UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS
CENTRO DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM RECURSOS HIDRICOS
E SANEAMENTO

SCHAYANNA COSTA DE ALMEIDA MACARIO

Influéncia do indculo na producéo de hidrogénio a partir do soro
de queijo em po, da lactose isolada e do efluente da industria de

laticinios em reator anaerdébio de leito fluidificado.

Maceid
2016



SCHAYANNA COSTA DE ALMEIDA MACARIO

Influéncia do indculo na producéo de hidrogénio a partir do soro
de queijo em po, da lactose isolada e do efluente da industria de

laticinios em reator anaeroébio de leito fluidificado.

Dissertacao apresentada ao
Programa de Pos-Graduagdo em
Recursos Hidricos e Saneamento,
Centro de Tecnologia da
Universidade Federal de Alagoas,
como requisito para obtencdo do
titulo de Mestre em Recursos
Hidricos e Saneamento.

Orientador: Prof. Dr. Eduardo Lucena
Cavalcante de Amorim

Macei6
2016



Catalogacéao na fonte
Universidade Federal de Alagoas
Biblioteca Central

Divisdo de Tratamento Técnico
Bibliotecério Responsavel: Valter dos Santos Andrade

M115i

Macario, Schayanna Costa de Almeida.

Influéncia do inoculo na produgéo de Hidrogénio a partir do soro de
queijo em po, da lactose isolada e do efluente da industria de laticinios em
reator anaerobio de leite fluidificado / Schayanna Costa de Almeida
Macério. — 2016.

67 f. :il.

Orientador: Eduardo Lucena Cavalcante de Amorim.

Dissertacdo (Mestrado em Recursos Hidricos e Saneamento) — Universidade
Federal de Alagoas. Centro de Tecnologia. Programa de P6s-Graduacdo em
Recursos Hidricos e Saneamento. Maceio, 2016.

Bibliografia: f. 60-67.

1. Anaerobia — Digestdo. 2. Biohidrogénio. 3. In6culos. 4. Rimen ovino.
5. Residuos organicos industriais. I. Titulo.

CDU: 628.35:62-622




a Universidade Federal de Alagoas - UFAL

Centro de Tecnologia - CTEC m\_

Programa de Pés-Graduagio em Recursos Hidricos e Saneamento - PPGRHS

Folha de Aprovacio

SCHAYANNA COSTA DE ALMEIDA MACARIO

Influéncia do indculo na produgéo de hidrogénio a partir do soro de queijo em
po, lactose isolada e efluente da industria de laticinios em reator anaerobio de
leito fluidificado

Dissertagdo apresentada ao Programa
de Pos-Graduagdo em Recursos
Hidricos e Saneamento, Centro de
Tecnologia da Universidade Federal
de Alagoas, como requisito para
obtengdo do titulo de Mestre em
Recursos Hidricos e Saneamento.

duardo Lucena Cavz;l‘cante/ de Amorim
(Orientador — PPGRHS-UFAL)

Banca examinadora:

u.[«/)lw-x
Prof*. Dr”. ina Ribeiro Salomon
(Examinadora interna — PPGRHS-UFAL)

{ /’/ b,

Prof. Dr. Daniel Moureira Fontes Lima
(Examinador externo - UFS)

UFAL - Campus A.C. Simdes- Av. Lourival Melo Mota s/n — Cidade Universitaria
57.072-970 Macei6 — AL — Brasil

Tel.: (82) 3214 1863 / e-mail: ppgrhs@gmail.com / Homepage: http://www.ctec.ufal.br/posgraduacao/ppgrhs



Aos meus pais: James e Scheila.
E aos meus avos: Luis, Suzete, James e Maria do Carmo.

...Com todo meu amor.



“Somos assim, sonhamos 0 voo, mas tememos a altura.

Para voar é preciso ter coragem para enfrentar o vazio, porque

€ s6 no vazio gque o0 voo acontece. O vazio é o0 espaco da liberdade,
a auséncia de certezas, mas € isso que tememos: 0 nao ter certezas.
Por isso trocamos 0 voo por gaiolas.

As gaiolas sdo o lugar onde as certezas moram.”

Fiédor Dostoievski.

“Sobre os limites do conhecimento: desejo que este, liberte-se
das gaiolas de nossas mentes e que tenhamos coragem

para ousar chegar aonde ninguém chegou. Que néo

nos contentemos em s6 passar. Deixemos nossa

contribui¢do positiva nesse mundo carente de

pessoas dispostas a fazer a diferenca ™.

Schayanna M.



AGRADECIMENTOS

Sem duavida e previsivelmente, agradeco primeiramente a Deus! Sem Ele, nada sou, nada é e

nada sera.

Em segundo, ao meu pai, idolo, amigo e o primeiro grande incentivador do meu ingresso no

mestrado: James Macario. Saiba que tenho muito orgulho em ser sua filha.

Agradeco também uma pessoa muito importante pra mim, a segunda “culpada” pelo meu

ingresso no curso, minha amiga Camila Alcides. Dona dos melhores conselhos, sempre.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Eduardo Lucena. Obrigada por me apresentar 0 mundo do
hidrogénio! Por todo conhecimento transferido. Por me passar tranquilidade nos momentos
mais turbulentos da operacao dos reatores. E principalmente, por ter o dom de ensinar e usa-lo

com muito prazer.

Agradeco também a minha mae, Scheila. Pelo amor, carinho e apoio. E por nunca desistir de

mim e fazer com que eu me torne uma pessoa melhor a cada dia.

Aos meus quatro avés, meus exemplos de vida. Pelos ensinamentos. Saibam que tudo isto
aqui é para dar orgulho aos senhores: Luis Almeida, Suzete Almeida, James Macério e Maria

do Carmo da Silva.

Agradeco também, aquele que mais do que ninguém, aceitou minha auséncia durante
momentos de lazer e datas comemorativas importantes, para que eu fosse alimentar minhas
filhas (bactérias) e, que muitas vezes ainda me acompanhou nessa missao em finais de semana

e feriados. Meu melhor amigo, meu amor, parceiro e porto-seguro: Victor Pontes.

Ao0s meus irmaos e primos mais proximos: Sollén, Schaylla, Robson Luis, Schayara, Miguel,
Ingrid, lann, Mardem, Chris e Wendell. Obrigada por existirem, pois sé por existir, vocés ja
dao cor e tornam minha vida mais feliz. Como irma/prima mais velha, sinto-me na obrigacéo

de ser um bom exemplo para vocés, criangas, portanto, isto aqui, também € por vocés.

As minhas tias: Verusca (que me deu sorte me levando para a prova da selecéo), Valeska e
Indira, por todo apoio e carinho. Em especial a tia Indira e o tio André, que foram um dia na

universidade e me ajudaram a fazer um dos relatorios diarios.

Agradeco ao PPGRHS, pela oferta do curso, dando a oportunidade aos Alagoanos
interessados na area, de ndo precisar se afastar do estado para aprofundar seus conhecimentos.
E agradeco aos que fazem o PPGRHS, os(as) professores(as): Cleuda Custdédio, Marllus



Neves, Christopher Freire, Vladimir Caramori, Nélia Calado, Carlos Ruberto, Roberto
Caffaro, Karina Salomon, Antdnio Pedro Netto, Rosangela Reis, e claro, Eduardo Lucena.

Agradeco aos presentes que ganhei no mestrado: Aryane Mota, Milena Melo, Pedro Omena e

Thiago Gais. Minha equipe, foi um prazer trabalhar e conviver diariamente com vocés!

Aos colegas do mestrado: Amesson, Abel, Fernando, Mayara, Camila, Renata, Marconi,
Alane, Tardelly, Cristiano, pela boa companhia diaria. Em especial a Tainara, pelas caronas

divertidas.

Agradeco também, pelo apoio de uma familia composta por pessoas importantes e especiais
na minha vida: Jane, Valdiron, Luciano, Mércia, Liciane, Vinicius, Renato, Lavinia e tia

Hélia. Pela torcida, carinho, conselhos e apoio em diversos momentos.

Ao pessoal do Centro de Ciéncias Agrarias da Ufal: professores Elton e Keds e, os alunos que

possibilitaram a coleta do rimen. Em especial, ao proprio carneirinho.

Aos técnicos e colaboradores que fazem parte do Laboratério de Saneamento da UFAL:

Nadjane, Ricardo, Odete e todas as meninas que sempre estavam dispostos a nos ajudar.

A toda familia da “Casinha”: Williane, Gabryel, Giovanna, Leticia, Isabela, Thiago, Antdnio,
Vinicius, Camila, Emanuelle, Pablo, Isadora e Wallison. Em especial a Norma Amorim e

Aline Silva por todo conhecimento transmitido.

E o mais importante agradecimento dentre esses, para aqueles que fizeram a pesquisa
acontecer junto comigo. O grupo de laticinios: Williane, Gabryel, Giovanna, Leticia e Isabela.
S6 nds sabemos o que passamos e 0 que abdicamos nesse caminho. Cada um de vocés teve
um papel fundamental na pesquisa e sou muito grata pelo esforco de todos. Obrigada de

verdade!

A Norma novamente, e a Julia, por deixar que eu injetasse minhas amostras varias vezes na
frente da delas. E ao Thiago, por deixar o cromatdgrafo todo pra mim em finais de semana

que seria dele, permitindo que eu adiantasse minhas analises.

Ao Técnico Ronaldson, obrigada por todo suporte nas instalagdes elétricas e ajuda com as

bombas em momentos de sufoco. VVocé é fera Ronaldson!

Muito obrigada ao Projeto Casadinho, pela oportunidade incrivel de cursar as disciplinas do

meu segundo semestre do mestrado na Escola de Engenharia de Séo Carlos (EESC — USP).



Ao Prof°. Dr. Eugénio Foresti, a Prof®&. Dr* Marcia Damianovic e a Profi. Drd Maria

Bernadete Vareshe, pelo conhecimento transmitido nas disciplinas cursadas na EESC.
A lIsabel Sakamoto, pelos conhecimentos transmitidos sobre as técnicas de PCR/DGGE.
Ao Lucas Fuess, por me apresentar o LPB e me deixar acompanhar sua pesquisa.

Aos colegas das disciplinas na USP: Ahamad Fiaz, Carolina, Paulo, Milena e Martina, pela

companhia agradavel nas aulas, pelos momentos de estudos e conhecimentos compartilhados.

