator e a eficiéncia na producdo de hidrogé-

nio.

4.5 Analises Fisico-Quimicas Para Monitoramento

Com relagdo as analises fisico-quimicas foram realizadas periodicamente, conforme
mostra a Tabela 11.
As amostras foram filtradas em membrana 1,2 pm para a realizacdo de todas as anali-

SES.



52

Tabela 11. Analises fisico-quimica.

Parametro Metodologia Freqiiéncia
Vazao Diariamente
Temperatura Termdmetro Diariamente
Altura do leito Diariamente
pH Potenciométrico Diariamente
DQO APHA, (1998) Duas vezes por semana
Solidos totais (ST) APHA, (1998) Uma vez por semana
Solidos suspensos totais APHA, (1998) Uma vez por semana
(SST)
Solidos suspensos volateis APHA, (1998) Uma vez por semana
(SSV)
Alcalinidade APHA, (1998) Duas vezes por semana
Acidos volateis totais APHA, (1998) Duas vezes por semana
Producao volumétrica de Medidor Ritter Diariamente
hidrogénio
Acidos volateis e dlcoois ~ Cromatografia gaso- Duas vezes por semana
sa

4.5.1 Hidrogénio

A producdo volumétrica de hidrogénio foi medida por meio do medidor MilliGas-
counter do fabricante Ritter. Ao medidor foi acoplado um recipiente contendo uma solugéo de
hidroxido de sodio (NaOH) com concentragdo de 5 mol. L. Ao realizar as medi¢des, o bio-
gas entrou em contato com a solu¢do de NaOH para que o CO, formado ficasse retido na so-
lucdo e apenas o gas hidrogénio fosse medido (AMORIM et al., 2009).

A Figura 8 mostra o medidor MilliGas-counter utilizado para a medi¢cdo volumétrica

de hidrogénio.



53

Figura 8. Medidor MilliGas-counter do fabricante Ritter.

4.5.2 Determinagio dos Acidos Organicos Volateis e Alcoois

As concentracdes dos acidos organicos volateis e dos alcoois foram determinadas uti-
lizando um cromatografo a gas GC-2010 do fabricante Shimadzu, com detector de ioniza¢ao
de chama o (FID).

As condigdes de operagdo foram as seguintes:
» Temperatura do injetor: 250°C, razdo de Split 1.
» Temperatura do forno: 35°C (0’) 2°C/mim. 38°C (0’) 10°C/min. 75°C (0’)
35°C/min. 120°C (1°) 10°C/min. 170°C (2’), gas de arraste: hidrogénio.
> Temperatura do detector: 280°C, gas auxiliar (N2): 30 mL.min™'; ar sintético:

300 mL. min™ e hidrogénio: 30 mL.min™.

A metodologia para extracdo das amostras pelo método de “headspace” utilizada na
determinagéo dos acidos organicos volateis e Alcoois foi desenvolvida no laboratério de pro-
cessos biologicos — Setor de Cromatografia do departamento de hidraulica e saneamento
(SHS) da Escola de Engenharia de Sao Carlos (EESC) da Universidade de Sao Paulo (USP)
(MAINTINGUER et al., 2008).

Para a extracdo das amostras pelo método de “headspace” foram adotadas algumas
condi¢des:

Para a injecdo das amostras:

» Seringa de 2,5mL;

» A temperatura da seringa foi de 90°C;

» O volume injetado foi de 400 uL

» Temperatura de incubag@o da amostra foi de 100°C;
>

Tempo de incubagdo da amostra (banho Maria) foi de 13 minutos.
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4.5.3 Carboidratos

Para a determinagdo da concentragdo de carboidratos em mg.L™ de glicose foi utiliza-
da a metodologia descrita por Dubois et al. (1956). Essa metodologia é baseada no fato de que
agticares simples e complexos e seus derivados, incluindo metil-ésteres com grupos redutores
liveres ou potencialmente livres, quando tratados com fenol e acido sulfurico concentrado dao
coloracdo amarelo alaranjado com uma reagdo sensivel e coloragdo estavel (DUBOIS et al.

1956).

4.6 Calculo dos Principais Parametros

Para os célculos dos principais parametros foram adotadas as seguintes equacgdes des-

critas abaixo:

Quantidade (mol) de H; produzido

HY=
Quantidade (mol) de glicose consumida
HY= Rendimento de hidrogénio
Quantidade (L) de H;, produzido
HPR=

- (Tempo (h) . Volume (L) de trabalho do reator)

HPR= Producio volumétrica de hidrogénio

Glicose Afluente = Glicose Efluente

Conversao de glicose= 100 .
Glicose Afluente

TCO real aplicada= _ DQO afiuente
TDH

TCO = Taxa de carregamento orginico
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AVT = Acidos Volateis Totais e SMP = Metabolitos Totais Produzidos foram basea-

dos na concentracdo molar.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos na presente pesquisa. Os mesmos
serdo apresentados por meio de graficos e tabelas. As analises correspondem a cada fase expe-
rimental do reator e o comportamento dos pardmetros observados em fun¢@o da concentragao

de sacarose.

5.1 Caracterizacdo do Efluente da Suinocultura Bruto

Os dejetos de suinos sdo constituidos de proteinas, carboidratos e lipideos. A literatura
ndo indica um valor especifico de carboidratos no efluente da suinocultura. O efluente bruto
coletado, o qual foi utilizado na presente pesquisa, apresentou uma concentragdo de carboi-
dratos de 417,13 mg.L™, depois de filtrado. A partir dessa analise verificou-se a necessidade
da adocdo de uma suplementagcdo com uma fonte de carbono, pois o efluente da suinocultura
apresentou baixo potencial em termos de carboidratos em comparagdo a outros substratos
utilizados para a producao de hidrogénio.

