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RESUMO

As futuras necessidades de energia sdo 0 maior desafio para o nosso planeta e o hidrogénio
surge como elemento-chave para uma solucao de energia potencial para o século XXI, capaz
de auxiliar questdes de emissdes ambientais, sustentabilidade e seguranca energética. A
utilizacdo de residuos agroindustriais para a producdo de hidrogénio tem se mostrado uma
tendéncia bastante promissora, pois o seu descarte indevido gera problemas ambientais. Dessa
forma, o objetivo da pesquisa foi avaliar a producdo de hidrogénio a partir do residuo do
processamento da mandioca (manipueira), em reator anaerébio de leito fixo (RALF) operado
sob aumento progressivo da taxa de carregamento organico (TCO) de 12 kg.m3.dia™* a 96 kg.m
8.dia O material suporte para a aderéncia da biomassa foi argila expandida com diametro entre
2,8 — 3,35 mm e o reator foi inoculado com lodo anaerébio suino pré-tratado termicamente. O
reator foi operado por 250 dias e 0 aumento progressivo da TCO foi realizado mantendo a DQO
afluente em torno de 4000 mg. L™, durante toda a operacdo do reator e variando o tempo de
detencdo hidraulica (TDH) de 8 horas até 1 hora. O rendimento maximo de hidrogénio foi
obtido no TDH de 2h (1,66 mol Hz/mol glicose). Os metabolitos solGveis presentes durante o
funcionamento do reator foram o &cido acetico (30,72% a 84,9%), acido butirico (2,89% a
29,13%), 0 &cido propibnico (3,98% a 13,09%), o caproico (0,55% a 22,79%) e o etanol (3,64%
a 10,46%). Apesar do pré-tratamento térmico do indculo, foi observada a producéo de metano
juntamente com o hidrogénio em todas as fases operacionais. Dessa forma, foi possivel obter
produtos com valor agregado.

Palavras-chave: Mandioca. Acidogénese. Taxa de carregamento organico. Biorreator.
Metabdlitos.



ABSTRACT

Future energy needs are the greatest challenge facing our planet and hydrogen emerges as key
element to a potential energy solution for the twenty-first century, able to assist environmental
emissions issues, sustainability and energy security. The use of agro-industrial waste for the
production of hydrogen has shown a very promising trend, because its improper disposal creates
environmental problems. Thus, the objective of the research was to evaluate the production of
hydrogen from cassava processing residue in anaerobic fixed bed reactor operated under
progressively increasing organic loading rate of 12 kg.m=.d* a 96 kg.m3.d* .The support
material for the adhesion of biomass was expanded clay with a diameter between 2.8 - 3.35
mm, and the reactor was inoculated with anaerobic sludge pre heat-treated. The reactor was
operated for 250 days and the progressive increase of TCO was carried out keeping the COD
affluent around 4000 mg. L%, throughout the operation of the reactor and varying the hydraulic
retention time (HRT) of 8 hours to 1 hour. The maximum yield of hydrogen was obtained in
HRT of 2h (1.66 mol H2 / mol glucose). The soluble metabolites present during operation of
the reactor were acetic acid (30.72% to 84.9%), butyric acid (2.89% to 29.13%), propionic acid
(3.98 to 13. 09%), caproic acid (0.55% and 22,79%) and ethanol (3.64% to 10.46%). Methane
production was observed along with hydrogen in all operating phases. Thus, it was possible to
obtain value-added products.

Keywords: Cassava. Acidogenesis. Organic loading rate. Bioreactor. Metabolites.
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1 INTRODUCAO

A preocupagdo com o0 meio ambiente é uma questdo que tem recebido grande
importancia nos dias de hoje, pois a qualidade de vida do ser humano esta diretamente ligada
ao mundo em que vivemos. Diversas sdo as mudangas globais causadas no meio ambiente pelas
atividades humanas, como 0 aumento nas concentracdes e a dispersdo global de gases do efeito
estufa que sdo ocasionadas principalmente pela queima de combustiveis fosseis. Para amenizar
este problema, a utilizacdo de fontes alternativas de combustiveis que sejam limpas e
sustentaveis oferece uma solucdo atraente para reduzir as emissdes de gases do efeito estufa
(MARTINS et al, 2003).

Desde as revolugdes agricola e industrial, ocorreram modificagdes significativas no
modo de producdo e consumo da sociedade. A geracgéo e distribuicdo de energia se tonaram
indispensaveis para a obtencdo de resultados satisfatorios, pois o trabalho executado pelas
maquinas s6 € conseguido através de energia. Portanto, a dependéncia da utilizacdo de
combustiveis no dia-a-dia se intensificou cada vez mais, em especial os de origem féssil:
petréleo, carvao mineral e gas natural. Apesar de vantajosos, a queima desses combustiveis
libera gases poluentes, ocasionando o desequilibrio dos processos fisicos, quimicos e biolégicos
no meio ambiente. As concentracdes atmosféricas globais dos poluentes aumentaram bastante
em consequéncia das atividades humanas desde 1750 e agora ultrapassam o0s niveis-industriais
estabelecidos, determinados com base em testemunhos de gelo de milhares de anos, onde é
possivel identificar os constituintes quimicos e reconstruir a histéria do clima através do
acumulo de amostras de gelo ao longo dos milhares de anos (IPCC, 2007). O aumento das
concentracdes destas substancias toxicas na atmosfera, solos (e consequentemente nos vegetais)
e em diversos materiais (como agentes de corrosdo e degradacdo) é responsavel por danos a
salde, ao meio ambiente (originando desequilibrios nos ecossistemas) e aos patriménios
(MARTINS et al, 2003).

Diante deste cenario, o gas hidrogénio tem despertado interesse na comunidade
cientifica, surgindo como uma fonte alternativa de energia em substituicdo aos combustiveis
fosseis. 1sso porque, na sua combustdo ha geracdo principalmente de vapor de dgua e por seu
contedo energético ser aproximadamente 2,5 vezes maior do que o poder de combustdo de
combustiveis fosseis (SANTOS et al, 2005). Além dessas vantagens, o hidrogénio pode ser

produzido pela via fermentativa, a partir de fontes renovaveis, o que o torna uma fonte
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promissora de energia limpa, devido a sua alta taxa de rendimento e combustédo limpa
(ARREOLA-VARGAS et al, 2013).

A preparacdo desse novo cenario envolve o esforco de diversas instituicGes de ensino e
pesquisa em ambito nacional e internacional. A utilizagdo de materiais residuais para a
producdo de hidrogénio tem se mostrado uma tendéncia bastante promissora, pois as inddstrias
geram quantidades cada vez maiores de residuos no processo de obtencdo do seu produto final
e 0s 6rgaos ambientais estdo cada vez mais exigentes em relacdo ao controle e geracdo desses
residuos. O reaproveitamento é a melhor forma de dar uma finalidade a esses residuos e 0s
residuos agroindustriais demonstram ser uma fonte importante, pois além de possuirem elevado
teor de matéria organica em sua composicao, também sdo facilmente encontrados em todo o
territorio brasileiro. Alagoas possui grande capacidade de producdo de residuos agroindustriais,
visto que € a sua principal atividade econémica, tornando propicio o desenvolvimento de
pesquisas no estado.

O Programa de P6s-Graduacdo em Recursos Hidricos e Saneamento (PPGRHS), através
da linha de pesquisa de Tecnologias Aplicadas ao Meio Ambiente, contribuiu
significativamente para desenvolver e aprimorar as técnicas voltadas para a producdo de
hidrogénio utilizando diversos substratos provenientes do processamento do coco, mandioca,
leite, entre outros, utilizando reator anaerébio de leito fluidificado (CARDOSO, 2013,
VILELA, 2013; SILVA, 2015; MARTINS, 2015; SANTOS, 2014; AMORIM, 2012). Estes
trabalhos recentes indicam que é possivel produzir hidrogénio através de subprodutos de facil
obtencdo gerados por inddstrias do nosso estado, entretanto, nenhuma pesquisa utilizando um
reator anaerobio de leito Fixo foi realizada no PPGRHS para estudar a producao de hidrogénio.
Os reatores anaerobios de leito fixo apresentam uma vantagem em relacdo aos reatores
anaerdbios de leito fluidificado, pois por apresentarem um leito maior para aderéncia dos
microrganismos, apresentam melhores resultados.

Este projeto se insere no contexto de viabilizar a aplicacdo de um Reator Anaerébio de
Leito Fixo (RALF) destinado a producdo de hidrogénio a partir dos residuos de manipueira,
objetivando a busca de um processo de recuperacao de energia voltado para a sustentabilidade
ambiental e econdmica no estado de Alagoas, tendo em vista que o estado é considerado um

grande consumidor desse produto e esta presente em praticamente todo o seu territério.



17

2 OBJETIVOS

Este projeto de pesquisa tem como objetivo principal avaliar a geragéo de hidrogénio em
reator anaerébio de leito fixo a partir de &guas residuérias geradas pelo processamento da
mandioca para obtencdo de subprodutos com valor agregado, como o préprio hidrogénio, e 0s
alcoois e acidos organicos provenientes da degradacao anaerdbia (acético, butirico, propidnico,
entre outros).

Como objetivos especificos tém-se:

1. Avaliar a influéncia da Taxa de Carregamento Organico (TCO) sobre a producéo de
hidrogénio;

2. Avaliar os metabolitos soltveis e gasosos produzidos (gés hidrogénio, gas metano, acido
acetico, acido butirico, acido propibnico, entre outros);

3. Avaliar a producdo de hidrogénio em comparacdo aos reatores anaerobios de leito

fluidificado, utilizando manipueira como substrato;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O hidrogénio como alternativa energética

O termo “alternativas energéticas’ refere-se ao conjunto de tecnologias de transformacao,
fontes e utilizagdo da energia que se caracterizam por serem ndo convencionais no presente,
além de serem potencialmente sustentaveis, o que significa ter baixo impacto ambiental,
viabilidade econémica, inclusdo social e aceitacdo da populacdo. Em meio as opcdes de
energias renovaveis, o hidrogénio é considerado um carreador de energia altamente eficiente,
com densidade energética de aproximadamente 122 kJ.g?, o que corresponde a cerca de 2,75
vezes mais que a energia obtida com a queima do petréleo (LAY et al., 1999).

As fontes de energia sdo importantes para a atividade humana, sem elas o homem teria
grande dificuldade em realizar tarefas rotineiras. Assim, o fluxo das aguas, dos ventos, a energia
do sol e os recursos fosseis estdo entre os combustiveis da geragéo de eletricidade. Tal como a
eletricidade, o hidrogénio também deve ser produzido a partir de alguma fonte de energia.
Atualmente, a grande parte do hidrogénio é obtida a partir do processamento a alta temperatura
do gas natural e do petrdleo. As refinarias de petréleo utilizam o hidrogénio para purificar os
combustiveis derivados do petroleo, e fabricantes de produtos quimicos empregam o gas para
a producao de amdnia e outros compostos. Na industria alimenticia o gas hidrogénio € utilizado
para a fabricacdo de margarinas e gorduras, onde o gas hidrogénio € intimamente misturado
com o 0Oleo na presenca de catalisador niquel finamente dividido. A producdo de hidrogénio
agora consome 2% da energia global, e sua participacdo estd crescendo rapidamente.
Entretanto, a sua producdo a partir de combustiveis fosseis gera o CO2 como produto
secundario, que é um dos gases contribuintes para o efeito estufa. Uma alternativa € a eletrélise
da agua utilizando energia gerada por fontes de energia renovaveis, como turbinas edlicas ou
células solares. Apesar da eletrdlise e a gaseificacdo de biomassa serem tecnologias bem
estabelecidas, 0s custos atuais de producdo de hidrogénio usando esses métodos sdo bastante
elevados (OGDEN, 2006).

A energia nuclear também poderia fornecer a energia para a eletrolise, embora a producao
de hidrogénio desta forma ndo seria significativamente mais barata do que o uso de fontes
renovaveis. Além disso, usinas nucleares poderiam gerar hidrogénio sem eletrélise: o intenso
calor dos reatores pode quebrar a molécula de &gua em uma reacdo termoquimica. Esse

processo pode produzir hidrogénio de forma mais barata. Mas, de qualquer forma, qualquer
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opcdo que envolve a energia nuclear tem 0s mesmos inconvenientes que perseguiram o setor
de energia elétrica nuclear h4 décadas: os problemas dos residuos radioativos, a proliferacdo e
aceitacdo do publico (OGDEN, 2006).

Entdo, diante deste cenario, 0s processos anaerdbios apresentam uma forma alternativa de
geracgdo de hidrogénio além dos citados acima. O processo de digestdo anaerdbia envolve dois
grupos principais de consércios de microrganismos: as bactérias acidogénicas, que decompdem
0s substratos principalmente em Ha, &cido acético e COo; e as arqueias metanogénicas, que
convertem o Hy, &cido acético e CO2 em gas metano (COONEY et al., 2007).

