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RESUMO

Os efluentes agroindustriais, devido ao seu alto poder poluidor, exige o uso de
tecnologias para o tratamento e reaproveitamento, gerando um grande desafio para
0os produtores a se adequarem ao seu correto manejo. O emprego da digestao
anaerobia e a geracdo de biogas € uma grande alternativa e gera varios beneficios
como reducdo da poluicdo e emissdo de gases com alto valor energético. Neste
contexto, este trabalho avaliou a producdo de hidrogénio em reator anaerébio de
leito fluidificado, sequenciado por um reator anaerébio de leito fixo, alimentados com
efluentes da suinocultura suplementado com manipueira. Diferentes proporcoes
foram utilizadas na solugcao, sequencialmente em quatro fases distintas, aumentando
o efluente suino e diminuindo gradativamente a manipueira: fase 1 — 25% suino,
50% agua e 25% manipueira (S25A50M25); fase 2 — 50% suino, 25% agua e 25%
manipueira (S50A25M25); fase 3 — 75% suino, 10% agua e 15% manipueira
(S75A10M15); fase 4 — 85% suino, 0% &agua e 15% manipueira (S85A0M15).
Andlises quimicas foram realizadas para monitorar a producéo dos biogases. Com
os resultados, foi possivel detectar a producdo de hidrogénio e metano a partir do
consorcio de reatores anaerObios proposto. Os rendimentos de producdo de
hidrogénio encontrados nas Fases 1 (S25A50M25), 2 (S50A25M25), 3 (S75A10M15)
e 4 (S85A0M15) foram respectivamente 1,13 (28,14%), 0,57 (14,34%), 0,63
(15,70%) e 0,14 (3,61%) explicados pela diminuigdo da concentracdo de
carboidratos, o que ocasiona a producdo de menos hidrogénio. Os principais
metabdlitos solluveis detectados e quantificados foram: acido acético (32 - 50%),
acido butirico (15 — 28%), acido propiénico (0 — 42%) e etanol (0 - 49%). Em todas
as fases foram detectados acido acético e butirico, o 4cido propibnico teve destaque
no final da pesquisa, fase que o efluente suino esteve com alta concentracao
estimulando outras rotas fermentativas, desfavoraveis a geracao de hidrogénio e
favoraveis a producdo de metano. As maiores producdes de metano foram obtidas
no TDH de 24 horas com valores na ordem de 12,11 + 3,49 mL CH4 / L'h, fase em
gue o afluente encontrou maior carga de matéria organica disponivel. O maior
rendimento foi obtido no TDH para 12 horas na ordem de 1,90 mL CH4/g DQO.

Palavras-chave: Producdo de hidrogénio. Producdo de Metano. Suinocultura.
Manipueira.



ABSTRACT

The agro-industrial effluents, due to its high polluter, requires use of technologies for
the treatment and reuse of the effluents, creating a challenge for the producers to fit
their process of production to the correct way. The use of anaerobic digestion and
biogas generation is a great alternative to this and generates many benefits such as
reducing pollution and emission of gas with high energy. In this context, this study
evaluated the hydrogen production in an anaerobic fluidized bedsteady reactor,
sequenced by an anaerobic fixed bedsteady reactor, which were fed with swine
wastewater supplemented with cassava wastewater. Different proportions were used
in solution, sequentially at four different phases, increasing swine effluent and
gradually decreased the cassava wastewater: phase 1 — 25% swine, 50% water and
25% cassava wastewater (S25A50M25); phase 2 — 50% swine, 25% water and 25%
cassava wastewater (S50A25M25); phase 3 — 75% swine, 10% water and 15%
cassava wastewater S75A10M15); phase 4 — 85% swine, 0% water and 15%
cassava waste water (S85A0M15). Chemical analyzes were performed to monitor the
production of biogas. With the results, it was found that it was possible to detect the
production of hydrogen and methane from the anaerobic reactors consortium that
was proposed. The income of hydrogen production found at the Phases 1, 2, 3 and 4
were respectively 1.13 (28.14%), 0.57 (14.34%), 0.63 (15.70%) and 0.14 (3.61%)
explained by the decrease in concentration of carbohydrates, which leads to the
production of less hydrogen. The main soluble metabolites were detected and
quantified were: acetic acid (32 - 50%), butyric acid (15 — 28%), propionic acid (0 —
42%) and ethanol (0 - 49%). At all phases, there showed acetic acid and butyric acid,
the propionic acid had emphasis at the en oh the research, phase that the swine
effluent had a high concentration stimulating others fermentative routes, unfavorable
to hydrogen production and favorable to methane production. The greatest methane
production was obtained at HRT of 24 hours with values in order of 12,11 + 3,49 mL
CH4/ L'h, phase in which the affluent found higher organic matter content available.
The higher income was obtained at HRT to 12 hours in order of 1,90 mL CH4/g
DQO.

Keywords: Hydrogen production. Methane production. Swine. Cassava wastewater.
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1. INTRODUCAO

A suinocultura € um ramo da pecuaria que possui destaque mundial.
Nutrientes como vitaminas do complexo B, fosforo, potassio, zinco, variadas
proteinas além do baixo colesterol faz a carne derivada desta atividade ser
parte integrante da alimentacdo das pessoas e em muitos casos torna-se um
item indispensavel. Devido a este fator, a suinocultura tem relevancia
econdbmica e social no complexo agropecuario brasileiro, porque possibilita
produzir alimento, empregar m&o de obra familiar, gerar emprego e
multiplicacéo de renda. Torna-se uma producéo vantajosa, quando comparada
a criacdo de outras espécies de médio e grande porte, pois produz grandes
guantidades de carne em intervalo de tempo menor e em espaco fisico

reduzido.

No Brasil até as décadas de 1950 e 1960, a producéo de suinos, era de
forma predominantemente artesanal. Porém, a partir dos anos 1970 a
suinocultura brasileira iniciou uma fase de grandes transformacdes,
principalmente devido a inclusdo de novas tecnologias como promotores de
crescimento, antibiéticos e fontes inorganicas de minerais. Tais insumos
inseridos com o objetivo de aumentar a capacidade produtiva passaram a se
tornar fonte de contaminagcdo do ambiente ao longo do tempo (GUIVANT &

MIRANDA, 2004).

Nos dultimos 15 anos, o Brasil aumentou em mais de 600% as
exportacdes e em 40% a producédo de carne suina. O Pais esta presente, hoje,
em 69 mercados, e classifica-se em quarto lugar no ranking mundial de paises
produtores e exportadores. Em exportacdo, esta atras dos EUA, da Unido
Europeia (27 paises) e do Canada. Em producédo, vem depois da China, da
Unido Europeia e dos Estados Unidos (ABIPECES, 2013).

Os ambientes em que 0s suinos sao criados variam desde pequenas
pocilgas, descobertas e lamacentas, até modernas instalacdes protegidas do
ambiente externo, ou ainda livres em grandes areas de pastagens ou em um
estado semi selvagem, onde podem se deslocar livremente em areas de mata
(VOTTO, 1999).
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A atividade pode proporcionar sérios danos sobre 0s recursos naturais,
principalmente sobre o solo e a 4gua devido o alto teor de matéria organica que
possui seus dejetos que sao lancados sem o devido tratamento e sem um
destino adequado, uma vez que a maioria das propriedades suinicolas néo
possuem equipamentos e instalacdes adequadas para 0 armazenamento e 0

tratamento do mesmo.

Esses residuos quando lancados sem o devido tratamento em corpo
hidrico, gera um desequilibrio ecolégico ocasionado pela diminuicdo de
oxigénio dissolvido na agua, aumento de nutrientes que indicam contaminacao
como 0s compostos nitrogenados, provocando impactos ao meio ambiente
como eutrofizacdo, mortandade de peixes, toxidade das plantas, disseminagéo

de patdgenos, geracdo de doencas que levam desconforto a toda populacéo.

Outro aspecto importante, segundo Sinotti (2005), seria a poluicéo do ar
resultante da producédo intensiva de suinos que esta relacionada a producao de
gases toxicos dentro das instalacdes, que podem causar o0 aparecimento de
enfermidades no homem e nos animais associados aos fenébmenos de poluicédo
atmosférica, devido a emissao de Gases do Efeito Estufa (GEES), originados
nos processos de digestdo anaerObia dos sistemas de armazenamento ou

tratamento dos dejetos.

Os principais gases emitidos pelos sistemas de criacdo de suinos,
incluindo a fase produtiva dos animais e a geracdo, manejo e utilizacdo dos
dejetos, sdo dioxido de carbono (CO;), metano (CH,), ambnio (NH4+), oxido
nitroso (N>O) e o nitrogénio (N3), considerados promotores do efeito estufa
(OLIVEIRA, HIGARASHI e NUNES, 2003).

Aléem da atividade da suinocultura, destaca-se principalmente no
nordeste brasileiro, a cultura da mandioca. Produto tipicamente brasileiro, a
mandioca, caracteriza-se por ser tolerante as condi¢cbes de seca e baixa
fertilidade do solo. O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de
mandioca, cujo processamento para a producdo de farinha e fécula da origem
a cerca de 07 m® de agua residuaria por kg de raiz de mandioca processada
(CAPPELLETTI, 2011).
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A agua residuaria originada do processamento da mandioca,
principalmente para a producéo de farinha, é chamada manipueira. O grande
potencial de poluicdo da manipueira provém da elevada concentracdo de
matéria organica. Este efluente é rico em carboidratos, com cerca de 5-15 e 20-
50 g.L" de Demanda Biogquimica de Oxigénio (DBO) e Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), respectivamente, o que o torna um importante poluente
(OLIVEIRA et al, 2001). Além disso, a manipueira pode ser descrita como uma
mistura de compostos como a goma, glicose e outros acucares, proteinas,
células descamadas, linamarina e derivados cianogénicos (acido cianidrico,
cianetos e aldeidos), substancias diversas e diferentes sais minerais (CEREDA
et al, 2001).

Outra caracteristica relevante que favorece o forte impacto ambiental
negativo da manipueira € a presenca de cianeto, com concentracdo que varia

de 15 a 400 mg de cianeto por quilograma de raiz (WHO, 2004).

Devido ao risco que os residuos agroindustriais proporcionam, torna-se
cada vez mais comum o uso de tecnologias para o tratamento e utilizacao
desses residuos, gerando um grande desafio para os produtores a se

adequarem ao seu correto manejo.