A concentragdo de 4cidos volateis (AVT) é um parametro de extrema importancia para
a digestdo anaerobia. Os acidos volateis devem estar em equilibrio com a alcalinidade do sis-
tema. A inibicdo do processo anaerdbio por acidos volateis estd associada ao pH. Baixos valo-
res de pH estdo geralmente associados a altas concentragdes de acidos volateis, e consequen-
temente, a faléncia do processo (PEREIRA et al. 2009).

A concentragdo de acidos volateis encontrada no efluente de suinocultura bruto utili-
zado nessa pesquisa foi de 4.375 mg.L ™ para a anélise desse pardmetro a mostra nem foi fil-
trada,nem diluida. Santana & Oliveira (2005) obtiveram uma variagio de 1.648 a 142 mg.L™.
A presenga de acidos volateis indica a possivel producdo de acido acético, acido butirico e
acido propidnico, dentre outros, os quais sdo metabolitos formados na fermentacdo de glicose
¢ pode interferir na produgdo de hidrogénio tanto positivamente (acido acético e acido butiri-
co) quanto negativamente (acido propidnico) (AMORIM, 2012).

A DQO filtrada obtida no efluente de suinocultura bruto estudado foi de 22.719,68
mg.L". Hernandéz & Rodriguez (2013) em seu trabalho encontrou DQO de 78,1 g.L'. Souza
(2001) realizou o levantamento das caracteristicas fisico-quimicas de efluente de suinocultu-
ras de vérias granjas de Jabuticabal-SP e encontrou DQO variando de 61.972 a 94.000 mg.L™

.Tal diferenca entre as DQOs encontradas, pode ser explicada pelo fato de que as amostras
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analisadas foram coletadas de granjas diferentes, onde foram detectados sistemas de manejos
diferentes,os quais contribuem diretamente na diluicao final do efluente coletado.

O valor de pH apresentou-se em torno de 7,8, préximo ao valor médio encontrado por
Hernandéz & Rodriguez (2013), que foi de 7,0 e dentro da variagdo encontrada no trabalho de
Santana & Oliveira (2005). O pH 6timo para a produ¢@o de hidrogénio ainda ndo foi definido,
mas a literatura relata valores de pH entre 5,5 e 6,0 Chen et al. (2005).

O dejeto da suinocultura ¢ classificado como de alto potencial poluidor, pois ¢ um re-
siduo que possui demanda bioquimica de oxigénio (DBOs, 50) elevada. A DBOs encontrada
foi de 6.000 mg.L™', através desse pardmetro foi possivel confirmar o potencial poluidor desse
residuo.

A capacidade poluidora dos dejetos de suinos, em termos comparativos, ¢ muito supe-
rior a de outras espécies, pois enquanto a DBOs 5 per capita de um suino, com 85 kg de peso
vivo varia de 189 a 208 g/animal/dia, a doméstica € de apenas 45 a 75 g/habitante/dia (PER-
DOMO & LIMA, 1998)

Os dejetos da suinocultura também sdo ricos em nitrogénio, o mesmo foi caracterizado
quanto a concentracao de nitrogénio total e carbono organico total, sendo os valores encontra-
dos de 2.597,5 mg.L" ¢ 1.511,25 mg.L 'respectivamente.

A composicao do efluente da suinocultura esta associada ao sistema de manejo, o qual
¢ adotado por cada propriedade rural, podendo apresentar grandes variacdes em termos de
suas caracteristicas fisico-quimicas, dependendo da diluicdo e da modalidade como sdo manu-

seados e armazenados.

5.2 Producio de Hidrogénio

A produgdo de hidrogénio no reator anaerdbio de leito fluidificado, a partir do efluente
da suinocultura suplementado com sacarose, foi monitorada por 152 dias. Nesse periodo fo-
ram operadas 9 fases experimentais. Durante todo o experimento ndo houve controle do pH
tanto afluente como o efluente. O pH efluente variou entre 7,85+0,22 e 3,44+0,19. A variagdo

do pH esta apresentada na Tabela 12 e na Figura 9.
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Tabela 12. pH afluente médio e pH efluente médio em funciio das fases experimental.

Fases pH Afluente pH Efluente
TDH8H/10g 4,14 + 1,01 3,98+0,60
TDH6H/10g 3,95+0,40 3,44+0,19
TDH4H/10g 4,18+0,40 3,62+0,25
TDH2H/10g 4,05+0,23 3,56+0,34

TDH2H/8g 4,01+£0,61 3,82+0,40
TDH2H/6g 4,01+0,47 3,95+0,33
TDH2H/4g 4,38+0,38 4,23+0,38
TDH2H/2g 5,13+0,83 5,27+0,93
TDH2H/Og 7,39+0,31 7,85+0,22

Figura 9. Variacido do pH em funcio das fases experimental.
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O pH afluente médio foi de 4,56 ¢ o efluente foi de 4,37. O pH afluente variou entre
4,14 = 1,01 (TDH 8h/10g), 3,95+0,40 (TDH 6h/10g), 4,18+0,40 (TDH 4h/10g), 4,05+0,23
(TDH 2h/10g), 4,01+0,61 (TDH 2h/8g), 4,01+£0,47 (TDH 2h/6g), 4,38+0,38 (TDH 2h/4g),
5,13+0,83 (TDH 2h/2g), 7,39+0,31 (TDH 2h/0g), enquanto que o pH efluente variou entre
3,9840,60 (TDH 8h/10g), 3,44+0,19 (TDH 6h/10g), 3,62+0,25 (TDH 4h/10g), 3,56+0,34 (T-
DH 2h/10g), 3,82+0,40 (TDH 2h/8g), 3,95+0,33 (TDH 2h/6g), 4,23+0,38 (TDH 2h/4g),
5,27+0,93 (TDH 2h/2g), 7,85+0,22 (TDH 2h/0g). Conforme os dados apresentados de pH foi
possivel verificar que os mesmos encontram-se dentro de uma faixa compativel de pH favora-
vel a producdo de hidrogénio, segundo os dados da literatura (Chen et al. 2005; Khanal et al.

