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RESUMO

O gas hidrogénio ¢ considerado uma alternativa promissora aos combustiveis fosseis por ser
altamente energético, limpo e renovavel. Este pode ser obtido através da digestdo anaerdbia
utilizando 4guas residuais proveniente das industrias. Os residuos gerados na industria de
lacticinios sdo altamente poluentes e ricos em carboidratos (lactose) e sdo gerados em altas
quantidades o que torna a producdo de hidrogénio a partir desse efluente viavelpela
fermentagdo escura.Uma das alternativas para producdo de hidrogénio a partir da digestdo
anaerodbia ¢ a utilizagdo de um reator anaerobio de leito fluidificado, entretanto, € necessario o
estudo dos pardmetro operacionais que interferem na producdo de hidrogénio. O objetivo
deste trabalho, foi estudar o efeito do tempo de deten¢do hidraulica em um reator anaerdbio
de leito fluidificado (RALF) com soro de leite como fonte de carbono em temperatura
mesofilica. Neste trabalho foi operado um RALF com um tempo de detencdo hidraulica- TDH
variavel (6,4, 2, 1 e 0,5h) e com uma concentra¢io fixa de 2800 mgcarboidratoL™, o reator
foi inoculado com lodo proveniente de um reator UASB com tratamento térmico para inativar
0s microrganismos metanogénicos, foi operado durante 223 dias com pneu triturado como
meio suporte para aderéncia da comunidade microbiana e uma temperatura que variou 25,9 e
33,2 sempre na faixa mesofilica. Foi verificada uma redugéo na taxa de eficiéncia de remogao
de carboidrato de 81,02+5,30 para 54,45+2,47 %e um aumento na producdo volumétrica de
hidrogénio de 0,039+0,009 para 1,433+ 0,133 LH,.LReator *com a redugdo do TDH de 6
para 0,5 h, o melhor rendimento de hidrogénio foi de 2,73 mol H,mol.glicose™! e ocorreu no
TDH = 6h. Os principais metabolitos produzidos pelo reator foram éacido acético e butirico
também houve a presenga de metanol, etanol n-butanol, acido caproico. As analises de DGGE
mostraram uma similaridade das comunidades microbianas de 80% entre os TDHs 6 € 0,5 h e
de 83% entre TDHs 4 e 2 h. O trabalho mostrou a viabilidade da producdo de hidrogénio nas
condicdes aplicadas no estudo.

Palavras-chave:Digestdo anaerobia.Producdo de hidrogénio. Efluentes de laticinios.
Fermentagao escura.



ABSTRACT

The hydrogen gas is considered a promising alternative to fossil fuels by being highly
energetic, clean and renewable. This can be obtained by using anaerobic digestion from
wastewater industries. The waste generated in the dairy industry are highly polluting and rich
in carbohydrates and are generated in large quantities which makes hydrogen production from
wastewater is feasible by dark fermentation. One of the alternatives for hydrogen production
from anaerobic digestion is the use of an anaerobic Fluidised bed reactor, however, it is
necessary to study the operating parameter that interfere with the production of hydrogen. The
objective of this work was to study the effect of hydraulic detention time in an anaerobic
Fluidised bed reactor (AFRB) with whey as carbon source at mesophilic. In this work, we
operated a RALF with a hydraulic detention time-TDH variable (6.4, 2, 1 and 0.5 h) and with
a fixed 2800 mg glucose L lconcentration the reactor was inoculated with sludge from a
UASB qreactor with heat treatment to inactivate microorganisms metanogénicos, was
operated during 223 days with shredded tire as a means to support adherence of the microbial
community and a temperature that varied 25.9 and 33.2 always in the range mesophilic. It was
verified a reduction in the rate of carbohydrate removal efficiency of 81.02+5.30 to
54.45+2.47% and an increase in volume production of hydrogen of 0.039+ 0.009 to 1.433+
0.133 LH,. L Reactor™!with the reduction of TDH of 6 for 0.5 h, the best hydrogen yield was
2.73 molglucose .mol~'H,and it occurred on the TDH = 6 h the main metabolites produced
by the reactor were acetic acid and butyric acid, there was also the presence of methanol,
ethanol, n-butanol, caproico acid. DGGE analysis showed a similarity of the microbial
communities of 80% between the TDHs 6 and 0.5 h and 83% between 4 and 2 h. The work
showed the viability of hydrogen production under the conditions applied in this study.

Key words: Anaerobic digestion. Hydrogen production.Darkfermentation.Dairy
waterwaste
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1 INTRODUCAO

O petroleo e seus derivados ¢ atualmente a principal fonte de energia do mundo.
Porém, o uso excessivo desses combustiveis pode ocasionar problemas como esgotamento
dessa fonte energética, por ser ndo renovavel, e impactos ambientais negativos visto que, na
combustdo desses combustiveis sdo lancados gases prejudiciais a camada de o0zdnio
(AMORIM; SADER; SILVA,2012; OTAVVIANO, 2014).

Nesse contexto, outras fontes de energias alternativas vém sendo exploradas. O
hidrogénio surge como um forte concorrente para substituicdo dos combustiveis fosseis, por
ser uma fonte energia limpa por liberar apenas vapor d’dgua em sua combustdo, e ter alto
poder energético (142 kJ/g™!) e ser uma fonte de energia renovavel (AMORIM,SADER;
SILVA, 2012; OTAVVIANO, 2014).

Apesar de ser o elemento mais abundante do mundo, o hidrogénio quase sempre se
encontra de forma combinada e, ndo pode ser utilizado diretamente como fonte de energia
(AMORIM; SADER; SILVA, 2012).0 hidrogénio para ser utilizado como fonte de energia
deve ser separado e extraido na sua forma molecular dos outros elementos quais se encontram
combinados (ANDRADE, 2007).

As principais metodologias para producdo de hidrogénio sdo a partir de combustiveis
fosseis, agua e processos bioldgicos (AMORIM, 2009). Entretanto, os processos que utilizam
combustiveis fosseis e os que utilizam agua podem ndo ser ambientalmente corretos ou
economicamente inviaveis (AMORIM, 2009).

O processo biologico, fermentagdo, pode ser uma forma sustentavel de produzir
hidrogénio. Visto que, utiliza diversos residuos industriaiscomo fonte de carboidrato para os
microrganismos que sao utilizados no processo (REIS, 2010).

Diante disso, diversos estudos tém avaliado os paradmetros para otimizacdo da
producdo de hidrogénio a partir da fermentagdo (CAPPELLETTI, 2009; LAMAISON, 2009).
Entre estes pardmetros, o tipo de substrato ¢ importante. Diversos residuos industriais t€ém
sido estudadosno processo da fermentacdo (manipueira, soro de leite, glicerina, melaco e
outros).O soro de leite surge como um potencial substrato para producdo de hidrogénio. Este
residuo ¢ um subproduto da industria de lacticinio rico em matéria carbonacea o que beneficia
a producdo de hidrogénio (AZBAR, 2009; OTAVVIANO, 2014; REIS, 2010).

Os efluentes, que sdo gerados na industria de lacticinio podem ser facilmente

biodegradaveis, com elevadas carga orginica e sdo considerados altamente poluente. Este
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residuo, € composto por lactose (70-72%), proteina (8-10%) e minerais (12-15%) e tem
Demanda Quimica de Oxigénio(DQO) variando entre 25 e 80 g DQO/L o que torna a digestdo
anaerobia um processo altamente atrativo para o tratamento deste residuo (OTTAVIANO,
2014).

Os residuos da industria de lacticinio, se ndo forem dispostos de maneira correta
podem impactar o meio ambiente por possuirem uma grande quantidade de carga organica e
serem produzidos em grandes volumes (PRAZERES; CARVALHO,; RIVAS, 2013). O
processo de tratamento através da digestdo anaerdbia é considerado uma medida mitigadora
do referido impacto ambiental, além de poder promover a recuperagao de energia através dos
gases hidrogénio e metano e gerar subprodutos com valor agregado (etanol, acido latico, acido
acético e outros) (SHOW, 2011).

Nota-se que para o tratamento através da digestdo anaerdbia, diversas configuracoes
de reatores podem ser utilizadas, entre elas, CSTR, UASB, batelada, RALF ¢ outros. O RALF
¢ um reator anaerobio para tratamento de residuos organicos, geralmente utilizado em baixos
TDHs que apresenta alta eficiéncia de remoc¢do de matéria organica por ter um sistema de
recirculacdo do efluente e utilizar um sistema de fluidizagdo do material suporte, o que
aumenta o contato entre os microrganismos e o substrato (SHIDA, 2008).

Percebe-se que os pardmetros operacionais (TDH, tipo do substrato, concentragdo
inicial do substrato, TCO, tratamento do indculo e outros) interferem diretamente na producao
de hidrogénio, e por isso diversos estudos t€m sido realizados em busca da otimizacdo dos
parametros para uma melhor producdo de hidrogénio. Entre estes parametros, o TDH ¢ de
suma importancia pois através dele ocorre o controle TCO e o controle do crescimento dos
microrganismos consumidores de hidrogénio e podem ser lavados do reator em baixos TDHs
(CHINELLATO et al., 2013)

Estudos anteriores (DAVILA-VAZQUEZ et al., 2009; LIMA et al., 2016;MACARIO,
2016; OTTAVIANOet al., 2016;ROSA et al., 2014), usaram efluente da industria de lacticinio
como substrato para producdo de hidrogénio e obtiveram resultados satisfatérios, com
rendimento entre 1,12 e 3,67 mol Homol lactose ™ 'mostrando a viabilidade do estudo

O efluente do lacticinio, foi estudado em diversas configuracdes de reatores utilizando
varias estratégias operacionais. Entretanto, o efeito do tempo de deteng@o hidraulica em um
RALF nio foi estudado sob condi¢cdes mesofilicas utilizando soro de queijo em pd como

substrato.
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Baseado na revisdo bibliografica, este estudo tem como objetivo avaliar o efeito do
tempo de deteng@o hidraulica sob um RALF em temperatura mesofilica utilizando soro de
leite em p6 como substrato.