Tais tecnologias surgem num alto dinamismo e desafia a comunidade
cientifica a encontrar uma possibilidade de utilizar residuos agroindustriais
como substrato para varias formas de geracdo de biocombustiveis. Dentre as
formas de tratamento mais utilizadas pode  se citar o reator anaerdbio de
leito fluidificado (RALF) e o reator anaerébio de leito fixo (Rfixo). O RALF
normalmente é utilizado com um biofilme aderido, suportando elevadas Taxas
de Carregamento Organico (TCO), boas caracteristicas de mistura de residuos,
0 que ocasiona num sistema de tratamento biolégico de efluentes com alta
eficiéncia e baixos Tempos de Detencdo Hidraulica (TDH). Ja o reator
anaerobio de leito fixo faz com que a agua residudria atravesse sélidos ativos
biologicamente gerando produtos finais com valor agregado como, por
exemplo, o metano (AMORIM, 2013).

Diante disso, o presente trabalho utilizou o residuo proveniente da

atividade da suinocultura associada a manipueira para a producdo de



20

hidrogénio e metano em reatores anaerobios de leito fluidificado e fixo,
avaliando a producdo desses gases através dos metabdlitos sollveis
produzidos e indicando a rota fermentativa mais eficiente para a produgéo do

biogas.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar a producdo de hidrogénio em reator anaerébio de leito
fluidificado, sequenciado por um reator metanogénico de leito fixo, alimentados

com efluentes da suinocultura suplementado com manipueira.

2.2. Objetivos Especificos

1. Avaliar a eficiéncia do reator anaerdébio de leito fluidificado para a
producdo de hidrogénio a partir de residuo da suinocultura

suplementado com manipueira;
2. Avaliar a producdo de metano a partir do reator anaerobio de leito fixo;
3. Avaliar as rotas predominantes dos metabdlitos solGveis produzidos;

4. Avaliar a influéncia da relagao suinocultura / manipueira.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Biomassa e Bioenergia

Por ser um pais beneficiado pela biodiversidade ecoldgica, o Brasil tem
um alto potencial de geracdo energética renovavel. Destacam-se a energia
hidrelétrica, principal fonte brasileira, e as energias provenientes da biomassa
tais como: bioetanol, biodiesel e o0s biogases provenientes da digestédo
anaerobia. A figura 1 nos mostra a distribuicdo dos tipos de emisséo de energia

elétrica geradas no pais.

Figura 1 - Geracgéao elétrica por energético no Brasil - participacéo (%).

2012
552.498 GWh

Hidraulica (i)
752%

Gés Natural Derivados de
8,5% Carvio Petréleo (ii)
Outras(iv) / Edlica  giomassa (i) Nudear 4 g5 2,9%
1,8% 0,9% 6,3% 2,9%

Fonte - Anuario estatistico de energia elétrica 2013.

O emprego da digestdo anaerbébia para o tratamento de residuos
organicos e a geracdo de biogas possui varios beneficios ambientais no que
diz respeito ao tratamento de residuos, reducéo da poluicédo, producéo de CO;
neutro derivado de energias renovaveis, melhoria das praticas agricolas e

reciclagem de nutrientes para as plantas (BOE, 2006).

A biodigestdo anaerdbia € o processo mais utilizado no tratamento de
dejetos suinos, do qual resulta uma grande producdo de gas, composto
majoritariamente de metano (OLIVEIRA, HIGARASHI e NUNES, 2003).
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O biogas, nada mais é que um combustivel gasoso, que apresenta um
contetdo energético elevado, o qual se assemelha ao gas natural, 0 mesmo
pode ser utilizado para a geracdo de energia elétrica, térmica ou mecanica em
uma propriedade rural, podendo contribuir para a reducdo de custos de
producdo (CHYNOWET, 1996).

O biogas € em grande parte composto por metano, e este quando
lancado na atmosfera tem potencial poluidor 21 vezes maior que o dioxido de
carbono no que se refere ao efeito estufa, sendo que sua utilizagcdo na geracao
de energia leva a uma reducédo do potencial de poluicdo ambiental (COELHO et
al, 2006). Comparado a outros combustiveis fosseis, a queima do metano gera
menos poluentes atmosféricos por unidade de energia gerada, portanto é
considerado um combustivel limpo e o seu uso tende a aumentar (BEUX,
2005).

A quantidade de metano existente no biogas regula seu poder calorifico,
que geralmente se situa na faixa de 5.000 a 6.000 kcal/m® em funcdo da sua
pureza. Quanto maior a concentracdo de metano no biogas, maior sera o seu
poder calorifico, podendo atingir em torno de 12.000 kcal/m® com a retirada de
CO,, ou seja, a sua purificacdo (COMASTRI FILHO, 1981).

Com o avanco cientifico no tema passou-se a ter preferéncia substratos
ricos em amido que sdo abundantes na natureza e possuem um grande
potencial para serem utilizados como uma fonte de carboidratos para a

producéo de hidrogénio.

3.2.  Producéo Bioldgica de Hidrogénio e Metano

A producéo biolégica de hidrogénio pode ocorrer de varias formas, por
meio de biofotolise da agua (algas verdes e cianobactérias), fotodecomposi¢cao
de compostos organicos (bactérias fotossintetizantes) e fermentacdo de
compostos organicos (bactérias fermentativas) (DAS & VERZIROGLU, 2001).

Abaixo, um breve detalhamento de cada processo:
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a) BIOFOTOLISE: Consiste num processo de conversdo de energia solar
em energia quimica armazenada realizada por algas (biofotélise direta) e
por cianobacterias (biofotélise indireta) onde a 4gua sofre decomposicao
através da acéo da luz resultando na producédo de hidrogénio.

b) FOTODECOMPOSICAO: Conversdo da glicose em gas carbdnico e
hidrogénio através de bactérias fotossintetizantes na presenca da luz
(DAS & VERZIROGLU, 2001). Este processo €é vantajoso devido
apresentar altos rendimentos teoricos, segundo é mostrado na equacao

a sequir:

CeH120 + 6H,0 +Fonte de energia (luz) 12H, + 6CO, AG=+32,58 kJ /
mol (1)

c) FERMENTACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS: A digestio
anaerdbia € um processo que é realizado em sequéncia por um grupo
grande de bactérias que realiza fermentacdo em quatro fases em
sequencia, sdo elas: hidrolise (quebra de materiais complexos em
materiais dissolvidos mais simples), acidogénese (onde o hidrogénio é
produzido. Microrganismos decompdem matéria organica em hidrogénio,
gases carbbnicos e acidos graxos volateis de cadeia curta),
acetogénese (oxidacdo dos produtos gerados na fase acidogénica em
substratos apropriados para as bactérias metanogénicas, formando
hidrogénio, diéxido de carbono e o acetato), metanogénese (degradacao
anaerdbia de compostos organicos em metano e dioxido de carbono) e
sulfetogénese (sulfato e outros compostos a base de enxofre séo
utilizados como aceptores de elétrons durante a oxida¢cdo de compostos
organicos). Em todas essas fases 0s microrganismos desenvolvem
rotas fermentativas que tem como produtos finais a geracdo de
biogases, principalmente o metano, o gas carbbénico e o hidrogénio

(figura 2).

Na metanogénese, arqueas metanogénicas transformam subprodutos da
etapa anterior da digestdo anaerbdbia, a acetogénese, em metano e gas

carbOnico. As arqueas séo sensiveis a alteracbes ambientais como variacao de
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pH, temperatura, presenca de materiais toxicos no meio, dentre outros (LUIZ,

2007).

Figura 2 - Rotas metabdlicas da digestéo anaerobia.
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Fonte - CHERNICHARO, 1997.
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O metano € produzido pelas arguéias metanogénicas por duas vias
metabdlicas principais: hidrogenotréfica e acetotrdfica (ou acetoclastica). As
arquéias hidrogendtroficas séo autotrofas, reduzindo CO, a metano e usando
H, como doador de elétrons, liberando H,O. As arquéias acetoclasticas sao
heterotrofas, produzindo o metano e CO, a partir da reducdo do acetato
(fermentacao) (ABREU, 2012).

Os processos sdo demonstrados nas equacgoes 2 e 3:
a) Metanogénese acetotrofica ou acetoclastica:

CHsCOO +H* > CH,+CO (2

b) Metanogénese hidrogenotrofica:

4H, + HCO3; - CH4 +2H,0 (3)

A producéo de hidrogénio a partir da fermentacdo anaerobia utilizando
dejetos de suinos como substrato tem um tremendo potencial para fornecer
energia limpa a partir de biomassa renovavel, podendo ndo s6 produzir
bioenergia a partir de um recurso inexplorado sustentavel, mas também ajudar
a melhorar o fardo da eliminacdo de residuos animais em areas agricolas (LI et
al, 2010).

A fermentacdo anaerObia e a fotossintese sdo o0s dois principais
meétodos bioldgicos para produzir hidrogénio a partir de residuos organicos. A
fermentacdo escura € um método mais promissor e ambientalmente amigavel
para produzir hidrogénio a partir de residuos em comparacdo com a
fotossintese, especialmente quando eles contém elevada concentragdo de
compostos organicos. E dificil para que a luz penetre em ricas quantidades de
matéria organica impedindo a atividade dos microrganismos fotossintéticos
(HERNANDEZ; RODRIGUEZ, 2013).

Diante disso, a utilizacdo de residuos agroindustriais na producao
biolégica de hidrogénio também comecou a ser investigada em trabalhos como
0 de Lamaison (2009) e Cappelletti (2011).
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A producdo de biohidrogénio e biometano pode ser realizada em dois
bioreatores separados em série. Essa associagdo possui varias vantagens em
relacdo a um Unico processo convencional uma vez que permite a selecdo e o
enriguecimento de diferentes bactérias em cada digestor anaerébio
aumentando a estabilidade de todo o processo, o que faz aumentar a fase de
acidificacado no primeiro processo, impedindo a atividade metanogénica (LIN et
al, 2013).

3.3. Reatores Anaerdbios

O reator anaeroébio de leito fluidificado (RALF) corresponde ao sistema
de alta taxa com crescimento microbiano aderido e consiste em um vaso
cilindrico contendo material suporte inorganico. Esse material suporte €
fluidificado pela velocidade ascendente do liquido gerada pelas taxas de
escoamento de alimentacao e recirculagdo. No topo do reator, esté localizado
um separador que garante a separacédo do liquido, biogas e solido (AMORIM,
2007).

Os microrganismos em um reator anaerobio de leito fluidificado sao
aderidos em material suporte inerte, o qual é fluidificado pela alta velocidade
superficial do liquido através da alta razéo de recirculacao. O substrato difunde
a partir do liquido para o biofilme sobre a superficie do suporte e os metabdlitos
produzidos séo recirculados. Em reatores de leito fluidificado, é possivel ter
uma maior area superficial do suporte utilizado para a adesédo microbiana por
unidade de volume do reator, o qual faz com que aumente a concentracdo de
microrganismos no reator (SCHRAA; JEWELL, 1984).