2004; Mu et al. 2006). Na ultima fase, a qual a sacarose foi retirada observou-se um aumento,
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tal fato pode ser explicado pelo fato do efluente puro, ou seja, sem suplementagao ter perdido
o potencial de fermentagao.

Observou-se na Figura 9 que o pH efluente apresentou-se dentro da faixa compativel
de pH para a producdo de hidrogénio na fase do TDH8h/10g (3,98) a fase do TDH2h/4g
(4,23) o que indica a geragdo de acidos organicos e por conseqiiéncia geracdo de hidrogénio.
Ja na fase do TDH2h/2g (5,27) a fase do TDH2h/0g (7,85), verificou-se que o pH efluente
apresentou-se fora da faixa compativel para a producdo de hidrogénio, o que pode indicar

baixa produgdo da atividade acidogénica.
5.2.1 Determinag@o da Concentragdo de Carboidratos

A Tabela 13 apresenta a variagdo da concentracdo de carboidratos total afluente e e-
fluente em funcdo do TDH.

As concentragdes afluente e efluente variaram de 13.590,76 a 50,10 mg.L'le 5.508,76
al6,29 mg.L’l, respectivamente.

A eficiéncia maxima na conversio de carboidrato foi de 91,21% no TDH de 8h/10g e
a menor foi de 47,99% no TDH de 2h/0g. Nas fases TDH8h/10g, TDH6h/10g, TDH4h/10g,
TDH2h/10g, TDH2h/8g, TDH2h/6g, TDH2h/4g, TDH2h/2g, TDH2h/0g, as conversdes al-
cancaram 91,21%, 83,38%, 59,45%, 55,83%, 69,05%, 69%, 72,48%, 74,77% e 47,99%, res-

pectivamente.
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Tabela 13. Carboidrato total médio afluente e efluente; Eficiéncia de conversio.

Fases

Carboidrato Total
Afluente (mg/L)

Carboidrato Total

Efluente (mg/L)

Eficiéncia (%)

TDHSH/10g
TDH6H/10g
TDH4H/10g
TDH2H/10g
TDH2H/8g
TDH2H/6g
TDH2H/4g
TDH2H/2g
TDH2H/0g

11.782,14+2065,63
11.409,63+3646,04
13.590,76+2627,09
13.536,84+69,32
9.826,89+658,50
7.020,84+1438,31
4.494,31+£518,43
2.325,40+1528,57
18,16+3,08

1.126,90+135,168
3.361,95+£1802,22
5.508,76+124,77
4.778,45+1691,32
4.077,76+1408,85
3.418,52+1590,81
1.262,47+£518,43
463,53+11,18
16,29+1,35

91,21=0.39
83,38+10,48
59.45+6,92
55,83+12,72
69,05+12,26
69,00£16,31
72.48+6,99
74,77+16,10
9,59+7.91

A Figura 10 apresenta a variagcdo da concentracao carboidratos total em forma de gli-

cose afluente e efluente, e a eficiéncia da taxa de reducdo em funcdo do TDH.

Figura 10. Variagao da concentracio de carboidratos total afluente e efluente, e a

eficiéncia da taxa de conversao em funcao do TDH.
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As conversOes de carboidrato obtidas no RALF estdo de acordo com as obtidas em di-

versos estudos que utilizaram o reator anaerobio de leito fluidificado para a producdo de hi-
drogénio (ZHANG et al. 2007; AMORIM, 2009; BARROS & SILVA, 2012; SHIDA et al.
2012; REIS & SILVA, 2011). Zhang et al. (2007) obtiveram em seu trabalho uma conversao

de glicose variando entre 75,44% e 99,47%. Amorim (2009) obteve uma conversdo global
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média para todas as etapas do experimento de 36%. Barros & Silva (2012) obtiveram uma
conversao de glicose semelhante para os reatores operados com material suporte diferentes e
uma concentragio de 4000 mg.L" de glicose. No RALF contendo particulas de polietileno a
conversao de glicose foi de 91% a 60% em funcdo da redu¢do do TDH de 8h para 1h. No
RALF contendo pneu triturado a variagdo na conversdo de glicose foi de 80% a 70% e no
RALF contendo pet a conversdo de glicose foi de 74% a 82% com a redugdo do TDH de 8h
para lh. Shida ef al. (2012) verificaram em seu trabalho a conversao de glicose em dois reato-
res operados em condi¢des diferentes. No reator operado sem adigdo de um tampao de pH a
conversao de glicose foi de aproximadamente 91% e no reator operado com um tampao de pH
a conversdo de glicose foi de 94% a 79%, com redug¢do do TDH de 8h a 1h. Ja Reis & Siva
(2011) verificaram em trabalho que a conversdo de glicose foi em torno de 80% nos dois rea-
tores operados em TDH diferentes de 1-9h.