Vale ressaltar, que este trabalho estd inserido no projeto intitulado Producdo de
Biohidrogénio e Bioetanol a partir de residuos agroindustriais do edital
MCTI/CNPQ/Universal 14/2014 com processo n°® 441495/2014-1. Além disso, outros
trabalhos na linha de produgdo de hidrogénio com diversos substratos (manipueira,
beneficiamento do coco, suinocultura, vinhaga, industria de refrigerantes), foram
desenvolvidos no Programa de Po6s-Graduagdo em Recursos Hidricos-PPGRHS da
Universidade Federal de Alagoas — UFAL e este trabalho dara continuidade as pesquisas
anteriormente realizadas (AMORIM; SADER; SILVA,2012; CARDOSO, 2014; MACARIO,
2016; SILVA, 2015; VILELA, 2013).
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2 OBJETIVOS E METAS

2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a influéncia da concentracdo inicial de substrato e
do tempo de detencao hidraulica na produgdo de hidrogénio utilizando um reator anaerdbio de

leito fluidificado sobre condi¢des mesofilicascom soro de leite em pd como substrato.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia do TDH na produg@o de hidrogénio;
e Avaliar as remocoes de DQO e carboidrato com o aumento da TCO;

e Avaliar a composi¢cdo dos metabolitos soltiveis e gasosos produzidos (etanol, acido
acético, butirico, propionico, hidrogénio, gas carbonico e metano);

e Avaliar a dindmica microbiana envolvida no processo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1  Producio de hidrogénio

O hidrogénio ¢ um combustivel limpo, produzindo na sua combustido apenas vapor
d’a4gua e ainda ¢ considerado uma fonte de energia renovavel, por isso ¢ consideradoum
combustivel ambientalmente correto, sustentdvel e uma alternativa energética aos
combustiveis fosseis. Além disso, o hidrogénio possui alto poder calorifico (142kJ/g) maior
que os combustiveis fosseis como gasolina (43 kJ/g) e gas natural (57kJ/g) (AMORIM, 2009;
OTTAVIANO 2014; REIS, 2015).

O hidrogénio ¢ o elemento quimico mais abundante da terra, entretanto, ele ndo se
encontra pronto para o uso e convencionalmente ¢ produzido a partir da reforma a vapor do
gas natural e podem ser produzidos pelos métodos da biofotolise direta e indireta,
fotofermentagdo e fermentagdo no escuto. De uma maneira geral, existem trés fontes para
producdo de hidrogénio que sdo: combustiveis fosseis, 4gua e biomassa. Vale ressaltar, que os
métodos a partir de combustiveis fosseis ndo sdo ambientalmente correto, sendo necessario a
busca por uma producdo de hidrogénio de aguas residuais e biomassa (AMORIM,
2009;0TTAVIANO 2014; REIS, 2015).

A biofotolise direta ¢ um método semelhante ao que ocorre na fotossintese das algas,e
tem como principal vantagem obtencdo de hidrogénio a partir da 4gua. No entanto, utiliza
uma enzima chama Fe-hidrogenase que ¢ extremamente sensivel a presenga de oxigénio e,
portanto precisa de condigdes especiais para ocorrer a producdo de hidrogénio. Neste
processo, as algas verdes capturam energia da luz e convertem dgua em hidrogénio e oxigénio

conforme a equacdo (1) (AMORIM, 2009;AMORIM; SADER, SILVA, 2012).

2H, 0O+ fonte de luz—2H, + 20, @)

Na biofotolise indireta ocorre produg@o de hidrogénio a partir das cianobactérias, que
utilizam o diéxido de carbono da atmosfera (fonte de carbono), agua (doador de elétrons) e
luz solar (fonte de energia) para geragdo de hidrogénio conforme as equagdes (2) e (3). As
cianobactérias utilizam primeiro o CO2 para produzir substancias celulares, que logo ap6s sdo

utilizadas para producao de hidrogénio (AMORIM, 2009;AMORIM: SADER; SILVA, 2012).

12H,0 + CO,+ Luz Solar — C¢H,,0¢ +60, )
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C6H1206+ 6H20 + Luz Solar —)12H2 +602 (3)

Na fotofermentacdo, as bactérias fotossintetizantes utilizam glicose e agua e
convertem em didxido de carbono e hidrogénio equacdo (4). Essas bactérias ndo conseguem
dividir a molécula de agua. No entanto, em condi¢des anaerdbias conseguem utilizar acidos
organicos simples como doadores de elétrons que s@o transportados pela Fe-nitrogenase pelo
uso de energia na forma de ATP. Na auséncia de nitrogénio essa e enzima pode reduzir
protons em gas hidrogénio (AMORIM, 2009).

As vantagens desse processo sdo o alto rendimento de conversdo tedrica de hidrogénio
e a utilizagdo de substratos organicos como fonte de carbono (AMORIM; SADER;
SILVA,2012).

C6H1206+ 6H20 + Luz Solar —)12H2 +602 (4)

Na fermentacdo no escuro, o gas hidrogénio pode ser produzido por microrganismos
anaerdbios na auséncia de luz, a partir de substratos ricos em carbono em um processo
conhecido como fermentagdo no escuro (AMORIM, 2009).

Nesse processo o hidrogénio ¢ obtido misturado com o didxido de carbono e por isso €
necessario a separagdo dos gases. Além disso, outros metabolitos sdo gerados nesse processo
como etanol, metanol e outros alcoois e acidos que podem ser dotados de valor econdémico o
que pode tornar este processo ainda mais vantajoso. Uma outra vantagem desse processo ¢ a
producdo continua e a alta velocidade da reacao (AMORIM; SADER; SILVA, 2012).

Neste trabalho foi utilizado a fermentacdo no escuro por ser considerado uma
tecnologia ambientalmente correta, por tratar um residuo rico em matéria organica reduzindo
a quantidade de matéria orgénica, e ser uma tecnologia simples.A figura x mostra um

esquema dos tipos de producdo biologica de hidrogénio de hidrogénio.
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Figura 1- Producio biolégica de hidrogénio

| Produgio biologica de Hidrogénio i
i - |
Sm Nao
* .
+ +
| P . —_ I " Matérsaprima
~ - . i
Agua Armarenamenio Biomasas Biomassa liquida
l celular Rigquada ou solada
Bicfotdlize Biofiotdlase Fotofermentacio Fermentagio ma
dretn anderets suséncis de oz

Fonte: Elaborado pelo autor,adaptado de OTTAVIANO, 2014.
3.2 Digestao anaerobia

A digestdo anaerdbia é um processo autorregulado, que ocorre na auséncia de oxigénio
em que determinados grupos de microrganismos atuam interativamente na transformacao de
matéria organica complexa em substratos mais simples tais como, metano, agua, gas
carbonico e outros. Esse processo pode trazer vantagens como baixo custo energético, baixa
producdo de lodo e a recuperagdo dos gases produzidos no processo (MOSEY, 1983).

O processo de digestdo anaerdbia ¢ dividido nas seguintes etapas: hidrolise,
acidogénese, acetogénese, metanogénese e sulfetogénese.

Na primeira etapa, ocorre a hidrdlise através das bactérias fermentativas hidroliticas,
que utilizam exoezimas para conversao de material particulado complexo (polimeros) em
material dissolvido mais simples, que sdo capazes de atravessar a parede celular. Na
acidogénese, os produtos resultantes da hidrolise sdo metabolizados no interior da célula pelo
metabolismo fermentativo e geram produtos mais simples que sdo acidos graxos volateis, gas
hidrogénio e carbonico, 4alcoois e outros. As bactérias sintroficasacetogénicas, sdo
responsaveis pela conversdo de produtos intermediarios da acidogénese em acetato e gas
carbonico e hidrogénio. Vale ressaltar, que para ocorrer producdo de acetato a partir de
propionato e butirato requer baixa pressdo parcial de hidrogénio no reator (H,<10™) para
reacdo ser energicamente favoravel, a maior parte do hidrogénio ¢ produzido pela oxidagdo
dos acidos graxos de cadeia longa e dos acidos graxos volateis, nesta fase pode ocorrer ainda

homoacetogénese onde os microrganismos utilizam H; e tem como produto final acetato.
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Nametanogénese as arqueias, utilizam os substratos da acetogénese (acetato e hidrogénio) e
geram metano e gas carbonico. Este processo, ¢ mediado por dois grupos de arqueias, as
acetoclasticas que utilizam acetato e representa aproximadamente 70% da producdo de
metano no reator e as hidrogenotroficas que utilizam H, e representam aproximadamente 30%
da producdo de metano. Na presenga de sulfato e nitrato no meio favorece as bactérias nitrato-
redutoras - BNR e as bactérias redutoras de sulfatos - BRS que sdo capazes de utilizar acetato
e hidrogénio para gerarem amonia e sulfeto respectivamente causando competicdo entre as
arqueias metanogénicas ¢ as BRS e BNR (CHERNICHARO, 1997; METCALF;EDDY,

2015). A figura 2 traz um esquema das principais etapas da digestdo anaerobia.

Figura 2 - Sequéncias metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestio anaerdbia
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Fonte: CHERNICHARO, 1997.
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Vale ressaltar, que o hidrogénio ¢ produzido na fase acidogénica e portanto, para sua
producdo por meio da digestdo anaerdbia ¢ necessario interromper a fase metanogénicas no

reator que pode ocorrer pelo controle do pH acido (SHIDA, 2008).

3.3  Rotas metabolicas da digestdo anaerdbia

De uma maneira geral,a formacdo de acido butirico(Hbu) e acético(Hac) sdo
favoraveis a producdo de hidrogénio. A razdo entre os acidos acético e butirico ¢ um dos
parametros utilizados para certificar o favorecimento da produg¢do de hidrogénio, quanto
maior esta razdo maior € favorecimento da produgdo de biohidrogénio, visto que, a rota do
Hac produz quatro (4) moles de hidrogénio, enquanto, a rota do Hbu produz dois (2) moles de
hidrogénio. Vale ressaltar que do ponto vista termodinadmico a rota do acido butirico ¢ mais
favoravel que a rota do acetato visto que possui uma energia livre Giggbs menor nas
condi¢cdes normais de temperatura e pressio (CNTP), conforme as equagdes (5) e (6)
(AMORIM, 2009;REIS, 2010).

CeH 206 +2H,0—2CH;COOH + 2CO, + 4H, AG = -206 kJ/reagio (5)

CeH;,04—CH;CH,CH,COOH + 2CO, + 2H, AG = -255 kJ/reagio (6)

Uma outra rota que ocorre a partir da fermentagdo da glicose ¢ a do 4cido propionico
que ndo produz nenhum mol de hidrogénio a partir da digestdo da glicose e ainda consome
dois (2) moles de hidrogénio através da equacdo (7) e por isso € considerada uma substancia
inibidora para producdo de hidrogénio. Além dos 4cidos de cadeia curta, outros metabolitos
também sdo produzidos na digestdo anaerobia como etanol que pode ser produzido por duas
rotas conforme as equacgdes (8) e (9). A equagdo cinco ¢ extremamente interessante pois, ela

produz concomitantemente etanol e hidrogénio que sdo duas fontes de energia (GOIS, 2017).