As pessoas lindas que Sdo Carlos me apresentou: Fran, Ju, Carlinha, Pariconha, Evandro,
Jamil, Djalma, Angel, e Danilo. Alguns pelo acolhimento, outros por bandejar comigo, outros
pelos momentos descontraidos e por tornar tudo mais facil. Em especial a minha Fran, melhor

“roommate” ndo poderia existir, tenho saudade até do seu grito com o rato “gorrrrrdo”.
Ao Oscar, pela fabricacdo dos reatores.
As minhas grandes amigas Luana, Rayssa e Nanda, pela amizade, torcida e apoio de sempre.

Obrigada também aos que participaram dos mutirfes para corte dos pneus: Leticia, Marconi,
Alson, Alane, Amesson, Alberonaldo, Gabryel, Giovanna, Williane e Isabella. Saldo: 1600mL
de pneu cortado, cinco tesouras guebradas, alguns calos na méao e alguns dias sem conseguir

movimentar bem o dedéo.

Aos meus irmaos: Schayara (10 anos), Robson Luis (15), Schaylla (17) e a minha mae, pela
leitura dos dados do caderninho de operagcdes, para que eu atualizasse as planilhas

semanalmente.

A minha mae, mais uma vez, por ter faltado o trabalho pra ir coletar comigo, pois passamos

por uma fase onde era dificil encontrar voluntarios.
Entdo ja que comecei a falar das coletas...

Agradeco aos motoristas da UFAL: Sivaldo, Flavio, Paulo e Eduardo Lucena (durante a greve
dos motoristas, o professor que assumiu o volante). Obrigada pela ajuda nas coletas, porque
ndo bastava levar, esperar e trazer de volta, tinha somente uns 300 litros de efluente para
ajudar a carregar e descarregar do veiculo. E obrigada por vocés aguentarem dirigir até
Maceio durante 1 hora e meia com o carro cheio de moscas. Tudo pela ciéncial Ou pelo
emprego? Enfim, obrigada!!! Ah! E dentre os quatro motoristas, o que eu menos agradeco é o

Sivaldo, que em todas as viagens me fez escutar “as Coleguinhas” (na ida e na volta).



Bom, obrigada também, claro, a todas as pessoas que foram coletar comigo. Néo era facil.
Viajar 3 horas (ida e volta). Ficar no sol durante horas olhando para um tubo de pvc de
150mm, aguardando o efluente “ideal” chegar. E a espera era grande... pois ndo sabiamos a
hora que ele viria: poderia vir assim que chegassemos (s6 tivemos essa sorte uma vez), como
poderia nem vir, como aconteceram em duas coletas e tivemos que retornar no dia seguinte.
Durante a espera, deixdvamos passar o efluente amarelo (suco artificial de laranja), o ef. vinho
(suco artificial de uva), o ef. marrom (achocolatado), o ef. rosa (iogurte de morango), o ef.
branco com cheiro de banana (iogurte de banana). E tentavamos s6 coletar quando vinha o
efluente branco, sem cheiro de banana e ainda com o pH entre 4 > 7, para garantir que nao
tinha dgua de lavagem misturada ao leite. Quando chegava o efluente “ideal”, era aquela
pressa (desespero!), para armazenar o maior volume que conseguissemos, pois a remessa as
vezes era pequena. Mirando baldes e a boca estreita de barriletes de 5, 20 e 35 litros em dois
pontos da queda “d’agua” (e haja coluna!) localizada antes da entrada da ETE. Levando
sempre 0 maximo de barriletes que coubesse no carro (coluna pra que te quero?). Também
tinhamos que vedar pra ndo transbordar no percurso de volta. Homogeneizar ao chegarmos na
Universidade. Identificar e, finalmente: congelar. Eram dias longos e a partir do TDH de 2h
precisdvamos coletar semanalmente, pois utilizavamos 50L diario (25L para cada reator) do
efluente puro (sem dilui¢do). Entdo, obrigada, muito obrigada mesmo, obrigada de verdade, as
seguintes pessoas: Leticia, Giovanna, prof. Eduardo Lucena, Milena, Camila, Vitor, Pablo,

Emanuelle, Gabryel, Pedro, minha mae, Alberonaldo e Tardelly.

Por fim, deixo meus sinceros agradecimentos a Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal
de Nivel Superior (CAPES) pela concesséo da bolsa.



RESUMO

O grande potencial energético e a ndo emissdo de gases poluentes, sdo caracteristicas do
hidrogénio (H2) que viabilizam a sua utilizacdo como combustivel. Além dessas vantagens, o
gas hidrogénio também pode ser obtido a partir de processos anaerobios, utilizando
compostos organicos, como por exemplo, aguas residuarias das agroinddstrias. As industrias
de laticinios estdo inseridas nesse quadro de possibilidades, tendo em vista que durante os
processos de fabricacdo dos produtos, é gerado um grande volume de efluentes com alta
concentracdo de matéria organica e carboidrato (lactose), o que torna esses efluentes atrativos
para producdo de H.. Entretanto, a maioria das pesquisas realizadas até o0 momento, utilizaram
0 soro de queijo ou a lactose isolada como substrato. Neste trabalho, também foi estudada a
producdo de H> a partir do efluente real coletado na industria de laticinios, além do soro de
queijo em pé e da lactose isolada, com o objetivo de analisar a viabilidade da utilizacdo do
ramen ovino e da fermentacdo natural como indculos desses trés substratos. Para isso, foram
utilizados dois reatores anaerdbios de leito fluidificado. O Reator 1 (R1) foi inoculado com
ramen, e no Reator 2 (R2) foi realizada a autofermentacdo do efluente de laticinio. Ambos
com mesma configuracdo e operados de forma continua. O tempo de detencdo hidraulica
variou entre 6h e 4h, até atingir a fase de estabilizacdo, onde foi mantido em 2h. Os resultados
mostraram que a presenca do ramen teve grande influéncia na producdo de H.. Dos
metabolitos envolvidos no processo, o acido acético e o etanol foram os que estiveram mais
presentes durante a operacdo de ambos os reatores. O rendimento maximo foi de 1,66
mol.Hz/mol.carboidrato e ocorreu no R1, quando utilizou-se o soro de queijo como substrato.
O R2, reator onde utilizou-se o procedimento de fermentacdo natural, mostrou-se mais viavel

gue o R1 apenas quando o substrato foi o efluente de laticinio real.

Palavras-chave: Digestdo anaerdbia. Biohidrogénio. Inéculos. Rimen ovino. Residuos

organicos industriais.



ABSTRACT

The great energy potential and no pollutant gas emissions are hydrogen characteristics (Hz)
that enable its use as fuel. In addition to these advantages, the hydrogen gas can also be
obtained from anaerobic processes using organic compounds, such as wastewater from
agribusiness. The dairy industries are placed in this framework of possibilities, considering
that during the product manufacturing processes, it generates a large volume of wastewater
with a high concentration of organic matter and carbohydrates (lactose), making these
attractive effluents to produce H. However, most studies realized until now have used the
cheese whey or isolated lactose as a substrate. In this work, the production of Hz from the
actual effluent was collected in the dairy industry, in addition to whey powder and isolated
lactose, to analyze the viability of using the sheep rumen and natural fermentation as
inoculants to these three different substrates. For this, we used two anaerobic fluidized bed
reactors. The first reactor (R1) was inoculated with rumen, and the second reactor (R2) was
performed auto fermentation of the dairy effluent. Both with the same configuration and
operated continuously. The hydraulic retention time varied between 6h and 4h until the
stabilization phase, which was kept at 2h. The results showed that the presence of the rumen
has a great influence in the production of H.. About the metabolites products in the process,
acetic acid and ethanol were those most present during operation of both reactors. The
maximum yield was 1.66mol.H>/mol.carbohydrate and occurred in R1 when cheese whey was
used as substrate. The reactor, which used the natural fermentation procedure, was more

viable than the reactor with inoculum, only when the substrate was the dairy effluent.

Keywords: Anaerobic digestion. Biohydrogen. Inocula. Rumen sheep. Organic industrial

wastes.
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1 INTRODUCAO

O leite € um alimento de extrema importancia na dieta do ser humano devido ao seu
valor nutritivo. No Brasil, por exemplo, o Ministério da Saude recomenda que 0 consumo por
habitante seja de 146 a 256 litros/ano de leite fluido ou equivalente na forma de derivados,
com variagdes de acordo com a idade do individuo (BRASIL, 2006). Portanto, fica evidente
que as industrias de laticinios estdo inseridas num setor de grande relevancia econdmica.
Porém, além dessa movimentacdo positiva na economia, as instalacdes desse tipo de industria
representam concomitantemente um grande impacto ambiental, devido ao elevado volume de

efluentes que é gerado durante o processo produtivo.

Para o tratamento desses efluentes de laticinios, os processos bioldgicos sdo 0s mais
utilizados em razdo da grande quantidade de matéria orgénica facilmente biodegradavel
presentes em sua composicdo (SILVA, 2010). O interesse da utilizacdo de processos
anaerdébios como forma de tratamento se deve em grande parte a crise energética, devido ao
aumento do preco dos combustiveis fosseis, em conjunto com o aumento da demanda por
energia, além do crescimento de uma consciéncia ambiental e do desenvolvimento de

modelos de biodigestores mais avancados e mais eficientes (ZEMPULSKI et al., 2014).

O gas hidrogénio, que pode ser obtido a partir desses processos, surge como uma
excelente fonte alternativa de energia em substituicdo aos combustiveis fésseis. 1sso porque,
na sua combustdo é gerado principalmente vapor d’agua e seu conteldo energético é
aproximadamente 2,5 vezes maior do que qualquer combustivel fdssil. Além dessas
vantagens, o hidrogénio pode ser produzido a partir de fontes renovaveis, tais como 0s

diversos tipos de residuos industriais e domésticos ricos em carboidratos (AMORIM, 2012).

A utilizacdo dos efluentes de laticinios para producdo de hidrogénio ja vem sendo
relatada por diversos estudos (Kisielewska et al., 2014; Fernandez et al., 2014; Rosa et al.,
2014; Perna et al., 2013; Ottaviano et al., 2014; Lima et al., 2016), entretanto, em sua
maioria, foi utilizado como substrato o soro de queijo ou a lactose isolada. Deste modo, a
viabilidade do efluente de laticinio real gerado na industria utilizado para producdo de
hidrogénio continua pouco conhecida. E diante do que foi exposto, o presente trabalho buscou

um aprofundamento nesse tema, associando ainda, com a viabilidade de se utilizar o rimen
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ovino e a fermentacdo natural do efluente de laticinios como indculos para producdo de

hidrogénio.