Chang &Lin(2004) obtiveram resultados semelhantes 91,8% a 93,4% , sendo que a
sacarose foi utilizada como fonte de carbono, a conversdo de sacarose variou em funcdo da

redugdo do TDH de 4-24h.

5.2.2DQO

A Tabela 14 mostra a variagao da DQO afluente, efluente e a sua conversao em todas
as fases do experimento.

A DQO afluente variou entre 13.504,50 e 1.817,57 mg O,. L' e a efluente variou entre
13.242,24 ¢ 1.365,15 mg O,. L com uma eficiéncia de conversdo variando entre 45,59 a
1,71%.

A eficiéncia maxima na conversdo de matéria organica foi de 45,59% para o TDH de
8h/10g e a menor foi de 1,71% no TDH2h/10g. Nas fases TDH8h/10g, TDH6h/10g, T-
DH4h/10g, TDH2h/10g, TDH2h/8g, TDH2h/6g, TDH2h/4g, TDH2h/2g, TDH2h/0g, as efici-
éncias de conversdo da matéria organica alcan¢ada foram 45,59%, 18,03%, 14,04%, 1,71%,

4,81%, 2,56%, 2,48%, 15,43% e 24,89%, respectivamente.
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Tabela 14. DQO média afluente e efluente; Eficiéncia de conversio.

Fase DQO (aflu) DQO (eflu) Eficiéncia
Experimental (%)
TDH8h/10g 13504,50 7347,46 45,59
TDH6h/10g 13504,50 11031,78 18,31
TDH4h/10g 13504,50 11607,84 14,04
TDH2h/10g 13504,50 13273,24 1,71
TDH2h/8g 12105,03 11522,29 4,81
TDH2h/6g 8537,57 8318,99 2,56
TDH2h/4g 6764,50 6596,99 2,48
TDH2h/2g 3590,65 3036,66 15,43
TDH2h/0g 1817,57 1365,15 24,89

A Figura 11lapresenta a variacdo da DQO afluente, efluente e a eficiéncia de conversao

em funcdo das fases experimentais.

Figura 11. Variaciao de DQO afluente, efluente e a eficiéncia de conversao.
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Os desvios padroes elevados da DQO afluente podem ser atribuidos ao residuo utiliza-
do, pois 0 mesmo trata-se de um substrato real e diretamente dependente das condigdes de
processamento da propriedade rural, onde ocorre a produgdo de suinos. A DQO esta direta-
mente ligada as condi¢des de manejo hidrico da granja, ao tipo de alimentag¢do dos animais, e
ao volume de agua, o qual ¢ incorporado ao dejeto que resulta dos desperdicios dos bebedou-

ros e da agua de higienizacdo, as quais sdo responsaveis pela dilui¢do final do efluente.
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As caracteristicas desse residuo sdo dificeis de controlar, mesmo com todo o cuidado
com o armazenamento e caracterizacdo. As amostras do efluente da suinocultura possuem
caracteristicas que podem ter influenciado no controle da concentracdo de matéria organica,
como por exemplo, a fermentagao.

A melhor eficiéncia de conversdo da DQO foi a fase TDH8h/10g (45,59%). Em todos
os TDH houve uma redug@o na conversdo, sendo que a fase de menor desempenho do RALF
foi a TDH2h/10g (1,71%).

Chernicharo (1997) sugere em seu trabalho um limite de DQO de 30% de remogao na
fase acidogénica. Cardoso (2013) trabalhando com manipueira para a producao biologica de
hidrogénio em reator anaerébio de leito fluidificado verificou 22,14% de remogdao de DQO

nas fases pds adaptacao.

5.2.3 Avaliagdo da Produgdo de Hidrogénio

A avaliacdo da eficiéncia de conversdo de um residuo para a produgdo de hidrogénio ¢
um critério bastante utilizado por diversos pesquisadores. O mesmo foi utilizado por Amorim
(2012), o qual ¢ baseado no nimero de moles de hidrogénio produzido em fun¢do da quanti-
dade teorica de hidrogénio, o qual poderia ser obtido se caso houvesse a conversdo de todo o
substrato em hidrogénio.

Na reagdo (5), pode-se observar que a produgdo tedrica maxima de hidrogénio ¢ de 8
mol H,.mol sacarose ™.

C12H22011 + SHQO_V 4CH2COOH + 4C02 + 8H2 (reagﬁo 5)

A Tabela 15 apresenta a eficiéncia de conversdo do efluente da suinocultura suplemen-
tado com sacarose em hidrogénio. Na mesma tabela também pode-se observar a TCO real
aplicada, a qual foi obtida pela razdo entre a DQO medida e o TDH real, correspondente a

cada fase experimental.
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Tabela 15. Valores de producio de hidrogénio utilizando diferente taxas de carregamen-
to orgéanico e TDH, levando em considerac¢ao a producio de hidrogénio maxima de 8

mol H,/mol sacarose adicionada

TCO Apli- Hidrogénio Produzido Eficiéncia de Con-

Fase Expe- cada HY* versiao
rimental (kg.m'3 .d'l) (mol H,/mol sacarose) (%)
TDHS8h/10g 40,51 2,96 37,0
TDH6h/10g 54,02 3,42 42,8
TDHA4h/10g 81,03 1,68 19,8
TDH2h/10g 162,05 3,22 49,0
TDH2h/8g 145,26 1,83 22,8
TDH2h/6g 102,45 4,90 61,3
TDH2h/4g 81,17 3,39 42.4
TDH2h/2g 43,09 1,06 13,3
TDH2h/0g 21,81 0,81 10,1

Observou-se na Tabela 15 que no TDH de 2h/6g ocorreu o melhor desempenho do
reator, o qual foi obtido 61,3% de conversdo. Porém no geral, o desempenho do reator foi em
média 33,2%, sendo que na ultima fase onde a suplementacdo foi totalmente retida a eficién-
cia de conversao foi bastante reduzida apresentado 10,1%.