C6H1206 + 2H2—) 2CH3CH2COOH + 2H2O AG = -358 kJ/reaQaO (7)

Producéo de etanol:

CH,,04— 2CH;CH,OH + 2CO, AG = -235k]/reagio (8)

CH,,04— C,H;OH +2CO, + 2H, AG = -201kJ/reagio (9)
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Apesar de ndo serem rotas favoraveis do ponto de vista termodindmico (AG > 0) as
reagdes acetogénicas descritas nas equacdes de (10) a (13) ocorrem de maneira espontanea no
reator anaerdbio. Os microrganismos acetogénicos sdo os responsaveis pelas reacdes que
convertem acido propidnico, acido butirico e etanol em acido acético (GOIS, 2018).

Producdo de acido acético a partir de acido propidnico:

CH;CH,COO™ + 3H,0—> CH;COO ™+ HCO; + H' AG=+76,1 kJ/mol  (10)

CH,CH,COO " + HCO; — CH;COO™ + H' + 3HCOOH" AG=+722 kI/mol  (11)

Producdo de acido acético a partir de acido butirico:

CH,CH,CH,COO + 2H,0—> CH,COO + H' + 2H, AG=+48,1 kJ/mol  (12)

Producdo de acido acético a partir de etanol:

CH;CH,OH + H,0— CH,COO™ + H' + 2H, AG=+96kI/mol  (13)

A produgdo de acido latico é observada em reatores acidogénicos ¢ sua producdo
ocorre por trés vias: homofermentagdo, que produz apenas acido latico, hetefermentacdo, que
produz acido latico, etanol, acido acético e didxido de carbono e a rota da fermentacdo mista
que ¢ uma mistura de acidos e lactato. Essas rotas sdo descritas respectivamente pelas

equacdes 14, 15 e 16(REIS, 2015).

Rota homofermentativa:

C¢H{,0— 2CH3;CHOHCOOH +CH;CH,OH (14)
Rota heterofermentativa:

CH,,04— CH;CHOHCOOH + CH;CH,OH + CO, (15)

Rota bifidum:
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2C4H,,04 — 2CH;CHOHCOOH + 3CH;COOH (16)

A figura 3 apresenta um esquema das rotas metabolicas a partir da glicose como fonte

de carbono.
Figura 3- Esquema das rotas metabdlicas nos processos anaerobios
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Fonte: Autor, 2018.

No tratamento de dguas residuais provenientes da industria de lacticinio a principal
fonte de carboidrato ¢ a lactose que ¢ um dissacarideo com uma molécula de glicose e uma de
galactose e pode gerar até 8 moles de hidrogénio pela via do acetato e 4 moles de hidrogénio

pela via do acido butirico conforme as equacgdes (17) e (18) (OTTAVIANO,2014).

C12H22011 + 5H20—> 4CH3COOH + 4C02 + 8H2 (17)

C12H22011 + H20—> 2CH3CH2CH2COOH + 4C02 + 4H2 (18)
3.4  Industria de laticinios e os subprodutos gerados

A producao de leite no Brasil, vem crescendo constantemente desde 1974, aumentando

a producao de 7,1 bilhdes de litros para aproximadamente 35 bilhdes de litros em 2013,
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ocupando a terceira posi¢do no ranking mundial dos produtores de leite. A tabela 1 apresenta

o crescimento historico da producdo de leite no pais (MAIA et al.,2013).

Tabela 1 - Historico da producio de leite no Brasil

Produgido de leite ano

ANO
(bilhGes de litro)

1974 7,1

1980 11,2

1990 14,5
2000 19,8

2010 30,7
2013 35

Fonte: MAIA et al., 2013; IBGE, 2015.

Entretanto, durante as etapas do processo produtivo do setor de lacticinios,
existem diversos aspectos ambientais proprios. Esses aspectos em sua maioria sdo, os
efluentes liquidos industriais gerados, residuos solidos gerados e as emissOes atmosférica.
Estes sem uma gestdo adequada, possuem potencial para causar diversos impactos ambientais
(TORRES FILHO, et al., 2014). A quantidade de efluentes gerados pela industria do leite
varia de trés a cinco litros de acordo com produto gerado (tabela 2).

Vale ressaltar, que a maior parte dos efluentes ndo tem um tratamento adequado e ¢é
considerado o principal impacto causado ao meio ambiente pela induastria de lacticinio
(MAGANHA, 2006). De uma forma geral, os principais pontos de geracdo de efluentes na

industria do leite sdo:

e Lavagem e limpeza dos tanques de transporte do leite, tubulagdes, tanques de
processo, pasteurizador e padronizadora, pisos e demais equipamentos envolvidos
direta ou indiretamente no processo produtivo;

e Derrames devido a falhas de operacao ou equipamentos em manutengao;

e Perdas no processo, durante a operagdo de equipamentos;

e Descartes de subprodutos ou produtos rejeitados;

e Solugdes usadas na limpeza dos equipamento e pisos;

e Derrame ou descarte de soro proveniente da fabricacdo de queijos e manteiga.
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Tabela 2 - Quantidade de efluente gerado por produto fabricado

Volume de efluentes liquidos

Tipo de produto
(litro/kg de leite processado)
PRODUTOS “BRANCOS” (LEITE, CREMES E IOGURTES) 3
PRODUTOS “AMARELOS” (MANTEIGA E QUEIIOS) 4
PRODUTOS “ESPECIAIS” (CONCENTRADOS DE LEITE 5

OU SORO E PRODUTOS LACTEOS DESIDRATADOS)

Fonte: European Commission. Integrated Pollution Prevention and Control (2006 apud, MAGANHA, 2006).

O esgoto industrial proveniente da industria do leite, tem como caracteristica altos
teores de Oleos e graxas, e a presenca de solidos suspensos, matéria orgénica expressa como
Demanda Biolégica de Oxigénio - DBO e Demanda Quimica de Oxigénio - DQO, e odor
originado pela decomposicao da caseina. O pH ¢é praticamente neutro, mas tende a acidificar
devido a fermentagdo lactea dos residuos e sua posterior conversdo em acido latico. Os
principais parametros fisicos e quimicos dos efluentes gerados na industria do leite sdo

apresentados na tabela 3.
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Tabela 3 - Caracteristica dos efluentes gerados na industria de lacticinios

Parametros Faixa de variacao

SOLIDOS SUSPENSOS
VOLATEIS

SOLIDOS SUSPENSOS TOTAIS

(0]

24-5700 mg/L

135-8500 mg/L

2

100-1000 mg/L

100-2000 mg/L

DBOs 450-4790 mg/L 4000 mg/L
PROTEINA 210-560 mg/L ND
GORDURAS/OLEOS E GRAXAS 35-500 mg/L 95-550 mg/L
CARBOIDRATOS 252-931 mg/L ND
NITROGENIO 15-180 mg/L 116 mg/L
FOSFORO 20-250 mg/L 0,1-46 mg/L
CLORETOS 48-469 mg/L ND
PH 53-9.4 1-12
TEMPERATURA 12-40°C 20-30°C

Fonte: Autor - Adaptado de (1) Environment Agency of England and Wales, 2000; European Commission —
Integrated Pollution Prevention and Control,2006; (2) ABIQ (apud, MAGANHA, 2006).

3.5  Produgdo de hidrogénio a partir dos subprodutos da industria de lacticinio

A producdo de hidrogénio, ¢ uma das alternativas para substituicdo dos combustiveis
fosseis e tem potencial para ser produzido a partir da digestdo anaerobia, utilizando diversos
efluentes industriais (PATELet al., 2016). Um dos substratos que pode ser utilizado sdo os
residuos provenientes da industria do lacticinio, que sdo facilmente biodegradaveis e ricos em
carboidratos. Assim sendo, diversos estudos vém relatando a producdo de hidrogénio
utilizando principalmente soro de leite e lactose isolada entre eles destacam-se Davila-
Vazquezet al.(2009),Limaet al.(2016), Macario (2016); Otavvianoet al. (2016), Rosa et
al.(2014).

Otavvianoet al. (2016) utilizaram dois reatores anaerdbios de leito fluidificado - RALF
em condigdes termofilicas (55°C) com soro de queijo como substrato. No reator 1, foi
utilizado uma concentragdo inicial de 4900 + 200 mg lactose L™ fixa e foi variado o tempo de
detencdo hidraulica - TDH 8,6,4,2,1 ¢ 0,5h e obteve a maxima produ¢do volumétrica de

hidrogénio -HPR foi 4.1 + 0.2 L H,L'h™" obtidano TDH de 0,5h e o méximo rendimento de
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hidrogénio - HY foi 3,67 = 0,59 mol H; mol Lactose” no TDH 4h. No reator 2 foi utilizado
um TDH fixo de 6 h e foram variadas as concentra¢des do soro de queijo 2800 £ 100, 4900 +
200, 6800 + 300, 9800 = 300 e 14,600 % 300 mg lactose Lo melhor HPR foi 0,85 £ 0,12 2 2
L HzL'lh'1 na concentragdo 6800 + 300300 mg lactose L'e 0 maximo HY foi 2,64 mol H, mol
Lactose™' na concentragdo 2800 + 100mg lactose L. O trabalho concluiu que soro de queijo é
uma fonte de carbono eficiente para producdo de hidrogénio nos TDHs e concentragdes de
substratos avaliados neste estudo.

Davila-Vazquezet al. (2009) utilizaram um reator continuo - CSTR que foi operado
durante 65,6 d com soro de queijo em pd como substrato e adotou trés TDHs (10, 6 ¢ 4h) com
carregamento fixo de 30 g CWP/L e a melhor taxa de produgdo de hidrogénio foi obtida com
6h e foi um 19,3 =4 mmolH,L'h"' Em uma segunda fase foi usado TDH fixo de 6h e foi
alterado a taxa de carregamento orgéanica - TCO para 92,4 115,5, 138,6 e 184,4 g lactose L!
d” e a melhor producio atingida foi 138,6 g lactose/L/d que foi de 46,6143,7 mmolH,L" h
'.Com carregamento 184.,4 g lactose/L/d o reator entrou em colapso. O estudo concluiu que
ocorre o aumento da producdo volumétrica de hidrogénio aumentando a carga orgénica e que
a producao de hidrogénio utilizando uma comunidade microbiana mista ¢ viavel.