Para isso, utilizou-se dois reatores anaerobios de leito fluidificado (RALF), os quais ja
possuem viabilidade comprovada para producdo de hidrogénio por diversos autores Wu et al.
(2003), Shida (2008), Lin et al. (2009), Amorim et al. (2009), Barros et al. (2010), Reis
(2010), Amorim et al. (2012), dentre outros.

Vale salientar, que o presente trabalho da continuidade aos estudos que vem sendo
desenvolvidos por um grupo de pesquisa da Universidade Federal de Alagoas (UFAL) que
visa a producdo de hidrogénio a partir de efluentes agroindustriais (Cardoso, 2014; Vilela,
2013; Amorim, 2012; Silva, 2015).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia do inéculo na producdo de hidrogénio.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia da fermentacdo natural e do rumen como indculos na
producdo de hidrogénio utilizando efluente de laticinios real, soro de queijo e a

lactose isolada como substrato em dois reatores anaerébios de leito fluidificado.

e Avaliar a composicdo dos metabdlitos produzidos durante a operacdo dos reatores

na producdo de hidrogénio;

e Comparar diferentes substratos (soro do queijo, da lactose isolada e do efluente de

laticinio real) para producéo de hidrogénio;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Digest&o anaerdbia

O processo de digestao anaerdbia era definido como um processo bioldgico natural em
gue uma comunidade microbiana coopera para formar uma fermentacdo de auto-regulacéo
estavel que converte residuos organicos em uma mistura de didxido de carbono e gas metano
(MOSEY, 1983). Com o passar dos anos, pode-se observar que além de metano e didxido de

carbono, o produto final também poderia ser o gas hidrogénio.

A digestdo anaerdbia divide-se em quatro fases: hidrolise, acidogénese, acetogénese,

metanogénese e/ou sulfetogénese.

Na primeira fase do processo fermentativo, bactérias hidroliticas produzem enzimas
extracelulares que promovem a degradacdo dos materiais particulados complexos em
materiais dissolvidos mais simples, 0s quais sdo permeaveis as membranas celulares das
bactérias fermentativas. Na fase acidogénica, os produtos solUveis oriundos da etapa anterior
sdo metabolizados no interior das células das bactérias, sendo convertidos em compostos mais
simples. Os compostos produzidos incluem &cidos organicos volateis, alcoois, CO?, H?, além
de novas células bacterianas. As bactérias acetogénicas sdo responsaveis pela oxidacdo dos
produtos gerados na fase acidogénica em substrato apropriado (H? e &cido acético) para as
arqueias metanogénicas. Nesta etapa do processo, o H? pode também ser convertido em &cido
acetico pelas bactérias homoacetogénicas. Na ultima etapa do processo, as arqueias
metanogénica convertem o H? e o &4cido acético em CH* e CO?. Em funco de sua afinidade
pelo substrato, as arqueias metanogénicas podem ser divididas em metanogénicas
acetoclasticas (arqueias que utilizam o &cido acetico como substrato) e metanogénicas
hidrogenotroficas (arqueias que utilizam o hidrogénio como substrato). Na presenca de sulfato
e nitrato no meio fermentativo, as bactérias nitrato-redutoras (BNR) e as bactérias sulfato-
redutoras (BSR) sdo capazes de utilizar o H? para formacdo de amodnia e sulfeto,

respectivamente (Speece, 1996; Chernicharo, 1997).

Uma representacdo esquematica das principais etapas do processo fermentativo

anaerobio é apresentada na Figura 1.
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FIGURA 1 — Sequéncias das rotas metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestao

anaerobia.

Organicos Complexos

(Carboidratos, Proteinas e Lipideos)

j Bactérias Fermentativas
(hidrolise)

Organicos Simples

(Acucares, Aminoacidos, Peptideos)
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(acidogénese)
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FONTE: Chernicharo, 1997.

E na fase acidogénica onde ocorre a principal geracdo de hidrogénio. Portanto, o
processo de digestdo anaerdbia deve ser interrompido nessa fase para que ndo haja consumo

do hidrogénio produzido nas etapas posteriores a acidogénese (SHIDA, 2008).
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3.2 Industria de laticinios e seus efluentes

Dentre os diversos setores da industria alimenticia brasileira, o setor de laticinios
destaca-se entre os principais (SILVA, 2015) e o pais vem apresentando continuo crescimento
na producdo de leite (Tabela 1). Nos dltimos 20 anos, a produgdo mais que dobrou, crescendo
103,1% - passou de 15,1 bilhdes, em 1991, para 30,7 bilhdes de litros de leite em 2010
(SEBRAE, 2013).

No entanto, ao serem implantadas, as industrias de laticinios causam grandes impactos
ambientais, dentre eles: o lancamento dos efluentes liquidos, a geracdo de residuos sélidos e
emissdes atmosféricas (MACHADO et al., 2001). Porém, o despejo de efluentes, que na
maioria das vezes é realizado de forma inadequada e sem nenhum tratamento, é considerado o
principal impacto causado (CETESB, 2008).

TABELA 1 — Crescimento na producdo de leite em diferentes periodos analisados

Crescimento (%)
Periodo i
Periodo Média Anual
1990 — 1995 13,7 2,6
1995 — 2000 20,0 3,7
2000 — 2005 24,3 4,5
2005 - 2010 25,0 4,6

Fonte: IBGE, 2012.

A gqualidade e também a quantidade de efluentes gerados pelas industrias de laticinios
(Tabela 2) chamam atencdo, uma vez que se pode considerar a geracdo de 1 a 6 litros de
despejos para cada litro de leite processado. Normalmente, os pontos de geracao de efluentes
industriais sdo (CETESB, 2008):

e Lavagem e limpeza de produtos remanescentes em caminhdes, latdes, tanques, linhas e
maquinas e equipamentos diretamente envolvidos na produgéo;
e Derramamentos, vazamentos, operacdes deficientes de equipamentos e

transbordamento de tanques;
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e Perdas no processo, tais como em operagdes de “partida” e de “parada” do

pasteurizador e extravazdo dos produtos, arraste de produtos na evaporacdo (leite

condensado e em po) e aquelas resultantes do acerto das acondicionadoras, no inicio

do processo de embalagem;

e Descarte de produtos, tais como: soro ou leite acido.

TABELA 2 — Volume aproximado de efluentes gerados em diferentes linhas de produgéo

Tipo de produto

Volume de efluentes liquidos
(L/kg de leite processado)

Produtos “brancos” (leite, cremes e iogurtes) 3
Produtos “amarelos” (manteiga e queijos) 4
Produtos “especiais” (concentrados de leite ou 5

soro e produtos lacteos desidratados)

Fonte: European Commission — Integrated Pollution Prevention and Control (2006) apud, CETESB (2008).

Na Tabela 3, onde sdo apresentados os parametros fisico-quimico dos efluentes, pode-

se observar uma elevada carga organica e uma alta concentracdo de carboidratos presentes

nos efluentes, o que possibilita e viabiliza sua utilizacdo em tratamentos biol6gicos.

TABELA 3 — Caracteristicas dos efluentes ndo tratados das indUstrias de laticinios

Parametros

Faixa de variacdo

1)

)

Solidos suspensos volateis

24-5700 mg/L

100-1000 mg/L

Solidos suspensos totais

135-8500 mg/L

100-2000 mg/L

DQO 500-4500 mg/L 6000 mg/L
DBOs 450-4790 mg/L 4000 mg/L
Proteina 210-560 mg/L ND
Gorduras/Oleos e graxas 35-500 mg/L 95-550 mg/L
Carboidratos 252-931 mg/L ND
Amobnia—- N 10-100 mg/L ND
Nitrogénio 15-180 mg/L 116 mg/L
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TABELA 3 — Caracteristicas dos efluentes ndo tratados das indistrias de laticinios. (continuagdo)

Parametros Faixa de variacdo
1) )
Fésforo 20-250 mg/L 0,1-46 mg/L
Sodio 60-807 mg/L ND
Cloretos 48-469 mg/L ND
Célcio 57-112 mg/L ND
Magnésio 22-49 mg/L ND
Potéassio 11-160 mg/L ND
pH 5,3-9,4 1-12
Temperatura 12-40°C 20-30°C

Fonte: (1) Environment Agency of England and Wales (2000), European Commission — Integrated Pollution
Prevention and Control (2006); (2) ABIQ, apud, CETESB (2008).

3.3 Producéo de hidrogénio utilizando efluentes de laticinios

Grande parte das pesquisas relacionadas a producdo de hidrogénio utilizando efluentes

de laticinios se concentra na utilizacdo do soro de queijo em pé como substrato.

O uso do soro de queijo (também chamado de soro de leite) em po, apresenta algumas
vantagens quando comparado com o soro de leite in natura, principalmente com relacdo ao
volume reduzido, maior estabilidade em longo prazo e maior facilidade de armazenamento e

transporte (Kargi e Ozmihci, 2006).

Além do soro de queijo, a lactose isolada como substrato também tem sido estudada
com mais frequéncia para a producdo de hidrogénio por fermentacdo anaerdbia (SILVA,
2015).

Antonopoulou et al. (2008) investigou o potencial de hidrogénio e a producdo de
metano subsequente de soro de queijo puro, a 35°C. O processo de producdo fermentativa de
hidrogénio a partir do soro de queijo foi realizado num reator de agitacdo continua (CSTR),
operado num tempo de detencdo hidraulica baixo (TDH de 24h). O trabalho concluiu que a
producdo de biohidrogénio a partir de soro de queijo pode ser associada de forma muito
eficiente com a producdo de metano, num passo subsequente, explorando o potencial

biocombustivel gasoso deste tipo de efluente.
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Também utilizando um CSTR, operado durante 65,6 dias, com soro de queijo como
substrato, Davila-Vazquez et al. (2009) avaliou a producdo de hidrogénio em trés tempos de
detencédo hidraulica (TDH). Foram testados os TDH’s de 10, 6 e 4h e, a maior producéo de
hidrogénio volumétrico (HPR) foi atingida com TDH de 6h. Em seguida, quatro taxas de
carregamento organicas (TCO’s) para um TDH fixo de 6h foram testados, sendo: 92,4; 115,5;
138,6; 184,4g.lactose/L/d. A maior producéo volumétrica encontrada foi de 46,61mmolH?%/L/h
e 0 maximo rendimento molar de hidrogénio (HY) foi de 2,8mol.H?/mol.lactose, quando a
TCO foi de 138,6g.lactose/L/d.