Os sistemas de alta taxa foram desenvolvidos diante da demanda
crescente de estudos e pesquisas na area de tratamento anaerébio. Esses
sistemas tém como caracteristica principal a capacidade de reter grandes
guantidades de biomassa, de elevada atividade, mesmo com a aplicacdo de
baixos tempos de detencéo hidraulica, resultando em reatores compactos em
relacdo aos reatores anaerobios de crescimento suspenso (CHERNICHARO,
1997).
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O reator anaerobio de leito fixo (Rfixo) consta de um tanque contendo
material de enchimento, geralmente pedras britadas ou outros materiais
inertes, formando um leito fixo. A estabilizacdo da matéria organica nesses
reatores consiste basicamente num processo de contato, no qual a agua
residudria passa por uma massa de solidos biologicamente ativos contidos no
interior do reator, havendo entdo a conversao da matéria organica em produtos

finais, especialmente metano e gas carbonico (YOUNG, 1991).

Segundo Young & Yang (1989), o formato dos reatores pode variar entre
cilindrico e retangular, com tanques de altura e diametro variavel. Os meios
suportes sdo projetados para ocupar a profundidade total do reator. Seus

volumes variam entre 100 m® e 10.000 m®.

Embora possuam muitas vantagens, os reatores anaerobios de leito fixo
também apresentam limitacdes, principalmente com relacdo ao volume, que é
relativamente alto comparado a outros processos de alta taxa, em decorréncia
do elevado volume ocupado pelo material suporte. Outra limitacdo é o
entupimento do reator pelo aumento da espessura do biofiime e, ou, alta
concentracdo de sélidos suspensos na agua residuaria (RAJESHWARI et al,
2000).

Trevisan (2009) avaliou um sistema que trata efluentes provenientes da
suinocultura, constituido por um reator anaerébio acidogénico seguido por um
reator anaerobio metanogénico, ambos em acrilico, corrigindo o pH com acido
cloridrico com os valores de TDH de 24 e 60 horas respectivamente e mantidos
sob temperatura de 350°C durante todo processo. O sistema apresentou uma
remocao de DQO satisfatéria (entre 60 e 69%), elevada remocédo de matéria
organica (ordem de 70 a 90%), biogas produzido no reator acidogénico
apresentou concentracdes de hidrogénio que variaram de 7 a 9% e variacao de
65 a 70% de concentracdo de metano no biogas no reator metanogénico.
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3.4. Rotas Fermentativas

Reis (2010) afirmou nessa ordem, que a fermentacdo do &cido acético
(4) e a do &cido butirico (5) sdo os principais metabdlitos gerados no
tratamento de efluentes, sendo considerados indicadores da producédo de
hidrogénio, ja que a producéo desses acidos leva a formac&o de hidrogénio. E
na fase acidogénica onde ocorre a geragdo de hidrogénio. Portanto, se o
objetivo for apenas a producdo de hidrogénio, o processo de digestado
anaerobia deve ser interrompido nessa fase para que ndo haja consumo do

hidrogénio produzido nas etapas posteriores a acidogénese (SHIDA, 2008).

A formacdo de acido acético produz mais hidrogénio (4 mol Hz.mol
glicose™) e a formacdo do &cido butirico (2 mol H,. mol glicose™) a partir da
glicose. Assim, a razdo entre a producdo de &cido acético e &cido butirico é
considerado um parametro importante na indicacdo da producéo de hidrogénio.
Portanto, quanto maior for a razdo entre as quantidades desses dois acidos

produzidas, maior serd a quantidade de hidrogénio obtida (REIS, 2010).

Producéo do &cido acético:

CsH1206 + 2H,0 -> 2CH3COOH + 2C0O;, + 4H,  AG = -215,69 kJ/mol (4)

Producédo do acido butirico:

CsH1206+ 2H,0 -> CH3CH,CH,COOH + 2CO, + 2H, AG = -257,1 kd/mol (5)

O acido propidnico também é formado na digestdo anaerobia, porém sua
rota deve ser evitada, pois esta é considerada uma substancia inibidora da
producéo de hidrogénio. Isso ocorre devido a formagéo do acido propiénico ha

consumo de dois moles de hidrogénio (6).

Producéo do acido propibnico:

CsH1206 + 2H;, -> 2CH3CH,COOH + 2H,O  AG = -358 kJ/mol (6)
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Na rota metabodlica que forma o etanol existem divergéncias entre
autores que afirmam que sua producéo interfere na producdo de hidrogénio
devido o aumento do consumo de substrato, que seria utilizado para a
producdo do biogas. Como exemplo a rota observada na reacéo 7 relatada por
(REIS, 2010):

Producéo do etanol:

CeH1206 -> 2CH3CH>0H -> 2C0O» AG =-257,1 kd/mol (7)

Zhu et al. (2009) apresentaram algumas possiveis rotas de producédo de
hidrogénio e, em uma delas, haveria producdo simultanea de etanol e
hidrogénio, isto €, sem comprometimento da producdo de hidrogénio (reagdo
8).

CsH1206 + H20 -> C;Hs0H + CH3COOH + 2H, + 2CO, AG = -257,1 kJ/mol (8)

3.5. Fatores que influenciam a producao de biohidrogénio

3.5.1 pH

O pH é um fator operacional de crucial importancia na producédo de
biogases. O pH do meio afeta o rendimento de producdo de hidrogénio, o
contetdo do biogés, o tipo dos acidos organicos produzidos e a taxa de
producao especifica de hidrogénio (KAPDAN & KARGI, 2006).Por exemplo, em
um pH acido, é possivel inibir a metanogénese, a atividade requer um pH
minimo de 6,5. Em alguns estudos, o pH entre 5,0 e 6,0 foi avaliado como
intervalo bem sucedido para a producdo de hidrogénio (HERNANDEZ;
RODRIGUEZ, 2013).

Trabalhos como Hawkes et al (2002), Van Ginkel et al (2001) e Wu et al
(2010) afirmam que pHs para fermentagao entre 5,0 - 6,0 sdo muitas vezes
considerados ideais para evitar tanto a metanogénese e a sulfetogénese e

aumentar a geracao de biohidrogénio.
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Niveis de pH inferiores a 4,5 afetam negativamente a atividade da
enzima hidrogenase (DABROCK et al, 1992;. VAN GINKEL et al, 2001),
conduzindo a comunidade microbiana em direcdo de outras vias de
fermentacdo. Por outro lado, um pH levemente alcalino favorece
microrganismos metanogénicos, o que desenvolve a perda direta de producéo
hidrogénio, a qual pode, por conseguinte, ser evitada garantindo a fraca a
acidez do ambiente (TENCA et al, 2011).

3.5.2. Tempo de Detencéo Hidraulico

O TDH pode ser manipulado a fim de observar o comportamento da
producgéo de hidrogénio. TDHs em torno de 2 horas favorecem a producgéo de
hidrogénio, jA que essa condicdo impede a reproducdo ou o equilibrio dos

microrganismos metanogénicos, eliminando-os do reator (CHEN et al, 2001).

Alguns trabalhos (WU et al, 2003; LEE et al, 2004) apresentam como
método de inibicdo da metanogénese a operacdo em baixos tempos de
detencdo hidraulica, que influencia no sentido de carrear as arquéias
metanogénicas dos reatores. O carreamento dessas bactérias para fora dos
reatores se da pela velocidade especifica maxima de crescimento (umax) das
bactérias metanogénicas, da ordem de 0,0167 h™, bem menor que das
bactérias acidogénicas que é cerca de 0,083 h™ Isso mostra que o0s
microrganismos metanogénicos sao incapazes de manter uma populacao

estavel e acabam sendo eliminados do sistema (CHEN et al. 2001).

Para que ocorra a metanogénese, geralmente é necessario um tempo
de retencdo alto o que favorece a proliferacdo das bactérias metanogénicas
gue consomem hidrogénio (SHIN,YOUN e KIM, 2008).

3.5.3 Temperatura

A temperatura age na producao de hidrogénio por estar associada com a

atividade microbiana e com a solubilidade do hidrogénio na fase aquosa
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(FERNANDES, 2008). A maior parte dos estudos sobre a influéncia da
temperatura na producéo de hidrogénio indica a faixa mesofilica (de 30 a 40°C)
como a melhor faixa (REIS, 2010). A digestdo anaerdbia psicrofilica (< 20°C)
tem sido pouco utilizada, pois se acredita que essa ndo seja viavel em
decorréncia da baixa atividade microbiana sob condi¢bes de baixa temperatura
(LUIZ, 2007).

Os efluentes industriais, em sua maioria, sdo descartados em
temperatura ambiente (mesofilica) apresentando como vantagem a nao
necessidade de energia reduzindo o custo do processo de tratamento (LUIZ,
2007).

Luo et al (2010), divergiu do estudo anterior mostrando uma producéao de
hidrogénio méaxima com pH inicial 7 (53,8 ml H,.g VS™) foi obtida sob condicao
termofilica (60 °C), 53,5% e 198% maior do que os valores sob temperaturas
mesofilicas (37 °C) e extremas condi¢des termofilicas (70 °C).

O aumento da temperatura pode favorecer as reac¢des quimicas,
entretanto, em elevadas temperaturas pode ocorrer o efeito da desnhaturacao

das enzimas o que cessaria a producao de hidrogénio (REIS, 2010).

Hernandez e Rodriguez (2013) demonstraram pela primeira vez que um
sistema de reatores anaerébios, alimentado com dejetos de suinos, em
temperatura hipertermofilica (70 °C), utilizando cultura mista, € promissor na
producdo de biohidrogénio. Foi mostrado que a temperatura hipertermofilica
tem um efeito positivo sobre a acidificacdo de residuos organicos e leva em um
aumento na producdo de acetato, acelerando a hidrdlise o que faz elevar a
acumulacdo dos &cidos graxos volateis. Estas etapas citadas anteriormente ja
sao suficientes para impedir a metanogénese. Resultados semelhantes foram
encontrados por Hartmann e Ahring (2005) e Lee et al (2008), ambos utilizaram

o residuo liquido do lixo doméstico (chorume).

3.5.4 Material Suporte

A camada de material suporte tem por finalidade reter os solidos
bioldgicos no interior do reator, sejam aderidos a superficie do material na

forma de biofilme, ou presos nos espacos intersticiais dessa camada na forma
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de agregados, como flocos ou granulos. Essa camada age também como um
mecanismo separador de gases e solidos, o que ajuda a promover o fluxo
uniforme ao longo do reator e melhorar o contato entre os constituintes dos

residuos e a biomassa contida no reator (YOUNG, 1991).

Um dos maiores influenciadores da fermentacdo em reatores
anaerobios, o material suporte possui propriedades de superficie, tais como a
porosidade, rugosidade e forma, que desempenham um papel muito importante
com relacdo a colonizacdo dos microrganismos. Segundo Barros (2009), a
superficie de materiais inertes € atrativa para o desenvolvimento das atividades

metabdlicas dos microrganismos.