A reducdo do impacto ambiental causado pelos residuos industriais tem sido objeto de
interesse atualmente, buscando métodos vidveis para alcancar os requisitos para o adequado
descarte ambiental. No aspecto econdmico, os efluentes domésticos e industriais constituem
matérias-primas que ndao envolvem custos na sua producdo e a sustentabilidade do processo
biologico aplicado a geracéo de hidrogénio a partir de efluentes pode se tornar ainda maior por
meio da combinagédo da fermentacdo com a producdo de subprodutos de alto valor agregado
(HAWKES et al., 2002). No processo de producéo bioldgica de hidrogénio, as aguas residuérias
tanto de origem doméstica quanto industrial passam a constituir uma potencial fonte energética
prontamente encontrada em qualquer comunidade. Dessa forma, a geracéo de hidrogénio pode
custar menos e ser conduzida usando materias-primas locais, reduzindo os custos envolvidos

no transporte e armazenamento.

3.2 Producéo bioldgica de hidrogénio

A producéo bioldgica de hidrogénio pode ocorrer por meio de dois processos: fotossintese
e processo fermentativo, sendo este Ultimo tecnicamente mais simples, pois o hidrogénio é
obtido de carboidratos presentes em aguas residuarias (HAN; SHIN, 2004), é mais eficiente e

ndo precisa de luz.

A etapa fermentativa da digestdo anaerdbia de residuos organicos é o processo chave na
producdo de hidrogénio e representa um sistema ecologicamente equilibrado, envolvendo
processos metabdlicos complexos, que ocorrem em etapas sequenciais e dependem da atividade
sintréfica de microrganismos. Os principais estagios de degradacdo sdo realizados por: i)
bactérias fermentativas (ou acidogénicas); ii) bactérias sintroficas (ou acetogénicas); e iii)
microrganismos metanogénicos; iv) bactérias homoacetogénicas. Os microrganismos
acidogénicos convertem, por hidrdlise e fermentacdo, os compostos organicos mais complexos

(lipideos, carboidratos e proteinas) em compostos mais simples, principalmente &cidos
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organicos, Hz, CO, (CHERNICHARO, 1997). Os microrganismos sintréficos acetogénicos
convertem compostos organicos intermediarios, como propionato e butirato, em acetato,
hidrogénio de didxido de carbono. As bactérias homoacetogénicas convertem H2/CO2 em
acetato. A acetogénese deve ser diferenciada da homoacetogénese. Acetogénese é a producao
de acetato por microrganismos heterotréficos através da oxidacdo de acidos organicos, tais
como &cidos propidnico, butirico, valérico e alcoois. Homoacetogénese, por outro lado, é a
formacao de acetato por microrganismos autotroficos acetogénicos (homoacetogénicos) através
da reducdo de CO, com H». Embora ambas produzam acetato, as acetogénicas produzem tanto
H> quanto CO», enquanto as homoacetogénicas consomem H e CO.. As homoacetogénicas séo
acetogénicas que modificam seu metabolismo, sob condi¢des de estresse ou apos o esgotamento
do substrato organico reduzido, para o crescimento autotréfico em H2/CO,. No entanto, deve
ser notado que nem todas as acetogénicas sdo homoacetogénicas. As bactérias
homoacetogénicas pertencendo aos géneros Acetobacterium, Butyribacterium, Clostridium,
Eubacterium, Peptostreptococcus, e Sporomusawere sdo amplamente mencionadas (GUO et
al, 2006). A diferenca entre as acetogénicas e as homoacetogénicas é uma condi¢cdo metabolica
ou trofica, ao invés de filogenética. (SAADY, 2013)

As reacoes (1), (2) (OSTREM, 2004) e (3) (BILITEWSKI et al, 1997) representam trés
reacOes tipicas de acidogénese em que a glicose € convertida em etanol, acido propiénico e
acido acético, respectivamente. Pode-se observar que a producdo de acido propibnico €

desfavoravel a producéo de hidrogénio, pois ha consumo de gas hidrogénio.

CeH1206 — 2CH3CH.OH+ 2CO2 Reacdo (1)
CeH1206 + 2H2 — 2CH3CH2COOH + 2H,0 Reacdo (2)
CeH1206 — 3CH3COOH Reacdo (3)

Os demais produtos acetogénicos (&cido propidnico, acido butirico e alcoois, entre outros)
sdo transformados pelas bactérias acetogénicas em hidrogénio, diéxido de carbono e &cido
acético (CHERNICHARO, 1997).

O hidrogénio desempenha um importante papel como intermediario neste processo, pois a
reacdo sO ocorrera se a pressao parcial do hidrogénio for baixa o suficiente para permitir
termodinamicamente a conversdo de todos os acidos. Tal abaixamento da pressdo parcial é
realizado por bactérias consumidoras de hidrogénio, ja que a concentracao de hidrogénio de um
digestor é um indicador do seu bom desempenho (MATA-ALAVREZ, 2003). A reacdo (4)



21

representa a conversdo de propionato para acetato, alcancada apenas a baixa pressao de
hidrogénio. Glicose (reacdo 5) e etanol (reacdo 6), dentre outros, também sdo convertidos para
acetato durante o estagio da fermentacdo anaerdbia (OSTREM, 2004).

CH3CH2COO" + 3H20 — CH3COO" + H* + HCO3 + 3H> Reacéo (4)
CeH1206 + 2H20 — 2CH3COOH + 2CO: + 4H> Reacéo (5)
CH3CHCOH + 2H,0 — CH3COO + H* + 2H, Reacéo (6)

Por fim, o acetato e o hidrogénio produzidos nas etapas anteriores sdo convertidos em
metano e diéxido de carbono, ver as reacdes (7), (8) e (9). Esta conversédo é efetuada por um
grupo especial de microrganismos procariotos estritamente anaerobios, denominados arqueias
metanogénicas. Embora a digestdo anaerobia seja simplificada em duas fases (acidogénica e
metanogénica), este processo pode ser divido em diversas rotas metabdlicas, como mostrado na
Figura 1 (CHERNICHARO, 1997).

CO2+ 4H20 — CHs + H20 Reacéo (7)
2C2HsOH + CO2 — CH4 + 4CH3COOH Reacdo (8)
CH3COOH — CHas+ 2CO> Reacéo (9)

Figura 1 - Rotas metabdlicas envolvidas na digestao anaerdbia.

Substancias Orgénicas Complexas
(Polissacarideos, Lipideos, Proteinas)

Hidrdlise

L

Substéncias Orgénicas Simples
(Aminoécidos, Aglicares, Acidos Graxos)

Acidogénese

A

Intermediarios
(Acetato, Butirato, Propionato, Alcool)

\ Acetogénese

Homoacetogénese

Ha+ CO2 < = Acetato

~ Metanogénese

CHs+ CO2

Fonte: Adaptado de (LYBERATOS et al (1999) e ANGENENT et al (2004).
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A Reacdo (10) mostra a conversao da sacarose a acido acético e hidrogénio:
C12H22011 + 5H20 — 4CH3COOH+ 4C0O; + 8H,  Reacdo (10)

Diversas pesquisas na literatura sobre producao de hidrogénio informam que a maior énfase
é dada na fermentagdo da fracdo do carboidrato dos residuos. Isso ocorre pois geralmente ha
poucas quantidades de proteinas e gorduras viaveis para a producdo de biogas comparada aos
residuos de carboidratos. No entanto, proteinas e gorduras sdo possiveis substratos para a
producdo de hidrogénio, pois estdo sujeitos as mesmas condi¢des que os carboidratos, ou seja,
sua degradacdo depende da baixa pressdo parcial de hidrogénio (MCINERNEY, 1988;
ORLYGSSON, 1994; ORLYGSSON et al 1995).

Muitos dos aminoacidos formados devido a hidrolise das proteinas tém como etapa inicial
a desaminacdo, que requer uma baixa pressdo de hidrogénio (ORLYGSSON et al 1995). Tais
condicbes também parecem aumentar a taxa de degradacdo dos aminoacidos, que s&o
desaminados independentemente da concentracdo de hidrogénio. Isso € devido a
descarboxilacdo oxidativa dos acidos dicarboxilicos formados como um resultado da
desaminagdo (ORLYGSSON, 1994). Aminoacidos encontrados em proteinas diferem no
tamanho e estrutura, consequentemente, gerando quantidades diferentes de hidrogénio quando
completamente degradados sob condi¢cdes andxicas. Por isso, € dificil fazer uma comparacao
com os rendimentos de hidrogénio baseados na fermentacdo da glicose. Ramsey e
Pullammanappallil (2001) resumiram a composi¢cdo do aminoacido da caseina para a media
CNo,23H1,90051 € essa formulagdo é usada para a comparagdo de potenciais de hidrogénio na
Tabela 1, devido a similaridade dos seus componentes, as gorduras e os carboidratos levam a
uma comparacao mais facil dos rendimentos tedricos e observados. De forma a comparar a
producdo de hidrogénio sob condi¢des anoxicas entre proteina, carboidrato e gordura, o teor em
atomos de carbono foi igualado. Na caseina, a formula unitaria foi multiplicada por seis,
enquanto o acido caproico foi usado como uma estimativa para gorduras. Os resultados sao
mostrados na Tabela 1, e revelam que ha uma diferenca minima do hidrogénio esperado da
proteina e do carboidrato. No entanto, o rendimento de hidrogénio proveniente da gordura é

50% maior que outros tipos de polimeros.
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Tabela 1 - Hidrogénio esperado de carboidrato, proteina e gordura, baseado no modelo de
unidades de monémeros contendo seis &tomos de carbono.

Polimero Monémero Reacéo Rendimento
H./C
Carboidrato Glicose CeH1206 + 6H20 — 6CO, + 12H, [Reagdo 11] 2
Proteina Aminoacido 6[CNo23H1,90051] + 8,9H.0 — 6CO, + 1,4NH; + 2,1
habitual* 12,5H; [Reagdo 12]
Gordura Acido Caprdico CsH120; + 10H,0 — 6CO; + 16H, [Reacgdo 13] 2,7

*A formula molecular habitual dada por Ramsey e Pullammanappallil (2001)

Fonte: Adaptado de LENS, 2005.

Entdo, em vista dos rendimentos teoricos, substratos com residuos contendo grande
concentracdo de gordura devem ser almejados para fermentacdo anaerdbia de hidrogénio.
Porém, devido a termodindmica da degradacdo da gordura via a rota da p-oxidacéo, a producao
de hidrogénio por esta rota necessita de um dissipador de hidrogénio eficiente. Isso também é
valido para as proteinas, devido a baixa pressdo de hidrogénio necessaria para desaminagédo
(LENS, 2005)

Portanto, a etapa fermentativa da digestdo anaerobia possibilita tanto a transformacéo
da matéria organica em compostos facilmente degradaveis quanto a producdo de hidrogénio,
obtendo-se energia limpa a partir de residuos organicos (SCHRODER; SCHOLZ, 2003). O
enriquecimento do biogas com hidrogénio pode se dar através da sele¢do dos microrganismos
atuantes no processo e das condigcdes aplicadas ao reator, a fim de inibir a metanogénese e

homoacetogénese, fases em que ocorre o consumo de hidrogénio.
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A producéo de hidrogénio pelo processo fermentativo sofre influéncia da concentragéo
de matéria organica, da concentra¢do de microrganismos, do pH do reator, temperatura, tempo
de detencdo hidraulica (TDH), meio suporte, forma de inoculagcdo e dos microrganismos
presentes. Os resultados obtidos podem variar muito de acordo com o tipo de in6culo e meio
nutricional empregado, microrganismos associados, rotas metabdlicas, configuracdo de reator,
entre outros. A andlise desses fatores auxilia na quantificacdo da capacidade de producdo de
hidrogénio, além de detectar fatores que causem inibicdo nessa capacidade de producao.

3.3 Producao de hidrogénio através da manipueira

No Brasil, desde o periodo colonial, a producéo de mandioca é realizada em pequenas
rogas como cultura subsidiaria. Tem predominancia nos municipios com estrutura fundiaria
mais fragmentada. A raiz é o produto mais valorizado, da qual se extrai a farinha. A maior parte
da producéo para consumo humano provem da massa e da goma da mandioca, para preparo de

bolos, tapiocas e dos beijus preparados nas proprias casas de farinha (PAPL, 2009).

O processamento em farinha de mandioca € bastante tradicional, onde a casca escura da
mandioca é retirada com uso de pequenas facas e a raiz branca depois de moida vai para a
prensagem, a qual € efetivada de forma manual ou em recipientes de palha que séo torcidos e
apertados para a retirada da manipueira. No estado de Alagoas, assim como em boa parte do
pais, por causa da facilidade de processamento, existem desde pequenas casas de farinha até
unidades industriais particulares e coletivas de pequeno e médio porte onde a mandioca
processada é adquirida na localidade através da compra direta e ou em regime de parceria
(PAPL, 2009), ver Figura 2, onde podemos observar que a maioria dos municipios de Alagoas

produz mandioca, em maior ou menor escala.
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Figura 2 - Produgdo de mandioca no estado de Alagoas.
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Fonte: Retirado do Programa de Arranjos Produtivos Locais (PAPL, 2009).