Amorim (2012) ao trabalhar com a manipueira para a producdo biologica de hidrogé-
nio obteve uma eficiéncia de conversao de 48% num TDH de 2h, mas em geral o reator apre-
sentou uma conversdo média de 25% de manipueira em hidrogénio.

A Figura 12 apresenta a variacdo do rendimento de hidrogénio em fungdo da TCO a-
plicada.

Com relagdo ao rendimento de hidrogénio sofreu variacdo em fungdo da variacdo da
TCO (Figura 12). Observou-se uma instabilidade do rendimento de hidrogénio em fun¢do da
TCO no periodo de adaptacdo (TDH de 8h/10g ao TDH de 2h/10g), sendo que o maior ren-
dimento da produgio de hidrogénio foi de 4,90 mols H2. mol™” de sacarose com uma TCO

aplicada de 102,45 kg.m'3. d'.
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Figura 12 Rendimento da producio de hidrogénio (HY) em funcio da TCO apli-

cada no reator.
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5.2.4 Efeito da Concentragdo da Suplementacao na Producao de Hidrogénio

Nessa pesquisa uma das principais variaveis analisadas foi a eficiéncia da producdo
bioldgica de hidrogénio, a partir da variagdo da suplementacdo com o co-substrato sacarose,
em funcdo do TDH. A produgdo volumétrica de hidrogénio (Figura 13) aumentou com a re-
dugdo do TDH e uma redugdo em func¢do da diminuicdo da suplementagdo com sacarose.
Quando a suplementagdo com sacarose passou de 10g. L! para Og. L', ambas em TDH de 2h,
observou-se que a producio volumétrica de hidrogénio reduziu de 1,62 para 0,08 L. h™'.L"".
Com relag@o a redugdo do TDH de 8h para 2h, ambas com uma suplementacdo de 10g. L
lobservou-se que a producdo volumétrica sofreu um significativo aumento de 0,073 para 1,62
L.h'. L

Com relagdo ao rendimento de hidrogénio este também sofreu variacdo em func¢do da
suplementagdo e do TDH (Figura 14). Foi observado um acréscimo no rendimento de hidro-
génio quando o TDH passou de 8h/ 10g. L™ (2,96 mol H, mol sacarose™) para 6h/10g. L
'(3,42 mol H, mol sacarose™) e um decréscimo quando passou para o TDH de 4h/10g. L™
(1,58 mol H, mol sacarose™) e um acréscimo quando passou para o TDH de 2h/10g. L™ (3,22
mol H, mol sacarose™), sendo que esse periodo foi considerado como o periodo de adaptagio

microbiana.



66

A partir do momento em que fixou-se 0 TDH em 2 horas e a concentragdo de suple-
mentagdo foi sendo reduzida ocorreu novamente um decréscimo no rendimento de hidrogénio
no TDH de2h/8g. L' (1,83 mol H, mol sacarose™), mas no TDH de 2h/6g. L (4,90 mol H,
mol sacarose'l), o rendimento voltou a subir, ja no TDH 2h/4g. L! (3,39 mol H, mol sacarose
Y, 2h/2g. L (1,06 mol H, mol sacarose) e 2h/0g. L™ (0,81 mol H, mol sacarose™) os rendi-
mentos sofreram um decréscimo.

Essas constatagcdes com relagdo a produg@o volumétrica e ao rendimento de hidrogénio
podem esta atribuidas a taxa de carregamento orgéanico e ao aumento da vazao.

Segundo Chen et al. (2001), o aumento da vazao pode promover condigdes favoraveis
para o desenvolvimento de microrganismos acidogénicos ¢ condi¢des desfavoraveis para a

producdo de arqueias metanogénicas, as quais sdo eliminadas do reator.

Figura 13. Producio volumétrica de hidrogénio (HPR) em func¢fio da suplementacio e

do TDH.
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Figura 14. Rendimento de hidrogénio (HY) em func¢ao da suplementagao e do TDH.
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Reis & Silva (2011) observaram em seu trabalho um aumento na producao de hidro-
génio (HY) em funcdo da reducdo do TDH. Quando o TDH foi reduzido a média do HY au-
mentou nos dois reatores operados no trabalho, variando entre 0,9 e 2,6 mol H; mol T de
glicose para um TDH de 2 h.

Barros & Silva (2012) operando trés reatores com materiais suporte diferentes também
encontraram o melhor rendimento para o TDH de 2 h de 2,11 mols H, mol ~' de glicose.

Nascimbeni (2013) analisou em seu trabalho o rendimento de hidrogénio em fungéo da
concentragdo de suplementagdo com sacarose e obteve rendimentos de 0,48; 0,60; 1,68 ¢ 1,49
mol H, mol ~! de sacarose com uma suplementacdo de 0,6; 1,2; 2,1 e 5,5 g/L de sacarose.
Observou-se que a medida que a suplementacdo foi sendo retirada o rendimento de hidrogénio
foi diminuindo

Na Tabela 16, se observam os valores obtidos para a producdo volumétrica e rendi-

mento de hidrogénio.
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Tabela 16. Producio Volumétrica (HPR), Rendimento de Hidrogénio (HY) e Eficiéncia

de conversao em funcio do TDH e da Suplementacio.