As caracteristicas que o material suporte deve apresentar para permitir
boa aderéncia da biomassa anaerdbia sobre as particulas, aumentando a
eficiéncia do processo, sado: 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
e o biofilme (SHIDA, 2008).

7

A escolha do material suporte é de grande importancia para o
desempenho do reator anaerdbio de leito fluidificado, pois a formacdo do
biofilme depende das caracteristicas das bactérias, da vaz&do afluente e,
também, do material suporte (KURODA et al apud AMORIM, 2009).

No quadro 01 estdo listados os principais materiais suportes utilizados

em trabalhos recentes:
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Quadro 1 - Estudos anteriores realizados em reatores anaerdbios e seus
respectivos materiais suporte.

Argila Pneu Carvao
Autor expandida | Poliestireno . PET i
S Triturado Ativado

(cinasita)

LEITE
(2008)

SHIDA
(2008)

AMORIM
(2009)

BARROS et
al (2010)

AMORIM
(2012)

CHANG et
al (2002)

BARROS
(2009)

PEIXOTO
(2008)

FREIRE E
PIRES
(2004)

ZHANG et
al (2007)

Fonte: Autor (2016).

Leite (2005) observou o desempenho da argila expandida em reator
anaerébio horizontal de leito fixo. Segundo o autor, além da vantagem de
possuir baixo custo, a argila expandida permitiu boa aderéncia da biomassa

anaerobia sobre as particulas, principalmente em baixos TDH.

Oliveira Netto (2007) utilizou espuma de poliuretano (densidade 23
kg/m®) e argila expandida (cinasita), granulometria média entre 5mm e 15mm.
Materiais suportes escolhidos devido influenciar positivamente na imobilizagao

da biomassa apresentando colonizagdo rapida dos microrganismos.

3.5.5 Enzimas que auxiliam a producao de H,

Os processos biolégicos de producdo de H, sdo dependentes da
presenca e/ou atividade das enzimas relacionadas a produgdo de H..
Atualmente sdo conhecidas trés enzimas capazes de atuar na produgéo de H,
através de processos bioldgicos: nitrogenase, Fe-hidrogenase e NiFe-
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hidrogenase. As hidrogenases séo utilizadas nos processos de biofotdlise e
fermentacdo, ndo dependente de luz (digestdo anaerdbia), enquanto que a
nitrogenase é utilizada na fotofermentacdo, dependente de luz (MANISH e
BANERJEE, 2008). As enzimas tém o poder de catalisar a seguinte reacéo

quimica:
2H" + 2e” H, (Hidrogenase) e N, + 10H" + 8e” 2NH" + H, (9)

A tabela 1 estd apresentada as principais enzimas utilizadas na
producdo de biohidrogénio, seus microrganismos envolvidos e seus doadores

de elétrons usados em cada processo.

Tabela 1 - Enzimas envolvidas na producéo de H,.

] Micro- on Doador de
Enzima . Genero .
organismo elétrons
-
Chlamydomonas Agua
Algas verdes .
. Chlorella Agua
Hidrogenase .
. o Anabaena Agua
Cianobactérias o .
Oscillataria Agua
Rhodobacter Acidos organicos
Rhodopseudomonas Acidos organicos
. Bactérias . c . i
Nitrogenase iy ) . Rhodospirillum Acidos organicos
= fotoheterotroficas
Chromatium Sulfeto
Thiocapsa Sulfeto
Amnaerobia Clostridium Acgtcar
. Metanogénicas Acucar
Hidrogenase Anaerébia o .
. Escherichia Acucar
facultativa i
Enterobacter Acgucar
Aerobio , .
. Azotobacter Acucar
. facultativo ;
Nitrogenase Ay bi
Amnaerobio ; .
) klebsiella Actuicar

facultativo

Fonte: Adaptado de Basak e Das (2007)

3.5.6 Microbiologia na producéo de Biogas

O estudo da microbilogia é fundamental e para otimizar a producédo dos
biogases. As principais bactérias fermentativas conhecidas para producédo de
hidrogénio sdo as espécies de Enterobacter, Bacillus e Clostridium
(KAWAGOSHI, 2005). E observado com frequéncia a presenca de algas
verdes, cianobactérias, bactérias fotossintéticas e bactérias fermentativas em
culturas puras ou em consércio microbiano (DAS; VEZIROGLU, 2001).

AMORIM (2012) observou a predominancia de bacilos com morfologias que
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apresentaram semelhanca entre as espécies dos géneros Clostridium sp. e
Enterobacter sp., que sdo apontadas como potenciais produtores de hidrogénio
por meio de processos fermentativos. As morfologias encontradas por Amorim

(2012) foram semelhantes as encontradas por Amorim (2009) e Barros (2009).

No quadro 2 estdo descritos as principais bactérias fermentativas

envolvidas no processo biologico de producéo de hidrogénio.

Quadro 2 - Bactérias fermentativas utilizadas na producgao de gas hidrogénio.

Classificagao 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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4. METODOLOGIA

4.1 Caracterizacdo dos residuos

Para que a producdo de hidrogénio e metano, a partir do processo
fermentativo, seja considerada viavel ambientalmente é necessario que a agua
residudria utilizada obedeca alguns critérios. A principal caracteristica, para
producdo de hidrogénio, que o substrato deve ter é ser rica em carboidratos.
Além disso, deve-se optar por substratos que possuam concentragdo suficiente
para que a fermentacdo e a recuperacdo da energia sejam energicamente
favoraveis (LAMAISON, 2009).

O residuo da criacdo suina €é diferente dos substratos tradicionais
utilizados para a investigacdo da producdo biolégica de hidrogénio que sao
compostos principalmente de carboidratos. Este substrato € vantajoso porque é
uma fonte de carbono, mas também apresenta a desvantagem porque contém
sulfato, pode que implicar a possibilidade de reacfes induzidas por bactérias
redutoras de sulfato, o qual, por sua vez, pode ter um papel importante como
inibidores de producido de hidrogénio (HERNANDEZ & RODRIGUEZ, 2013).
No entanto, Maintinguer et al (2008) observaram que o0s residuos de
suinocultura apresentam microrganismos chaves para a producdo de
hidrogénio, dentre eles, por espécies de, Clostridium sp., Clostridium
acidotolerans e Klebsiella pneumoniae, reconhecidas como geradoras de H2 e

acidos volateis.

Devido a este fator, foi necessaria a suplementacdo com residuo com a
manipueira. A manipueira (residuo liquido originario na prensagem da
mandioca) possui um teor de carboidratos em media de 20 a 40 gL™, o que
torna um efluente viavel para a producdo de biohidrogénio. A manipueira em
pequenas quantidades pode ser aproveitada para fertilizacdo do solo, mas,
esta acdo quase nunca ocorre. A presenca de cianeto na manipueira também
favorece seu elevado impacto ambiental. O teor de cianeto total na manipueira

é de aproximadamente 400 mgL™?, com 50% de cianeto livre (CEREDA apud
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SILVA, 2009). Devido seu poder poluidor, a manipueira potencializa um
relevante impacto ambiental j& que a maioria dos agricultores descarta em
correntes de 4gua sem qualquer tipo de prevencdo aos corpos hidricos. Essa
atividade pode resultar no esgotamento do oxigénio em ambientes aquaticos

por conta do seu alto teor de carboidratos.

Neste trabalho, os residuos coletados foram provenientes da atividade
da suinocultura e a manipueira em pequenas propriedades rurais localizadas
na regido metropolitana de Macei6 — AL. As figuras 3, 4, 5 e 6, a seguir,

demonstram o momento das coletas:

Figura3e Flgura 4 - Coleta de residuos suinos.

Fonte: Autor (2014).

Figura 5 e Figura 6 - Coleta de manlpuelra _

Fonte: Autor (2014).
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Os residuos coletados foram armazenados em recipientes de polietileno
de volumes que variaram de 05 a 20 litros e acondicionados em freezer a -15
°C de temperatura. Um dia antes de seu uso, comecavam a ser descongelados

até serem utilizados.

A seguir sdo mostradas as caracterizacbes dos residuos no estado
natural logo apés sua coleta. O efluente bruto pode ter apresentado algumas
variagbes em sua caracterizacdo devido ao clima local favorecer o

desenvolvimento de reac¢des quimicas.

Quadro 3 - Caracterizagao do residuo suino bruto.

Parametro Valor Literatura
7,0 Hernandéz &
PH 7.4 Rodriguez (2013)
1 78,1 g.L™". Hernandéz &
DQO 3.023,75 mg.L Rodriguez (2013)
Carboidratos 417,13 mg.L™ -
1.648 a 142 mg.L™.
Acidos volateis 4.375 mg.L™ Santana & Oliveira
(2005)
Nitrogénio Total 2.597,5mg.L" -
Carbono organico total 1.511,25 mg.L™ -
Sélidos Totais 8,1-9,5 (%) -
Sdélidos Volateis 6,5 - 7,6 (%) -

Fonte: Autor (2014).

A partir desses dados, principalmente devido ao baixo valor de
carboidratos encontrado, foi necessario o incremento através de uma
suplementacdo com mais uma fonte de carbono, pois o efluente da
suinocultura sozinho ndo apresentou valores de fonte de carbono capaz de

produzir biocombustiveis.

O efluente que suplementou o residuo da suinocultura foi a manipueira

com caracterizacdo na tabela abaixo:
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Tabela 2 - Caracteristicas Fisicas e Quimicas da manipueira utilizada na
operacao dos reatores.

ANALISES Média Desvlo Literatura
Padrao
pH 4,31 0,073 4,6W
Cloretos (mg.L™) 184,10 124,05 -
Carboidratos (mg.L™) 25611,6 1293,43  37540@
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (g.L™) 27,30 4,94 66,19
Demanda Biol6gica de Oxigénio (DBO) (g.L™) 9,71 3,251 29,33@
Nitrogénio Total (mg.L™) 2618 108,89 1260®
Fésforo Total (mg.L™) 55,35 4,92 700
Sélidos Suspensos Totais (mg.L™) 8388,00 2721,33 56700%
Sélidos Suspensos Fixos (mg.L™) 2508,63 987,42 8000®
Sélidos Suspensos Volateis (mg.L™) 4523,34 1097,12  48700%

(1) Os valores estao de acordo com Silva (2009)
(2) Os valores estédo de acordo com Amorim (2012)
FONTE: BATISTA (2013)

4.2 Material Suporte

Por ser um dos maiores influenciadores no desempenho do reator, 0
material suporte tem que possuir propriedades que favorecam seu
funcionamento. A resisténcia a abrasdo, a superficie porosa favoravel a
colonizacdo de microrganismos, a facilidade para alcancar a fluidificacdo e a
capacidade de favorecer a transferéncia de massa entre o0 meio e o biofilme
sao as principais, aliada com a facilidade de aquisi¢cdo e baixo custo. Devido a
estes fatores, a argila expandida foi escolhida como material suporte do Reator
Anaerobio de Leito Fluidificado e as conchas de marisco lagunar foi escolhida

para o reator de Leito Fixo.