A manipueira apresenta composi¢do rica em nutrientes como carboidratos e minerais.
Além dos nutrientes, a manipueira apresenta em sua composi¢cdo glicosideos cianogénicos,
como a linamarina (95%) e lotaustralina (5%), que quando hidrolisados, liberam o gas
cianidrico (HCN) (SREEJA, 2002), que é o0 mesmo gas utilizado em alguns locais do EUA para

execucdo de condenados a morte, ver reacdo (14):

0 — glicose

l linamarase

CH;— ¢ — (N —— CH;—CO—CH; + HCN + glicose Reagdo (14)
I

CH,

Ja foi observada a associacdo entre dietas ricas em mandioca pouco processada € a
ocorréncia de alteracdes neuroldgicas causadas pela presenca de glicosideos cianogénicos de
ocorréncia natural (SREEJA, 2003), entretanto, para impedir sua acdo, o aquecimento da
mandioca causa a volatilizacdo dos glicosideos cianogénicos, permitindo o consumo do
alimento sem dano (SREEJA, 2002). O consumo regular e frequente desses compostos culmina
na ocorréncia de bocio (SIRITUNGA e SAYRE, 2004) e em casos mais graves, de um tipo de

neuropatia conhecida como Konzo, que causa paralisia e pode levar a ébito (SREEJA, 2003).
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Apesar das propostas baseadas em pesquisas realizadas por diversos autores, com o
objetivo de agregar valor & manipueira como subproduto e diminuir a poluicdo ambiental, a
manipueira ainda continua sem uso comercial. No agreste de Alagoas, a massa da mandioca é
bastante valorizada, sendo utilizada para diversos fins alimenticios, enquanto a manipueira é
descartada. O seu descarte em solo, rios, lagos, pode causar a contaminacdo de diversos
organismos ali presentes, por isso a sua utilizacdo para a producdo de hidrogénio, ao invés do
seu descarte no ambiente, é uma forma eficaz de dar uma finalidade a esse residuo. Para que a
manipueira possa ser divulgada como forma de tecnologia de baixo custo, é primordial que se

estabeleca a potencialidade do seu uso.

Amorim et al (2013) avaliou a producéo de hidrogénio a partir da manipueira em reator
anaerobio de leito fluidificado operado sob aumento progressivo da taxa de carregamento
organico (TCO). O material suporte para a aderéncia da biomassa foi argila expandida e o reator
foi inoculado com lodo anaerdbio pré-tratado termicamente. O reator foi operado sob aumento
progressivo da taxa de carregamento organico, mantendo a DQO afluente constante (4000
mg/L) durante toda a operacdo do reator e variando o tempo de detencao hidraulica (TDH) de
8 horas até 1 hora. Foi constatado que a producéo volumétrica de hidrogénio aumentou de 0,20
até 2,04 L/h.L, quando foi reduzido o TDH de 8h para 1h. Lamaisona et al (2009) encontrou o
rendimento de 1,21 mol Ha/mol de glicose. Sreethawong et al (2009) através de um processo
sequencial de duas etapas utilizando fermentacdo anaerdbia e fermentacdo fotoheterotrofica
para produzir hidrogénio a partir de mandioca e residuos de alimentos encontrou um rendimento
total de hidrogénio estimado em 810 ml de Hz2/g de mandioca. Colin et al (2007), através de um
reator anaerdbio horizontal de escala laboratorial com empacotamento de bambu utilizando
manipueira como substrato, atingiu a producdo de 3,7 L de H. /L.dia. Adreani et al (2015)
utilizando um reator anaerobio de leito fixo, tendo bambu como meio suporte, atingiu a maior
taxa de producdo de hidrogénio de 1,1 L/d.L . Diversos sdo os trabalhos que demonstram a
potencialidade do uso da manipueira para a producdo de biohidrogénio, o que justifica a sua

utilizacdo neste trabalho, pois o estado de Alagoas é um grande produtor de mandioca.

3.4 Fatores que influenciam a producao de hidrogénio

3.4.1 Temperatura
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A temperatura € um dos fatores mais importantes e tem grande influéncia no
crescimento de microrganismos anaerdbios e na solubilidade do hidrogénio.

O processo de crescimento esta diretamente relacionado com as velocidades das
reacbes biogquimicas que sdo alteradas pela temperatura. Os microrganismos sempre se
desenvolvem em uma faixa de temperatura, que compreende desde uma temperatura minima
para inicio, uma temperatura 6tima, que é a temperatura em que 0 microrganismo se reproduz
melhor, e uma temperatura maxima, na qual o microrganismo ainda é capaz de crescer
(HAANDEL e LETINGA, 1994). Os microrganismos sdo classificados em trés grupos:
psicrofilicos, com temperatura 6tima de crescimento de 10°C; mesofilicos, com temperatura
6tima entre 25°C e 40° C e termofilicos, com a temperatura 6tima variando de 50°C a 60°C
(SMITH, 1973).

O hidrogénio apresenta baixa solubilidade em fase aquosa: 0,017 cm?® de hidrogénio por
1 cm® de agua a 1 bar e 37°C (GUWY et al., 1997), logo, temperaturas mais elevadas acabam
diminuindo a solubilidade do gas no liquido e, consequentemente, a interacdo do gas com os
microrganismos presentes no processo. Isso desfavorece o consumo do gas para geracdo de
outros produtos do processo fermentativo e aumenta a eficiéncia de remocao do biogas.

O aumento da atividade dos microrganismos produtores de H (acidogénicos) pode ser
atingido com a elevacao da temperatura (HUANG et al., 2004; MU et al., 2006). Mu et al.
(2007) trabalharam com cultura mista e observaram que 34,6°C foi a temperatura 6tima para a
producéo de hidrogénio. Diversas pesquisas mostram que as temperaturas ideais variam de 30°C
a 36,8°C, que se encontram dentro da faixa dos microrganismos mesofilicos, para sistemas
anaerdbios fermentativos produtores de hidrogénio (FANG; LIU; ZHANG, 2002; LIN;
CHANG 2004; MIZUNO et al., 2002).

A operacdo de sistemas em temperatura ambiente ndo tem sido explorada, devido as
oscilicdes de temperatura de temperatura que ocorrem nos paises que desenvolvem esse
processo. O trabalho de Lin e Chang (2004) compara sistemas operados com diferentes faixas
de temperatura variando de 25°C a 35°C, onde sdo observadas oscilagdes na producdo de
hidrogénio na ordem de 20%. No estado de Alagoas, as varia¢fes térmicas sdo pequenas e a
média de temperatura anual € alta, logo, a utilizacdo da temperatura ambiente € viavel, pois a

temperatura média observada durante a operacdo do reator esteve em torno de 30,28°C.
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3.4.2 Potencial hidrogenidnico (pH)

O potencial hidrogénionico pH é definido em termos de atividade de ions hidrogénio
(1+) em solugédo (IUPAC, 2006), ver equacéo 1:

pH = —log[a(H")] Equacdo (1)

O pH é um parametro fundamental em reatores anaerébios, podendo influenciar na
velocidade de producdo de hidrogénio e inibir a acdo de microrganismos hidrogenotréficos (ex.
metanogénicos, redutores de sulfato). Ha a possibilidade de inativacdo desses microrganismos;
mesmo que O sistema apresente condi¢des nutricionais para favorecimento desses
microrganismos (CHEN et al., in press). Algumas pesquisas mostram que o melhor valor de pH
para producdo de hidrogénio esta na faixa de 5,0 e 6,5 (FANG; LIU; ZHANG, 2002; LIN;
CHANG 2004; MIZUNO et al., 2002). Entretanto, muitos apontam para um unico valor de 5,5
(LIU; FANG, 2002; MU et al., 2007; SHIN et al. 2007), mesmo trabalhando com culturas
diferentes. Neste trabalho optou-se por ndo manipular o pH, visto que o pH da manipueira
coletada ja possuia valores baixos, implicando em valores do pH do afluente em torno de 4,27
e 0 pH do efluente em torno de 5,08, dentro da faixa ideal para producéo de hidrogénio. E isso
é desejavel do ponto de vista tecnologico, pois ndo ha a necessidade de maiores custos com

agentes alcalinizantes.

3.4.3 Material suporte

O material suporte utilizado em reatores para produzir H, pode selecionar
microrganismos (LEITE et al., 2008). Muitos materiais diferentes ja foram testados: carvédo
ativado (WU et al., 2002; CHANG et al., 2002), gel de alginato (WU et al., 2002), argila
expandida (AMORIM, 2012; CHANG et al., 2002; LEITE et al., 2008), lascas de pedra
(MOHAN et al., in press ), esponja vegetal (CHANG et al., 2002), bambu (COLIN et al, 2007;
ADREANI et al, 2015), pneu (SILVA, 2015). A superficie desses materiais € importante
(MURREY E VAN DEN BERG, 1981; HENZE E HARREMOES, 1988; CORDOBA E
SINERIZ, 1990) e neste trabalho foi utilizado como material suporte a argila, pois € um material
que possui grande superficie de contato rugosa, que ativa o desenvolvimento do biofilme
melhor do que materiais com superficie mais lisa. O tamanho do poro da argila e a geometria
das particulas do meio sdo fatores mais importantes do que a area superficial especifica do meio
(YOUNG E DAHAB, 1983). O material suporte deve ter boa resisténcia mecanica, ser
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guimicamente inerte e resistente a produtos ou solventes corrosivos que estejam presentes no
efluente. O suporte também deve ser de baixo custo (GOURARI e ACHAKARI-BEGDOURI,
1997). Em particular, diversos estudos testaram diferentes tipos de argila sob diferentes formas
como suporte e obtiveram sucesso para tratamento de efluentes (CARRONDO et al, 1983;
TESCH et al, 1983; CORDOBA et al, 1984). Outros estudos comparando diferentes tipos de
meio suporte concluiram que a argila é superior, devido a algumas caracteristicas especificas
na sua estrutura, como a sua porosidade e sua superficie heterogénea que favorece a
manipulacdo da biomassa. A sua estrutura fornece uma grande area superficial especifica. A
sua polaridade positiva permite o desenvolvimento da atracdo eletrostética entre a superficie do
material e as bactérias que tem polaridade negativa. Essa atracdo permite a adsorcao inicial da
bactéria no material. A presenca de ions metalicos na sua estrutura também favorece o
metabolismo bacteriano. (GOURARI e ACHAKARI-BEGDOURI, 1997). Outra questdo
relevante esta associada a baixa solubilidade do hidrogénio. Desta forma, a associacdo de

biofilmes e granulos melhora a eficiéncia do processo (GUWY et al.,1997).

3.4.4 Configuracéo do reator

Diversas configuracOes de reatores foram testadas em sistemas projetados para a
producdo de hidrogénio através de processos fermentativos. A maioria deles é realizada em
batelada, pois sdo simples e de facil operacdo. Entretanto, a realidade demanda volumes
menores no processo. Em escala de laboratorio, o reator de tanque agitado continuo (continuous
stirred tank reactor - CSTR) tem sido normalmente utilizado, assim como o reator anaerébio
de fluxo ascendente e manta de lodo (upflow anaerobic sludge blanket - UASB); entretanto,
outros tipos sdo utilizados, como o biorreator de leito empacotado, o reator de leito fixo, o
biorreator de leito fixo e fluxo ascendente, o reator batelada anaerobio em série e o reator de
leito fluidizado anaerdbio, entre outros. Alguns exemplos desses estudos estdo descritos na
tabela 2, onde esta disposto o rendimento maximo de hidrogénio.

O reator anaerobio de leito fixo é basicamente um reator tubular contendo um material
de enchimento formando um leito fixo. A estabilizacdo da matéria organica nesses reatores
consiste basicamente em um processo de contato, onde o afluente passa por uma massa de
solidos biologicamente ativos no interior desse reator, ocorrendo conversdo da matéria organica
em produtos finais (YOUNG, 1991). Esses reatores podem ter diversas configuracées, formas
e dimensGes, de forma a obter a melhor distribui¢do do substrato no meio, melhorando o seu

desempenho. A relacdo material/altura parece ser um fator critico, pois reatores que tem menos
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de 50% de seu volume ocupado com meio suporte geralmente tém apresentado grandes perdas
de sélidos, com reduzida eficiéncia de remocdo do residuo (OLESZWICZ et al, 1986;
STEINBRECHER, 1988). YOUNG (1991) recomendou que o material suporte deve ser
preenchido até os dois tergos superiores da altura do leito

Peixoto (2008) trabalhou com um reator anaerdbio de leito fixo com fluxo ascendente
utilizando-se efluente de industria de refrigerantes, atingindo uma produgdo de 0,52 L Ha/h.L;
Camilli e Pedroni (2005) fizeram uma comparagdo para avaliar o desempenho dos reatores
CSTR, UASB e reator de leito fixo e apontaram que reator de leito fixo apresentou melhor
rendimento 0,23L Hz/g de carboidrato. A comparagdo na tabela 2 mostra que o reator de leito
fixo apresenta melhor resultado de rendimento (mols de Hz/mol de substrato), pois, por
apresentar suporte para aderéncia dos microrganismos, apresenta melhores resultados. Apesar
do alto indice de producdo de pesquisas, em todos os casos as producdes de hidrogénio
apresentaram-se inferiores a producao teorica. Essa baixa eficiéncia de conversdo deve estar
associada tanto ao consumo de hidrogénio pelas arqueias metanogénicas hidrogenotroficas
(devido ao alto valor do pH), quanto a sintese de acetato via homoacetogénese e a sintese de
etanol. De modo geral, podemos verificar que existem poucos trabalhos envolvendo reator de
leito fixo para a producéo de hidrogénio comparada aos trabalhos que utilizam outros tipos de
reatores para a producéo de hidrogénio. Essa constatacdo sugere que mais estudos devem ser

realizados a fim de otimizar a producgéo de hidrogénio via reator anaerébio de leito fixo.