Rosa e colaboradores(2014), utilizaram dois reatores anaerdbios de leito fluidificado
com duas fontes de indculo (lodo de um reator UASB de suinocultura e lodo proveniente de
abatedouro de aves) e foi usado um tempo de detencao hidraulica de 6h e uma concentracdo
de 5g DQO/L para avaliar as diferentes razdes da fonte de carbono que foram glicose e soro
de leite. Na fermentag@o por glicose foi alcangado 1,37 mmol Hy/g DQO. A co-fermentacdo
de glicose com soro de queijo foi favoravel para aumento da producdo de hidrogénio que foi
1,7 mmol Hy/g DQO e etanol que alcangou 3,45 mol EtOH/g DQO no reator 2. Quando foi
utilizado soro de leite como tUnica fonte de carbono a producdo de hidrogénio teve como
resultado 1,9 mmolH,/g DQO. Este trabalho concluiu que a partir da co-fermentagdo de
glicose com soro de leite € possivel produzir hidrogénio e etanol.

Macario (2016), utilizou dois reatores anaerobios de leito fluidificado R1 e R2 para
analisar a influéncia do in6culo na produgdo de hidrogénio. R1 foi inoculado com ramen e o
R2 foi utilizado autofermentacdo. Ambos os reatores teve as mesmas configuragdes e foram
operados de forma semelhante. O tempo de deteng@o hidraulica foi alterado 6h, 4h e
estabilizado em 2h o maior rendimento de hidrogénio obtido foi 1,66 mol.H,/mol.carboidrato
e aconteceu no R1, quando o soro de queijo foi o substrato usado, o R2 mostrou-se mais

viavel que R1 apenas quando o efluente utilizado foi lacticinio real.
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Lima et al.(2016) usaram um reator anaerobio em batelada sequencial contendo
biomassa imobilizada — AnSBBR com recirculacdo e avaliou a concentragdo do substrato,
tempo de alimentagdo e obteve. HY de 0,8 mol H, mol Lactose™ ¢ foi achada para uma
concentragdo de 5,4 g DQO/L e ndo foi encontrada diferenga significativa para os tempos de
alimentacdo analisados. A menor temperatura (15°) promoveu a maior producdo de H, 1,12
mol H, mol Lactose” e a maior temperatura (45° C) ndo houve producio de H, e o estudo
concluiu que os valores encontrados para produgdo de hidrogénio com esta configuracdo sdo
maiores que aqueles encontrados em configuracdes tradicionais como UASB e EGSB.
Karadag e colaboradores (2014), sintetizaram diversos trabalhos que foram desenvolvidos
com foco na produg@o de hidrogénio a partir dos residuos da industria de lacticinio. Estas
pesquisas estdo sintetizadas na tabela 4. Os estudos citados nesta se¢do, demonstram a
viabilidade da produgdo de hidrogénio utilizando efluentes da industria de lacticinio e a
necessidade de aprofundamento dos estudos para um melhor entendimento dos processos que
ocorrem na fermentacdo escura, utilizando residuos proveniente da industria de lacticinio

como substrato para producao de hidrogénio.



Tabela 4 - Producio de hidrogénio utilizando efluente da industria de laticinio

Carga *
. Temp Organica HY .
Substrato Tipo do Reator Inéculo o TDH(h) 3 *TVPH (mH2 kg Referéncia
(°C) (kg COD m 1
3 COD)
d)
Soro de queijo CSTR Lodo de digestor anaerébio 35-38 24 10,12 0.29 0.040-0.052 Yang et al. (2007)
em po
Soro de queijo CSTR Lodo anaerdbio granular c/ 55 24-120 21,35,47 0.3-79  0.117-0.493  Davila-Vazquez et al.
tratamento térmico (2009)
Soro de queijo CSTR Lodo anaerdbio granular c/ 37 4-10 63-208 2.47- 0.020-0.056 Azbar et al. (2009)
em po tratamento térmico 25.2
Soro de queijo UASB Lodo anaerdbio ¢/ tratamento 35 24 20-35 0.30- 0.016-0.035 Kisielewska et al.
em po térmico 0.96 (2014)
Soro de queijo  Reator de Leito Particulas solidas do 35 24,48 6.3-18.8 NA 0.018-0.025
em po Fixo tratamento de aguas residudrias Fernandez et al.
(2014)
Soro de queijo RALF Lodo anaerdbio ¢/ tratamento 30 1-4 30-120 0.23- 0.014-0.038 Rosa et al. (2014)
em po térmico 0.74

Fonte: Autor, adaptado de KARADAG et al., 2014.
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3.6  Fatores operacionais na producio de H,

Os processos anaerobios, sdo autorregulados e dependente de diversos fatores. Durante
a operagdo dos reatores, alguns pardmetros operacionais devem ser ajustados visando uma
melhor eficiéncia dos processos e consequentemente um melhor rendimento na produgao de
H,. Entres eles, pode-se citar: temperatura, pH, tempo de deten¢do hidraulica, substrato, entre

outros. (WANG; WAN, 2009)

3.6.1 Temperatura

Temperatura ¢ um fator que esta diretamente ligado a velocidades das reagdes.
Termodinamicamente ¢ ligada a energia livre de Gibbs que ¢ essencial para definicdo das vias
metabolicas que serdo utilizadas pelos microrganismos. Além disso, ¢ um pardmetro essencial
para diversidade microbiana existente no reator, ja& que os microrganismos sobrevivem em
uma determinada faixa de temperatura (REIS, 2010). Tem sido demostrado, que o aumento de
temperatura pode melhorar a producdo de hidrogénio significativamente. Porém, em niveis
muito elevados pode haver uma reducdo significativa desta produgdo. Entretanto, ndo foi
determinado uma temperatura 6tima para producdo de H; e diversos trabalhos tem sido feito
em faixas mesofilicas e termofilicas(tAMORIM, 2009).

Infantes et al. (2011), utilizou um reator sequencial batelada alimentado com glicose
em uma concentracdo de 9g L™! e testou trés temperaturas 26, 33 e 40°Ce concluiu que a
melhor produc¢do de hidrogénio ocorreu na temperatura de 26°C e um pH de 5,4.

Youn e Shin (2005), compararam condi¢des mesofilicas e termofilicas com diferentes
TCOs e concluiu que o reator termofilico obteve melhores valores de produgdo volumétrica
de hidrogénio que ficou entre 0,9 e 0,4 LH, LReator™! e o mesofilico teve um PVH entre
0,01 e 0,09 LH, LReator™!. Foi detectado uma remocio de carboidrato melhor nos reatores
termofilicos que ficou entre entre 87 e 94,1% ja para os reatores mesofilicos a degradagao de

carboidrato foi de até 83,3% que ¢ bastante elevada, entretanto, inferior ao reator termofilico.
3.6.2 pH

pHé um dos pardmetros mais importantes na produgdo biologica de hidrogénio pois,
ele pode afetar a agdo da hidrogenase (enzimas que catalisam a oxidagdo reversivel de H,) e
as rotas metabodlicas da digestdo anaerobia. Além disso, pode controlar as atividades das
arqueias metanogénicas que sdo, microrganismos consumidores de H, e ndo sobrevivem em

pH é4cido (AMORIM, 2009;REIS, 2010).
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Valores de pHs muito baixos pode reduzir a produ¢ao de hidrogénio, visto que, pode
inibir a atividade da enzima hidrogenase(NUALSRI; KONGJAN.; REUNGSANG, 2016) Ja o
pH neutro favorece a atividade dos microrganismos metanogénicos o que também pode
reduzir a produ¢do de hidrogénio, autores relatam como faixa 6tima de pH para produgdo de
hidrogénio 5,5-6,5 (BHARATHIRAIJA, 2016).

Davila-Vazquez e colaboradores (2008), utilizaram um reator batelada com soro de
queijo em pod — SQP, lactose e glicose como substratos para avaliar a influéncia do pH (3,88-
8,12) e da concentragdo inicial do substrato (0,86-29,14 g/L). Para lactose foi produzido 3,6
mol de H, mol Lactose™ e 5,6 mmolH, L' h™ em um pH de 7,5 e uma concentracdo inicial de
5g de lactose L™, para o soro de queijo em p6 produziu 3,1 mol de H, mol Lactose” em um
pH 6 ¢ 15 g SQP/L.e 8,1 mmol H, L' h'em pH 7,5 e 25 g SQP/L. Para glicose foi produzido
1,46 mol Homol Glicose™ em pH 7.5 ¢ 5 g de glicose/L ¢ 8,9 mmol H, L™ h™" em um pH de
8,12 e 15g glicose/L. Pode-se verificar que houve produgdo de hidrogénio em faixas acidas,
basicas e proximas a neutra.

Ferchichiet al. (2005), Relatou a produg¢éo de hidrogénio em uma faixa de pH entre 5 e
10 utilizando soro de queijo em pd como substrato e foi relatado que foi produzido hidrogénio

durante todo experimento, entretanto, a producdo maxima de hidrogénio foi no pH 6.
3.6.3 Tempo de detencdo hidraulica

Um importante parametro para operacdo de reatores anaerdbios. Para utilizagdo de
altas taxas de carregamento orgénicos, que ¢ obtida com um baixo TDH, pode inibir atividade
de microrganismos metanogénicos. Além disso, em tempos baixos de TDH ocorre o arraste da
biomassa que pode ser benéfico para producdo de hidrogénio pois, as arqueias metanogénicas
tem crescimento muito mais lento que as bactérias acidogénicas. Assim sendo, ¢ possivel
eliminar microrganismos metanogénicos pelo arraste da biomassa (AMORIM, 2009).

Davila-Vazquezet al. (2009),estudaram a produ¢do de hidrogénio a partir de um reator
em um CSTR e utilizou soro de queijo em p6 como substrato e utilizaram com TDHs de 10,6
e 4h e o maior valor de PVH foi obtido no TDH de 6 h.

Azbar et al. (2009), Utilizaram um CSTR contendo uma comunidade mista microbiana
sob condi¢des termofilicas, e utilizaram aguas residuais da industria do leite como substrato.
O experimento, foi realizado com altas taxas de carregamento organicas (21, 35 ¢ 47 g
DQO/I/d), e altos TDHs de 3.5, 2 e 1 d respectivamente. O conteudo do biogas produzido teve

uma variagdo entre 5 ¢ 82% com uma média de 45%, a produg@o volumétrica variou durante o
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1 com uma média de 2,LH, LReator™!. O

experimento entre 0,3 e 7,9LH, LReator™
rendimento de hidrogénio variou entre 3 € 22 mmol H,gDQO™1. Os autores concluiram que o
TDH teve um impacto direto na producdo de H,e que nos menores TDHs ocorreu um
incremento na producdo de hidrogénio e que a TCO ndo interferiu estatisticamente na

produgdo de hidrogénio.
3.6.4 Substrato

Os substratos, que sdo utilizados na produg@o fermentativa de hidrogénio devem ser
facilmente biodegradaveis, de baixo custo e que conduzam a uma degradacdo satisfatoria da
matéria organica. Efluentes industriais organicos, residuos da agroindustria, materiais
lignoceluldsicos ¢ os residuos da indistria alimenticia estdo entre as principais matérias
primas utilizadas para producdo de biohidrogénio (REIS, 2015).