Kargi et al. (2012) utilizou uma solucédo de soro de queijo em pd como substrato para a
producdo de hidrogénio em temperaturas mesofilicas (35°C) e termofilicas (55°C). A
fermentacdo termofilicas apresentou uma maior formacdo acumulativa de hidrogénio
(171mL), maior rendimento de hidrogénio (111ml.H..g? de aglcar total) e maior taxa de
formacao de hidrogénio (3,46ml de HoL* h'!), em comparacio com a fermentagéo mesofilica.

Enquanto que, Lima et al. (2016) utilizando um AnSBBR com biomassa imobilizada e
com recirculacdo, visando a producdo de hidrogénio a partir do soro de leite, concluiu que
operando o reator em baixa temperatura (15°C) pode-se obter melhores resultados
(1,22molH2/mol.lactose) do que com a temperatura mais alta (45°C), a qual apresentou
efeitos negativos no processo, chegando a anular a producdo de hidrogénio no final da

operacao.

J& Ottaviano (2014) operou dois reatores, ambos com temperatura controlada de 55°C.
Variou o TDH no primeiro reator e variou a TCO no outro reator. No primeiro, a méaxima da
producdo volumétrica de hidrogénio obtida foi de 2,9L.h"2.L" para o TDH de 0,5h. No
segundo reator, o valor maximo obtido de HPR foi de 0,854L.h"1.L para concentracio de

substrato de 7g.L™.

A Tabela 4 apresenta diversos estudos encontrados na literatura os quais utilizaram

efluentes de laticinios em processos anaerobios visando a producéo de hidrogénio.
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Tipo do Tem TCO “HY
Substrato P In6culo . b pH TDH(h) (kgDQO m3 *TVPH (m’H2 kg Referéncia
Reator (°C) ¥t 1
d? DQO)
Soro de queijo CSTR Microrganismos indigenas 35 5.2 24 60 2.9 0.016 Venet(s;ggg; etal.
Soro de queijo CSTR Microrganismos indigenas 35 5.2 24 61 2.51 0.041 Antonczggglgo)u etal.
Soroe%egge'Jo CSTR Lodo de digestor anaer6bio 35-38 ‘g%' 24 10,12 029 00400052  Yangetal. (2007)
Soro de queijo CSTR Lodo anaerdbio granular c/ 55 55  24-120 21,3547 0379 01170493  Davila-Vazquezetal.
tratamento térmico (2009)
Soro de queijo CSTR Lodo anaerobio granular c/ 37 59 410 63-208 247- 0020-0056  Azbar etal. (2009)
em po tratamento téermico 25.2
Kisielewska et al.
Sorodeleite  AnSBBR Lodo anaercbio ¢/ tratamento 15 58 24 20-35 0-30- " 4,016-0.035 (2014)
térmico 0.96

*TVPH: Taxa volumétrica da producédo de hidrogénio; *HY: Rendimento da producédo de hidrogénio;



TABELA 4 — Produgdo de hidrogénio a partir de efluentes de laticinios. (continuacéo)
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Tioo do Temp. TCO *HY
Substrato Rsator Inéculo pH TDH(h) TVPH Referéncia
(°C) (kg CODm3d (m’H2 kg''COD)
Lodo de reator
Sourgi%e UASB acidogénico de escala 30 5.0 12,24 10,20 0.122 0.061 Castello etal. (2004)
quet) laboratorial
Lodo anaerdbio
Sorode  yasp granular ¢/ tratamento 2225 5.9 6-24 5-20 0.5 NA Reyesetal. (2012)
queijo em po P
térmico
Efluente de Reator Tratamento acido e Mohan et al. (2007)
N Anaerobio P 28 6.0 24 2.4,35,4.7, 0.7-2.1 0.156 '
Laticinios térmico
em Batelada
Sorp de, Rgator_de Mlgror,ganlsmos 30 48-6.2 24 223337 0.06-1.0 0.064 Perna et al. (2013)
queijo po Leito Fixo indigenas
Soro de Reator de Particulas sélidas do
- . g tratamento de aguas 35 4.5-5.5 24,48 6.3-18.8 NA 0.018-0.025 Fernandez et al. (2014)
queijo em po Leito Fixo S
residuarias
Sqro de ] RALF Lodo anaerqblo_ c/ 30 40-45 14 30-120 0.23- 0.014-0.038 Rosa et al. (2014)
queijo em po tratamento térmico 0.74

Fonte: Adaptado de Karadag (2014).
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3.4 Influéncia do in6culo na producéo de hidrogénio

A producdo de hidrogénio via fermentacdo anaerobia pode ser realizada por meio de
culturas microbianas mistas, derivadas de ambientes naturais, ou por culturas puras,
selecionadas a partir de bactérias produtoras de Hz (SA et al., 2014). Desta forma, estes
podem ser usados como os principais indculos dos reatores anaerobios que visam a producao
de hidrogénio (WANG e WAN, 2008).

Segundo NTAIKOU et al. (2010), as vantagens da utilizacdo de culturas puras estdo
relacionadas a seletividade do substrato, a melhor manipulacdo do metabolismo através de
alteracdes das condicBes de crescimento, aos elevados rendimentos de Hz e a reducdo de
subprodutos. Por outro lado, culturas puras sdo sensiveis a contaminacdo, o que implica, na
maioria dos casos, no emprego de condi¢Ges assépticas e aumento do custo global do
processo. As espécies pertencentes ao género Clostridium, bem como, as bactérias
pertencentes aos géneros Bacillus, Enterobacter e Thermoanaerobacterium, tém sido relatadas
como potenciais produtoras de H? e por isso, sdo as mais utilizadas para producio de H: via

processo fermentativo (Kraemer e Bagley, 2007).

A utilizacdo de culturas mistas para processos em grande escala é considerada
favoravel devido ao controle e operacdo do processo serem facilitados pela utilizacdo de
meios ndo estéreis, reduzindo o custo global (NTAIKOU et al., 2010). Os tipos de culturas
mistas mais utilizadas para producdo de H> sdo os indculos obtidos a partir do lodo de esgoto
e residuos de animais, o que viabiliza ainda mais a utilizacdo desse processo, por serem fontes

naturais.

A desvantagem na utilizagdo de culturas mistas, em termos da viabilidade econdmica,
estd relacionada a presenca, sempre provavel, de microrganismos consumidores de Ho, tais
como as arqueias metanogénicas, as bactérias homoacetogénicas e as bactérias sulfato e
nitrato redutoras (NTAIKOU et al., 2010; FANG, 2010) Tornando necesséario a realizagdo de

um pré tratamentos especifico para inativagdo das atividades metanogénicas.

Penteado (2012) investigou a influéncia de diferentes origens e pré-tratamentos do
indculo. Utilizou o lodo anaerodbio de reator UASB aplicado ao tratamento de agua residuaria
de abatedouro de aves e, lodo anaerdbio de reator UASB aplicado ao tratamento de agua

residuaria de suinocultura; além da autofermentagdo. A producdo volumétrica méxima de
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hidrogénio foi obtida quando se utilizou o lodo anaerdbio de reator UASB aplicado ao
tratamento de agua residuaria de abatedouro de aves, no qual foi aplicado um pre-tratamento
acido. No entanto, durante o estudo deste autor, pbde-se observar que a autofermentagédo
apresentou valores de HY semelhantes aos produzidos com os inéculos, tornando-se uma

alternativa economicamente mais viavel, pois ndo utiliza nenhum pré-tratamento.

Nissila et al. (2011) utilizou temperaturas elevadas (52°C, 60°C e 65°C) para
enriquecimento das bactérias produtoras de hidrogénio em celulose a partir de fluido do
ramen de vaca. As atividades metanogénicas foram inibidas com dois tratamentos térmicos
diferentes. A producdo de hidrogénio foi consideravel a 60°C, com o rendimento mais
elevado de H de 0,44mol.Hz/mol.hexose™. A temperatura 6tima e o pH para a producéo de
H> da cultura de enriquecimento de fluido do rimen foi de 62°C e 7,3, respectivamente. Os
enriquecimentos em 52°C e 60°C eram compostos principalmente por bactérias da familia
Clostridium. A 52°C, a diversidade bacteriana foi maior e ndo foi afetada pelos tratamentos
térmicos. A diversidade bacteriana a 60°C mantiveram-se semelhantes entre os tratamentos

térmicos, mas diminuiu durante o enriquecimento.

Mohan (2008) avaliou a influéncia de diferentes métodos de pré-tratamento aplicado
sobre indculo misto anaerébio. Entre os métodos de pré-tratamento estudado, o pré-tratamento
quimico obteve os melhores resultados de producdo de Hz. O pré-tratamento de choque de
calor (100°C; 1h) foi o procedimento que resultou em rendimento relativamente mais baixo de

H2 em comparagdo com 0s outros experimentos.

Mohammadi (2011) avaliou a influéncia de diferentes métodos de pré-tratamento
aplicado sobre inoculo de uma cultura mista anaerobia, utilizado para enriquecer
seletivamente a producdo de hidrogénio (H), utilizando aguas residuais de laticinios como
substrato. Entre os métodos de pre-tratamento estudado, o pré-tratamento quimico (sal de
sodio de &cido sulfonico de 2-bromoetano (0,2g/L); 24h) foi o procedimento que permitiu um
maior rendimento de Hz, juntamente com melhor eficiéncia de remocdo de substrato. Pelo
contrario, o pré-tratamento térmico (100°C; 1 h) resultou num rendimento relativamente baixo
de Ha.
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4 METODOLOGIA

4.1 Agua residuaria

Foram utilizados trés tipos de aguas residuarias, sendo duas sintéticas e uma real,

visando a produgdo fermentativa de hidrogénio no presente trabalho:
v" Lactose isolada (sintética);
v’ Soro de queijo em po (sintética);

v Efluente advindo de uma industria de laticinios localizada no municipio de

Palmeira dos indios, no estado de Alagoas (real).