Tabela 2 - Comparacéo de producédo de hidrogénio para diversos reatores
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Reator Substrato Rendimento Maximo Referéncia
Reator anaerébio de leito ) 2,49 mol Hz/mol de
o Glicose ) AMORIM et al (2009)
fluidificado glicose
Reator de mistura completa . .
Glicose 1,95 mol Hy/mol glicose ZHANG et al (2006)
(CSTR)
Reator de mistura completa
Sacarose 1,09 mol Hz/mol hexose KIM et al (2006)
(CSTR)
Batelada Glicerol 0,41 mol Hz/mol glicerol SEIFERT et al (2009)
Batelada Amido 0,51 mol Hz/mol glicose AROQ)] et al (2008)
] Restos de
Batelada (escala piloto) . 0,9 mol Hz/mol hexose KIM et al (2010)
comida
] o 2,67 mol Hz/ mol
Leito Fluidificado Sacarose WU et al (2003)
sacarose
Leito fixo Sacarose 3,1 mol Hy/ mol sacarose LEE et al (2003)
] o o . AMORIM (2012)
Leito Fluidificado Manipueira 2,04 mol Hz/mol glicose
o 1,21 mol Hy/mol de LAMAISONA et al
Batelada Manipueira

glicose

(2009)

Fonte: Autora, 2015.
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3.4.5 Tempo de detencéo hidraulica (TDH)

O tempo de detencdo hidraulica (TDH) é o tempo médio de permanéncia que o
afluente liquido permanece no reator para a digestio. E um parametro muito importante, pois
influencia na velocidade de producdo de H.. Diversos autores observaram que baixos TDHs
apresentam maiores velocidades de producéo de hidrogénio, tais como: Chang et al. (2002) que
variaram o TDH de 0,5a5 h e Lee et al. (2003), que obtiveram a velocidade méaxima para TDH
de 0,5 h, atuando com TDH entre 0,5 e 4 h. A digestdo anaerdbia depende da atividade biolégica
das bactérias que estdo ali presentes, sabe-se que as bactérias metanogénicas tem uma taxa de
reproducéo relativamente lenta, entdo elas precisam de tempo suficiente para se reproduzir e
repor as células perdidas no lodo do efluente. Ao reduzir o tempo de detencdo hidréaulica, as
bactérias metanogénicas nao terdo tempo suficiente para reproduzir e serdo expelidas do sistema
a medida que o TDH diminui, favorecendo assim a producdo de hidrogénio pelas bactérias
acidogénicas, que tem uma taxa de reproducdo mais acelerada e se adaptam bem a baixos
TDH’s.

3.4.6 Substrato e inoculo

O processo de fermentacdo para geracdo hidrogénio pode ocorrer utilizando diversos
substratos, com culturas mistas ou puras (HALLENBECK, 2004). Diversos substratos foram
testados com essa finalidade e resultados positivos foram obtidos. Muitas pesquisas utilizaram
glicose (LEITE et al., 2008; MU et al., 2007) e sacarose (KHANAL et al., 2004) como fonte de
carbono e energia. Até mesmo efluentes mais complexos foram testados: a base de xilose
(TAGUCHI et al., 1995); glicerol, residuo do processo de fabricacdo do biodiesel (ITO et al.,
2005); agua residuaria de laticinio (SILVA, 2015, MOHAN et al., 2008); refrigerantes
(PEIXOTO, 2008); melaco (LI et al., 2007); residuos sdlidos de alimentos (HAN; SHIN, 2004);
efluente de industria de papel (VAZQUEZ et al., 2005); esgoto doméstico (PEIXOTO, 2011);
residuo do processamento do coco (MARTINS, 2015) entre outros efluentes. Sem sombra de
duvidas, o substrato mais testado & a glicose, seguido da sacarose, o que favorece o
entendimento do processo, por serem substratos facilmente degradaveis. Por outro lado, os
efluentes reais, como residuo do processamento da mandioca, apesar de terem sido menos
testados, mostram uma realidade promissora de producao de hidrogénio, pois contém fonte de
carbono e hidrogénio e sdo sistemas favoraveis ao desenvolvimento dos microrganismos
produtores de H2 (AMORIM, 2013). Apesar dessa constatagdo, ainda € necessaria a otimizacdo

desses processos. Existe uma variedade de microrganismos que podem produzir hidrogénio.
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Esses organismos podem ser mesofilicos ou termofilicos, aerdbios, facultativos ou anaeroébios,
desde que possuam enzimas hidrogenase ou nitrogenase. A aplicacdo de culturas mistas mostra
ser 0 caminho mais viadvel, pensando na aplicacdo em larga escala. Apesar dessa praticidade
aparente, 0 emprego destas culturas requer certos cuidados, a fim de evitar que microrganismos
indesejaveis ao processo se desenvolvam e consumam o hidrogénio, como por exemplo: via
reacdo de homoacetogénese (Reacdo 15) e via producdo de etanol, a partir acido acético e
hidrogénio (Reacgéo 16) (OH et al., 2003).

2HCO3 + 4H, — HC3COO™ + 4 H,0O Reacéo (15)

CH3COOH + Hz — C2Hs0OH + 4H,0 Reacéo (16)

A partida do reator € uma das fases mais importantes da operacao e é bastante comum
inocular o reator com quantidades suficientes de lodo anaerébio, como neste trabalho, a fim de
que o reator tenha as bactérias produtoras de hidrogénio em quantidades suficientes, e fazendo
com que o periodo de start up do sistema seja mais rapido. O principal problema durante a
partida sem inoculacdo prévia é que enquanto ndo se desenvolvem satisfatoriamente as
populacdes bacterianas, a fermentacdo &cida pode prevalecer sobre a fermentacdo
metanogénica resultando numa acumulagéo excessiva de acidos volateis que, associado a uma
baixa capacidade de tamponamento, leva a uma queda significativa do pH (BEZERRA, 1998).
Por outro lado, a utilizacdo de um lodo anaerobio traz uma variedade de microrganismos,
incluindo as bactérias metanogénicas que consomem o hidrogénio. Entdo, algumas técnicas
podem ser aplicadas diretamente nos indculos a fim de minimizar essas reacfes tanto antes
como durante o processo. Entre as técnicas empregadas destacam-se: tratamento térmico,
tratamento acido, tratamento com cloroformio, tratamento com ultrassom, tratamento alcalino,
entre outros (MOHAN et al., 2008). E necessario recordar que a adicdo de reagentes quimicos
pode introduzir compostos, por exemplo, cloretos provenientes de acido cloridrico (HCI) ou
sulfatos provenientes do acido sulfarico (H2SOa4), que podem ser considerados contaminantes
qguando presentes no biogas (SANTOS, 2013). Entdo, neste trabalho optou-se por utilizar o
tratamento térmico, pois € um método de baixo custo, que ndo gera subprodutos indesejaveis e

é relativamente simples, do ponto de vista tecnologico.
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4 METODOLOGIA
4.1 Agua residuaria

A 4gua residuéria utilizada neste trabalho foi a manipueira (agua residuaria do
processamento da mandioca). Foram realizadas 6 coletas de manipueira. As 5 primeiras coletas
foram obtidas em uma pequena casa de farinha localizada no municipio de Santa Luzia do Norte
(coordenadas geograficas de 9°36°12,0°” de latitude sul e 35°49°21,0”” de longitude oeste
(CPRM, 2015) no estado de Alagoas e a tltima coleta foi realizada no municipio de Taquarana.
O reator foi alimentado com a manipueira de Santa Luzia durante os TDH’s de 8h, 6h, 4h, 2h e
inicio do TDH de 1h. A manipueira coletada em Taquarana foi utilizada no final da operacédo
do reator, no TDH de 1h. A manipueira é gerada através de um processo bem simples, em que
as raizes de mandioca sdo lavadas, descascadas e imersas em agua durante uma semana para a
obtencdo de uma massa. Apds esse periodo, retira-se a massa de mandioca, separando o bagaco
do liquido. Este liquido sobrenadante (manipueira) é coletado em recipientes para posterior

armazenamento, como pode ser visto na Figura 3.

Figura 3 - Realizacdo da coleta da manipueira em uma casa de farinha no municipio de Santa

Luzia do Norte, Alagoas.

Fonte: Autora, 2014.
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A manipueira foi armazenada em garrafas de Politereftalato de Etileno (PET) em freezer
a -15°C até sua posterior utilizacdo, onde é descongelada, diluida até a concentracdo de 4000
mg/L de DQO e suplementada com ureia, sulfato de niquel, sulfato ferroso, cloreto férrico,
cloreto de célcio, cloreto de cobalto, 6xido de selénio, fosfato de potéssio monobasico, fosfato
de potéssio dibésico e fosfato de sddio dibéasico, conforme as concentracfes dispostas na Tabela
3.

Tabela 3 - Composicéo da dgua residuaria suplementada para operagéo do reator.

Composto Concentracdo (mg/L)
Manipueira 4000 (DQO)
Ureia 125,0
Sulfato de Niquel 1,0
Sulfato Ferroso 5,0
Cloreto Férrico 0,5
Cloreto de Calcio 47,0
Cloreto de Cobalto 0,08
Oxido de Selénio 0,07
Fosfato de potassio monobéasico 85,0
Fosfato de potéssio dibasico 21,7
Fosfato de sddio dibasico
33,4

Fonte: Autora, 2015 — Adaptado de Del Nery, 1987.

4.2 Caracterizacdo da agua residuaria

A composicdo fisico-quimica da manipueira foi caracterizada de acordo com 0s
seguintes parametros: pH, Nitrogénio Total, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO), Acidos Volateis, SSV, SST e SSF, mostrados na Tabela 4.

Pode-se observar que as caracteristicas do residuo variaram bastante de uma coleta para a outra.



Tabela 4 - Composicdo fisico-quimica da manipueira bruta.

Anélises 06/06/14 | 05/12/14 | 06/02/15 | 06/03/15 | 19/03/15 | 02/04/15
Nitrogénio Total K
297,6 291,2 - - - -
(mg/L)
Carboidrato (mg/L) 1606,5 6221,7 4433,5 1408,7 1621,1 24075,1
DQO (mg/L) 20119,8 46445,9 204134 14043,2 35111,1 | 1100812
pH 4,65 3,39 3,58 4,48 3,95 3,85
Sélidos Suspensos Totais
1,23 3,83 - 1,37 -
(mg/L)
Sélidos Suspensos
] 890 347 - - 990 -
Volateis (mg/L)
Sélidos Suspensos Fixos
340 360 - - 380 -
(mg/L)
Acidos Volateis (gHAc/L) | 31135 4309,2 2268 - 5410,9 -
DBO (mg/L) - 16078,4 1968 - - -

- Nao foi possivel realizar a anélise desses pardmetros devido & quantidade limitada de amostra.

Fonte: Autora, 2015.

36
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4.3 Tratamento térmico do inéculo

O lodo utilizado para o start up do reator como inéculo foi coletado em lagoa anaerébia
que trata residuos de suinocultura localizada no bairro de Santa Amélia, Macei6/AL. Antes de
ser utilizado, o lodo foi submetido a um pre-tratamento térmico a fim de impedir o crescimento
de microrganismos metanogénicos consumidores de hidrogénio e a permanéncia dos
microrganismos formadores de esporos, 0s quais sdo as principais bactérias produtoras de
hidrogénio (MAINTINGUER et al., 2008). O referido pré-tratamento térmico foi realizado de
acordo com a metodologia proposta por Maintinguer et al. (2008). Essa metodologia € uma
adaptacdo de Kim et al. (2006), e consiste no aquecimento prévio do lodo por 10 minutos a uma
temperatura de 90°C e, posterior esfriamento em banho de gelo até que este atinja a temperatura
de 25°C, a Figura 4 mostra 0 aquecimento do lodo. O in6culo foi desenvolvido em recipiente
tampado (20L) contendo 15L de solucdo de agua residuéria e indculo. A proporcao da solucao
foi composta por 10% de lodo suino e 90% de agua residuaria do processamento da mandioca
e suplementos. Neste experimento adotou-se o sistema de recirculagdo durante 48 horas entre
0 recipiente e o reator, buscando adaptar o lodo no préprio reator. A vazdo de recirculacdo
utilizada foi de 32 cm?3/s, correspondendo a uma velocidade de recirculacdo de 1,45 cm/s, a
mesma velocidade adotada por Amorim (2012).