Fase Experimental HPR HY mol H,/mol saca-
(L.h.LY rose
TDH8H/10g 0,07+0,01 2,96+2,73
TDH6H/10g 0,37+0,13 3,42+1,51
TDH4H/10g 1,18+0,16 1,58+1,07
TDH2H/10g 1,62+0,37 3,22+1,24
TDH2H/8g 1,04+0,07 1,83+0,63
TDH2H/6g 0,93+0,00 4,90+0,01
TDH2H/4g 0,33+0,00 3,39+0,13
TDH2H/2g 0,32+0,00 1,06+0,08
TDH2H/0g 0,08+0,00 0,81+0,02

Foi possivel observar que o rendimento da producdo de hidrogénio diminuiu conforme

a diminui¢do da concentragdo de suplementacdo.

5.3 Composicao dos Metabdlitos Soliiveis Produzidos

O rendimento maximo de H; a partir da sacarose s6 ¢ possivel quando os produtos sdo
os gases carbdnicos e o acido acético. Porém outros acidos foram produzidos, o que pode ter
comprometido o rendimento maximo de producdo de hidrogénio. Isso deve estar provavel-
mente associado as populacdes heterogéneas de microrganismos, os quais se desenvolveram
no RALF.

A Tabela 19 mostra os valores dos metabolitos quantificados no RALF. Verificou-se
que a rota fermentativa predominante foi a do etanol na maioria das fases experimentais ana-
lasidas. Nota-se que nas fases dos TDHs de 8h/10g; 6h/10g; 4h/10g; 2h/10g; 2h/8g e 2h/2g
verificou-se o etanol em maior concentracdo 42,42 mM; 138,76 mM; 254,45 mM; 61,08 mM,;
60,44 mM e 9,22mM respectivamente. Ja nas fases dos TDHs de 2h/6g e 2h/4g verificou-se
maior concentragdo de acido butirico 21,66 mM e 17,16 respectivamente ¢ no TDH de 2h/0g

ocorreu a maior concentragdo de acido acético 2,34 mM.
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Tabela 17. Metabdélitos soluveis organicos produzidos durante a operacio do RALF em

funcio do TDH e da suplementagao.

) Acido buti- | Acido propié- | Acido ca- _Relagio
Acido acé- rico nico proico Etanol | Ac. But./ ac.
Fases tico (mM) (mM) (mM) (mM) (mM) Acét. (mM)
TDHS8/10g| 39,80 9,53 9,00 0,26 42,42 0,24
TDH6/10g| 38,05 15,71 15,61 0,55 138,77 0,41
TDH4/10g 16,75 11,04 10,48 87,79 254,45 0,66
TDH2/10g 17,54 31,91 10,18 0,29 61,08 1,82
TDH2/8g 9,26 12,97 7,26 0,13 60,44 1,40
TDH2/6g 17,64 21,66 8,34 0,18 5,50 1,23
TDH2/4g 3,07 17,16 3,78 0,19 8,38 5,59
TDH2/2g 4,58 1,66 5,72 0,22 9,22 0,36
TDH2/0g 2,34 1,22 1,84 0,19 1,40 0,52

Foi possivel observar que ha uma heterogeneidade na producao dos acidos, que variou
significativamente, com relagdo a concentragdo no tempo de operacdo do RALF. De acordo
com Lay et al. (1999), o metabolismo fermentativo da bactéria produtora de hidrogénio Clos-
tridium Sp. que € o microrganismo mais comumente encontrado ¢ identificado como produtor
de hidrogénio em reatores anaerobios, gera como produtos da fermentacdo solventes, como o
metanol e o etanol. Segundo esses autores essa espécie produz acidos de cadeia longa durante
a fase de crescimento exponencial e na tltima fase do crescimento, o metabolismo do micror-
ganismo muda para a producdo de solventes.

A taxa de carregamento organico variou acompanhando as variagcdes de DQO afluente
e TDH.

Na Figura 15 também foi possivel observar a producao dos acidos e alcoois em fungao
da taxa de carregamento organica aplicada (TCO). Nas maiores concentracdes do co-substrato
a sacarose observou-se a producdo do solvente etanol no reator em maiores concentragdes.

No estudo realizado por Amorim (2009) o autor observou caracteristica similar, pois
nos reatores operados com concentragdes de glicose (10000 ¢ 25000 mg.L™) o autor detectou

a maior quantidade de solventes a exemplo do etanol e do metanol.
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Figura 15. Metabdlitos soluveis orgianicos produzidos durante a operacio do RALF em

funcio do TDH da suplementacio e da TCO aplicada.
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A presenca do etanol em maiores concentragdes em todas as fases desse experimento
pode indicar a possibilidade de producdo de hidrogénio por meio da rota metabolica, que pro-

duz etanol e hidrogénio simultaneamente (Reacao 8).

C12H22011 + 3H20 _’2CH3CH20H+4C02 +4H2 (reagéo 8)

No que diz respeito a relacdo acido butirico/ acido acético no TDHs de 8h/10g;
6h/10g; 4h/10g; 2h/10g e 2h/0g apresentaram relagdes semelhantes com valores baixos, mas
foi observado que nessas fases os metabolitos em maiores concentragdes foram o etanol e o
acido acético, respectivamente. 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 bu-
tirico.

Na Figura 15, nota-se que a distribuicdo de etanol no efluente foi produzida em maio-
res concentragdes na fase experimental do TDH de 8h/10g; 6h/10g; 4h/10g; 2h/10g; 2h/8g ¢
2h/2g.