Vale salientar que a inddstria onde foi coletado o efluente possui uma linha de
producdo variada. Além do leite UHT integral e desnatado, também sdo produzidas bebidas

lacteas, queijo pettit suisse, manteiga, suco de frutas artificiais, achocolatados e iogurtes.

Os efluentes gerados por todos esses produtos sdo destinados para Estacdo de
Tratamento de Efluentes (ETE) sem que haja a separacdo dos mesmos, com excec¢ao do soro
de queijo que é segregado para posteriormente ser comercializado. Porém, apesar de nao
haver a separacdo do efluente, no momento da coleta, era possivel identificar facilmente o

produto o qual pertencia o despejo através da coloracdo e do cheiro caracteristico de cada um.

Outra garantia para coletar apenas o efluente advindo da producdo de leite, dava-se
pelo fato de que apds a fabricacdo de um tipo especifico de produto, é feita a lavagem dos
equipamentos, enviando para ETE uma 4gua quase transparente e com espuma, servindo
assim como uma forma de sinalizagdo de que haveria uma mudanca de produto fabricado

naquele momento.

Portanto, no momento da coleta, optava-se pelos efluentes de cor branca, com cheiro

caracteristico de leite e com pHentre 4 e 7.

O efluente preferencialmente coletado e outros diversos tipos de efluentes gerados

nesta industria sdo apresentados na Figura 2:
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FIGURA 2 — Efluente gerado a partir da producdo do suco artificial de laranja (a), do suco
artificial de uva (b), das aguas de lavagem (c) e o efluente coletado para o experimento gerado a partir da

producéo de leite (d).

Fonte: Autora, 2016.

4.2 Material suporte

O material suporte para aderéncia microbiana utilizado, em ambos 0s reatores

anaerobios de leito fluidificado, foi o pneu triturado (Figura 3), seguindo a metodologia
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aplicada por Barros (2009) e Silva (2015). Em cada reator foi adicionado um volume de

800mL de pneu triturado.

Barros (2009) comparou em seu trabalho a viabilidade do pneu triturado, da PET e do
poliestireno para a producdo de hidrogénio. Devido a rugosidade elevada, as particulas de
pneu demonstraram que possuem uma capacidade maior de aderéncia da biomassa, resultando

concomitantemente numa presenca maior das bactérias acidogénicas.

FIGURA 3 - Pneus triturados utilizados como material suporte do RALF.

FONTE: Autora, 2016.

A Tabela 5 apresenta a composicdo média em porcentagem dos materiais que

constituem os pneus.

TABELA 5 - Composicdo média dos materiais constituintes dos pneus.

Material Composi¢do média % em peso
Elastbmeros 52
Fibras 6
Aco 11
Negro de fumo 31

FONTE: Novick (2004)
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4.3 Analises fisico-quimicas

A Tabela 6 apresenta as andlises laboratoriais que foram realizadas no decorrer do
trabalho para o controle operacional dos reatores utilizados e as respectivas metodologias que

foram adotadas para execucao das mesmas.

TABELA 6 - Anélises para o controle operacional dos reatores

Anélise Periodicidade Metodologia
pH 5x/semana
DQO 3x/semana

APHA: Standard Methods for

Solidos (solidos totais — Examination of Water and

ST, s6lidos suspensos

totais — SST, solidos 2x/semana Wastewater (1998).
suspensos volateis —
SSV)
Medidor MilliGascounter
. A (Ritter)
Hidrogénio 3x/semana .
Cromatografia gasosa
(MODELO)
Acidos Organicos 1x/semana Cromatografia gasosa
Volateis e Alcoois (MODELO)
Carboidratos 5x/semana Dubois et al.(1956)

Fonte: Autora, 2016.

A medicdo de hidrogénio por cromatografia gasosa foi realizada em um detector por
condutividade teérmica (TCD) e coluna Carboxen#1010 PLOT de 30m x 0,53mm. A
determinacdo de &cidos orgéanicos foi realizada por cromatografia pelo método de extracéo
com éter etilico, enquanto que a determinagdo do etanol utilizou 0 método de extracdo por
headspace. Em ambos os métodos foi utilizado um detector de ionizacdo de chama (FID,
Flame lonization Detector) em cromatografo SHIMADZU GC-2010 Plus e coluna SUPELCO
WAX 10, de 30 m x 0,25 mm x 0,25um, com hidrogénio como gas de arraste (ADORNO et
al., 2014; MAINTINGUER et al., 2008).
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4.4 In6culo

No presente trabalho, utilizou-se como indculo o rimen ovino no Reator 1 enquanto
que no Reator 2 foi utilizada a autofermentacdo (Leite et al., 2006; Peixoto, 2008; Penteado,
2012; Silva, 2015), quando ndo ha nenhum inéculo no reator.

O rdmen utilizado como indculo em R1, foi coletado no Centro de Ciéncias Agrarias
(CECA) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

Antes de inoculado no Reator 1, o rimen ovino foi submetido ao tratamento &cido
para inativagdo dos microrganismos metanogénicos. O procedimento foi realizado através do
controle do pH, adicionando acido cloridrico (HCI) com concentracédo de 1,0mol.L™ até que o
pH estabilizasse em 3,0. Foi mantido nesse valor por 24 horas. Apds o término das 24 horas,
elevou-se o pH a 6,8 com adicdo de hidroxido de sodio com concentragdo de 1,0mol.L
(Wang e Wan, 2008; Penteado, 2013).

A autofermentacdo ndo necessita de nenhum pré-tratamento. No entanto, a inoculagédo
da biomassa obtida de fermentacdo natural do efluente de laticinios real realizada no R2,
seguiu o procedimento utilizado por Silva (2015), adaptado do trabalho de Leite et al. (2006).
Primeiramente o efluente coletado na industria ficou exposto ao ambiente por 48 horas.
Posteriormente, foi bombeado para o reator, sendo recirculado durante 48 horas (durante esse
tempo o reator ndo foi alimentado). A velocidade de recirculacdo do indculo foi determinada
como sendo 30% maior que a velocidade minima de fluidificacdo do pneu (1,53cm/s —
Barros, 2012).

4.5 Operacéo dos reatores

Para producdo de hidrogénio foram utilizados dois reatores anaerdbios de leito
fluidificado, sendo o Reator 1 (R1) o reator inoculado com rdmen ovino e, o Reator 2 (R2) o

reator onde utilizou-se a autofermentacdo do efluente de laticinios.

Cada reator utilizado na pesquisa possui 125,5cm de altura, diametro interno de 6cm e

volume atil de 1950cm3. Os reatores foram mantidos em temperatura ambiente durante a
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operacdo, apresentando uma variacdo de 25,4 a 38,8°C no Reator 1 e 25,2 a 39,9°C no Reator

2. A altura do leito variou entre 53cm e 76cm no R1, e entre 54cm e 81cm no R2.

A Figura 4 apresenta os reatores utilizados na pesquisa e o esquema operacional.

FIGURA 4 — Reatores anaerobios de leito fluidificado (RALF’s) recém instalados e o0 esquema

operacional dos reatores.
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Fonte: Autora, 2016.

As bombas de alimentagéo utilizadas sdo da marca DOSITEC, modelo DLX MA/A. E

para recirculacdo foram utilizadas bombas dosadoras da marca ECOSAN (Figura 5).
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FIGURA 5 — Bombas ECOSAN utilizadas para recirculacdo do efluente nos reatores.
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FONTE: Autora, 2016.

N

A operacdo dos reatores foi continua e dividida em cinco fases. As Fases F1 e F2

tiveram como objetivo a adaptacdo do reator, nestas fases o0 TDH variou de 6 para 4h. J& nas

Fases F3, F4 e F5, foi estudada a estabilidade do sistema, onde o TDH foi mantido em 2h,

pois, conforme estudos anteriores, 0 TDH de 2h apresentou os melhores rendimentos na

producdo de hidrogénio quando utilizado RALF’s (Wu et al., 2003; Barros et al., 2010;

Amorim et al., 2009; Amorim, 2012). As condicdes operacionais detalhada das cinco fases

sdo apresentadas na Tabela 7.

TABELA 7 — Fases de operacgao dos reatores

Fase Substrato TDH (h) D(L(eria;(é;io Tipo

F1 Ef. Laticinios real + 1g.glicose/L 6h 15 Adaptacéo
F2 Ef. Laticinios real (s/ glicose) 4h 15 Adaptacgéo
F3 Lactose isolada (1,3g/L) 2h 20 Estabilizacéo
F4 Soro de queijo (1,5g/L) 2h 23 Estabilizacéo
F5 Ef. Laticinios real (s/ glicose) 2h 10 Estabilizacéo

FONTE: Autora, 2016.
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O efluente real coletado na indUstria de laticinios foi utilizado nas fases F1, F2, e F5.
Sendo a F1 a fase onde o efluente foi suplementado com 1g de glicose por litro de efluente
real. E as Fases F2 e F5, as fases onde o efluente foi utilizado da forma como foi coletado na

industria, isto €, sem adicdo de glicose ou de qualquer outro tipo de suplementacao.

A lactose isolada foi utilizada na fase F3. Preparou-se uma solu¢do com 1,3g de

lactose para cada litro de agua.

O soro de queijo em p6 foi utilizado na fase F4. Preparou-se uma solugdo com 1,5g de

soro de queijo em po para cada litro de agua.

As defini¢bes das concentracdes de 1,3g de lactose isolada e 1,5g do soro de queijo em
p6 foram definidas apo6s alguns testes, que buscou aproximar a concentra¢do do carboidrato
afluente do soro de queijo e da lactose isolada, aos valores médios encontrados para esse

parametro nas caracterizacdes do efluente real da inddstria de laticinios.

4.6 Calculo dos principais parametros

Logo abaixo, sdo descritos a base de calculo dos principais parametros que serdo

apresentados no préximo capitulo deste trabalho:

e HY: Rendimento de hidrogénio = (quantidade (mol) de H?2

produzido/(quantidade(mol) de carboidrato consumido);

e HPR: Producdo volumétrica de H2 = (quantidade (L) de H?2
produzido)/(tempo(h))/(volume(L) do reator);

e Conversdo do carboidrato = 100 x (carboidrato afluente — carboidrato

efluente)/(carboidrato afluente);

e AVT = &cidos volateis totais e SMP = metabdlitos totais produzidos foram
baseados na concentracdo molar; EtOH/SMP, relacdo molar do etanol com o
SMP; Hac/SMP, relacdo molar do acetato com o SMP; HBuUt/SMP, relacédo
molar do butirato com o SMP; HPr/SMP, relagdo molar do propionato com o
SMP.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo apresentam-se os resultados dos principais parametros analisados,

relacionados a producéo de hidrogénio.