Figura 4 - Tratamento térmico do lodo em chapa aquecedora a uma temperatura de 90°C durante

10 minutos.

Fonte: Autora, 2015



38

4.4 Material suporte

O material suporte escolhido para a adesdo do biofilme foi argila expandida (cinasita),
pois possui baixo custo, é de facil obtencéo e obteve bom desempenho assim como os estudos
com o reator de leito fluidificado (AMORIM, 2012). Possui as caracteristicas fisicas observadas
na Tabela 5. A argila foi triturada manualmente com auxilio de almofariz e pistilo e
posteriormente foi peneirada para a obtencdo da granulometria na faixa entre 2,8 e 3,35 mm,
ver figura 5.

Tabela 5 - Caracteristicas fisicas da argila expandida (cinasita).

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

Fonte: Autora — Adaptado de Ortega et al, 2001

Figura 5 - Argila expandida sendo triturada manualmente, com posterior peneiragéo, para

obtencéo da granulometria desejada.

Fonte: Autora, 2015.
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4.5 Reator anaerdbio de leito fixo

O reator anaerobio de leito fixo tem as mesmas caracteristicas do reator de leito
fluidificado utilizado por (AMORIM, 2012), construido em acrilico transparente com uma
espessura de 5 mm, possuindo uma altura de 190 centimetros e 5,3 cm de didmetro interno. O
volume total do reator é de 4192 cmd e o volume (til é de 2200 cm3. O reator teve preenchimento
total do leito com o material suporte, de acordo com procedimento utilizado por Amorim
(2009), correspondendo a uma massa de aproximadamente 1,745 kg,

Para a alimentacdo do reator utilizou-se uma bomba DOSITEC, modelo DLX MA/A.
Ja a bomba responsavel pela recirculacdo, para manter o volume ascensional, foi uma
ECOSAN-Bomba dosadora.

O reator foi operado a temperatura ambiente e a variacdo da temperatura foi
acompanhada por termémetro. A temperatura média de operacdo foi de 30,2°C, sendo a
temperatura minima de 26°C e a maxima de 34,8°C.

O esquema de instalacdo e operacao do reator anaerdbio de leito fixo pode ser observado
nas Figuras 6 e 7. Na Figura 7 observa-se que o leito ndo foi completamente preenchido, isso

ocorreu devido aos ajustes dos vazios do leito ao receber a alimentagdo no inicio da operacéo.

Figura 6 - Esquema de instalacédo do reator anaerdbio de leito fixo.

Medidor de Hy

Efluente
NaOH

Bomba de
Recirculagéo

Agua Residuaria

2

Bomba de Alimentagio

Fonte: Autora, 2015 - Adaptado de AMORIM, 2009.
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Figura 7 - Disposicdo do Reator Anaerébio de Leito Fixo.

Fonte: Autora, 2015

4.6 Operacao do reator

A operacdo do reator foi iniciada no dia 24 de julho de 2014 e teve seu término no dia
7 de abril de 2015. A producdo de hidrogénio em reator anaerdébio de leito fixo a partir da
manipueira foi acompanhada por 250 dias, sendo analisadas 5 fases experimentais, onde cada
fase apresentou um TDH correspondente, sdo eles: 8 (106 dias), 6 (59 dias), 4 (35 dias), 2 (35
dias), e 1 hora (15 dias), respectivamente. O controle do TDH de cada fase foi feito através do
acompanhamento da vazao correspondente a cada TDH. A vazdo de cada fase foi determinada
pela divisdo entre o volume real do reator (2400 mL) e o TDH correspondente. A Tabela 6

mostra o tempo de operacdo de cada fase, bem como o TDH, a VVaz&o tedrica, a Vazéo aplicada
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e a TCO aplicadas ao longo da operacdo. Observou-se que a vazdo aplicada sofreu pouca

variacdo em relagdo ao esperado.

Tabela 6 - Tempo de operacao de cada fase, bem como o TDH, a Vazao teorica, Vazao aplicada e
a TCO aplicadas

Vazéo Vazéo
Fase Tempo de . ) TCO
) . TDH (h) Teorica aplicada
Experimental Operagdo (kg.m3.d?h

(L.hh (L.hh

1 106 8 0,3 0,30+0,03 12

2 59 6 0,4 0,41+0,01 16

3 35 4 0,6 0,62 + 0,05 24

4 35 2 1,2 1,19+ 0,06 48

5 15 1 2,4 2,36 £0,11 96

Fonte: Autora, 2015.

Durante a operacdo continua do reator, avaliou-se o efeito do tempo de detengédo
hidraulica e respectivamente a sua taxa de carregamento organico na producao de hidrogénio
utilizando a manipueira para fins de comparacdo com os resultados do reator de leito
fluidificado (AMORIM, 2012). Sendo estabelecido que a DQO afluente a ser utilizada estivesse
na faixa de 4000 mg/L (AMORIM, 2009) de DQO com variacdo do TDH ao longo do
experimento.

O TDH foi alterado quando o reator adquiriu estabilidade na eficiéncia de conversao da
glicose e a formacdo dos produtos, como os acidos organicos e o hidrogénio. Zhang et al. (2007)
consideraram que as condi¢des do estado estacionario foram atingidas quando as varia¢@es dos
produtos e da concentracdo da biomassa foram menores que 10%, que representa o desvio
padrdo expresso como porcentagem da média. Nesta pesquisa, foi admitida uma variacdo de até
15%, devido as particularidades da utilizacdo de um substrato real. Somente os dados obtidos
sobre as condicOes de estado estacionario serdo relatados. O reator foi preenchido totalmente
por particulas de argila expandida (cinasita) selecionadas na faixa granulométrica de 2,8 mm a
3,35 mm. A massa de argila utilizada foi de aproximadamente 1,745 kg. A adaptacdo da
populacdo microbiana foi feita no proprio reator, utilizando-se a argila expandida para a

aderéncia microbiana de acordo com os estudos realizados por Amorim (2009).
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O in6culo foi desenvolvido em recipiente tampado (20L) contendo 15L de solucéo de
agua residuéria e inéculo. A proporcdo da solucdo foi composta por 10% de lodo de reator
anaerobio e 90% de agua residuaria do processamento da mandioca e suplementos. Neste
experimento adotou-se o sistema de recirculacdo durante 48 horas entre o recipiente e o reator,
buscando adaptar o lodo no préprio reator. Ao final de 48 horas, o reator passou a ser operado
com alimentacdo continua através de uma bomba dosador DOSITEC sob uma vazédo de 524
mL.h?, que foi a vazdo correspondente ao TDH de 8h. Posteriormente, a vazdo foi sendo
incrementada de acordo com a reducdo do TDH para 6h, 4h, 2h e 1h, de acordo com a Tabela
6.

O pH durante a operacdo do reator ndo foi controlado, observando-se uma média do pH
efluente proximo a 5,19 + 1,27.

A temperatura média durante a operacao do reator foi mantida em torno de 30,28°C, com
um minimo de 26°C no TDH de 8h e um maximo de 34,8°C no TDH de 1h, como observado
na Tabela 7. Na Figura 8, tem-se a variacdo de temperatura ao longo da operacéo do reator,
mostrando que houve aumento de temperatura com o passar do tempo, como consequéncia da
chegada do verdo. A reacao da producao de hidrogénio torna-se mais favoravel com o aumento
da temperatura (HALLENBECK, 2004). A Tabela 8 nos mostra que a temperatura ambiente na
cidade de Maceid, do ponto de vista ambiental, € um fator vantajoso para a producdo de
hidrogénio, uma vez que ndo é necessario utilizar uma fonte de energia para manter a

temperatura na faixa ideal.

Tabela 7 - Variagdo de temperatura ao longo do TDH.

TDH (h) Temperatura (°C) Min - Max
8 28,73+ 1,46 26,00 - 31,40
6 31,16 £ 0,97 27,70 - 33,80
4 31,49+0,78 30,00 - 33,00
2 31,39+1,26 29,00 - 33,10
1 32,67 £ 0,96 31,20 - 34,80

Fonte: Autora, 2015.



Figura 8 - Variacéo de temperatura ao longo do tempo.
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Fonte: Autora, 2015.

4.7 Andlises fisico-quimicas
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As analises fisico-quimicas foram realizadas periodicamente. As determinacGes de pH,
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Solidos Suspensos Totais (SST), Solidos Suspensos
Totais (SST) e Solidos Suspensos Volateis (SSV) foram realizadas de acordo com 0 APHA:
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1998). Para os carboidratos
foi utilizada a metodologia de Dubois et al. (1956). Além disso, a vazdo, o pH e a temperatura

eram medidos diariamente, conforme mostrado na Tabela 8.



Tabela 8 - Frequéncia das andlises para monitoramento do reator
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Analises/parametro Frequéncia Metodologia
pH 5x semana
APHA.: Standard Methods for Examination of Water and
DQO 2X semana
Q Wastewater (1998)
Sélidos
2X semana
(SSF, SST, SSV)
Acidos volateis totais 2X semana Dillalo e Albertson (1961)
Alcalinidade 2X semana Ripley et al. (1986)
Carboidrato 2X semana Dubois et al.(1956)
) o MilliGascounter (Ritter); Cromatografia gasosa
Conteudo do biogéas 2X semana
(SHIMADZU GC-2010 Plus)
Acidos organicos volateis e Adorno et al. (2014), por cromatografia gasosa
1x semana

alcoois

(SHIMADZU GC-2010 Plus)

Fonte: Autora, 2015.

As medi¢cdes de absorbancia das amostras de DQO foram realizadas usando o
espectrofotébmetro da Hach — DR 2500.

A determinacdo do pH foi realizada eletronicamente, utilizando o medidor de pH da
marca TECNAL, modelo TEC-2.

Para as determinacGes de solidos suspensos totais (SST), sélidos suspensos fixos (SSF)

e soOlidos suspensos volateis (SSV), empregaram-se membranas de fibra de vidro com

porosidade de 1,2 pum.

A producéo volumétrica de biogas foi medida através do medidor MilliGas-counter do

fabricante Ritter (Type TG1; Ritter Inc., Germany). Ao medidor foi acoplado um recipiente

contendo uma solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) com concentragdo de 5 mol.L™. Ao
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realizar as medicdes, 0 biogas entra em contato com a solucdo de NaOH para que o gas
carbdnico (CO.) formado fique retido na solu¢do em forma de carbonato de sddio (NaCOs) e
apenas o gas hidrogénio (H2) seja medido (AMORIM et al., 2009).

A composicdo do biogas foi monitorada em fungdo do tempo por meio da técnica de
cromatografia gasosa, em conformidade com o método aplicado por Maintinguer et al. (2008),
utilizando um cromatégrafo Shimadzu modelo GC 2010 (software GC Solution), com um
detector de condutividade térmica e como gas de arraste o argdnio (Ar). As temperaturas do
injetor, detector e coluna foram mantidas a 30 °C, 200 °C e 230 °C, respectivamente. Para
coletar o gas, todas as saidas do reator foram vedadas e com o auxilio de uma seringa gas tight
de 1000pL, com trava, 0 gas era coletado na saida superior do reator e entdo rapidamente
procedia-se a injecdo do gas no cromatografo.

As concentragdes dos metabolitos soluveis foram monitoradas através do cromatografo
Shimatzu (modelo GC 2010, software GC Solution) com detector de ionizagéo de chama (FID)
e coluna HP-INNOWAX de 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm, com hidrogénio como gas de arraste,
através da metodologia validade por Adorno et al. (2014).

Os acidos organicos volateis (acetico, propibnico, butirico e caprdico) foram
determinados pelo método de extracdo com éter etilico. As condi¢fes cromatogréaficas para a

separacao e quantificacdo dos acidos foram:
e Rampa de temperatura: 100 °C (1”) 8 °C/min, 150 °C (1”) 35 °C/min, 200 °C (1°);
e Temperatura do injetor: 250 °C;
e Temperatura do detector: 300 °C;
e Razdo de Split: 10;
e Fluxo do gas de arraste (H2): 30 mL/min;
e Fluxo do gas auxiliar (N2): 30 mL/min;
e Fluxo do gas da chama (ar sintético): 300 mL/min;
e Tempo total de andlise: 12 min (aproximadamente).
Condicdes de injecdo das amostras:
e Armazenamento da amostra em freezer: 30 min;

e Volume injetado: 1 pL, seringa gastight de vidro, mantida em freezer por 15 min antes

da injecao.
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Os éalcoois (etanol) foram determinados pelo método por headspace com injecéo

manual. As condi¢6es cromatograficas para a determinagdo do etanol foram:

Rampa de temperatura: 35 °C (0”) 2 °C/min, 38 °C (0”) 10 °C/min, 75 °C (0’) 35 °C/min,
120 °C (1”) 10 °C/min, 170 °C (2°);

Temperatura do injetor: 250 °C;

Temperatura do detector: 280 °C;

Razéo de Split: 1,0;

Fluxo do gés de arraste (Hz): 30 mL/min;

Fluxo do gés auxiliar (N2): 30 mL/min;

Fluxo do gés da chama (ar sintético): 300 mL/min;

Tempo total de analise: 15min (aproximadamente).