Os carboidratos simples, como glicose e sacarose sdo facilmente degradaveis por meio
bioloégico e por este motivo sdo utilizados como modelo para entendimento dos
procedimentos que ocorrem para producdo de H,. No entanto, sdo fontes de elevado custo
para produgéo de hidrogénio em grande escala (SA, 2011).

Tem sido verificado que o aumento da concentra¢do inicial do substrato, pode
aumentar a produgdo de biohidrogénio, porém elevadas concentragdes de substrato podem
inibir os microrganismos produtores de H, (AMORIM, 2009).

Amorim,Sader e Silva. (2012), utilizaram glicose para estudar o efeito da concentracdo
inicial do substrato na producdo de hidrogénio e foram variados o TDH entre 8 ¢ 1 he a
concentragdo inicial do substrato entre 2gL™! e 25g L™'em uma temperatura mesofilica e
observou que 0 maximo rendimento ocorreu no TDH = 2 h e uma concentragdo 2 g L™! e o
méaximo PVH foi encontrado no TDH 1 h e uma concentragdo inicial de 10 g L™ foi
verificado também que menores concentragdes iniciais favoreceram a producdo de acido
acético e butirico.

Kim, D. e Kim, M. (2012), utilizaram diversas fontes de carbono como substrato
(xilose, glicose, galactose, sacarose, celobiose e amido) em condicdes termofilicasem um
reator CSTR com uma cultura mista de microrganismos e observaram que o melhor
rendimento ocorreu com a sacarose ¢ 0 pior com a xilose e o melhor rendimento com a

. -1
sacarose foi de 3,17 molg.mol™ pexose.
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3.6.5 Reatores anaerobios na producao de hidrogénio

A producdo de hidrogénio ¢ fortemente influenciada pelo tempo de retencdo do
substrato indicando a influéncia do tipo de reator no processo (REN, et al. 2010). Os
trabalhos podem ser realizado em reatores em modo batelada ou em fluxo continuo, a maior
parte dos trabalhos tém sido realizados em modo batelada pela facilidade de operagdo e
flexibilidade de mudanga nos pardmetros operacionais, entretanto, os reatores de fluxo
continuos tém maiores taxas de rendimento e produgdo volumétrica de hidrogénio (ARGUN;
KARGIN, 2011).

Os principais reatores anaerdbios de fluxo continuo utilizados para produgdo de
hidrogénio sdo: UASB, CSTR, leito fixo, EGSB. Os trabalhos descrito na tabela x apresenta

alguns estudos para producgdo de hidrogénio com esses tipos de reatores.

Tabela 5- Producio de hidrogénio em diversos reatores

Reator Substrato Produtividade de H, Referéncia
Amido 0,075 L.L"h" Akutsu et al. (2009b)
Soro de queijo 122 mL.L".d" Castello et al. (2009)
UASB
Carrillo-Reyes et al.
Soro de queijo 0,36 L H,.L'.d"! (2012)
Reator Keskin; Aksoyek;
Anaerobio de Sacarose 2,981 LH,L7.d" Azbar (2011)
leito fixo Soro de queijo ILH,L"'d" Perna et al. (2013)
EGSB Glicose 27LL'd! Abreu et al. (2010)
Melago 249 mmol.L".d" Ren et al. (2006)
Amido 2,8 mol.mol ' glicose Akutsu et al. (2009a)
CSTR Soro de queijo 62,5 mL H,.L"h! Azbar et al. (2009a)

Sacarose

Amido peptone

3,74 mol.mol " glicose

412 mmol.L™".d!

Yuan et al. (2009)

Li et al. (2010)

Fonte: Autor, adaptada de OTTAVIANO, 2014.
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O reator anaerobio de leito fluidificado, ¢ um reator com crescimento da biomassa
aderido no meio suporte, com os microrganismos fixos no reator ¢ possivel desmembrar o
tempo de detencdo hidraulica do tempo de retencdo celular, assim dispensando o uso de
recirculacdo de biomassa. Este tipo de reator utilizado um sistema de fluidizagdo do meio
suporte para aumentar o fluxo de transferéncia de calor e massa o que melhorando o
desempenho do reator permitindo altas eficiéncia em TDHs baixos (ROSA, 2014;
OTTAVIANO, 2014; SHIDA, 2008).

Amorim et al. (2014), utilizou um reator anaerdbio de leito fluidificado para produgao
de hidrogénio a partir da manipueira e utilizou uma concentragdo de 4gDQO.L™! e variou o
TDH de 8 at¢ 1 h com um pH 5 e obteve o melhor rendimento de hidrogénio 1,91mol
H,mol.glicose™ . Com TDH = 2 h e a melhor produc¢do volumétrica ocorreu no TDH=1he
foi de 2,04 L.h".L™.

Ottaviano (2014), utilizou dois reatores anaerobios de leito fluidificado com soro de
queijo como substrato e variou o TDH entre 8 ¢ 1 h e as concentragdes iniciais entre 3000 mg
DQOL e 10000 mg L lcom argila expandida como meio suporte e em temperatura
termofilica e obteve HPR méximo de 2,9L.h"".L " no TDH 0,5 h e 0 maior rendimento ocorreu
no TDH = 4 h e foi de 3,3 mol Hymol.glicose™!.e quando foi variado as concentra¢des
iniciais pode observar os seguintes valores 2,6 mol Hymol.glicose™!.de rendimento maximo
na concentra¢io 3000 mg DQOL™! ¢ 0,854 L.h™.L"' na concentraci0 7000 mg DQOL™®.

Shida et al. (2012), Avaliou o desempenho de dois reatores anaerobios de leito
fluidificados com adi¢@o de solugdes para regular o pH afluente (bicarbonato de sddio e acido
cloridrico), com uma faixa de pH entre 6 ¢ 7, com uma variagdo de TDH entre 8 e 1 h e
observou que os dois reatores obtiveram comportamentos similares houve aumento da
produgdo de hidrogénio com a redugdo do TDH entre 8 e 2 horas e com a redugdo do TDH
para uma 1 hora houve reducdo da producdo de hidrogénio, entretanto, o reator que ndo teve

solugdes para regular o pH teve um desempenho superior.
3.6.6 Meio suporte

O tipo de material suporte para adesdo da comunidade microbiana estabelecida no
reator, afeta consideravelmente a producdo de hidrogénio no meio. Estes matérias devem ser
inerte, com alta rugosidade, alta porosidade, ndo toxico, com alta resisténcia mecanica e de

baixo custo e deve ser propicios para rapida adesdo dos microrganismos.
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Barros (2009), utilizou trés RALFs com volume de 4192 cm?® com materiaissuportes
diferentes poliestireno, pneu triturado inservivel e PET. Os reatores foram alimentados com
uma concentracio de 4gL.™! de glicose, teve um pH afluente de 7,0 e o efluente em torno de
5,5, em temperatura mesofilica de 30+1 °C e foi utilizado um tratamento térmico para o
indculo Os TDHs foram variados entre 8 ¢ 1 h. O melhor rendimento foi do reator com pneu

1

triturado 2,15 mol H,mol.glicose™ com pneu triturado € o melhor contetido de hidrogénio

52,97% e com uma conversao de carboidrato em torno de 90%..
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4 METODOLOGIA

Nesta secdo, sera apresentado a configuragdo do reator e da parte experimental,
juntamente com os métodos utilizados para analises dos pardmetros adotados para avaliagdo
do comportamento do reator anaerdbio de leito fluidificado — RALF.

A figura 4 apresenta um fluxograma da metodologia utilizada durante a fase

experimental.

Figura 4 - Fluxograma da metodologia utilizada no experimento
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4.1 Agua residuaria

Visando uma maior facilidade na logistica para pesquisa realizada. O substrato
quefoiutilizado para produgdo de hidrogénio sera efluente sintético produzido a partir do soro
de leite em p6 diluido em agua da rede de abastecimento. O substrato que foi utilizado no

estudo tem caracteristicas descritas na tabela 6.

Tabela 6 - Caracteristica do soro de leite em pé que sera utilizado no estudo
para uma porcio de 26 g.

PARAMETRO QUANTI
DADE
CARBOIDRATO 2¢g
PROTEINAS 40 ¢
GORDURA TOTAIS 03¢
GORDURAS SATURADAS 02¢g
GORDURA TRANS 0
SODIO 324 mg

Fonte: Fabricante (Nutricom)

A escolha dos pardmetros operacionais descritos na tabela 6, foram determinados a
partir do estudo de Ottaviano(2016), que avaliou um reator com a mesma configuracio e
obteve a melhor producdo de hidrogéniocom a menor concentragdo de substrato escolhida que
foi 2800 mg lactose L' com 6h de TDH. Entretanto, esse reator ndo foi operado na faixa

mesofilicae com TDH e concentragdes inferiores.
4.2 Material suporte

O material suporte que foi utilizado no reatoranaerdbio de leito fluidificado sera pneu
triturado seguindo a metodologia de Barros (2010), Silva (2015) e Macario (2016). No reator
foi adicionado 750 ml.

O pneu utilizado foi cortado (figura 5) com um diametro aproximado de 3 mm e
lavado com uma solugdo de hidréxido de sédio de 0,0075 M por 30 minutos, em seguida foi
secada em uma estufa com temperatura de 40°C, este procedimento foi realizado 3 vezes.
Este procedimento, foi realizado com a finalidade eliminar sujeiras como o6leo e graxas
comumente encontrados nesse material. Além disso, os pneus triturados passaram por um

teste de densidade sendo colocado em um balde com agua para verificagdo das particulas que
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tinham densidade menor que da agua, portanto, flutuando estas ndo foram utilizadas no

RALF.

Figura S - Pneu triturado que sera utilizado como meio suporte do RALF.

Barros (2009), verificou em sua pesquisa a viabilidade do poliestireno, pneu triturado
¢ da PET para produgdo de hidrogénio, ¢ observou que devido a rugosidade alta, as particulas
de pneu demonstraram uma maior de aderéncia da biomassa.Além disso, Barros (2010),
comparou o pneu triturado e a argila expandida como meio suporte em um reator anaerébio de
leito fluidificado - RALF para producdo de hidrogénio utilizando a glicose como substrato e
concluiu que ambos os materiais sdo adequados como meio suporte para producdo de

hidrogénio.As caracteristicas do pneu triturado estdo contidas na tabela 7.