Foi possivel destacar que na fase experimental do TDH de 2h/10g, a qual se observou

o segundo melhor rendimento na produgdo de hidrogénio, que ocorreu a maior concentracao
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de etanol (61,08 mM). Ja na fase experimental do TDH de 2h/6g, a qual apresentou o maior
rendimento de hidrogénio, foi possivel observar que os metabolitos predominantes nessa fase
foram o acido butirico com (21,66 mM), seguido pelo acido acético com (17,64 mm). Este
resultado ndo era o esperado na pesquisa, ja que a rota com a maior conversdo de sacarose a

hidrogénio ¢ a com producdo de 4cido acético (Reagdo 5).

C12H22011 + SHQO—V 4CH2COOH + 4C02 + 8H2 (reagﬁo 5)

O 4acido butirico foi o segundo metabolito mais presente durante o experimento. A
maior produgdo desse acido ocorreu na fase experimental do TDH de 2h/6g (21,66 mM). As-
sim quando o acido butirico ¢ o produto da fermentagdo, o rendimento maximo teérico da
producdo bioldgica de hidrogénio ¢ a metade do observado na produgdo do acido acético, con-

forme pode-se observar na (Reagao 6).

C12H22011 + SHQO _’ZCHQCHQCH2COOH+4C02 +4H2 (reagéo 6)

Com relagdo ao acido propidnico observou-se um pico mais acentuado, mas ndo em
relagdo a producdo dos outros acidos no TDH de 6h/10g, onde a producdo do acido propidni-
co foi de (15,61 mM)). Na fase do TDH de 2h/2g (5,72 mM) esse valor foi mais elevado que a
producdo de acido acético, butirico e etanol.

A producao de acido acético foi observada em todas as fases do experimento. No TDH
de 2h/10g foi observada a maior produgao (39,80 mM). Ja na fase do TDH de 2h/0g foi detec-
tada a menor produgdo do acido acético (2,34 mM).

Nascimbeni (2013) ao trabalhar com a sacarose com substrato para a producdo de hi-
drogénio observou que em todos os ensaios realizados em sua pesquisa, ocorreu a producao
de 4cido acético e etanol, sendo que, ao contrario dos resultados obtidos nessa pesquisa o au-
tor obteve na menor concentragdo de sacarose (0,6 g/L.) a maior produgdo de acido acético
(128,02 mg/L), seguido pelos ensaios de (1,2 g/L) de sacarose e (49,17 mg/L) de acido acéti-
co, (2,1 g/L) de sacarose ¢ (21,8 mg/L) de acido acético. Contudo deve-se ressaltar que o au-
tor trabalhou apenas com sacarose como substrato enriquecido com um consércio microbiano.

Li et al. (2010) obteve como produto final da fermentagdo para a produgdo bioldgica
de hidrogénio utilizando efluente da suinocultura suplementado com glicose, o acido acético,

butirico, propionico e o etanol, mas a sua distribuicdo foi altamente dependente do pH. A me-
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nor producdo de acido acético (88,8 mg/L) foi observada no pH de 5,0 e a maior produgdo
(598,6 mg/L) foi observada no pH de 5,9.

Na Tabela 18 ¢ apresentada a porcentagem de cada metabolito produzido pelo RALF.
Para o calculo da porcentagem de cada metabolito produzido em relagdo ao total, baseou-se

na fragdo molar de cada produto, visto que cada composto possui um peso molecular diferen-

te.

Tabela 18. Porcentagem de cada metabdlito produzido durante a operaciao do RALF.

Fase Experi- Hidrogénio
mental Acido Acido Acido Acido Etanol Produzido
Acético Butirico | propionico | Caproéico % HY*
% % % % (mol H,/mol
sacarose)
TDH8H/10g 36,87 10,03 8,90 0,26 43,93 2,96
TDHG6H/10g 21,97 8,71 8,40 0,29 60,62 3,42
TDH4H/10g 10,22 1,92 6,63 13,36 67,88 1,68
TDH2H/10g 14,56 26,38 8,45 0,24 50,37 3,22
TDH2H/8g 10,28 14,40 8,06 0,14 67,12 1,83
TDH2H/6g 33,07 40,62 15,65 0,34 10,31 4,90
TDH2H/4g 9,43 52,70 11,60 0,59 25,68 3,39
TDH2H/2g 21,37 7,78 26,69 1,02 43,14 1,06
TDH2H/0g 27,95 18,00 29,11 1,99 22,95 0,81

De acordo com a Tabela 18, observou-se que a produgdo de etanol nas nove fases ex-
perimentais, variou de 43,93 (TDH 2h/10g) a 10,31% (TDH 2h/6g). Na fase experimental do
TDH 2h/4g ocorreu a maior producdo de acido butirico 52,70%. No caso do acido acético a
sua maior produgdo foi no TDH de 8h/10g 36,87%, ndo coincidindo com a fase de maior ren-
dimento na produg¢do de hidrogénio que foi a do TDH de 2h/6g, onde ocorreu maior producdo
do 4cido butirico.

Com base na fragdo molar o etanol e os acidos acéticos e butirico apresentaram as
maiores porcentagens. No reator os produtos em ordem crescente foram acetato (9,43 a
36,87%), buritato (1,92 a 52,70%), propionato (6,63 a 29,11%), caproico (0,14 a 13,36%) e
etanol (10,31% a 67,88%).