Condicdes de injecdo das amostras:

Tempo de aquecimento da amostra: 13 min em uma placa aquecedora a 100 °C;

Volume injetado: 400 pL, seringa mantida na estufa a £90 °C por 15 min antes da

injecao.

4.8 Célculos utilizados nos principais parametros

A partir dos resultados obtidos neste trabalho foi possivel obter os valores de alguns

parametros:

e Rendimento do hidrogénio (HY — Hydrogen Yield), na Equacéo (2);

Taxa de producdo de H2 (HPR — Hydrogen Production), na Equacéo (3);

Conversao da glicose, na Equacao (4);

Taxa de carregamento organico real aplicada (TCO real), na Equacéo (5);

Balanco de massa em termos da demanda quimica de oxigénio tedrica total

(dqoteérica total), na Equa(;éo (6);

Demanda quimica de oxigénio dos metabdlitos, na Equagéo (7).



Ny, produzido(mol)
HYy = —2%

Nglicose consumida(mol)

VH,produzido (L)
HPR = 2P
TDH (h) XVutil do reator(L)

~ , (mgi; 1 —Mmgy; 1 )
Conversao da gllcose (%) _ 100 X glicose afluente glicose efluente

Mglicose afluente

TCO _ DQOgfiuente
real (Vitil do reator (L) +~Vazao)

DQO

Teorica Total - DQOTeérica da Glicose + DQOTeérica da Biomassa

+ DQOTeérica dos Metabdlitos

g0,

DQOTe()rica dos Metabolitos CHAC( ) DQOTeérica do HAc ( g HAc ) "

g0,

CHBU( ) DQOTe(’)rica do HBu ( g HBu )

g0,

CHCa( ) DQOTeérica do HCa ( g Hca)

g0,

mg
CHPY(T) X DQOTeérica do HPr ( g HPr

)+

g0,
CEtOH( ) DQOTeorlca do EtOH ( ) +

g EtoH
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Equacéo (2)

Equacéo (3)

Equacao (4)

Equacao (5)

(Equacéo 6)

(Equacéo 7)
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5. RESULTADOS

5.1 pH afluente e efluente

N&o houve manipulacdo do pH durante o experimento. A variacdo do pH pode ser
observada na Figura 9.

Figura 9 - Variacéo do pH do afluente e efluente ao longo do TDH.
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Fonte: Autora, 2015.

O pH afluente médio foi de 4,27 e o do efluente foi de 5,08, ambos se encontram dentro
da faixa ideal para a producdo de hidrogénio (LIU et al, 2004, AMORIM, 2014). A Tabela 9
mostra que os valores do pH do efluente se mantiveram acima dos valores do afluente para os
TDH’s de 8h, 6h e 4h, enquanto que no TDH de 1h, o pH do efluente torna-se menor do que o
pH do afluente, isso € justificado pelo fato de que a partir do dia 2 de abril de 2015 o reator foi
alimentado com a manipueira da sexta coleta, obtida do municipio de Taquarana, que possuia

quantidades de carboidrato muito superiores as coletas realizadas em Santa Luzia. A Figura 9
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mostra que a diferenca de pH entre o efluente e o afluente diminui consideravelmente com a

reducdo do TDH. O pH da propria manipueira coletada em Taquarana diminuia com o tempo,

0 que era de se esperar devido a sua fermentacéo natural, mas o mesmo néo era observado com

as coletas realizadas em Santa Luzia, onde o pH aumentava rapidamente com o passar do tempo,

interferindo no pH do efluente, que também aumentava consideravelmente.

Tabela 9 - pH médio do afluente e efluente e suas variagdes.

Afluente Efluente
TDH (h)

pH Min - Méax pH Min - Méax
8 4,67+0,51 3,53-6,70 5,25+ 0,62 4,26 - 7,40
6 4,17+0,48 3,39-5,00 5,40 + 0,57 3,92-6,70
4 3,70+£0,31 3,38-4,52 4,94 +0,17 4,66 - 5,49
2 4,07 +£0,32 3,45-4,77 471+0,14 4,35 - 4,95
1 4,06 £0,23 3,83-4,39 4,02 £ 0,45 3,56 - 4,81

Fonte: Autora, 2015.

5.2 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Nesta pesquisa foi adotada a concentracdo afluente da manipueira em torno de 4000
mg.L?, de acordo com AMORIM (2009). A Tabela 10 apresenta a variagdo da DQO afluente e

efluente em cada fase, em que se observa que houve uma grande dificuldade em manter a DQO

afluente em torno de 4000 mg.L. Isso se deve ao fato da utilizacio de um substrato real, com

caracteristicas dificeis de controlar e de dificil armazenamento, e também devido as

peculiaridades da propria manipueira, que apresentou um aumento rapido do pH, dificultando

a manutencdo da DQO.
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A DQO afluente média foi 3386,3 mg/L e a DQO efluente média global foi de 2765,8
mg/L. A DQO afluente variou de 1765,7 mg/L (TDH 8h) a 5238,6 (TDH 4h), sendo o baixo
valor da DQO no TDH de 8h foi devido a dificuldade de armazenamento aliada a propria
caracteristica da manipueira, sendo dificil manter o valor desejado da DQO em torno de 4000
mg/L.

Tabela 10 - DQO média do afluente e efluente e a taxa média de conversédo de carboidrato.

TDH (h) DQOaﬂuente DQOequente Y n .
Eficiéncia (%)
N° de amostras (mg.L™) (mg.L™Y)
8 (17) 2773,68 + 499,18 2159,08 + 570,35 22,20+ 6,94
6 (15) 3182,92 +1087,5 2359,12 + 808,20 25,96 + 7,89
4 (13) 3386,16 + 640,28 2690,88 + 384,19 19,83 + 6,79
2 (13) 3926,7+ 437,59 3525,633 + 386,18 10,08 + 4,22
1(7) 4306,9 + 350,24 3838,314 + 311,30 10,85+ 1,79

Fonte: Autora, 2015.

A Figura 10 mostra a variagdo da DQO afluente, DQO efluente e a Eficiéncia de
remocao, em funcdo do TDH. A maior eficiéncia observada (25,96%) foi no TDH de 6h, o
mesmo foi observado em AMORIM (2012). E a menor eficiéncia foi observada no TDH de 2h,
pois a partir do dia 7 de mar¢co de 2015 o reator foi alimentado com as coletas realizadas nos
dia 7 e 19 de marco de 2015, que possuiam uma quantidade relativamente baixa de carboidratos,
reduzindo a sua eficiéncia. Sabe-se que a matéria organica presente na manipueira, representada
pelos valores de DQO, é constituida principalmente de amido e, consequentemente, glicose.
Portanto, baixos valores de carboidrato afetam a eficiéncia de remocédo de DQO. Na digestao
anaerdbia completa a DQO é consumida para formar metano (CH.) e diéxido de carbono (COy).
Mas, para a producédo de hidrogénio, a DQO é pouco consumida, pois o hidrogénio é formado

junto com os cidos organicos, especialmente o acido acético (CHzCOOH) que ainda representa
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uma elevada DQO, entdo valores altos de eficiéncia de remogdo de DQO n&o significam
necessariamente um bom indicador para a producéo de hidrogénio. Desta forma, imagina-se
que a baixa remocao de DQO deve-se justamente a producdo de outros gases, especialmente o
hidrogénio, sendo assim, a menor eficiéncia de remogcdo de DQO para a producdo de
hidrogénio, para este trabalho, foi encontrada no TDH de 2h, com 10,08%. LAMAISONA
(2009) encontrou maior producdo de hidrogénio com uma diminuicdo da DQO em torno de
20%.

Figura 10 - Variacdo da DQO afluente e efluente do substrato e a eficiéncia de conversdo de

carboidrato.
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Fonte: Autora, 2015.

5.3 TCO aplicada e TCO removida

Através da Tabela 11 e da Figura 11 observa-se que a maior eficiéncia de remocéo de
TCO foi apresentada no TDH de 6h, assim como a maior remoc¢do de DQO também foi
observada no TDH de 6h. O reator foi submetido as altas taxas de carga organica no TDH de

2h e 1h, prejudicando o desempenho dos microrganismos em utilizar o substrato e,
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consequentemente, ocorreu uma reducdo da eficiéncia de remocdo de DQO. Os reatores tipo
UASB sdo limitados pela aplicacdo de matéria organica, em geral na faixa de 5 a 10 kg
DQO/m?®.dia, embora tenham sido registradas taxas de até 20 kg/m3.dia com bons resultados

para o tratamento de residuos.

Tabela 11 - TCO afluente e TCO efluente em fungdo do TDH

TCO tedrica TCO real TCO real aplicada
TDH (h) (N° de i i
(h) ( aplicada aplicada afluente efluente Eficiéncia (%)
amostras)
(Kg.m3.d?) (Kg.m3.d?) (Kg.m3.d?
8 (17)
12 8,25+ 2,22 6,42 + 8,12 22,16 +1,31
6 (15)
16 12,92 £ 4,80 9,58 + 12,86 25,88 £ 1,46
4 (13)
24 20,76 £ 5,32 16,49 £+ 18,85 20,53 +1,22
2 (13)
48 46,47 + 8,15 41,72 + 46,29 10,215+ 1,19
1(7)
96 101,62 £ 13,41 90,57+ 97,91 10,88 £1,11

Fonte: Autora, 2015.
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Figura 11 - Variagdo da TCO e eficiéncia em func¢édo do TDH.
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Fonte: Autora, 2015.
5.4 Determinacéo da concentracao de carboidratos

A concentracdo média de carboidratos do afluente durante toda a operacéo foi de 560 mg/L,
com variacdo de 71,7 mg/L no TDH de 8h a 2472 mg/L no TDH de 1h. O valor baixo no TDH
de 8h foi devido as dificuldades de armazenamento da manipueira e as suas proprias
caracteristicas, e o0 alto valor no TDH de 1h foi relativo a manipueira coletada em Taquarana
gue possuia alta concentracdo de carboidratos. O valor médio do efluente foi de 127 mg/L, com
variacdo de 33,2 mg/L no TDH de 8h a 839 mg/L no TDH de 1h.

A Tabela 12 e a Figura 12 apresentam a variacao da eficiéncia dos carboidratos totais em

funcdo do TDH.



Tabela 12 - Carboidrato médio do afluente e do efluente, com suas respectivas eficiéncias.

TDH (h) CarboidratOafiuente Carboidratoefiuente L
Eficiéncia (%)
N° de amostras (mg.L™) (mg.L™Y)

8 (18) 116,42 + 35,28 53,06 + 15,91 53,50 + 9,40
6 (6) 539,60 + 132,66 78,42 +9,02 84,25 +5,52
4 (13) 628,91 £ 114,25 68,83 + 4,95 88,77+ 1,79
2 (13) 671,03 + 237,30 74,45 + 8,97 87,69 + 3,61
1(8) 1.288,75+£ 717,09 530,03 £ 353,44 64,69 + 15,55

Fonte: Autora, 2015.

Figura 12 - Eficiéncia de remoc¢ao de carboidrato em fungdo do TDH
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Fonte: Autora, 2015.
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Podemos observar as eficiéncias mais elevadas nos TDH’s de 2h e 4h. As eficiéncias de
remocao de carboidratos para o0 TDH de 4h e 0 TDH de 2h estdo bem proximas. Analisando o
gréafico da Figura 13, podemos analisar mais de perto a transicdo do TDH de 2h para o TDH de
1h e o efeito que as diferentes coletas de manipueira ocasionaram na eficiéncia de remocéo de
carboidratos. O declinio da eficiéncia de remocéo de carboidrato no TDH de 2h ocorre devido
a utilizacdo da manipueira com baixo teor de carboidrato da 42 coleta, acredita-se que se ndo
houvesse esse declinio, a melhor eficiéncia seria encontrada no TDH de 2h, assim como
AMORIM (2012) obteve a melhor eficiéncia (65%) de remocao de carboidrato no TDH de 2h.
Observou-se uma reducdo ainda mais drastica da eficiéncia no TDH de 1h quando foi utilizada
a 6% coleta de manipueira (Taquarana) com altissimo teor de carboidrato, ocasionando um
choque no reator e diminuindo a sua eficiéncia, pois a carga organica € elevada para a
capacidade dos microrganismos converterem o substrato, causando a diminuicdo do tempo de
retencdo celular, aumentando os solidos soltveis volateis e ocasionando o acimulo de &cidos
graxos volateis com subsequente queda de pH e diminuigdo da producdo de metano (CHa)
(LEITAO et al, 2006b). De modo geral, a eficiéncia de remocao de carboidrato, neste trabalho,
foi superior aquelas obtidas por AMORIM (2012), pois o leito fixo, possui maior quantidade
de argila expandida, se comparado ao de leito fluidificado em sistemas idénticos, possibilitando
uma maior aderéncia de microrganismos aumentando a capacidade de utilizacdo do substrato

e, consequentemente, aumentando a sua eficiénca.