Ao todo, a operacdo dos RALF’s teve uma duracdo de 4 meses, no entanto, devido a

instabilidade do inicio da operacédo, ndo serdo relatados os dados referentes a este periodo.

Foram analisados apenas os dados das cinco fases apresentadas na Tabela 7 (capitulo

4.5 deste trabalho), que juntas somam 83 dias de operacao.

Ainda assim, dentro das 5 fases, foi dada énfase aos dados obtidos nas fases de

estabilizacéo (F3, F4 e F5), que sdo as fases consideradas de maior interesse.

Para uma melhor compreensdo dos resultados, as “fases de estabilizacdo” sao

apresentadas separadamente na Tabela 8:

TABELA 8 — Resumo das fases de estabiliza¢éo

Fase Substrato TDH (h)
F3 Lactose isolada (1,3g/L) 2
F4 Soro de queijo (1,5¢/L) 2
F5 Ef. Laticinios real (s/ glicose) 2

FONTE: Autora, 2016.

5.1 Caracterizacgao dos efluentes de laticinios

No inicio das atividades, foi realizada primeiramente, a caracterizacdo dos efluentes

coletados na industria, para melhor conhecer suas caracteristicas fisico-quimicas.

Na Tabela 9 sdo apresentados os dados obtidos na caracterizacdo dos efluentes

coletados na industria de laticinios.
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TABELA 9 — Caracterizagio dos efluentes de laticinios real

Data da coleta

Parametros
28/09/2015 20/10/2015 28/10/2015 09/11/2015 13/11/2015 10/12/2015 10/12/2015

pH 5,68 9,54 5,84 N.A. N.A. 4,35 4,3
Carboidratos (mg/L) 2709,51 873,80 2871,42 702,37 N.A. 2370,25 2516,68
SST! (mg/L) 490 380 730 2740 N.A. 6517 10467
SSV2 (mg/L) 400 218 606 4040 N.A. 5250 8917
DQO:3 (mg/L) N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. 5924,27 1348,52
Nitrogénio (mg/L) N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. 5,08 5,08
Fdosforo (mg/L) N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. 49,44 78,5

1SST = Solidos Suspensos Totais; 2SSV = Sélidos Suspensos Volateis; 3DQO = Demanda Quimica de Oxigénio; N.A. = Nédo
analisado.

Analisando a Tabela 9, observa-se que na coleta realizada em 20/10/2015 ocorreu uma
grande variacdo no pH (9,54), esse fato, possivelmente decorre da mistura do efluente com as

aguas de lavagem.

Essas aguas de lavagem sdo provenientes de um processo chamado de Clean in Place
(CIP), que consiste em algumas etapas de lavagem, incluindo pré enxague com agua (38°C a
46°C), circulagéo de solucéo alcalina (80°C), enxague para remocéo do alcalino, circulagdo de
solucdo acida (70°C) e novo enxague (SANTOS, 2009). Tal procedimento se faz necessario

nas inddstrias alimenticias para higienizacdo adequada dos equipamentos.

Ainda observando a Tabela 9, nota-se que apenas nas Ultimas duas coletas
(10/12/2015) foram caracterizados todos os parametros. Isto porque, foram as aguas
residudrias dessa coleta que utilizou-se na fase de estabilizacdo (Fase 5), sendo portanto,
consideradas de maior importancia. Enquanto que as outras coletas (28/09, 20/10, 28/10,
09/11, 13/11), foram utilizadas nas fases de adaptacao (F1 e F2).

Na Tabela 10, é feita a comparacdo entre os valores médios, minimos e maximos
encontrados na caracterizacdo dos efluentes coletados na industria de laticinios, com os
valores encontrados na literatura. Observa-se na Tabela 10 que a maioria dos parametros
encontrados apresentou valores médios dentro da faixa de resultados encontrados na

literatura. Com excecdo dos SSV e SST.
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TABELA 10 — Comparagdo entre os pardmetros dos efluentes coletados com os valores da literatura.

Caracterizagao dos efluentes Valores encontrados na literatura
Parimet coletados
arametros - Amini
Média Minimo Méximo | SACW!  CETESBE? Silva ik etal,
(2000) (2008) (2015) (2010) (2013)
pH 5,9 43 9,5 1,0-12,0 1,0-12,0 0,8-12,28 4,27 6,5-6,7
Carboidratos (mg/L) | 2007,3 | 702,4 28714 N.D. N.D. 1657 - 4750 - -
SST3(mg/L) 6574 380 10467 100 - 2000 100 - 2000 268 - 1658 - 9.620 —9.625
SSV4(mg/L) 6069 218 8917 100 - 2000 100 - 2000 202 - 707 - 6.985 — 6.990
DQOS (mg/L) 36364 | 13485 | 59243 | 500 - 4500 6000 | 6314-15.441 | 463000 | o050~
Nitrogénio Total 5,08 5,08 508 _ R 4,4 -36,4 - 68 - 70
(mg/L)
Fésforo (mg/L) 64,0 49,4 78,5 20 - 250 0,1-46 - -

!Environmente Agency of England and Wales (2000), Europeand Comission — Integrated Pollution Prevention and Control
(2006); 2ABIQ, apud, CETESB (2008); 3SST — Sélidos Suspensos Totais; “SSV — Sélidos Suspensos Volateis;
5DQO — Demanda Quimica de Oxigénio.

De um modo geral, assim como Silva (2015), observou-se que a maioria dos
parametros analisados apresentaram significativa variacdo entre as coletas, ou seja,
igualmente como verificado na literatura, ndo houve uma uniformizacdo das caracteristicas
dos efluentes de laticinios, devido principalmente aos diferentes produtos fabricados, as
substancias utilizadas na higienizacdo dos equipamentos e ao diferentes processos produtivos

realizados nestas indUstrias.

5.2 Conversédo do carboidrato

Este item apresenta a média das concentragbes afluente e efluente, bem como o
comportamento da conversdao do carboidrato nos Reatores 1 e 2 (separadamente), em fungéo
das trés fases finais (F3, F4 e F5, quando foram utilizados os trés tipos de substratos

diferentes no mesmo TDH).

5.2.1 Conversao do carboidrato no R1 nas fases de estabilizacdo

A Figura 6 apresenta a media das concentracGes afluente e efluente, bem como o
comportamento da conversdo da glicose do Reator 1 (R1), em funcdo dos substratos utilizados

nas fases F3, F4 e F5, quando o TDH foi de 2h para os trés substratos.
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FIGURA 6 — Concentracdo média do carboidrato afluente e efluente nas fases de estabilizagdo do R1
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A Tabela 11 apresenta os valores médios com desvio padrdo das concentracoes
afluentes e efluentes e, a conversdo do carboidrato do R1 (reator inoculado com rumen),

utilizando trés diferentes tipos de substratos nas fases em que o TDH = 2h.

TABELA 11 — Média com desvio padrédo das concentragdes do carboidrato afluente, efluente e conversao do

carboidrato em R1 nas fases de estabilizacéo.

Substrato Carboidrato afluente  Carboidrato efluente Converséao do
(mg.L?) (mg.L™Y) carboidrato (%)
Lactose Isolada 1579 £ 285 1394 + 288 11+7
Soro de queijo 458 + 215 128 £ 28 69+9
Ef. de Laticinios real 1361 + 443 849 £ 177 42 £19

FONTE: Autora, 2016.

Os valores médios das concentracbes do carboidrato afluentes tiveram variagdes
consideraveis, principalmente o efluente real de laticinio, apresentando uma concentracao
minima de 1.093 mg L! e concentracdo maxima de 1.873 mg L. A média da concentracio
mais baixa foi observada quando utilizou-se 0 soro de queijo como substrato, no entanto,
analisando a conversdo do carboidrato em todas as etapas principais, foi nesta fase onde se

obteve a maior eficiéncia de conversao da glicose no R1.
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5.2.2 Conversao do carboidrato no R2 nas fases de estabilizacdo

A Figura 7 apresenta a media das concentracdes afluente e efluente, bem como o
comportamento da conversdo do carboidrato do Reator 2 (autofermentacdo), em funcéo dos
substratos utilizados nas fases F3, F4 e F5, quando o TDH foi de 2h para os trés substratos.

FIGURA 7 — Concentracdo média da glicose afluente e efluente nas fases de estabiliza¢do do R2
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A Tabela 12 apresenta os valores médios com desvio padrdo das concentracoes
afluentes, efluentes e as médias da conversdo do carboidrato do R2 (reator sem indculo),

utilizando trés diferentes tipos de substratos nas fases em que o TDH=2h.

TABELA 12 — Média das concentragdes afluentes e efluentes e da conversdo do carboidrato com desvio padrao

no R2 nas fases se estabilizacdo

Substrato Carboidrato afluente  Carboidrato efluente Converséao do
(mg.L?) (mg.L?) carboidrato (%)
Lactose Isolada 1529 + 431 1158 + 203 20+ 20
Soro de queijo 665 + 434 351 £ 455 56 + 18
Ef. de Laticinios real 1170 £ 994 888 £ 783 237

FONTE: Autora, 2016.
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No Reator 2, os valores médios das concentragdes de carboidrato afluentes tiveram
variacdes consideraveis assim como no Reator 1. O efluente real de laticinio advindo da
industria apresentou uma maior variacdo do carboidrato afluente, sequido da lactose isolada e

do soro de queijo, respectivamente.

Novamente, a maior eficiéncia na conversdo do carboidrato ocorreu na fase onde foi
utilizado o soro de queijo como substrato, removendo uma média de 56% do carboidrato,
apesar de concomitantemente ser a fase onde se obteve a menor concentracdo de carboidrato
afluente.

5.3 Metabdlitos solUveis

5.3.1 Metabdlitos sollGveis em R1

A Figura 8 apresenta o comportamento dos metabdlitos solUveis presentes no Reator 1

através da média de suas concentracdes(mM) em funcdo das fases operacionais.