As caracteristicas, como dimensao das particulas de argila triturada,
densidade e velocidade minima de fluidificacdo estdo apresentadas na tabela
3.
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Tabela 3 - Caracteristicas fisicas e velocidade de minima fluidificacdo das
particulas de argila expandida triturada.

Particula Dimens&do (mm)  Densidade (g cm™) Vpui(cms™)

Argila expandida 2,8-3,35 1,50 1,24

Fonte: Amorim, 2009, adaptado pelo autor.

4.3 Analises Quimicas

Para monitorar o comportamento dos reatores, analises quimicas e
microbiolégicas foram realizadas. Cada parametro escolhido tem papel
importante no desempenho do reator. Os quadros 4 e 5 mostram a frequéncia

desses monitoramentos:

Quadro 4 - Frequéncia de andlises do reator RALF.

Andlise Frequéncia
pH Diaria
Carboidratos 2 X semana
Vazao 4 x diaria
Alcalinidade / Acidos
L. 2 X semana
Volateis
DQO 2 X semana
Producédo Volumétrica
. . 2 X semana
de Hidrogénio

Fonte: Autor (2014).

Quadro 5 - Frequéncia de analises do reator RFixo.

Andlise Frequéncia
pH Diaria
Vazao 2 x diaria
Alcalinidade / Acidos Volateis 2 X semana
DQO 2 X semana

Fonte: Autor (2014).

No quadro 6 estdo relacionados os métodos para andlise e suas

respectivas referéncias bibliograficas:
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Quadro 6 -Métodos para analises quimicas.

Andlises Método Referéncia
. Standard Methods
pH Eletrométrico (1998)
Carboidratos Espectofotometria | Dubois et al (1956)
. Standard Methods
DQO (mg/L) Espectofotometria (1998)
Alcalinidade (mg.CaCOsL™) Volumétrico Ripley et al (1986)
Acidos Volateis Volumétrico Ripley et al (1986)
< . A " . Cromatografia Maintinguer et al
Acidos Organicos/Alcoois gasosa (2008)
Hidrogénio Volumétrico Amorim (2009)
Temperatura - -
Vazao - -

Fonte: Autor (2014).

4.4 Cromatografia

Para determinar a concentracdo dos acidos organicos volateis e alcoois,
foram realizadas analises cromatogréaficas, sendo determinada através do
cromatdégrafo gasoso do fabricante Shimadzu modelo GC-2010. O
equipamento possui um detector de ionizacdo de chama (FID) e um
amostrador automatico para “headspace” COMBI-PAL com as seguintes

caracteristicas:

e modelo AOC 5000;
e coluna ZET com 30 m de comprimento;
e Diametro interno = 0,25 mm;

e Espessura de filme = 0,25 uym.

A metodologia utilizada foi desenvolvida pelo Setor de Cromatografia do
Departamento de Hidraulica e Saneamento (SHS) no Laboratério de Processos
Biologicos da Escola de Engenharia de Sao Carlos (EESC) da Universidade de
Séo Paulo (USP) (MAINTINGUER et al, 2008). As condi¢cdes cromatograficas
foram:
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¢ Volume da Seringa = 2,5 ml;

e Volume de amostra injetado = 400 pL;

e Tempo de incubacdo da amostra = 13 minutos;

e Temperatura da seringa = 90°C;

e Temperatura de incubacéo da amostra = 100°C;
e Temperatura do injetor = 250°C, razéo de Split 1.
e Temperatura do forno:

e 35°C com uma taxa de 2°C/mim (0’).

e 38°C com uma taxa de 10°C/min (0’).

e 75°C com uma taxa de 35°C/min (0’).

e 120°C com uma taxa de 10°C/min (1°).

e 170°C (2)),

e (Gas de arraste: hidrogénio.

e Temperatura do detector: 280°C, gas auxiliar (N2): 30 ml/min; ar

sintético: 300 ml/min, e hidrogénio: 30 ml/min.

4.5 Producgao Volumétrica de Hidrogénio e Metano

Foi utilizado um medidor MilliGas-counter do fabricante Ritter modelo
MGC-1 V3 1 AMMA para quantificar a producédo volumétrica de hidrogénio e
metano. O experimento consistiu hum medidor acoplado num recipiente de
vidro com uma solucéo de hidroxido de sédio (NaOH) com concentracédo de 05
mol'L-1. Com auxilio de mangueiras, a saida de gas do reator e o interior do
recipiente foram conectados permitindo a passagem do biogas para o medidor,
entrando em contato com a solugdo de NaOH para que o CO, contido no
biogas fosse retido na solugéo e apenas os gases hidrogénio e metano fossem

detectados (figura 7):
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Figura 7 - Medigéo volumétrica de hidrogénio e metano.

Fonte: Autor (2014).

4.6 Operacgao dos Reatores Anaerdbios

O trabalho consistiu na utilizagdo de 2 reatores, sendo um anaerobio de
leito fluidificado para a fase acidogénica (produgcdo de hidrogénio) e um
anaeroébio de leito fixo para a fase metanogénica. O esquema de operacao dos
reatores esta disposto na figura 8:

Figura 8 - Esquema de operacgao dos reatores.

H,
| Etanol Metano
Efluente da
Reator ;
Suinocultura Ffluente g Efluente Final Tratado
RALF Anac.erob.|o de
Suplementado do RALF Leito Fixo

Fonte: Autor (2014).
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O reator anaerébio de leito fluidificado que foi utilizado neste trabalho
teve em sua composic¢ao acrilica transparente como material base com saidas
laterais para a coleta de amostras necessarias, possui espessura de 5mm,

altura de aproximadamente 90 cm e 5,3 cm de diametro interno.

O reator anaeroébio de leito fixo foi construido utilizando tubos de acrilico
com diametro interno de 80 mm, didametro externo de 88 mm e 750 mm de
comprimento. A operagédo do reator se deu inicialmente em modo batelada
durante 72 h para ativagdo da biomassa metanogénica.

Nos 169 dias de operacao, as solugdes afluentes eram introduzidas em
ambos os reatores com o auxilio de uma bomba de alimentacdo de marca
DOSITEC, modelo DLX MA/A. A recirculacdo do sistema foi realizada por uma
bomba dosadora de marca ECOSAN. Os reatores foram operados sob a

temperatura ambiente que corresponde em uma variagdo de 26°C até 34°C.
A ilustracdo de operacao dos reatores esta disposta na figura 9:

Figura 9 - Reatores anaer6bios usados no sistema.

Fonte: Autor (2014).
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Como substrato, diferentes suplementacdes de residuos suinos, agua e
manipueira em volume/volume (25%,50%,25%; 50%,25%,25%; 75%,10%,15%
e 100%,0%,0%) respectivamente foram adotadas neste trabalho. As principais
condicBes operacionais dos reatores de leito fluidificado e de leito fixo estédo

descritas nas tabelas 4 e 5.

Para simplificar a nomenclatura das fases operacionais, neste trabalho
foi adotado nomes de acordo com a porcentagem de residuos suinos (S), agua
(A) e manipueira (M). Exemplo: S25A50M25 foi adotado 25% de residuos
suinos, 50% de agua e 25% de manipueira. Os reatores anaerébios seréo
nomeados de forma abreviada, sendo RALF (Reator Anaerdébio de Leito

Fluidificado) e RFixo (Reator Anaerdbio de Leito Fixo).

Tabela 4 - Condi¢cGes Operacionais RALF.

TDH Dias de
Fases ~

(horas) operacao
S25A50M25 4 53
S50A25M25 4 34
S75A10M15 4 37
S85A0M15 4 28

Fonte: Autor (2014).

Tabela 5 - Condi¢gdes Operacionais RFixo.

TDH Dias de
Fases ~

(horas) operacao
S25A50M25 24 69
S50A25M25 12 36
S75A10M15 12 41
S85A0M15 4 23

Fonte: Autor (2014).

Inicialmente estava previsto no cronograma inicial uma quinta fase de
operacao dos reatores. Esta fase consistia numa solucdo de 100% de residuos
suinos. Ela foi desconsiderada considerando que, ja na quarta fase (85%
suino, 0% &agua e 15% manipueira), apresentaram-se parametros que
colocariam em risco a operacgéo do reator, como por exemplo, aumento brusco

do pH , devido as caracteristicas do efluente suino.
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Neste trabalho adotou-se o sistema de recirculacao entre o barrilete e 0
reator com o objetivo de adaptar o lodo no proprio reator, buscando realizar
uma partida rapida. Deste modo, o reator foi operado em circuito fechado

(modo batelada) durante 48 horas.

4.7 Configuragcdo dos Reatores

4.7.1 Reator Anaerébio de Leito Fluidificado

4.7.1.1 Inoculacéo:

Operado por Batista (2013), o in6culo consistiu num lodo de lagoa
anaerodbia que tratava residuos de suinocultura, localizada no bairro de Santa
Amélia situado na regido metropolitana do municipio de Maceid, recebendo as

seguintes configuracdes:

e Pré tratado termicamente. Foi submetido a uma temperatura de 90°C
durante 10 minutos;

e Choques térmicos de 25°C foram aplicados;

¢ Inoculacao:

e 10% do in6culo pré tratado termicamente; somado a agua residuaria

e 90% de esgoto (10% de manipueira e 90% de esgoto doméstico);

e 10 gde glicoselL;

e Periodo de adaptacdo de 48 horas;

e Condicéo final — 100% de manipueira.
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Figura 10 - Tratamento térmico in6culo.

Fonte: Autor (2014).

O in6culo foi diluido em agua RALFs passando por um periodo de
adaptacdo, durante 48 horas, a fim de que, microrganismos previamente
selecionados através do método de pré tratamento, aderissem ao material
suporte e mantivessem a atividade microbiana do inéculo utilizado. Foi utilizada
a adaptacdo de microrganismos (biomassa) dentro do préprio reator, contendo
as particulas de argila expandida utilizadas como meio suporte para adesao
microbiana, utilizando-se como indculo a biomassa proveniente do residuo de

suinocultura.

4.7.1.2 Vazéo / TDH / Temperatura

As vazdes de recirculacdo foram acionadas através da bomba dosadora,
deixando o sistema permanecer em recirculagio com se estivesse em
batelada. O sistema foi estabilizado no TDH de 2 horas, com vazao controlada
e submetida a temperatura ambiente. A tabela 6 nos detalha alguns parametros
fisicos do RALF.