Figura 13 - Comparacdo entre a concentracado de carboidrato no afluente e a respectiva

eficiéncia de remocéo de carboidrato nos TDH’s de 2h e 1h.
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Fonte: Autora, 2015.



5.5 Determinacéo da alcalinidade e acidos volateis

A Tabela 13 apresenta a variagdo dos valores de alcalinidade afluente e efluente para cada
fase de operacdo. A Figura 14 mostra a variagdo dos valores da alcalinidade afluente e efluente
ao longo do tempo. Os valores de alcalinidade afluente apresentaram variacdo de O a 381,2
mg/L de carbonato de calcio (CaCOs) enquanto os valores médios de alcalinidade efluente

exibiram variagéo de 0 a 840,72 mg/L.

Tabela 13 - Variacdo da alcalinidade no afluente e efluente

TDH Afluente (mg/L) Efluente (mg/L)
Alcalinidade Min — Méax Alcalinidade Min - Max
8 72,12 £ 93,92 0,00 - 381,92 349,58 + 192,32 20,00 - 840,72
6 4,78 +8,25 0,00 - 30,72 394,49 + 120,25 184,32 - 573,44
4 0,00 £ 0,00 0,00 - 0,00 316,30 + 85,88 81,36 - 450,56
2 0,00 + 33,82 0,00 - 102,30 256,89 + 82,02 46,50 - 378,00
1 0,00 + 8,14 0,00 - 37,20 44,18 +44,18 0,00 - 241,80

Fonte: Autora, 2015.
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Figura 14 - Variagdo da alcalinidade do afluente e efluente ao longo do tempo.
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Fonte: Autora, 2015.

A Tabela 13 mostra que os maiores valores de alcalinidade estdo no TDH de 8h, isso
ocorreu devido a rapidez do aumento do pH da manipueira, entdo, para tentar amenizar a
elevada alcalinidade no afluente, foi realizada a troca diaria da alimentacéo do reator. O grafico
da Figura 14 mostra que os valores da alcalinidade do efluente se mantiveram superiores aos
valores do afluente, e no TDH de 1h, a partir do dia 2 de abril de 2015, observou-se a auséncia
de alcalinidade, e isso € devido as caracteristicas da manipueira coletada em Taquarana. As
espécies do sistema carbonico: didxido de carbono, bicarbonato e carbonato (CO2, HCOs e
COs) apresentam-se em equilibrio com as formas precipitadas, em fun¢do do pH. O sistema
carb6nico além de garantir o pH adequado e estavel, influi também sobre a composicdo do
biogas gerado, sobre o equilibrio sélido-liquido com respeito a precipitacdo ou dissolugédo de
carbonato de célcio e nos fendmenos associados a formacdo de incrustacdo e corrosdo. A
diminuicdo da alcalinidade do efluente implica em um acréscimo da concentracdo de acidos
volateis, pois a quantidade de alcalinidade presente ndo é suficiente para neutralizar os acidos
volateis formados, e assim notamos uma reducdo de pH. A diminuicdo do TDH também
influencia, pois assim, 0s microrganismos ndo utilizam a alcalinidade com tanta eficiéncia, e
as bactérias metanogénicas que formam metano a partir dos acidos volateis e do hidrogénio,
podem ser facilmente inibidas pelo baixo pH como resultado do acimulo dos acidos volateis
no reator (NASCIMENTO, 1996). Assim, observou-se que a diminuicdo da alcalinidade do
efluente com a diminui¢do do TDH e com a utilizacdo da sexta coleta a alcalinidade do efluente

tornou-se inexistente, propiciando condi¢des mais favordveis para a producdo de gas

hidrogénio.
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A amonificagdo também pode justificar a presenca de alcalinidade no efluente tendo
funcéo de elevar o pH do meio. O processo de amonificacdo depende da parcela de N-orgénico
presente nas aguas residuarias. Nesse caso, a ureia utilizada na composicdo da agua residuaria
é a principal fonte de N-organico, e sua transformacdo para N-amoniacal é facilmente efetuada

pela presenca da enzima urease.

Os valores de &cidos volateis afluente variaram de 27,90 mg/L a 878,17 mg/L, ao passo
que os valores do efluente oscilaram de 43,20 mg/L a 1136,06 mg/L. As médias de acidos
volateis efluente aumentaram com a diminuicdo do TDH, exceto quando o TDH passou 8 para
6h, situacdo em que houve decréscimo. Entretanto, o valor médio do efluente nesse TDH é
menor do que o valor médio do afluente, como se pode observar na Tabela 14. Na Figura 15,
vemos que os acidos volateis do efluente aumentam com a diminui¢do do TDH e fica facil
observar que os valores do efluente s@o superiores aos valores do afluente, especialmente apds
a sexta coleta. A producéo de acidos volateis indica que ha a possibilidade de geracdo de gas
hidrogénio. A diminui¢do do TDH torna mais dificil a utilizacio da alcalinidade e assim, 0s
acidos volateis ndo sdo neutralizados, tornando o sistema mais acido e favoravel para a

producéo de gas hidrogénio.

Figura 15 - Acidos volateis ao longo do tempo.
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Fonte: Autora, 2015.



Tabela 14 - Variacdo de acidos volateis no afluente e no efluente.

TDH Afluente (mg/L) Efluente (mg/L)
Acidos volateis Min — Méax Acidos volateis Min - Méax
8 539,59 + 243,58 27,90 - 878,17 519,88 £ 195,19 43,20 - 866,76
6 367,47 £ 149,89 112,80 - 583,20 376,67 £ 137,48 135,36 - 669,60
4 406,08 + 40,38 334,80 - 507,60 443,63 + 63,64 313,20 - 567,00
2 541,34 £114,21 345,60 - 808,13 628,47 £ 103,27 422,35 -819,84
1 654,41 £ 654,41 550,46 - 831,55 859,37 £ 859,37 761,28 - 1136,06
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Fonte: Autora, 2015.

5.6 Determinacéo de solidos

A Tabela 15 apresenta a concentracao dos sélidos suspensos totais (SST), fixos (SSF) e

volateis (SSV) nas amostras afluente e efluente ao longo do experimento.

O SST afluente variou de 28,0 mg/L (TDH de 8h) a 1884 mg/L (TDH de 2h). Ja no
efluente, essa variacdo foi de 28,0 mg/L (TDH de 8h) a 1854,0 mg/L (TDH de 8h). No caso dos
SSF afluente, foi obtido o valor minimo no TDH de 1h e 6h (2,0 mg/L) e maximo no TDH de
8h (352,0 mg/L). Ja no efluente a concentracdo esteve entre 0 (TDH de 6 h) e 1730,0 mg/L
(TDH de 8h). A concentragdo dos SSV esteve entre 8,0 mg/L, no TDH de 8h, e 1716,0 mg/L,
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no TDH de 2h. Enquanto que no efluente a variagéo foi de 8,0 mg/L, no TDH de 8h, a 388,3
mg/L, no TDH de 1h.

A Figura 16 mostra o comportamento dos SSV no afluente e no efluente. Observa-se
um aumento da concentracdo dos SSV no TDH de 1h do efluente, o que jé era esperado, ja que
com a diminuicdo do TDH ocorre o desprendimento da biomassa aderida as particulas de argila
devido aos efeitos hidrodinamicos e com a reducdo dos microrganismos no sistema, a eficiéncia
de remocédo de carboidratos também diminui, o que implica em uma diminuicdo do rendimento

na producéo de hidrogénio.

Tabela 15 - Concentragédo em mg/L dos s6lidos suspensos totais (SST), fixos (SSF) e volateis (SSV)

nas amostras afluente e efluente ao longo do experimento

TDH (h) 8 6 4 2 1
221,13 + 266,91 + 150,0 +
SST Afluente 180 + 476,43 150 + 85,18
143,84 208,11 101,41
341,88 + 218,55+
SST Efluente 185,82 + 50,6 128,35+ 39,17 | 197,50 + 11,08
424,71 137,57
SSF Afluente | 79,50 + 86,23 31,82 + 32,84 55,33 +88,27 | 30,18 +42,27 18 + 13,64
206,25 + 77,67 +
SSF Efluente 18,91 + 22,48 16,14 + 12,50 22,50 + 12,26
410,84 113,22
SsvV 235,09 + 124,67 + 292,05 +
141,63 + 99,83 132,25 + 85,35
Afluente 199,51 37,23 434,54
140,83 + 175,00 +
SSV Efluente | 135,63 +74,81 | 166,91 +61,51 112,21 + 34,94
45,47 113,61

Fonte: Autora, 2015.
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Figura 16 - Comportamento em mg.L™ dos SSV.
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5.7 Composicao do biogas

As Figuras 17 e 18 apresentam os resultados médios obtidos na avaliagdo do biogas
produzido durante cada TDH. Observou-se que ha uma relacéo entre a composicao do biogas e
a diminuicdo do TDH. Na Figura 17 podemos observar que a quantidade de matéria do gas
hidrogénio vai aumentando gradativamente com a diminui¢do do TDH. O mesmo ocorre com
quantidade de mols do gas metano que também aumenta com a diminuicdo do TDH de 8h a 4h,
entretanto, ocorre uma queda quando o TDH é diminuido para 2h, e novamente volta a subir no
TDH de 1h. Essa queda na producdo de metano no TDH de 2h indica que grande parte das
bactérias metanogénicas foi expelida do sistema, favorecendo as bactérias acidogénicas.
Entretanto, com a diminuicdo do TDH para 1h a producdo volumétrica aumenta, logo, a
guantidade de matéria produzida de todo o biogas também aumenta, mas a eficiéncia de
conversao de carboidrato diminui, pois a quantidade de substrato que entra pelo afluente néo é
completamente assimilada pelas bactérias implicando em um baixo rendimento de hidrogénio.
Isso é observado mais claramente através da figura 18, em ge observamos a menor participacao
do metano e hidrogénio na composicdo do biogas. Observa-se também que ha maior
participacdo do gas hidrogénio e menor participacdo do gas carbdnico no TDH de 2h, em
comparacdo aos TDH’s de 6h, 4h e 1h, o que implica em um maior rendimento de hidrogénio

para este TDH. De modo geral, ndo foi possivel a eliminacdo completa das bactérias
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metanogénicas, entretanto, pode-se observar a producéo tanto de hidrogénio quanto de metano

em proporgdes semelhantes.

Figura 17 - Biogéas produzido em termos de quantidade de matéria (n).
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Fonte: Autora, 2015.

Figura 18 - Composicdo média do biogas produzido em cada fase operacional.
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5.8 Avaliacdo da eficiéncia de conversao do substrato em hidrogénio

A eficiéncia de conversdo do hidrogénio ¢ um parametro fundamental para avaliar o
potencial do substrato utilizado. A partir da reagdo (5) CeH1206 + 2H.O — 2CH3COOH + 2CO>
+ 4H,, em que ha a formacdo de acetato, pode-se observar que a producgdo tedrica maxima de
hidrogénio é de 4 mols Hz/mol glicose, portanto este foi o valor maximo considerado para o
calculo da eficiéncia. A quantidade de hidrogénio produzido foi inferida a partir do volume do
biogas medido através do MilliGas. A producdo de metano foi observada em todas as fases do
reator, sendo importante destacar que o volume do biogas gerado, refere-se aos volumes de
hidrogénio (H2) e metano (CH.) produzidos, pois o CO-, que também é produto da biodigestéo,
fica retido na solucdo de NaOH na forma de Na>COs. Portanto, é necessario saber a quantidade
real de hidrogénio (H2) contido no biogas. Sendo assim, no dia 4 de abril de 2015, através da
anélise qualitativa por cromatografia gasosa do biogas produzido, foi encontrado 57,3% de
metano e 42,7% de hidrogénio, que representam os volumes de 0,111 L H> h/L e 0,149 L CHg4
h/L (producéo total 0,261 L h/L), logo podemos calcular o nimero de mols de H e assim obter
o rendimento (de acordo com a massa de carboidrato consumida), que para esse dia foi de 0,08
mol Hz/mol de glicose. A mesma analogia foi feita para os outros dias de operagdo. Os
rendimentos para cada fase sdo mostrados na Tabela 16. O maior rendimento obtido foi no TDH
de 2h, com valor de 1,66 mol de H2/mol de glicose. Deve-se levar em conta que ao final da
operacdo, no TDH de 1h, foi utilizada a sexta coleta de manipueira, ocasionando uma reducgéo
do rendimento de hidrogénio, pois as bactérias atingiram o seu limite cinético de utilizacdo do
substrato. AMORIM (2012) e ZHANG et al (2007), operando reator anaerobio de leito
fluidizado verificaram rendimento maximo de producdo de biohidrogénio de 2,04 Hx/mol de

glicose e 1,19 mol de Hz/mol de glicose, respectivamente.
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Tabela 16 - Variagdo da taxa de producédo de hidrogénio (HPR), rendimento de hidrogénio (HY)

e eficiéncia de conversao de cada fase do reator.