FIGURA 8 — Concentracdo dos metabdlitos sol(veis no Reator 1
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Tabela 13 apresenta os valores médios das concentragdes dos metabdlitos com desvio

padrdo no decorrer da operacao do R1 (reator ¢/ rGmem).
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TABELA 13 — Média com desvio padrédo das concentraces dos metabdlitos soltveis em R1

Fase Ac. Acético Ac. Butirico Ac. Propi6nico Etanol
(mM) (mM) (mM) (mM)
F1 486 + 141 0,17 + 0,05 0,28 + 0,06 195 + 0,09
F2 2,25 + 1,64 0,12 + 0,05 0,00 + 0,17 13,52 + 6,69
F3 2,11 + 2,25 0,22 + 0,28 0,22 + 0,25 1,03 + 0,55
F4 146 + 0,77 0,03 + 0,05 0,13 + 0,12 1,19 + 0,76
F5 571 + 0,94 0,18 + 0,04 0,30 + 0,09 125 + 0,74

FONTE: Autora, 2016.

As médias mais altas da concentracdo do &cido acético 4,86mM e 5,64mM, ocorreram
em duas fases que se utilizava o efluente de laticinio real como substrato, sendo a F1 com

adicdo de glicose e a F5 sem adicao.

As concentracOes de etanol tiveram médias similares nas fases F1, F3 e F4. Porém nas
fases F1 e F5, observou-se dois picos na concentracdo, sendo estas as maiores médias de
etanol registradas no Reator 1 no decorrer da operacdo (8,79mM e 8,61mM) e coincide com

as Fases onde também foram registradas as maiores médias de concentracdo do acido acético.

O 4cido butirico e o acido propridnico, ainda que em baixas concentragdes, se fizeram

presente durante praticamente toda a operacdo do Reator 1.

5.3.2 Metabadlitos solUveis em R2

A Figura 9 apresenta o comportamento dos metabolitos soluveis presentes no Reator 2

atraveés da média de suas concentracdes (mM) em funcdo das fases operacionais.



FIGURA 9 — Concentracdo molar dos metabolitos solGveis no Reator 2
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A Tabela 14 apresenta os valores médios das concentragdes dos metabdlitos com

desvio padrdo no decorrer da operacdo do R2 (autofermentacao).

TABELA 14 — Média com desvio padrao das concentraces dos metabdlitos em R2

Fase Ac. Acético Ac. Butirico  Ac. Propionico Etanol

(mM) (mM) (mM) (mM)
F1 733 + 6,26 028 + 0,00 056 + 0,06 17,69 + 512
F2 11,68 + 8,00 057 + 048 055 + 0,25 390 + 522
F3 9,10 + 4,01 026 + 0,39 037 + 1,20 229 + 041
F4 152 + 3,66 009 + 012 042 + 0,24 239 + 118
F5 1211 + 2,04 033 + 0,06 065 + 0,09 10,60 + 4,47

FONTE: Autora, 2016.

Nas fases de estabilizacdo, a média mais alta da concentragdo do acido acético foi de

8,76mM e ocorreu na Fase 5, onde utilizou-se o laticinio real como substrato sem adicdo de

glicose. Na mesma fase, também foi observada a maior média da concentragdo de etanol

(17,80mM).

Foram registradas baixas concentragfes dos acidos butirico e propriénico, porém

ambos se fizeram presente durante toda a operagado do Reator 2.
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5.4 Rendimento de H2

Na Figura 10 sdo apresentados os valores médios com desvio padrdo referentes ao

rendimento de hidrogénio obtidos nos Reatores 1 e 2 no decorrer da operagéo.

FIGURA 10 — Média com desvio padrdo do rendimento de hidrogénio nos Reatores 1 e 2.
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Na Tabela 15 apresentam-se as médias com desvio padrdo do rendimento de H2 em R1

e R2 em todas as fases.

TABELA 15 — Média com desvio padrdo do rendimento de H, em R1 e R2

Reator 1 Reator 2
Fase HY (mol Hz/mol glicose) HY (mol Hz/mol glicose)
Minimo Maximo Meédia Desvio | Minimo Maximo Meédia Desvio
F1 0,30 0,38 0,35 0,04 0,13 0,38 0,27 0,13
F2 0,00 0,42 0,30 0,11 0,04 0,49 0,14 0,14
F3 0,64 1,61 1,07 0,41 0,15 1,05 0,72 0,45
F4 0,36 1,66 1,06 0,46 0,27 1,25 0,71 0,35
F5 0,21 0,30 0,26 0,05 0,19 0,45 0,35 0,14

FONTE: Autora, 2016.

As Fases F3 e F4 onde utilizou-se a lactose isolada e o soro de queijo para produzir

hidrogénio, obtiveram rendimentos de H> bastante similares em ambos os reatores. Nestas

fases foram registradas as maiores meédias (1,07 e 1,06 molHz/mol carboidrato) do rendimento
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de H2 no Reator 1, bem como as maiores médias do rendimento no Reator 2 (0,71 e

0,72mol.H2/mol carboidrato).

Outro aspecto observado foi o fato do Reator com rumen ter apresentado um
rendimento melhor que o Reator da autofermentagdo em todas as fases, exceto na F5, onde

utilizou-se o efluente de laticinios sem adicéo de glicose como substrato.

5.5 Potencial Hidrogeni6nico (pH)

Este item apresenta os valores de pH afluente e efluente encontrados nos Reatores 1 e

2 durante a operacdo.

5.5.1 pH no Reator 1

FIGURA 11 — Diagrama de caixa para os valores de pH afluente em fung&o da fase de operacdo do Reator 1.
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Observa-se que entre as duas primeiras fases no Reator 1, ndo houve variacdo
significativa do pH afluente. Na F3, foi observado um aumento significativo, alcangando um

pico de pH igual a 9,57.
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FIGURA 12 — Diagramas de caixa para os valores de pH do efluente em funcdo da fase de operacéo do R1.
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5.5.2 pH no Reator 2

FIGURA 13 — Diagramas de caixa para os valores de pH afluente no R2.
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FIGURA 14 — Diagrama de caixa para os valores de pH efluente em funcéo da fase de operagdo do Reator 2.
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Observa-se que no Reator 2 entre as duas primeiras fases ndo houve variagdo
significativa do pH afluente. Na Fase F3, um aumento expressivo foi observado, alcangando

um pico de pH igual a 8,75.

5.6 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Este item apresenta os valores da DQO encontrados nos Reatores 1 e 2 no decorrer da

operagéo.

5.6.1DQO emR1
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FIGURA 15 — Diagrama de caixa para os valores da DQO afluente no Reator 1.
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Observa-se que a DQO afluente teve uma grande variacdo durante toda operacao do
Reator 1. Na Fase F5, foi observada a maior variagao (15.672,69mg/L a 24.602,79mg/L).

FIGURA 16 — Diagrama de caixa para os valores da DQO efluente no Reator 1.
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FIGURA 17 — Diagrama de caixa para os valores da eficiéncia na remocdo da DQO no Reator 1.
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Dentre as trés fases de maior importancia, a maior eficiéncia (47 e 49%) de remocéo
ocorreu nas Fases F3 e F5 respectivamente, onde utilizou-se o soro de queijo e o efluente de

laticinios como agua residuaria.

5.6.2 DQO em R2

FIGURA 18 — Diagrama de caixa para os valores de DQO afluente no Reator 2.

30000

25000

-
=1 20000
o
E
9 15000 =
c o
5 *
=
© 10000 o o

E
o o
o
0O 5000

*

1 2 3 4 5
Fase operacional



51

O comportamento da DQO afluente teve uma grande variacdo durante toda operacéo
do Reator 2. Na Fase F5, foi observada a maior variacao (3.445mg/L a 18.846mg/L).

FIGURA 19 - Diagrama de caixa para os valores de DQO efluente no Reator 2.
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FIGURA 20 - Diagrama de caixa para os valores da eficiéncia na remo¢do da DQO no R2.
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A maior eficiéncia de remogédo da DQO no Reator 1 ocorreu na Fase F1. No entanto,
dentre as trés fases de maior importancia, a maior eficiéncia ocorreu na Fase F4, onde

utilizou-se o soro de queijo como agua residuéria.

5.7 Conteudo do biogas

Este item apresenta a média com desvio padrdo do conteddo do biogas presente nos

Reatores 1 e 2 durante todo o periodo operacional, em funcdo das fases operacionais.

5.7.1 Conteudo do biogas no R1 em todas as fases operacionais

A Figura 21 apresenta a média do contetudo do biogas com desvio padrdo no Reator 1
(R1) durante o periodo de operacéo do reator.

FIGURA 21 - Percentual do contetido do biogas em R1
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A Tabela 16 apresenta os valores médios com desvio padrdo do contetdo do biogas no

Reator 1 (inoculado com ramen).



TABELA 16 — Média do contetido do biogas no R1 em cada fase.

H2 CO2 CHa

Fase Substrato TDH o) (%) (%)
F1 Ef. laticinios real + glicose 6h 39 61 0
F2 Ef. laticinios real s/ glicose ~ 4h 49 51 0
F3 Lactose isolada 2h 38 62 0
F4 Soro de queijo 2h 47 53 0
F5 Ef. laticinios real s/ glicose 2h 28 72 0

FONTE: Autora, 2016.
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Na F4, obteve-se a maior média (47%) de hidrogénio no contetdo do biogas presente

no R1. Enquanto que a menor media foi de aproximadamente 24%, evidenciado na Fb5,

quando o substrato foi o efluente real sem glicose e 0 TDH =2h.

5.7.2 Conteudo do biogas no R2 em todas as fases operacionais

A Figura 22 apresenta a média do contetudo do biogas com desvio padrdo no Reator 2

(autofermentacdo) durante todo o periodo de operacdo do reator.
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A Tabela 17 apresenta os valores médios com desvio padrdo do conteldo do biogés no

R2 (autofermentacéo).

TABELA 17 — Média do contetdo do biogas no R2 em cada fase

TDH H2 CO2 CHa
) ) %)
F1 Ef. laticinios real + glicose 6h 29 71 0

Fase Substrato

F2 Ef. laticinios real s/ glicose 4h 40 60 0
F3 Lactose isolada 2h 39 61 0
Fa Soro de queijo 2h 47 53 0

0

F5 Ef. laticinios real s/ glicose 2h 46 54
FONTE: Autora, 2016.

As maiores médias (47% e 46%) do contetdo de hidrogénio presente no biogas no
Reator 2 ocorreram nas fases F5 e F4, quando o TDH = 2h e o substrato foi o efluente de

laticinio e 0 soro de queijo, respectivamente..