Tabela 6 - Parametros fisicos do RALF.
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Fase Vazao (ml/min) TDH (horas) Temperatura (°C)
S25A50M25 17,27 £1,45 4 27+ 3
S50A25M25 31,85+6,13 2 27+ 2
S75A10M15 34,26 £1,01 2 26+ 3
S85M15 33,75+ 1,96 2 28+ 3

Fonte: Autor (2014).

4.7.2 Reator Anaerodbio de Leito Fixo

4.7.2.1 Inoculacéo

Foi utilizado o efluente do reator anaerobio de leito fluidificado. A
adaptacdo da populacdo microbiana foi feita no préprio reator, utilizando-se a
concha de sururu para a aderéncia microbiana. Nao foram submetidos

tratamentos térmicos, sendo o reator exposto a temperatura ambiente.

4.7.2.2 Vazéo / TDH / Temperatura

As vazdes do reator anaerdbio de leito fixo foram estabilizadas no pH de
12 horas utilizando a mesma bomba do reator de leito fluidizado. As
temperaturas ambientes submetidas no processo se aproximaram de 30°C,
fato que ndo necessitou de tratamentos térmicos. A tabela 7 nos mostra
parametros fisicos do RFixo.

Tabela 7 - Parametros fisicos do RFixo.

Fase Vazao (ml/min) TDH (horas) Temperatura (°C)
S25A50M25 2,58 + 0,59 24 27+ 3
S50A25M25 4,26 £ 0,25 12 272
S75A10M15 4,33+0,39 12 26+3
S85M15 4,48 + 0,22 12 28+3

Fonte: Autor (2014).



4.8 Célculos dos Principais Parametros

Seguem as principais equacdes para calculo dos

necessarios para melhor interpretacdo da pesquisa proposta:

Célculo da eficiéncia de remocéo da DQO:

. DQOefluente
Eficiéncia(%) = W x 100

Rendimento de Hidrogénio:

HY = Quantidade (mol) de H2 produzido

- Quantidade (mol) de glicose consumida

Rendimento de Metano:

__ Quantidade (mol) de CH4 produzido
— Quantidade (mol)deDQO consumida

Producdo volumétrica de Hy:

HPR — Quantidade (L) de H2 produzido

50

parametros

~ Tempo de Detencio Hidraulica (h) x Volume ()util do reator



Taxa de Carregamento Orgéanica (TCO) aplicada:

DQO afluente
TDH

TCOaplicada =

Taxa de carregamento organico real efluente:

DQO efluente

TCOefluente = TDH

51
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5. RESULTADOS

5.1 Comportamento do Reator Anaerébio de Leito Fluidificado -

Hidrogénio

5.1.1 pH

A faixa de intervalo dos valores do pH (4,13 — 5,91 para o afluente e 4,33
— 7,37 para o efluente) apresentaram-se na faixa satisfatoria para a producéo
de hidrogénio segundo a literatura LAMAISON (2009) e CAPPELLETTI et al
(2011). Nao houve qualquer controle de pH no experimento. A Figura 11

representa a variacao temporal do pH até o dia 154 (08/11/2013) de operacéao:

Figura 11 - Comportamento temporal (dias) do pH (RALF).
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Fonte: Autor (2014).



53

Na tabela 8 nos mostra as médias e os desvios padrao para cada fase

de operagéo do reator.

Tabela 8 - Média de pH das fases do RALF.

Fases pH Afluente pH Efluente
S25A50M25 4,74+0,38 4,91+0,58
S50A25M25 4,65+0,22 5,21+0,16
S75A10M15 4,70+0,33 5,60+ 0,29
S85M15 5,10+ 0,28 5,65+ 0,24

Fonte: Autor (2014).

Figura 12 - Variagao do pH afluente e efluente funcéo das fases.
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Fonte: Autor (2014).

A fase 4 (S85M15) indica que o aumento de solucdo de residuo
da suinocultura faz com que o pH aumente, o que prejudica a fase acidogénica

da digestédo anaerobia.

Chen et al. (2005) estima que para uma producéo de hidrogénio ideal o
pH tem que apresentar uma faixa entre 5,5 e 6. A faixa de valores de pH 6timo
para a producdo de hidrogénio ainda ndo foi encontrada, porém os valores

encontrados mostram intervalos satisfatoérios.
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Cardoso (2013), encontrou uma producdo volumétrica de hidrogénio
méxima no pH 5,1 (0,65 L/h/L) seguido pelos pHs 4,7 (0,42 L/h/L) e 5,0 (0,46
L/h/L), a partir de um RALF utilizando solugdo de manipueira como substrato.
Ja o rendimento de hidrogénio o autor encontrou um valor maximo no pH 4,9
(3,5 mol H2/ mol de glicose ou 88%) seguido pelos pHs 5,1 (3,30 mol H2/ mol
de glicose) e 4,5 (3,20 mol H2/ mol de glicose).

5.1.2 Carboidratos

O carboidrato, por ser um elemento fundamental para a producao
fermentativa de hidrogénio, recebeu destaque no trabalho sendo representado
logo abaixo. A tabela 9 apresenta os valores médios dos carboidratos e

também a eficiéncia de remocao:

Tabela 9 - Carboidratos totais médio afluente e efluente; Eficiéncia de conversao.

Fases Afluente (mg'L™) Efluente (mg'L™) Eficiéncia (%)
S25A50M25 6411,24 3444,63 33,16
S50A25M25 6419,58 3967,25 52,45
S75A10M15 3866,77 1838,61 73,21
S85M15 3870,11 1008,54 73,94

Fonte: Autor (2014).

A Figura 13 apresenta o comportamento temporal do carboidrato no
RALF.
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Figura 13 - Variacdo do Carboidrato afluente e efluente e a eficiéncia de
conversdo em funcéo das fases.
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Fonte: Autor (2014).

A média da glicose afluente da solucdo suplementada variou de 4276,72
mgL-1 a 6946,44 mgL-1, proveniente da quantidade de carboidratos contidos
na solucao oriundos da manipueira, residuo que possui uma quantidade bem

superior comparado aos residuos da suinocultura.

A conversédo da glicose ocorreu de forma relativamente constante ao
longo de todas as fases, com destaque para a queda brusca dos valores na
fase S85M15, devido ao efluente da suinocultura apesentar baixos valores de
carboidratos disponiveis para remoc¢cdo. A maxima remocao da glicose foi de
92,89% ocorrendo na transicao das fases S75A10M15 para a fase S85M15. A

menor remocao ficou na primeira fase (S25A50M25) com 20,33%.

Os valores encontrados neste trabalho estdo dentro das expectativas
geradas por trabalhos semelhantes e recentes encontrados na literatura.
Amorim (2009) encontrou uma converséo global média durante todas as etapas
do experimento de 36%. Zhang et al (2007), Barros et al (2010) e Reis (2010)

conseguiram conversdes que variaram entre 70,50% e 96,3%.
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5.1.3 DQO

A tabela 10 apresenta o comportamento da DQO em cada fase

operacional.

Tabela 10 - DQOs média afluente e efluente; Eficiéncia de converséo.

Fases Afluente (mg.L™")  Efluente (mg.L™) Eficiéncia (%)
S25A50M25 6885,97 4978,55 27,70
S50A25M25 6946,44 4947,95 28,77
S75A10M15 4276,72 3064,69 28,34
S85M15 4300,91 3026,55 29,63

Fonte: Autor (2014).

A DQO afluente média incluindo todas as fases foi de aproximadamente
5602,51 mglL-1 e a DQO média efluente foi de 2276,04 mgL-1 com uma
eficiéncia de conversdo meédia de 40,62%. A maior média da eficiéncia de
remocao foi 54,80% na fase com propor¢cédo de 75% de suino, 10% de agua e

15% de manipueira.

A maior eficiéncia média de reducdo de DQO se deu na fase
S50A25M25 com 81,91% e a menor eficiéncia foi na ultima fase S85M15 com

3,57%.

A figura 14 apresenta a variagdo da DQO afluente e efluente e a

eficiéncia de reducéo no RALF.
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Figura 14 - Variacdo da DQO afluente e efluente e a eficiéncia de conversao em
funcéo das fases.
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A DQO est4d diretamente ligada as condicdes de manejo das
agroindustrias onde os residuos sdo coletados, ao tipo de alimentacdo dos
animais e ao volume de agua incorporado ao dejeto que resulta, os quais sédo
responsaveis pela diluicdo final do efluente. O controle das caracteristicas
fisico-quimicas dos residuos agroindustriais € uma tarefa ardua, mesmo com

todo o cuidado com o0 armazenamento e caracterizagao.

5.1.4 Acidos Volateis

A concentracdo de acidos volateis (AVT) € um parametro de extrema
importancia para a digestdo anaerobia. Os acidos volateis devem estar em
equilibrio com a alcalinidade do sistema para cada etapa da metanogénese. A
inibicAo do processo anaerobio por &cidos volateis esta associada ao pH.

Baixos valores de pH estdo geralmente associados a altas concentracdes de
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acidos volateis, e consequentemente, a faléncia do processo (PEREIRA et al.
2009). No entanto, para a producdo de hidrogénio, deseja-se que ocorra

acumulo de acidos volateis no reator.

Num processo acidogénico, os acidos volateis prevalecem em relacao a
alcalinidade. As bactérias produtoras de acidos volateis apresentam um
crescimento 6timo quando o pH gira em torno de 5 a 6. Fato que ocorreu nas
duas ultimas fases quando o efluente elevou o pH e consequentemente saiu

com as maiores médias de AVT.

Tabela 11 - AVTs médios afluente e efluente.

Fases Afluente (mg.L) Efluente (mg.L ™)
S25A50M25 1258,28+ 353,29 1021,71+ 540,17
S50A25M25 1029+ 198,81 816 £ 153,81
S75A10M15 1254,3+ 143,42 1344,8+ 245,11
S85M15 1398,2+ 194,64 1494,1+ 314,49

Fonte: Autor (2014).

Figura 15 - Variagdo do AVT afluente e efluente funcdo das fases.
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5.1.5 Alcalinidade Total

A alcalinidade € inversamente proporcional aos &cidos volateis neste

processo acidogénico e estd mostrada na tabela 12 e nas figuras 17 e 18.

Tabela 12 - Alcalinidades Totais médias afluente e efluente.

Fases Afluente (mg.L™") Efluente (mg.L™)
S25A50M25 284,32+ 209,48 392,36+ 361,80
S50A25M25 366,25+ 157,47 593,75 + 370,24
S75A10M15 294,62+ 115,81 401+ 101
S85M15 405,43+ 113,49 573,74+ 175,03

Fonte: Autor (2014).
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Figura 17 - Variacdo da alcalinidade total afluente e efluente funcéo das fases.
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Figura 18 - Comportamento temporal (dias) da alcalinidade.
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5.1.6 Producao Volumétrica de Hidrogénio

A producado volumétrica de hidrogénio esta detalhada na figura 19. As
fases 2 (S50A25M25) e 3 (S75A10M15) foram os momentos onde 0 maior
volume de gés foi produzido atingindo um pico de 0,536 L/h/L na terceira fase e

um valor minimo de 0,17 na primeira fase (S25A50M25).