Tabela 7- Principais caracteristica do pneu triturado

Caracteristica Valor
DIMENSAO (mm) 2,8-335
DENSIDADE (g.cm™) 1,14
RUGOSIDADE (%) 18

Fonte: BARROS, 2010.
4.3 Inoculo

O indculo quefoi utilizado no reator anaerdbio de leito fluidificado,foi proveniente de
um reator UASB que ¢ utilizado em uma ETE de um condominio localizado na cidade de

Maceio.
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Nesta etapa foi utilizado tratamento térmico que consiste em elevar a temperatura do
in6culo até 90°C e manté-la por 10 minutos e depois resfria-la com um banho de gelo até
25°C. Esse tratamento tem como finalidade inativar os microrganismos metanogénicos que
consomem hidrogénio para geracdo de metano (MAITINGUERet al., 2008 adaptado KIM et
al., 2006).A figura 6 mostra o inoculo sendo tratado.

Figura 6 — Tratamento do inéculo

Fonte: Autor, 2018.
4.4  Operagdo do reator

Foi utilizado um reator anaerdbio de leito fluidificado construido de acrilico com
125,5cm de altura, didmetro interno de 5cm e volume 1til de 1200cm?, conforme figura
7.Primeiramente foramajustadas as bombas de alimentacdo e recirculagio do RALF que
foram da marca DOSITEC, modelo DLX MA/A e ECOSAN respectivamente.

A velocidade empregada foi 1,534 que ¢ 1,3 vezes maior que a velocidade minima de
fluidificacdo (1,18 cm/s, para o material suporte utilizado neste estudo) de acordo com

estudos prévios. (Reis, 2014 ¢ Amorim, 2009 e Barros, 2012).



40

Figura 7 - Configuracio do reator e as bombas utilizadas no estudo
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Fonte:MACARIO, 2016.

De acordo com estudos anteriores (AMORIM, 2009; MACARIO, 2016:REIS, 2014;
SILVA,2015) o reator atuou em modo batelada durante um periodo de 48h para imobilizar a
biomassa nas particulas, sendo alimentado somente por uma tnica substincia que consiste em
indculo (10% V/V) e substrato (90% V/V) com a finalidade de realizar uma partida rapida do
RALF (REIS, 2014).

A operagdo do RALF ocorreu de maneira continua durante 223 dias, e foi dividida em
5 fases. Durante todo o estudo, foi avaliado o efeito do tempo de detencdo hidraulica — TDH
(6h a 0,5h) e consequentemente a taxa de carregamento organico — TCO sob a producdo de
hidrogénio conforme a tabela 6.

Vale ressaltar, que em todas as fases do estudo o pH foi mantido na faixa acida sem
adicdo de nenhum 4cido, o pH &cido auxiliou na inibicdo das arqueias metanogénicas

beneficiando a producdo a produgdo de hidrogénio. A temperatura ndo foi controlada e o
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reator foi mantido durante toda operagdo em temperatura ambiente que variou entre 25,9 e

33,2°C sempre condi¢des mesofilas.

Tabela 8 - Fases de operacio do reator durante o periodo de estudo

Fase TDH Concentracao (mg/L)
1 6 2800 mg lactose/L
2 4 2800 mg lactose/L
3 2 2800 mg lactose/L
4 1 2800 mg lactose/L
5 0,5 2800 mg lactose/L

Fonte: Autor, 2018.
4.5  Analises fisico-quimicas

As andlises fisico-quimicas foram realizadas durante toda operagdo do reator. Os
parametros pH, DQO, solidos totais (ST), s6lidos suspensos totais (SST) e s6lidos suspensos
volateis foram realizados de acordo com o AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION;
AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION; WATER ENVIRONMENT
FEDERATIO.Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1998).

4.5.1 Determinacio do teor de carboidratototais

Na determinagdo dos carboidratos foi utilizado a metodologia de Dubois et al. (1956)
que se baseia que carboidratos complexos e simples reagem com fenol e acido sulfurico
dando uma coloragdo amarelo-alaranjada na substincia formada, com uma coloragdo estavel e
uma reagao sensivel. A substancia formada ¢ lida no espectrofotdmetro e a partir desta leitura

¢ fornecido a quantidade de carboidrato na amostra em g.L.! (AMORIM, 2012).
4.5.2 Determinagdo do teor de biogas e hidrogénio

A producdo volumétrica de hidrogénio foi medido pelo medidor MilliGas-counter do
fabricante Ritter que tem um recipiente acoplado com uma base (NaOH) na concentragio
molar de 5 mol/L. Este medidor era acoplado ao headspacedo reator para que o biogas
entrasse em contato com o hidroxido de sédio (NaOH) formando CO:que fica retido na

solucdo de NaOH e fosse medido apenas o volume de gas hidrogénio(PEIXOTO,2008).
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Figura 8- Medidor volumétrico de gas hidrogénio

Fonte: AMORIM, 2012.

A determinacdo do biogas (CO,, CH, e H,) foi através da cromatografia gasosa de
acordo com a metodologia de Maintinguer et al. (2008) e foi realizada através de
cromatografia gasosa (SHIMADZU GC-2010 Plus), utilizando detector por condutividade
térmica (TCD) e coluna (SupelcoCarboxen 1010 Plot) com 30 m de comprimento e diametro
interno de 0,53 mm com argdénio como gas de arraste com um fluxo de x cm/s.As temperaturas
do injetor, detector e coluna foram mantidas a 30 °C, 200 °C e 230 °C, respectivamente. Para
realizacdo das analises foram retiradas amostras de 1 mL de gas do headspace do reator, com

uma seringa gastigh com trava, e injetada no cromatografo.
4.5.3 Determinagao dos metabolitos

Os metabolitos soluveis Acetona, alcoois (metanol, etanol e n-butanol) ¢ &cidos
organicos volateis(acético, propidnico, isobutirico, butirico, isovalérico, valérico e caproico)
produzidos durante todo experimento, foram determinados por cromatografia gasosa
(cromatdgrafoShimatzu modelo GC 2010, software LabSolution acoplado por um amostrador
automatico HS-20) com detector de ionizacdo de chamas - FID - e coluna
SUPELCOWAX™ 10 com capilar de silica fundida de 30 m x 0,25 mm x 0,25 um e foi
utilizado o método de extra¢do do headspace adaptado de Adorno et al (2014).

As amostras dos efluentes foram preparadas foram preparadas em tubos de 10 mL de

vidro com tampa rosqueavele septo de silicone, adicionando 1 g de NaCl, 2 mL de amostra,
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70 pL de solugdo de isobutanol a 1 g/L, 100 pL de acido crotonico a 700 mg/L e 200 pL de

acido sulfurico 2 M, de acordo com Adorno et al. (2014).

Apos etapa do preparo foram utilizadas os seguintes pardmetros no cromatografo

adaptado de Adorno et al.(2014):

Rampa de temperatura: 35 °C (0’), 2 °C/min 38 °C (0’), 10 °C/min 75 °C (0’), 35 °C/min
120 °C (17), 10 °C/min 170 °C 2 °C/min;

Temperaturas do injetor, do detector (FID) e da coluna: 250, 280 e 35 °C,
respectivamente;

Razao de Split: 16,3[M1];

Fluxo do gés de arraste (H,), do make-up ou gas auxiliar (N,) e do gés de chama (ar
sintético): 30, 30 e 300 mL/min, respectivamente;

Velocidade linear constante: 41,8 cm/s;

Fluxo da coluna: 1,56 mL/min.dia;

Tempo total de andlise: 14,49 min.

O amostrador automatico HS-20 foi utilizado com as condi¢des adaptadas de Frink e

Amstrong (2017) e foram utilizados os seguintes parametros:

Pressao do gas de pressurizagdo (Argonio): 100 kPa;

Nivel de agitacdo: 2;

Temperaturas do forno, da linha de amostra e da linha de transferéncia: 105,3; 150 ¢ 118
°C, respectivamente;

Tempos de equilibrio, de pressurizagdo e de equilibrio da pressdo: 5; 0,5 e 0,10 minutos,
respectivamente;

Tempos de carregamento, de equilibrio do carregamento e de injecdo: 0,5; 0,10 ¢ 0,5
minutos, respectivamente;

Tempo de ciclo do GC: 14,99 minutos.

4.5.4 Periodicidade das analises

As andlises fisico quimicas serdo realizadas durante toda operacdo do reator, visando

um melhor controle operacional e o alcance de uma melhor producao de hidrogénio. Na tabela

7 encontram-se as analises realizadas e sua periodicidade e metodologias.
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Tabela 9 - Método da analise Fisico-Quimica

Andlise Periocidade Metodologia

American Public Health

Association; American Water

pH Diario
Works Association; Water
Environmental Federation (ed.).
APHA; AWWA; WEF Standard
2x/semana Methods for Examination of
DQO

Water and Wastewater.

Sélidos (solidos totais — ST,
solidos suspensos totais —
SST, sélidos suspensos volateis — 2x/semana 20th Edition.

SSV)

Washington: APHA: AWWA;
WEF ,1998.
Medidor MilliGascounter (Ritter)
Cromatografia gasosa (MODELO)

NTK Caracterizagdo do efluente

Hidrgénio 2x/semana

Acidos Organicos Volateis e
Alcooi 2x/semana Cromatografia gasosa (MODELO)
C00is

Carboidratos 2x/semana Dubois et al.(1956)

Fonte: Autor, adaptada de MACARIO, 2016.

4.6  Célculos dos principais parametros

A equacdes 19 a 25 foram utilizadas para determinag¢do dos parametros aplicados a
este estudos.

Quantidade de H, produzido (mol)
Quantidade de glicose consumida (mol)

HY (moly,/ molyjicese) =

(19)

Quantidade de H, produzido (L)

HPR (Ly, /L .h) =
(L2 / Lreator- 1) Tempo (h) x Volume util do reator (L)

(20)

. . 100 * (carboidrato,s - carboidrato,y)
Conversao de carboidrato (%) = . 21
carboidrato,s




45

Volume util do reator (mL)

TDHgear () = Vazaog, (mL.h'l) (22)
TCOre4rica Aplicada (kgm?d")= DQO{“egEaT:i?:: tzd()g.L_]) @)
TCOReal Aplicada (Kg:m™.d ™) = DQO?BII?Ii:TZd()g.L-I : @)
TCORuy Remonigy (kgm3.d™) = [DQOg 41 Aftuente” PROEfuente] (gL 25)

TDHReal (d)

4.7  Analise da biologia molecular dos microrganismos.

No final de cada etapa de operacdo do reator foram coletadas amostras do meio
suporte com biofilme para andlise da biologia molecular (PCR/DGGE). Esta anélise permite
estimar a diversidade bacteriana, analise da composicao e diversidade genética, verificagcdo do
perfil da estrutura da comunidade bacteriana, informar o perfil e a dindmica da comunidade
bacteriana ¢ a comparagdo entre as amostras no mesmo gel (SAKAMOTO; VARESCHE,
2015).