Hidrogénio
TCO tedrica TCO real produzido
) ) HPR (L H2 L
aplicada aplicada TDH (h) HY* (mol hiL ) Eficiéncia (%)
(Kg.m3.d?) (Kg.m3.d?) Hz.mol de
glicose™)
12 8,25+2,22 8 - - -
0,0002 +
16 12,92 + 4,80 6 0,12
0,0003
3
0,0013 £
24 20,76 £ 5,32 4 0,79 + 0,16
0,0051
19,75
0,0072+
48 46,47 £ 8,15 2 1,66 +1,41
0,00004
41,5
0,0111+
96 101,62 + 13,41 1 0,95+0,11
0,00003
23,75

- Néo foi possivel a obten¢éo dos valores.

Fonte: Autora, 2015.

A Tabela 16 mostra que a melhor producéo de hidrogénio média (HPR) ocorreu na fase

correspondente ao TDH de 1 h (0,0111 L/h/L) e que o menor valor de HPR esta associado aos
valores de TDH de 6 h (0,00002 L/h/L). Os baixos valores da producdo volumétrica de

hidrogénio estdo associados ao grande percentual de producdo de géas carbdnico em todos 0s

TDH’s.
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5.9 Acidos organicos volateis e alcoois produzidos (metabdlitos)

Na Figura 19 é apresentado o grafico das concentracBes dos metabolitos liquidos
detectados durante a operacdo do reator. Nota-se a presenca de acido acético (HAc), acido
butirico (HBu), acido propiénico (HPr), &cido capréico (HCa) e etanol (EtOH) em todas as
fases operacionais do reator. O &cido acético foi encontrado em maiores concentragdes em
todas as fases, seguido do &cido butirico. As concentraces dos diversos metabolitos sdo
mostradas na Tabela 17.

Tabela 17 - ConcentragGes médias dos metabdlitos liquidos detectados durante a operagdo do

reator.
o - . Acido - "
Acido Acético Acido Butirico e Acido Capraico Etanol
TDH ropionico
mM/L
mg/L | mM/L | mg/L | mM/L | mg/L | mM/L | mg/L | mM/L | mg/L
8

571,81 | 952 | 137,63 | 1,56 70,96 0,96 22,23 019 (3875 | 084

148,05 | 2,47 | 206,03 | 2,34 41,04 055 | 21252 | 1,83 | 38,67 | 0,84

352,20 | 587 | 19533 | 222 | 114,44 | 154 | 15496 | 133 | 38,69 | 0,84

2 875,79 | 14,58 | 412,36 | 4,68 68,03 092 | 23537 | 203 | 3870 | 0,84

686,16 | 11,43 | 34,31 0,39 53,97 0,73 8,67 0,07 | 3881 | 084

Fonte: Autora, 2015.
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Figura 19 - Concentragdes dos metabdlitos liquidos detectados durante a operagdo do reator.
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Fonte: Autora, 2015.

Os &cidos acético e butirico sdo considerados indicadores da producdo de hidrogénio, pois
a rota metabolica desses produtos leva a formacdo de hidrogénio. Os acidos acético e butirico
apresentaram as maiores concentracdes nos valores de TDH de 2h (1351,99 mg/L e 434,18
mg/L, respectivamente), entretanto o menor valor para o acido acético foi encontrado no TDH
de 6h (148,05 mg/L) e o menor valor para o acido butirico foi encontrado no TDH 1 h (11,55
mg/L), isso significa que devido ao baixo TDH, esses metabolitos ndo permaneciam no sistema
tempo suficiente para serem degradados em moléculas menores pelos microrganismos, pois
eram varridos do sistema, ocasionando a diminuicdo do rendimento de hidrogénio. Observa-se
gue a concentracdo de acido acético aumenta enquanto que as concentracGes dos outros
metabolitos diminuem consideravelmente no TDH de 1h. Além disso, observou-se que a
producdo de acido caprdico foi mais elevada no TDH de 2h (198,91 mg/L) do que no TDH de
1h (22,23mg/L), os acidos graxos também contribuem para a producdo de hidrogénio,

contribuindo com o rendimento mais elevado.

O TDH de 2h exibiu o mais elevado rendimento de hidrogénio e através da Figura 20, pode-
se observar que o acido propiénico tem a menor participacdo do TDH de 2h (3,98%), o que

corrobora para o melhor rendimento na producdo de hidrogénio. Entretanto, no TDH de 1h, a
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participacdo do &cido propiénico aumenta, fazendo com que o rendimento de hidrogénio decaia.

A rota do acido propibnico ¢ desfavoravel, pois ha o consumo de 2 mols de hidrogénio.

Figura 20 - Participacdo dos metabdlitos produzidos.
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Fonte: Autora, 2015.

5.10 Balango de massa

O balanco de massa serve para entendermos as variaveis atuantes em um sistema e é baseado

na Lei da Conservagdo da Matéria: “a matéria ndo ¢ criada nem destruida” (LAVOISIER, 1875)

Para avaliar a eficiéncia de transformacdo do substrato em biogas, foi realizado um balanco
de massa, levando-se em consideracdo as relagdes estequiométricas de oxidagdo da glicose, da
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biomassa descarregada do reator, do &cido acético, do &cido butirico, do &cido propidnico, do

acido caproico e do etanol. As reagdes estdo descritas em seguida.

% Glicose:
C6H1206 + 602 — 6C02 + 6H20

DQO; = 1,065 gO,/g glicose

«» Biomassa:

11 9
C5H903N + 702 — 5C02 + EHzO

DQO; = 1,343 g O,/g biomassa

% Acido acético:
CH;COOH + 20, — 2CO, + 2H,0
DQO, = 1,066 g O,/ HAc
% Acido butirico:
CH,CH,CH,COOH + 50, — 4CO, + 4H,0
DQO, = 1,818 g O,/g HBu

< Acido propiénico:

7
CH3CH2COOH + 502 — 3C02 + 3H20

DQO; = 1,513 g O,/g HPr

< Acido caproico:

CH,CH,CH,CH,CH,COOH + 80, — 6CO, + 6H,0
DQO, = 2,207 g O,/g HCa

«+ Etanol:

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)
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CH3CH20H + 302 - 2C02 + 3H20
DQO, = 2,090 g O,/g EtOH

(22)

Analisando os dados da Tabela 18, observa-se que a diferenca entre a DQO efluente medida e
a DQO tedrica total variou de 764,25 (TDH = 2h) a 2004,1 mg/L (TDH = 1h), ou seja, houve uma grande
variagdo. O balango de massa é importante para identificar os componentes que entram e saem
de um sistema, ou seja, também infere sobre a confiabilidade dos resultados. Visto que nada se
perde ou se cria, tudo se transforma, a relacdo de DQO teodrica total estar abaixo da DQO
efluente medida, no informa que alguns compostos podem ndo ter sido monitorados. A DQO
efluente medida esteve acima do teoricamente recomendavel. Sabe-se que a digestdo anaerdbia
€ um processo biolégico que ocorre na auséncia de oxigénio molecular livre e que devido a
interacdo de diversas espécies de microrganismos entre si, de forma simbio6tica convertem
compostos organicos complexos em CHa e outros compostos como COz, N2, NH3, H2S, tragos
de outros gases e acidos organicos de baixo peso molecular, que ndo foram quantificados
através dos métodos utilizados neste trabalho. A equivaléncia também é afetada pelo método
de quantificacdo da DQO, pois 0 baixo teor de carboidratos leva a uma menor quantidade de
DQO detectada no espectrofotdmetro, ocorrendo um erro na linearidade da Lei de Beer-

Lambert, com consequente aumento do erro relativo.



Tabela 18 - Balango de massa em termos da DQO para os resultados obtidos durante a operacéo do reator.
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DQO¢ DQO¢ DQO¢ DQO¢ DQOt DQO¢ DQOt DQO¢ DQOer - .

TDH(h) ) ) DQOe Equivaléncia
Fase HACc HBuU HPr. HCa EtOH Glicose Biomassa Soma (mg/L) DQOt soma %)
m ()

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) ° (mg/L)

1 8 609,55 250,22 107,40 49,06 80,98 71,57 76,55 1.245,32 2.074,66 829,33 57,29
2 6 157,82 374,57 62,12 469,01 80,82 69,63 145,04 1.359,02 2.798,32 1.439,30 60,68
3 4 375,44 355,10 173,20 341,98 80,86 75,86 185,33 1.587,78 2.469,20 881,42 43,86
4 2 933,59 749,67 102,97 519,42 80,89 79,57 133,40 2.599,51 3.363,76 764,25 32,13
5 1 731,44 62,37 81,68 19,13 80,84 852,46 342,47 2.170,39 4.174,49 2.004,10 53,55

DQOt: Demanda quimica de oxigénio tedrica;

HACc: acetato; HBu: butirato; HPr: propionato; HCa: hexanoato (&cido caproéico) EtOH: etanol;

DQO: Soma: soma de todas as DQOy;
DQOesn: DQO do efluente medida;
EQUIva|énCIa = 1 - (DQOeﬂ 'DQO[ soma)/DQOeﬂ

Fonte: Autora, 2015
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6. CONCLUSAO

O reator anaerdbio de leito fixo apresentou rendimento maximo da producdo de
hidrogénio de 41,5%, a produc¢do volumétrica de hidrogénio aumentou com o incremento da
taxa de carregamento organico (TCO), tendo producdo maxima no TDH de 1h, atingindo o
valor de 0,01 L Hz h/L, isso foi constatado pela diminui¢do da producgdo de gas carbdnico. O
rendimento maximo observado em relagdo ao incremento da TCO foi de 1,66 mol Ha/mol de
glicose quando aplicada uma TCO de 46,37 Kg.m3.d™.

Obteve-se uma grande oscilagdo na concentracdo de carboidrato no afluente que variou
de 71,69 mg/L no TDH de 8h a 2471,8 mg/L no TDH de 1h respectivamente, sendo constatado
que esta diferenca de valores esteve relacionada as diferentes coletas de manipueira utilizadas
para posterior alimentacdo do reator, essa variacdo teve influéncia em diversos parametros
analisados neste trabalho, desde o pH a producdo de hidrogénio. Entretanto as eficiéncias de
remocao de carboidrato foram relativamente altas (88,77%) comparadas as encontradas em
trabalhos utilizando leito fluidificado. Amorim (2015) obteve maxima eficiéncia de remocao
em torno de 65%. O leito fixo possui maior quantidade de argila expandida, se comparado ao
de leito fluidificado em sistemas idénticos, possibilitando uma maior aderéncia de
microrganismos, aumentando a capacidade de utilizacdo do substrato, que, consequentemente,

aumenta a sua eficiéncia.

Os metabdlitos solUveis detectados no efluente ao longo da operacéo do reator foram:
Acido Acético (30,72% a 84,9%), Acido Butirico (2,89% a 29,13%), o Acido Propidnico
(3,98% a 13,09%), o caproico (0,55% a 22,79%) e o Etanol (3,64% a 10,46%). As rotas
metabolicas levaram a producéo de acido propiénico na qual ocorre o consumo de hidrogénio,
diminuindo os rendimentos do mesmo. No TDH de 2h o &cido butirico e 0 &cido acético tiveram
concentragdes relativamente altas e o &cido propidnico foi encontrado em menor concentragéo,

0 que corrobora com o melhor rendimento de hidrogénio encontrado.

Apesar do pré-tratamento térmico do in6culo, as arqueias metanogénicas podem ndo ter
sido eliminadas, visto que foi observada a producdo de metano juntamente com o hidrogénio
em todas as fases operacionais. Dessa forma, pode-se concluir que, nas condi¢bes em que foi
operado o biorreator foi possivel produzir os biocombustiveis metano e hidrogénio a partir de
manipueira em niveis comparaveis com a literatura utilizando um substrato real. O gas metano

é um produto com alto valor energetico utilizado em diversas aplicagGes. Portanto, a capacidade
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de produgdo do metano juntamente com o hidrogénio em tdh’s baixos, indica que os dois
produtos podem ser gerados em um mesmo biorreator, diminuindo 0s custos operacionais e

gerando produtos de valor agregado.
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