Figura 19 - Comportamento da Producé&o Volumétrica de Hidrogénio ao longo
das fases.
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No processo da biodigestdo anaerdbia ocorrem diferentes rotas
fermentativas e consequentemente diferentes acidos organicos sdo produzidos.
Para a fase acidogénica, a principal rota € a do acido acético seguida pela do
acido butirico. Ja a rota do &cido propidnico deve ser evitada ja que moles de

hidrogénio sdo consumidos na reacédo (REIS, 2010). Segundo Cardozo (2013),
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uma alta producdo volumétrica ndo afirma a possibilidade de ter-se um alto
rendimento de hidrogénio, pois a rota fermentativa na qual o processo se

desenvolve ir4 influenciar na producgéo de acidos organicos favoraveis.

Na tabela 13 e na figura 20 esta detalhada a producéo volumétrica
média (HPR), o rendimento de hidrogénio (HY) ao longo das fases de
suplementacdo e o percentual encontrado do rendimento da producdo de
hidrogénio, considerando a producdo méxima a rota do &cido acético que

estabelece a relagéo 1 mol de glicose : 4 moles de hidrogénio.

Tabela 13 - Producé&o Volumétrica de Hidrogénio média e rendimento ao longo

das fases.
Fase HPR (L/h/L) HY (%) do
rendimento
S25A50M25 0,18 1,13 28,14
S50A25M25 0,24 0,57 14,34
S75A10M15 0,43 0,63 15,70
S85M15 0,45 0,14 3,61

Fonte: Autor (2014).

Figura 20 - Comportamento da Producé&o Volumétrica de Hidrogénio média e
rendimento ao longo das fases.
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A producdo volumétrica de hidrogénio apresentou um comportamento
crescente no momento em que a concentracao da manipueira foi diminuida. Ao
mesmo tempo o rendimento de producéo de hidrogénio foi diminuindo ao longo

das fases.

A gqueda do rendimento de hidrogénio na fase 4 (S85M15) nos evidencia
gue outras rotas fermentativas sdo predominantes no biogas. Quanto maior o
percentual de suino e menor o percentual de manipueira, ocorre a diminuigdo
da concentracdo de carboidratos, o que ocasiona a producdo de menos
hidrogénio. Provavelmente, outras rotas fermentativas, desfavoraveis a

geracao de hidrogénio, sao produzidas.

Lamaison (2009), utilizando a manipueira como substrato, obteve uma
taxa de conversao de 45,5% (1,82 mol H2.mol glicose-1), em reator anaerébio

de batelada sequencial.

5.1.7 Caracterizagdo dos metabalitos sollveis presentes no RALF

A Figura 21 apresenta o comportamento dos valores dos metabdlitos

sollveis produzidos durante a operacédo do RALF.

Figura 21 - Metabodlitos produzidos durante a operacdo do RALF das fases de

operacao.
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Foi observada a presenca dos seguintes metabolitos: acido acético,
acido butirico, acido propidnico e etanol. Os acidos acético e butirico foram os
Unicos metabdlitos observados em todas as fases de operagdo do reator. As
concentracfes variaram, em numero de mols, 1,26 — 5 para o acido acético,
0,55 — 2,7 para o acido butirico, 0 — 1,33 para o acido propiénico e 0 — 1,75
para o etanol.

Na fase 1 (S25A50M25) houve presenca de todas as rotas o que indica
que houve producdo de hidrogénio assim como também houve consumo. A
boa presenca dos metabdlitos acido acético e acido butirico na fase 4
(S85M15) néo retrata a situacao real de producdo de hidrogénio, isto ocorre
devido a alta producdo de acido propidnico, rota consumidora de hidrogénio,
mostrada na equacéao (4) a seguir que mostra que existe consumo de 2 mols

de hidrogénio para cada mol de glicose.

CsH1206 + 2H5 -> 2CH3CH,COOH + 2H,0 AG = -358 kJ/mol (10)

A melhor producéo de hidrogénio é justificado pela maior a relacéo Acido
Acético / Acido Butirico na fase 3 (S75A10M15). Este fator é explicado,
segundo Reis (2010), quanto maior a relacdo Acido Acético / Acido Butirico,
maior sera a producao de hidrogénio, tendo em vista que a rota de producao do
acido acético rende quatro moles de hidrogénio ao invés de dois moles gerados

pela rota butirica. As razdes estdo detalhadas na tabela 14.

Tabela 14 - Proporcdo Ac. Acético / Ac. Butirico em funcéo das fases.

FASE Ac. Acético / Ac. Butirico (mM)
S25A50M25 1,85
S50A25M25 1,40
S75A10M15 2,23
S85M15 2,21

Fonte: Autor (2014).
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A rota metabolica que melhor favorece a formacao do gas hidrogénio € a
do &cido acético (2). A fase que obteve maior producdo deste metabdlito foi a
fase 1 (S25A50M25) que obteve 5 nM ou 300,50 mg/L.

CsH1206 + 2H,0 -> 2CH3COOH + 2CO; + 4H,  AG =-215,69 kd/mol (2)

A presenca do etanol em maiores concentracdes nas trés primeiras
fases deste experimento pode indicar a possibilidade de producdo de
hidrogénio por meio da rota metabdlica indicada da reacdo 6, que produz

etanol e hidrogénio simultaneamente.

CsH1206 + H20 -> Co,Hs0H + CH3COOH + 2H; + 2COLAG = -257,1 kd/mol (6)

Nas tabelas 15 e 16 estdo detalhados respectivamente o resumo das
concentracfes dos metabdlitos e a porcentagem de cada metabdlito produzido

durante a operacéo do RALF em funcéo das fases de operacgéo.

Tabela 15 - Concentracao dos metabdlitos liquidos produzidos em funcéo das

fases.
FASE Ac. Acético Ac. Butirico | Ac. Propidnico Etanol
nM mg/L nM mg/L nM mg/L nM mg/L
S25A50M25 5,00 300,50| 2,70 238,29| 0,38 28,44 | 1,75 80,67
S50A25M25 1,25 75,36 | 0,89 78,89 0 0 1,75 80,69
S75A10M15 1,23 74,39 | 0,55 49,19 0 0 1,74 80,23
S85M15 1,26 75,71 | 0,57 50,22 | 1,33 99,02 0 0

Fonte: Autor (2014).

Para calcular a porcentagem de cada metabolito produzido em relagéo

ao total, o calculo foi baseado na fracdo molar de cada produto, visto que cada

composto possui um peso molecular diferente.
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Tabela 16 - Concentracdo dos metabdlitos liquidos produzidos em funcéo das

fases.

EASE Ac. ?;:oiztlco Ac. I?(yuot)lrlco Ac. PI’(C())/[;)IOI’]ICO Etanol (%)
S25A50M25 50,82 27,48 3,90 17,80
S50A25M25 32,15 22,95 0,00 44,90
S75A10M15 35,00 15,78 0,00 49,23
S85M15 39,80 18,00 42,20 0,00

Fonte: Autor (2014).

Li et al (2010) encontrou como menor producdo metabdlica de acido
acético (88,8 mg/L) num pH de 5,0 e a maior producdo (598,6 mg/L) foi
observada no pH de 5,9. Foi utilizada a fermentacéo para a producéo biolégica
de hidrogénio utilizando efluente da suinocultura suplementado com glicose.
Também foram encontrados o acido butirico, propiénico e o etanol, mas a sua

distribuicao foi altamente dependente do pH.

Os resultados encontrados dos metabdlitos sollveis nos mostra que,
neste estudo, as concentragbes dos &cidos individualizados foram
influenciadas pela variagdo da quantidade de residuo suplementado ao longo
das fases. Além disso, a diferenca encontrada neste estudo e nos demais
relatados, demonstra a necessidade de controlar a manutencdo das
populacdes acidogénicas e prevenir a contaminagado de outros organismos nao
produtores de hidrogénio, tais como as leveduras, no sistema que levaria a
competicao pelo substrato (AMORIM, 2012).

Hernandéz & Rodriguez (2013) encontraram concentracfes de
hidrogénio entre 23,6 e 26,9% em TDHs de 12 e 24 h respectivamente, e

utilizaram dejetos de suinos como substrato para a producéo de hidrogénio.

Trevisan & Monteggia (2009) utilizaram em dois estagios a digestao
anaerobia para a producédo 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 carga organica.
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A Tabela 20 apresenta o balanco de carbono de cada metabdlito e a

DQO total a DQO efluente medida e a diferenca entre a DQO tedrica total e a

efluente medida.

Tabela 17 -Média das DQOs teéricas dos metabdlitos, DQO da biomassa e DQO

efluente medida.

DQO;
zgot E:CQO‘ E:CQO‘ DQO; DQO; DQO; DQO; Total-
Fase A . Etanol Glicose Total Ef. DQO;
cético Butirico Propidnico (mg/l)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) Ef
(mg/L)  (mg/L)  (mgiL) g g g g '
(mg/L)
S25A50M25 320,33 433,22 43,03 168,35 3671,97 4636,9 4978,5 341,62
S50A25M25 80,34 143,43 0 168,39 4229,09 4621,2 49479 326,68
S75A10M15 79,3 89,42 0 167,43 1959,96 2296,1 3064,6 768,57
S85M15 80,70 91,30 149,82 0 1075,11 1396,9 3026,5 1629,5

Fonte: Autor (2014).

Os valores encontrados na diferenca das DQOs tedrica total e efluente
medida foram altos principalmente nas fases 3 (S75A10M15) e 4 (S85M15).

Possivelmente algum metabdlito que existia nas solu¢cdes medidas nao foi

quantificado. Na fase 4 o acido propionico prevaleceu indicando que a

diminuicdo da concentracdo de carboidratos da solucdo pouco favorece a

producéo de hidrogénio uma vez que, o metabdlito consome hidrogénio em sua

rota.

Nas fases 1 (S25A50M25) e 2 (S50A25M25) foram as rotas favoraveis a

producdo de hidrogénio. Houve boa producao de acido acético e acido butirico

e 0 acido propiénico teve pouca presencga. Fato que mais uma vez liga a

concentracdo de carboidratos a producdo de hidrogénio fazendo-as

diretamente proporcional.
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5.2 Comportamento do Reator Anaerobio de Leito Fixo - Metano

5.2.1 DQO

O reator anaerdébio de leito fixo apresentou um elevado percentual médio
de remocdo de DQO (63,15%). A remocdo maxima foi atingida na segunda
fase (S50A25M25) com eficiéncia média de 80,13%. Tratamento de efluente
bom e preciso, levando maior rendimento que o reator anterior (RALF). Ver

tabela 18 e figura 24.