Para esta etapa do estudo adotou-se a metodologia do laboratorio de processos
biolodgicos - LPB da Universidade de Sao Paulo - USP que consiste em quatro etapas:

Em uma primeira etapa, a biomassa foi lavada em solu¢do PBS (NaCl, KCIl, Na,
POH4, KH,PO,) e centrifugada em 3000 rpm por 3 minutos com a finalidade de desprender a
biomassa do meio suporte(SAKAMOTO; VARESCHE, 2015).

A extragdo do DNA, que foi realizada por um kit da marca MO BIO
LABORATORIES e, apresenta basicamente dois procedimentos: lise celular que foi realizada
por um processo fisico, e a purificacdio da molécula de DNA que ocorreu através de
seissolugdes ndo descritas pelo kit utilizado para esta etapa do procedimento.

Os fragmentos de DNA extraidos foram amplificados por uma Reag¢do de Cadeia em
Polimerase —PCR. Esta técnica tem como finalidade amplificar a sequéncia DNA de interesse,
através de uma sintese enzimatica in vitro, criando diversas copias do fragmento de DNA de
interesse.Na referida etapa utilizaram-se enzimas (Taq polimerase), dNTPs (bases) e

sequéncia de oligonucleotideos(primers), as sequéncias utilizadas estdo descritas na tabela x, e
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um melhorador de GC.Neste procedimento ocorreram trinta e cinco (35) ciclos e em cada um
desses houve: a desnaturacdo do DNA, em seguida o anelamento dos primersna regido de
interesse da fita de DNA e a extensdo da dupla fita de DNA (SAKAMOTO; VARESCHE,
2015). Neste estudo, foi amplificado apenas o dominio bactéria, pois as arqueias foram

inativadas no processo do tratamento térmico do inoculo.

Tabela 10 - Primersutilizados na analises de biologia molecular

Posicdo Sequéncia Dominio Fonte
5'-CGC CCG GGG CGC GCC CCG GGC
Nubel et al.
968 FGC GGG GCG GGG GCA CGG GGG GAA Bacteria (1996)
CGC GAA GAA CCTTAC-3"
Nubel et al.
1401 R 5'- CGG TGT GTA CAA GACCC-3° Bacteria (1996)

Fonte: NUBEL et al., 1996.

Os ciclos para amplificacdo do DNA ocorreram notermocicladorT100™ Themal
Cycler da BIORAD. As condigdes usadas na programacao do aparelho para a amplificacdo do

fragmento 16S de DNAr foram de acordo com a tabela 11.

Tabela 11 - Condicoes usadas no termociclador

Condigdo da PCR Bactéria Nubel et al (1996)

NUMERO DE CICLOS 35

DESNATURACAO INICIAL 94°C / 5 minutos

DESNATURACAO 94°C / 1 minutos

ANELAMENTO 55°C / 1 minuto

EXTENSAO 72°C / 1 minuto

FINAL DA EXTENSAO 72°C / 7 minutos
RESFRIAMENTO 4°C

Fonte: Autor, 2018.

Para verificagdo do produto da PCR foi utilizado a técnica de eletroforese em gel que
consiste em analisa a mobilidade do DNA amplificado e compara-los com marcadores
padroes. Neste processo utilizou-se corante (tal), com alta mobilidade eletroforética, que foi
misturado com as amostras auxilio da pipeta automatica. Essas amostras correram em um gel

de agarose com concentragdes de 0,8% e 1,2%, mergulhado em solugdo tampao (TAE 1X)



47

nacamara eletroforética(Electrophoresis Power Supply EPS 301 - Amershampharmaciabiotech)
por 30 minutos em 75 V.

O produto final da PCR foi submetido a eletroforese em gel com gradiente
desnaturante - DGGE com a finalidade de separar os fragmentos de DNA. Foi utilizado um
gel poliacrilamida 8% (massa/volume) em gradiente linear desnaturante (100% desnaturante:
7™M uréia e 40% (v/v) formamidadesionizada) variando de 45%-65%. As condigdes de
corridas foram 75 V e 60°C durante 16 horas. Os perfis que foramvisualizados pelo software
Eagle Vista II e em seguida serd utilizado o software Bionumerics2.5 para obtencdo do
coeficiente de similaridade e o dendrograma que foram construidos segundo o coeficiente de

Pearson.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do, serdo apresentados os resultados dos pardmetros analisados durante toda
operacdo do reator anaerobio de leito fluidificado que foi utilizado nesta pesquisa. O trabalho
foi realizado em um unico reator em cinco etapas diferentes denominasl, 2, 3,4 ¢ 5 que

representam os TDHs 6, 4, 2,1 e 0,5 horas respectivamente.
5.1  Caracterizacio fisico-quimica do soro de leite

Foram realizadas analises fisico-quimicas do afluente (soro de leite) na mesma
concentracdo (2800 mg/L) que foi utilizada durante toda pesquisa. Os resultados estdo

dispostos na tabela 12.

Tabela 12 - Propriedades fisico-quimicas do soro de leite na concentracio de 2800 mg/L.

pH 6,1
Carboidrato total(g/L) 2,94

DQO (g/L) 3,33

SST (g/L) 0,19

SST (g/L) 0,03

SSF (g/L) 0,16

NTK (g/L) 0,06098

Fonte: Autor, 2018.

5.2 Teorde carboidrato total

Pode-se notar que os valores de carboidrato total, DQO e pH foram sempre superiores
ao encontrado no afluente, isso ocorreu devido a autofermentagdo do afluente, pois as analises
eram sempre feitas 24 horas apds a alimentacao.

Durante toda operacdo do reator, a concentragdo teorica inicial de carboidrato foi
mantida em 2,8 gcarboidratoL™ ! Entretanto, a média do carboidrato afluente real em todas as
fases que variou entre 2,05 gcarboidrato L™! e 2,64 gcarboidrato L™1e foi sempre inferior aos
2,8 gcarboidratoL™! ,ou seja,menor que a concentra¢io tedrica inicial, pois, as analises de
concentragdo de carboidrato foramrealizadas no dia seguinte a alimentagdo e por isso ocorreu
autofermentag@o do substrato, que consome uma parcela significativa do carboidrato afluente.

A média da concentracdo de carboidratos totais efluente variou entre 0,39

gcarboidratoL™? e 1,02 gcarboidrato L™1. Pode-se observar que as fases um 1,2 e 3 que a
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eficiéncia deconversdo de carboidrato foi em torno de 80%. Nas fases 4 ¢ 5 houve uma
reducdo na eficiéncia para 72% e 54% respectivamente. Isso mostra, que nos TDHs 1 € 0,5 h
ndo ocorreram condicdes para maiores valores de degradagdo de carboidrato. A redugdo da
taxa de conversdo de carboidrato pode ter ocorrido por limitagdes cinéticas, devido a
capacidade maxima de utilizacdo do substrato pela comunidade microbiana, pois, com o
aumento da TCO através da reducdo do TDH passou a existir no meio muito mais carboidrato
que a capacidade maxima de consumo dos microrganismos ¢ por isso houve aumento na
concentragdo efluente. Pode-se notar, que com o aumento da TCO houve uma redugdo na
eficiéncia do reator, indicando provavelmente que o TDH interferiu diretamente na conversao
de carboidrato do sistema operado.

A figura 9e a tabela 13mostra o comportamento do carboidrato afluente, efluente e da

eficiéncia do consumo de carboidrato durante a operacdo do reator.

Figura 9— Comportamento do carboidrato afluente, efluente e eficiéncia
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Fonte: Autor, 2018.

Tabela 13— Valores médios de carboidrato afluente, efluente e eficiéncia

Fases Meédia — Media — Meédia — eficiéncia
af(g/L) ef(g/L) (%)
1 2,05+0,30 0,39+0,09 81,02+£10.30
2 2,37+0,33 0,49+0,16 79,43+4.38
3 2,64+0,27 0,60+0,08 77,26+4.40
4 2,39+0,22 0,65+0,06 72,77+£2.95
5 2,24+0,10 1,02+0,06 54,454+2.47

Fonte: Autor, 2018.
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Resultados similares, foram encontrados por Ottaviano et al.(2016) Operou um RALF
em condigdes termofilicas e com uma concentracdo inicial do substrato 4980+207 mg
lactoseL™! e variou o TDH entre 8h e 0,5h e obteve uma eficiéncia que variou entre 52+4,12
% e 83+1,38%. A menor taxa de de gradacdo do substrato (52+4,12 %), também ocorreu no
TDH de 0,5 h. Entretanto, a maior conversao de carboidrato (83+1,38%) ocorreu no TDH 1 h.
Neste tratabalho, também foi observado um aumento siginificativo na conversdo de
carboidrato do TDH 8h (71« 4,61 %) para o TDH 6h ( 80+ 2,54%).

Fang e Yu (2001) em um reator tipo UASB com um pH 5,5 e uma concentragido
inicial de substrato de 3400 mg lactoseL e em um TDH de 2h obteve uma conversio de
carboidrato de 83%.

Marcario (2016), utilizando um RALF com soro de queijo como substrato € uma
concentracdo de 458 + 215 mg carboidratoL.™! e um TDH de 2h que foi inoculado com rumém
bovino obteve uma eficiéncia na conversdo de carboidrato de 69 + 9 mais uma vez
corroborando com os resultados encontrados neste estudo

Rosa (2014 ), utilizando um RALF em condi¢des mesofilicas com uma concentragdo
inicial de 5 g lactose L™! com uma variagdo de TDH entre 6 e 1 h obteve uma degradacio de

carboidrato entre 85 e 95%. Esses valores foram superiores ao encontrado neste trabalho.
5.3  Demanda Quimica de Oxigénio - DQO

Observa-se que a DQO afluente teve uma grande variagcdo durante toda operacdo do
reator. Foi observado, que a DQO média afluente variou entre 3,29 = 0,30 gDQO L™1. e 2,53
+ 0,83 gDQOL™L. e a média efluente variou entre 2,03 + 0,45g DQO L™1e 2,65 +£0,63g DQO
L.