5.8 Consideracdes Gerais

Neste trabalho ficou mais uma vez comprovado que é possivel produzir hidrogénio
através de processos anaer6bios devido a sua capacidade de conversdo de substratos

organicos.

O rendimento mé&ximo da producéo de hidrogénio durante a realizagcdo do experimento
foi obtido nas Fases F3 e F4 no Reator 1 (inoculado com rumen). As médias encontradas

foram iguais a 1,07 e 1,06mol Hz/mol carboidrato, respectivamente.

Também nas Fases F3 e F4 foram encontradas os maiores rendimentos da producéo de
H> no Reator 2 (reator que se utilizou a fermentacéo natural do efluente de laticinios). Obteve-

se uma média de 0,72 e 0,71 mol Hz/mol carboidrato, respectivamente.

Vale salientar que as Fases F3 e F4 foram as fases onde utilizou-se a lactose isolada e

0 soro de queijo, respectivamente, como substrato.

Os valores de HY obtidos sdo similares aos encontrados na literatura. Perna et al.

(2013) utilizaram o soro de queijo para producdo de H», obtiveram um rendimento maximo
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igual a 0,668 £ 0,002 mol Ho/mol lactose. Ottaviano (2014), utilizando o soro de queijo, num
RALF, teve rendimento méaximo de 3,3 molHz/mollactose. Davila-Vazquez et al. (2008),
para produzir hidrogénio utilizaram reatores em bateladas e, a lactose e o soro de queijo em
p6 como substrato, resultando em rendimentos iguais a 3,6 + 0,03 molH2/mol de substrato e
3,1 £ 0,04 molH2/mol de substrato.

Em relacdo aos metabolitos solUveis presentes na operacdo, observou-se a presenca do
etanol em todas as fases, o que indica a possibilidade da producédo de hidrogénio ter ocorrido
através da rota metabdlica (Reacdo 1), que produz ao mesmo tempo o etanol e o hidrogénio
(AMORIM, 2012).

CeH1206 + H20 > C2HsO0H + CH3COOH + 2H2+ 2CO2  AG = -201kJ/ mol (Reagdo 1)

Sobre a conversdo de carboidrato, analisando as fases de estabilizacdo (TDH=2h) em
ambos os reatores, pdde-se observar que a concentracdo afluente de carboidratos apresentou
uma influéncia direta nos resultados obtidos. Ficou evidente que quanto menor a concentracao
afluente de carboidratos, maior a capacidade de conversdo de carboidratos nos reatores. Sendo
as conversfes maximas obtidas iguais a 69% no R1 e 56% no R2. Tais valores sdo
semelhantes ao encontrado por Silva (2015), que também operou um RALF para producéo de
H> a partir de efluentes de laticinios e obteve a maxima da conversao igual a 62,63%. No
entanto, abaixo dos valores médios encontrados por Lima (2016), que utilizou soro do leite
como substrato para producdo de H», e obteve uma conversdo média sempre acima de 90%,

porém o autor utilizou outro modelo de reator.

Na Tabela 18 € apresentado um resumo dos principais parametros monitorados

durante a operacgéo de todas as fases dos dois reatores.



TABELA 18 — Média dos principais parametros avaliados durante 0 monitoramento dos reatores.
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. Reator 1 Reator 2
Parametro
Fase 1 Fase 2 Fase 3 Fase 4 Fase 5 Fase 1 Fase 2 Fase 3 Fase 4 Fase 5
pH afluente 55 + 14 45 + 0,5 56 t 2,7 3,7 + 0,3 36 = 0,3 560 * 1,6 47 + 0,6 41 + 09 39 + 04 61 + 41
pH efluente 38 + 0,2 39 + 04 45 + 24 3,5 + 0,2 35 = 0,2 40 £ 0,2 41 + 0,6 38 * 0,6 36 + 04 36 + 0,2
DQO afluente (mg/L) | 7113 + 1493 19810 + 7129 11522 + 3062 1036 + 1554 18846 + 4527 9165 + 3220 12370 + 5768 11240 + 3917 1323 + 1623 5352 + 7124
DQO efluente (mg/L) | 4515 + 1044 10769 + 3608 5497 + 2973 663 + 1063 8071 + 3786 6323 + 1204 7631 + 2096 3269 t+ 1457 1264 + 831 4208 + 2295
Remogdo de DQO (%) 35 + 27 49 + 15 47 + 40 32 + 16 49 t 23 31 + 11 38 + 22 60 =+ 12 53 + 37 41 + 23
Concentragao
afluente de 2830 + 1991 2542 + 1534 1579 + 285 458 + 215 1361 + 443 2006 + 1648 2157 + 1413 1529 + 431 665 + 434 1170 + 994
Carboidratos (mg/L)
Concentragao
efluente de 832 + 46 1212 + 1196 1398 + 288 139 + 28 950 + 177 825 + 873 732 + 963 203 + 1121 454,52 + 104 783 + 755
Carboidratos (mg/L)
Conversdo de 62 + 25 34 + 18 12 + 7 69 + 9 35+ 19 60 + 8 43 t 25 20 + 23 56 + 25 23 7
Carboidratos (%)
Percentual de H2 no 3924 49+18 3812 47£22 28+14 2919 40£23 39+16 47£21 4636
biogas (%)
Percentual de CO2 61+24 51+18 62+ 12 53422 72+ 14 7119 60 + 23 61+16 53£17 54+36
no biogas (%)
Percentual de CH4 no
biogas (%) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
HY (mol Hz/mol
. 0,35 + 0,04 0,30 * 0,11 1,07 + 041 1,06 =+ 0,46 0,26 + 0,05 0,27 + 0,13 0,14 £ 0,14 0,72 + 0,45 0,71 + 0,35 035 + 0,14
carboidrato)
HPR (L.h-%.L-%) 0,003 £ 0,003 0,006 * 0,005 0,002 + 0,002 0,002 + 0,001 0,029 £ 0,014 0,005 + 0,002 0,004 £+ 0,003 0,001+0 0,010 £ 0,012 0,010 £ 0,003
Percentual de Hac (%) 67 +19,3 19+ 14,0 59+62,9 52+27,5 39+6,4 28 +24,2 70 +107,6 69 +52,8 34+82,9 32+23,2
Percentual de Hbut (%) 2+0,7 1+0,4 6+7,8 0+1,9 1+0,3 1+11 3+3,4 3+2,8 0+£2,0 1+1,2
Percentual de Hpr (%) 4+0,8 0+1,4 6+7,1 5+4,2 2+0,6 20,5 3+1,5 4+12,7 9+5,4 2+0,3
Percentual de EtOH (%) 27+1,2 80+ 74,0 29+15,3 42 £ 26,9 58 +99,5 68 +19,8 23+31,3 24+4,4 54 +26,8 65+77,0

FONTE: Autora, 2016.
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6 CONCLUSAO

Baseado nos resultados obtidos nos experimentos realizados neste trabalho pode-se
concluir que a utilizacdo do ramen ovino como indculo mostrou-se mais viavel para producgéo
de hidrogénio comparado ao processo de fermentacdo natural do efluente de laticinios,
quando utilizou-se a lactose isolada e 0 soro de queijo em p6 como substrato em TDH de 2h.

Porém, quando o substrato foi o efluente de laticinios real sem glicose, no TDH de 2h,
0 Reator 2 (autofermentacdo), apresentou um melhor rendimento na producdo de H:
(0,35mol.Hz/mol.carboidrato) comparado com o Reator inoculado com rdmen
(0,25mol.Hz/mol.carboidrato). Deste modo, nessas circunstancias considera-se a
autofermentacdo como a melhor alternativa, tendo em vista que nédo precisa de nenhum tipo

de pré-tratamento, sendo portanto, a opcdo economicamente mais viavel.
Além disso, os dados analisados e discutidos permitem concluir que:

e E possivel produzir hidrogénio utilizando reator anaerdbio de leito fluidificado,

inoculado com rdmen ovino e com as aguas residudrias estudadas;

e Dentre as trés aguas residudrias estudadas, a lactose isolada e o0 soro de quejo em pd
foram as que apresentaram o maior rendimento de H> em ambos reatores. A lactose
isolada teve rendimento médio de 1,07mol.H2/mol carboidrato no R1 e o soro de
queijo 1,06 mol.H2/mol carboidrato. JA& no Reator 2, a lactose isolada teve um
rendimento médio de 0,72 mol.Hz/mol carboidrato e o soro de queijo 0,71 mol.Hz/mol
carboidrato. Portanto, conclui-se que em cada um dos reatores, ambos substratos

apresentaram rendimentos quase idénticos.

e Sem o0 uso de suplementacdo, o efluente de laticinio real utilizado como agua
residuaria e associado com a fermentacdo natural, foi capaz de produzir hidrogénio e
mostrou-se mais vidvel que quando utilizou-se o ridmen como indculo. Porém, o
rendimento maximo obtido foi de 0,35 mol.Hz/mol carboidrato e encontra-se abaixo

dos valores encontrado na literatura.

e O biogés produzido foi composto apenas por Hz e CO.. As porcentagens médias de
hidrogénio variaram de 29 a 47% no reator com rumen e 53 a 71% no reator da

autofermentagéo.
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e O &cido acético e o etanol foram os principais metabolitos produzido em todas as fases
operacionais dos dois reatores, com distribuicdo percentual variando entre 19% e 67%
(&c. acético) e 27% e 80% (etanol) no Reator 1 e, variando entre 28% e 70% (&c.

acetico) e 23% e 68% (etanol) no Reator 2.

e O pré-tratamento &cido aplicado ao rimen ovino se mostrou eficiente para eliminacao

de micro-organismos consumidores de Ho.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados experimentais, numa perspectiva de novos trabalhos, sugere-se:
e Utilizar reatores anaerobios de leito fluidificado separados para cada agua residuéria;

e Submeter as trés aguas residuérias paralelamente a temperaturas termofilicas e/ou

psicrofilicas e manter o controle da temperatura;
e Suplementar o efluente de laticinios real;

e Avaliar a taxa de carregamento organico, para isto, seria interessante homogeneizar
melhor os efluentes coletados, evitando assim a grande variabilidade das suas

caracteristicas e resultando numa avaliacdo mais consistente;

e Auvaliar a comunidade microbiana envolvida no processo.
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