Tabela 18 - DQOs média afluente e efluente; Eficiéncia de converséo.

Fases Afluente (mg.L™") Efluente (mg.L™") Eficiéncia (%)
S25A50M25 4978,55 3536,26 71,03
S50A25M25 4947,95 3964,79 80,13
S75A10M15 3064,69 2372,07 77,40
S85M15 3026,55 2077,72 68,65

Fonte: Autor (2014).

Figura 22 - Comportamento temporal ao logo das fases de DQO (RFix0).
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Os resultados obtidos mostraram que os valores da DQO afluente e
efluente ndo obtiveram variacdes bruscas, porém, foram apresentados altos
indices de eficiéncia de remocdo. Neste caso, a alta eficiéncia pode ser
explicada pelo efluente proviniente do RALF possuir matéria organica
resistente do primeiro tratamento, aliado com o reator atingir rapidamente a

estabilidade operacional mantendo altos percentuais de remocéao.

Buitron et al 2014 teve uma remoc¢ao de matéria organica, com eficiéncia
de DQO em torno de 56%, 65% e 67% para as concentragdes iniciais de 400,
1085 e 1636 mg DQO / L, respectivamente. A Remoc¢do maxima de DQO foi

observada quando o reator UASB foi operado em um TDH de 24 horas.

5.2.2 pH

As arqueas metanogénicas, principais responsaveis pela degradacao do
material organico contido nos despejos, sdo mais sensiveis aos fatores
ambientais e apresentam crescimento 6timo na faixa de pH entre 6,8 e 7,4
(LUIZ, 2007).

Para a producédo do metano, os valores de pH encontrados nas analises
foram, em sua grande maioria, satisfatérios com a faixa acima de 6 sendo

prevalecida.

Na figura 23 estd mostrado o comportamento do pH em escala temporal.
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Figura 23 - Comportamento temporal (dias) do pH (RFIXO).
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Fonte: Autor (2014).

O pH dos reatores anaerGbios deve permanecer proximos da
neutralidade para que as bactérias produtoras de &cidos ndo se manifestem no
meio. Os valores de pH do Rfixo (4,66 — 8,13 para o afluente e 5,71 — 7,91 para
o efluente) permaneceram em sua maioria de acordo com a literatura (LUIZ,
2007).

5.2.3 Alcalinidade Total

No reator anaerébio de leito fixo acontece exatamente o inverso do
RALF, todas operacdes anaerdbias com alcalinidade foi maior no efluente que
no afluente. Com o pH mais alto e chegando até ser acima da neutralidade, a

alcalinidade prevalece sobre os 4cidos volateis.

Nas ultimas fases, devido o pH apresentar discrepancia do afluente com
o efluente, mostrou que o efeito tampé&o da casca de sururu (material suporte
do Rfixo) foi satisfatorio o que impediu 0 manifesto de bactérias acidogénicas.
Ver tabela 19 e figuras 26 e 27.
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Tabela 19 - Alcalinidades Totais médias afluente e efluente.

Fases Afluente (mg.L") Efluente (mg.L™?)

S25A50M25 1006,63+ 514,08 1224,92+ 331,58
S50A25M25 515,32+ 209,23 1045,48+ 206,52
S75A10M15 671,34+ 163,72 925,28+ 101,60
S85M15 676,53+ 178,38 984,7+ 152,65

Fonte: Autor (2014).

Figura 24 - Variacao da Alcalinidade Total afluente e efluente funcéo das fases.
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Fonte: Autor (2014).

Figura 25 - Comportamento temporal (dias) da Alcalinidade Total (RFIXO).
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Fonte: Autor (2014).
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5.2.4 Acidos Volateis

Os acidos volateis sdo diminuidos em relacdo a alcalinidade na fase
metanogénica da digestdo anaerdbia. Fato que pode ser provado na tabela 16
e na figura 26:

Tabela 20: AVTs médios afluente e efluente.

Fases Afluente (mg.L™) Efluente (mg.L™)
S25A50M25 766,9+ 383,96 625,6+ 341,09
S50A25M25 672,7£ 175,75 574,8+193,25
S75A10M15 757,2+ 110,93 740,7+ 98,86
S85M15 832,8+ 265,08 841,4+ 279,97

Fonte: Autor (2014).

Figura 26 - Comportamento temporal (dias) dos Acidos Volateis (RFixo).
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Fonte: Autor (2014).
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5.2.5 Producao volumétrica de metano

Para a producdo de Metano foi utilizado o efluente recolhido do RALF
utilizado na fermentacdo de hidrogénio. O efluente recolhido do RALF foi
alimentado em um segundo reator de leito fixo. Esta escolha é justificada pela
existéncia de DQO soltvel que varia 3026,55 mg.L™* a 4978,55 mg.L™, com
eficiéncias de remocéo que nao chegam a 30%, fazendo com que o0 restante
da matéria organica possa ser digerida no processo de digestdo anaerdbica
para gerar metano e diminuir ainda mais a concentracao de DQO nos residuos

em tratamento.

As maiores producbes de metano foram obtidas no TDH de 24 horas
com valores na ordem de 12,11 + 3,49 ml CH4 / L.h. A reduc&o do TDH para 12
horas resultou em uma menor producao de metano, 5,37 + 3,48 ml CH,4 / l.h, e
uma otimizacdo no rendimento. O desempenho da producdo do reator
metanogénico em funcdo do tempo de detencdo hidraulica € mostrado nos

itens a sequir.

Figura 27 - Volume de metano produzido, rendimento obtido num TDH de 24

horas.
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Fonte: Autor (2014).
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Figura 28 - Volume de metano produzido, rendimento obtido num TDH de 12
horas.
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Fonte: Autor (2014).

A guantidade de metano no biogas variou significativamente. Os maiores
volumes encontrados foram da fase 2 (S50A25M25), com TDH de 24 horas,
fase que o afluente do Rfixo encontrou maior carga de matéria organica

disponivel.

Buitron et al 2014 encontrou a producdo maxima de metano (11,7+ 0,7
ml CH,4 / 1.h) e um maximo rendimento (7,2 + 0,4 mL CH4/g DQO) no TDH de 24
horas em reatores UASB alimentados com residuos da fermentacdo de
tequila. No entanto, resultados semelhantes foram obtidos com TRH 18 h,

valores na ordem de 12,2 + 1,2 ml CH,4 / |.h.

Colin et al 2007 produziu em um reator UASB alimentado com
manipueira com carga organica de 11,8 g DQO / L.d, um volume de biogas de
3,7 L/ L.dcom 69-81% em conteido de metano. O TDH aplicado foi de 9,5
horas.
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6. CONCLUSAO

Apo6s a divulgagdo dos resultados obtidos na realizagdo de todas as
condicbes operacionais aplicadas nesta desta pesquisa, é conclusdo do
trabalho que é foi possivel sim detectar a producdo de hidrogénio e metano a
partir de efluentes da suinocultura suplementado com manipueira utilizando
consorcio de reatores anaerobios. Outras conclusées também foram tiradas e

estao listadas abaixo:

Na producao de hidrogénio, quando se diminui o volume de manipueira
na suplementacao, a producdo nao foi satisfatéria, fator que é explicado devido

a diminuicdo da concentracéo do carboidrato das solugdes.

O experimento no RALF teve que ser interrompido na penultima fase
(S85A0M15), nem chegando a Uultima fase desejada (S100), devido a
diminuicdo significativa da concentracdo de carboidratos na solugéo, o que
comprometeria outros fatores (alcalinidade, pH) e colocariam em risco a

manutencéo do reator.

A producdo maxima de hidrogénio ocorreu na fase 1 (S25A50M25)
indicada pelo melhor rendimento de producdo de hidrogénio e pela pouca

presenca da rota do acido propibnico, fator que atrapalharia o processo.

Os rendimentos encontrados nas Fases 1 (S25A50M25), 2
(S50A25M25), 3 (S75A10M15) e 4 (S85A0M15) foram respectivamente 1,13
(28,14%), 0,57 (14,34%), 0,63 (15,70%) e 0,14 (3,61%). Quanto maior o
percentual de suino e menor o percentual de manipueira, ocorre a diminuicéo
da concentracdo de carboidratos, 0 que ocasiona a producdo de menos
hidrogénio. Provavelmente, outras rotas fermentativas, desfavoraveis a
geracdo de hidrogénio e favoraveis a producdo de metano, sdo produzidas
principalmente na fase 4 (S85M15) onde houve maior diferenga entre a DQO

tedrica total e a DQO do efluente medida.

Os metabdlitos soluveis detectados e quantificados durante a operacao
do RALF foram: acido acético, acido butirico, acido propidnico e etanol. Em
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todas as fases apareceram acido acético e butirico, o acido propidnico teve
destaque na ultima fase, fato que diminuiu a producédo de hidrogénio uma vez

gue eram consumidos.

A producdo volumétrica de hidrogénio apresentou um comportamento
crescente no RALF no momento em que a concentracdo da manipueira foi
diminuida. Fato que pode ser atribuido as bactérias se manifestarem apos a

fase acidogénica explicado pela diminuicdo da producao de hidrogénio.

Os parametros quimicos analisados no Reator Anaerdbio de Leito Fixo
apresentaram condicbes dentro da literatura disponivel para que a fase
metanogénica da digestdo anaerdbia fosse aproximada. O pH permaneceu
préximo da neutralidade tornando o meio proximo de se tornar alcalino. A
remocdo da DQO atingiu eficiéncias em torno de 80% devido a presenca de
matéria organica resistente ao primeiro tratamento e a estabilidade operacional.
O TDH de 24 horas foi 0 que obteve as maiores produgdes de metano com
valores na ordem de 12,11 + 3,49 ml CH4 / I.h. Quando o TDH foi reduzido para
12 horas foi obtida uma menor producdo de metano, 5,37 £ 3,48 ml CH4 / |.h, e

uma otimizacao no rendimento.

Casca de sururu estabiliza o pH, mantendo préximo da neutralidade no
RFixo . Com isso, é mostrada a eficiéncia no efeito tampdo, o que evita

manifestacdo das bactérias acidogénicas.

Diante do que foi exposto, sugestbes para futuros trabalhos séo

propostas, tais como:

e Estudar a digestdo anaerdbia em novos consércios de residuos
agroindustrias (que possuam um valor agregado) para producao
de biocombustiveis;

e Avaliar a configuragdo de outros reatores, individuais ou em
consorcio, para a producao de hidrogénio e metano a partir de
efluente da suinocultura;

e Avaliar a busca do TDH 6timo em busca de maximizar a producéo
de hidrogénio;
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e Realizar o acompanhamento microbiolégico do processo em cada
fase verificando os microrganismos especificos na producéo

biologica de hidrogénio e metano.
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