De acordo com a revisdo bibliografica realizada a manipulacdo de alguns parametros
operacionais, como o TDH, pode contribui para o carregamento das arqueias metanogénicas
nos reatores. Tal fato pode ser comprovado através dos valores de pH efluente obtidos nas
fases do TDH2h/2g (5,27) e no TDH2h/0g (7,85), onde foi observada baixa produtividade da

atividade acidogénica. Segundo Chen et al. (2001) o carregamento desses microrganismos
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pode se dar pelo fato da velocidade especifica maxima de crescimento das arqueias metano-
génicas (Umaximo = 0,0167 h™) ser significativamente inferior a velocidade maxima de cresci-
mento dos microrganismos acidogénicos (Umaximo = 0,083 h'l). Essa comparag¢do nos mostra
que os microrganismos metanogénicos siao incapazes de se reproduzirem ou manterem-se em
equilibrio em tais condi¢des, contribuindo para que os mesmos sejam eliminados do reator.
Com relagdo aos resultados obtidos dos metabolitos soluveis produzidos nesse estudo
¢ os dados de produgdo de rendimento de hidrogénio, observou-se que as concentragdes dos
acidos individualizados sofreram influencia da reducdo do TDH e da concentragdo de suple-
mentagdo. Os resultados encontrados nesse estudo e nos demais citados revelam a necessidade
de se controlar a manuten¢do das populagdes acidogénicas, prevenindo a contaminagdo de
outros microrganismos ndo produtores de hidrogénio evitando assim a competicdo de diversos

microrganismos pelo substrato utilizado.

5.4 Composicao do Biogas

A composicao do biogas também revela que o melhor desempenho do RALF foi na
fase experimental do TDH de 2h/10g (29,77%) de hidrogénio e reforga a teoria que ocorreu
rotas metabolicas diferentes nas nove fases do experimento. No biogas ao analisar o H; e o
CO; que correspondem a praticamente a totalidade do mesmo verificou-se que na fase do
TDH de 2h/2g apresentou a menor porcentagem de hidrogénio na composicdo do biogas

(22,32%), conforme mostra Figura 16.
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Figura 16. Composicao de H; e CO; gerado no biogas produzido no RALF em funcio da

fase experimental.
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Trevisan & Monteggia (2009) ao utilizar a digestdo anaerdbia em dois estagios para a
produgdo de biogas a partir do efluente da suinocultura, obteve concentragdes de hidrogénio
variando de 7 a 9% no gas produzido no reator acidogénico, nos periodos de aumento da car-
ga organica.

Hernandéz &Rodriguez/. (2013) obteve concentragcdes de hidrogénio entre 23,6 e
26,9% num TDH de 12 e 24 h respectivamente, ao utilizar dejetos de suinos como substrato

para a producao de hidrogénio.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesse estudo demonstraram a viabilidade de melhorar a produ-
¢do de hidrogénio a partir de produgdo biologica por fermentacdo de efluente de suinocultura
suplementado com sacarose. O presente estudo mostrou a aplicabilidade do RALF para a
producdo de hidrogénio.

Os resultados indicaram que, a sacarose como suplemento pode proporcionar ndo s
nutrientes, mas tem a capacidade de manter o pH ideal para a produgdo de hidrogénio, en-
quanto que serve como co-substrato para aumentar o rendimento de hidrogénio.

Conforme os resultados obtidos na realizagdo desta pesquisa, com as condi¢des opera-
cionais aplicadas, foi possivel detectar a produgdo de hidrogénio a partir de efluentes da sui-
nocultura suplementado com sacarose em reator anaerobio de leito fluidificado. As seguintes

conclusoes foram observadas:

e A fase com TDH de 2h e 10g/L de sacarose apresentou maior produgdo volu-
métrica (1,62 L.h'".L™") e o maior rendimento de hidrogénio foi observado na

fase do TDH 2h/6g (4,90 mol H,/mol sacarose).

e Durante as fases com TDH de 2h e suplementacdo de 2 e 0 g/L de sacarose ob-
servou-se que ao reduzir a suplementagdo com sacarose ocorreu uma significa-

tiva redugdo da producdo volumétrica e do rendimento de hidrogénio.

¢ Os metabolitos soluveis detectados no efluente ao longo da operacdo do reator
foram: Acido Acético (9,93% a 36,87%), Acido Butirico (1,92% a 52,70%), o
Acido Propidnico (6,63% a 29,11%), o capréico (0,14% a 13,36%) e o Etanol
(10,31% a 67,88%).

e Observou-se que a distribuicdo dos metabolitos soliveis presentes no reator

pode ter sido influenciada pela suplementagdo e TDH.

e Na fase experimental do TDH de 6h/10g ocorreu a producdo mais elevada de
acido butirico, a qual coincidiu com o maior rendimento da produc¢éo de hidro-

génio.
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e Na fase experimental do TDH de 2h e 10 g/L de sacarose ocorreu o predominio

da rota do etanol (67,88 %).
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros tém-se:

Realizar a estimativa de faixas mais préximas do TDH 6timo para buscar melhores re-

sultados na produg¢a@o de hidrogénio;

Avaliar a influéncia do controle do pH;

Estudar o efeito do pré-tratamento do residuo na producdo de hidrogénio a partir do e-

fluente de suinocultura suplementado com sacarose;

Avaliar a configuracdo de outros reatores para a produ¢do de hidrogénio a partir de e-

fluente da suinocultura;

Avaliar a adog¢do de outros tipos de co-substratos na suplementacio de efluente da sui-

nocultura para a produg¢do de hidrogénio;

Aplicar técnicas de biologia molecular, que permitiram identificar os géneros de bac-

térias presentes por fase do experimento.
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