Apesar da utilizagdo de um substrato sintético, houve uma dificuldade da estabilizagdo
da DQO afluente isso pode ter ocorrido devido ao fato das andlises de DQO ocorrerem
sempre no dia posterior ao da alimentacdo, ocorrendo autofermentagdo do substrato afluente
que pode ser influenciada por diversos motivos como temperatura e quantidade de substrato
afluente, na autofermentacdo ocorre a convengdo de matéria organica pela acdo de
microrganismos que pode ser verificado neste experimento o que justifica a grande variagdo
da DQO afluente. Vale ressaltar, que todos os dias antes da alimenta¢do ocorreu a limpeza do
barrilete com 4lcool 70% para eliminar os microrganismos, assim, reduzindo a

autofermentago na tentativa de minimizar a autofermentacéo.
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A eficiéncia durante toda operagdo ficou em torno de 20% sendo que a maior
eficiéncia ocorreu na fase 5 com 24,48+ 4,23%, e a menor ocorreu na fase 3 com 17,81 +
8,30%. O comportamento de DQO mostrou um comportamento decrescente entre as fases
1(23.33 £ 8.52%)e 3 (17.81 £ 8.30) e um comportamento crescente nas fases 4 e 5.A tabela
13 mostra os valores médios de DQO durante toda operagdo do reator.

Os baixos valores de remogdo de DQO durante toda operacdo do reator, pode ser
associado a presenca dos acidos acético e butirico o que indica que a glicose foi convertida
para estes acidos e por isso ocorreu uma alta degradagdo de carboidrato ¢ uma baixa
conversio de DQO no reator, aparentemente ocorreu uma conversdao incompleta do
carboidrato o que pode ser benéfico para producdo de hidrogénio. Assim, como ocorreu no
reator de Perna et al. (2013), que utilizou um reator de leito fixo com um TDH de 24 h e uma
TCO de 22 g DQOd e obteve uma remocdo de DQO 16,5 % e também justificaram esta
baixa remogao pela presenca dos acidos organicos.

A figura 10mostra o comportamento da DQO afluente e efluente e a eficiéncia na

remogdo de DQO durante a primeira fase da operagao.

Figura 10 - Comportamento da DQO afluente, efluente e eficiéncia
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Fonte: Autor, 2018.
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Tabela 14 - Valores médios de DQO Afluente, Efluente e Eficiéncia

Média —af Média —ef Média —

Fases (g/L) (/L)  eficiéncia (%)
I 3182046 244043 23334852
2 2,53£0,83  2.03£045  19,63+10,62
3 323:0,99  2,65:0,63  17,814830
4 3054018 2544018 19,19+5.75
5 3208030 2494027 2448423

Fonte: Autor, 2018.

Macario (2016), utilizou um RALF com soro de leite como substrato e inoculado com
rumen bovino ¢ com um TDH de 2h obteve uma eficiéncia média de 47% de remogdo de
DQO. Esta diferenca significativa no valor médio da DQO, pode ter ocorrido por fatores
operacionais que beneficiaram alguns grupos de microrganismos que degradavam
determinados tipos de matéria organica diferentes do carboidrato.

Rosa (2014), apresentou valores de remogao de DQO em torno de 38% em um reator
anaerobio de leito de fluidificado com soro de leite como substrato e utilizou lodo de suino
cultura para inoculagio do reator com uma concentragdo inicial de 5065mg DQO L1 e um
TDH que variou entre 6 e 1 h. Mais uma vez pode-se observar uma remogao de DQO superior

ao que foi encontrado neste estudo.
5.4  Potencial hidrogenidnico — pH

O pH ¢ considerado um dos mais importantes e sensiveis pardmetros operacionais que
afetam o desempenho da fermentag@o escura e pode alterar as rotas metabolicas, estrutura da
comunidade microbiana e a atividade da enzima hidrogenase(ELBESHBISHYETet al.; 2017;
MASSET et al., 2010).

Na operacao do reator o pH afluente médio variou entre 4,09 + 0,34 ¢ 4,95 +0,36¢ o
efluente variou entre 4,0+0,09 ¢ 5,06+£0,19. O estudo, mostra que os valores de pH afluente e
efluente foram proximos durante toda operagdo do reator, ou seja, houve poucas alteragdes
entre pH afluente ¢ o pH efluente.Pode-se observar, que durante toda operacdo os pHs
afluente e efluente na média ficaram na faixa acida beneficiando a producdo deH, , pois, em
pH acido os inibe a presenga dos microrganismos metanogénicos que sdo consumidores de

hidrogénio.
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O pH médio afluente e efluente na fase 5 foi superior as outras fases da operagdo e
ficou em torno de 5, o que pode ter alterado a dindmica microbiana do reator e com isto houve

mudangas na rotas metabolicas.

Figura 11 - Comportamento do pH durante a operacio do reator
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Fonte: Autor, 2018.

Tabela 15 - Valores médios de pH durante toda operacio

FASE MEDIA AF MEDIA
EF
1 4,09 £0,34 4,08+0,25
2 4,18+0,41 4,12+0,17
3 4,44+0,59 4,00=0,09
4 4,29+0,30 4,14+0,18
5 4,95+0,36 5,06+0,19

Fonte: Autor (2018).

O valor do pH efluente encontrado foi similar ao encontrado porOttaviano et al.
(2016), utilizando um RALF com soro de leite em pé como substrato em condig¢des
termofilicasobteve valores de pH afluente de 5,7+0,1 e para o pH efluente foi obtido um valor
de 4,3£0,1 o pH efluente em ambos os experimentos foi mantido na faixa do acida o que

contribui para producdo de hidrogénio.
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5.5  Determinagéo de so6lidos suspensos

A tabela 16 apresenta os valores dos solidos suspensos totais, fixos e volateis efluentes
durante toda operagédo do reator.

Os solidos suspensos totais variou entre 0,34+ 0,11g/L (TDH = 6 h) e 0,18+ 0,08 g/L
(TDH = 4 h). Ja nos s6lidos suspensos fixos essa variagdo foi de 0,02+ 0,007 g/L (TDH = 6h)
até 0,04 + 0,01 (TDH 2h) e os so6lidos suspensos volateis 0,15 + 0,08g/L (TDH =4 h) até 0,30
+ 0,09 g/L (TDH = 6h)

Tabela 16 - Valores médios dos solidos volateis efluente

Fases SST(¢/L)  SSF(L)  SSV(glL)  SSF (%) fi\;
1 0342011 004£001 0304009 13 87
L, 0I8£008 003:001 0152008 6
;0232007 0020007 021£006 |, %
o 025009 0042001 (o oo "y
5 0,19£0,09 0032001 016£007 15 85

Fonte: Autor, 2018.

No contexto da produc@o de hidrogénio, os solidos suspensos presente no substrato
pode ser considerado um problema, pois, ¢ necessario um tempo elevado de contato para
ocorrer a hidrolise destas particulas (NASR et al., 2011).

Pode-se notar, que mesmo a quantidade de so6lidos suspensos variando no reator ao
longo da operagdo as propor¢des dos solidos suspensos pouco se alteraram e a maior parte

destes solidos foi composta pelo SSV.
5.6 Produgdo do biogas

Neste item, serdo apresentados os resultados e as discussdes sobre o rendimento de
hidrogénio, produgdo volumétrica e o conteudo do biogas em relagdo a taxa de carregamento

organico e a variagdo do tempo de detengdo hidraulica durante toda operacdo do reator.
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5.6.1 Rendimento de hidrogénio (HY)

Os valores de rendimentos de hidrogénio variou 2,73 molH,mol.glicose ™ lcom 12,61

kg/m*d e 1,61 mol H,mol.glicose™ .

O maior valor de rendimentoH,(2,73 mol
H,mol.glicose™) ocorreu na fase 1 com TDH de 6h possivelmente devido a elevada
eficiéncia na degradacdo de carboidrato, com a redu¢do do TDH para 4 horas na fase 2 houve

uma queda no HY para 1,61mol H,mol.glicose™?

, o rendimento de hidrogénio se manteve
estiavel nas fases 3 e 4 e cresceu novamente na fase 5 (2,43 mol H,mol.glicose™).
Possivelmente, o aumento do pH na fase 5 mudou a dindmica microbiana do reator
beneficiando os microrganismos produtores de acido acético e consequentemente elevou o
HY.

Os valores médios de cada fase da operagdo sao demonstrados na tabela 17.

Tabela 17 - Valores médios do rendimento de hidrogénio

FASES RENDIMENTO TCO
1 2,73+0,32 12,34
2 1,61 +£0,22 15,40
3 1,82+ 0,26 33,02
4 1,73+ 0,25 67,78
5 2,43+ 0,31 163,02

Fonte: Autor, 2018.

Ottaviano (2014), utilizando uma concentragdo 3gDQOL™! em um RALF com um
TDH de 6 horas obteve uma producio de H, 2,6 mol molH,mol.lactose™! proxima a obtida
neste estudo que foi 2,73 mol H,mol.glicose™le verificou que com o aumento da
concentragdo da concentragdo inicial de substrato houve uma redugdo do HY. Em outra etapa
deste mesmo estudo, Ottaviano verificou que com a reducao do TDH de 8 para 4 horas houve
um aumento no HY de 2,1 para 3,3mol Hymol.lactose™* em TDHs inferiores 2 e 1 h houve
um decréscimo do HY para 2,7 e 2,4 mol Hymol.lactose lrespectivamente, diferentemente
deste estudo com a redugdo do TDH para 0,5 h houve um decréscimo do HY para 0,6
molmolH,mol.lactose™. De um modo geral, os resultados encontrados por Ottaviano sio
similares ao encontrado por este estudo com a exce¢do do TDH 0,5 h.

Davilla-Vazquezet al. (2009), utilizou um CSTR com soro de queijo como substrato e
verificou queda no HY com a reduc¢do do TDH de 10 para 4 horas de 2,4 mol

H,mol.lactose™!para 1,7 mol Hymol.lactose™?.
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Silva-Illanes et al. (2017),0bservou o mesmo comportamento e utilizando um CSTR
também verificou a redu¢do do HY com a redu¢do do TDH de 12 h (0,58 + 0,13) para 8 h
(0,22 £ 0,05) utilizando glicerol como substrato.

A figura 12 mostra o comportamento do rendimento da producdo de H,durante a

operagdo reator

Figural2—Comportamento do rendimento de hidrogénio

Rendimento de Hidrogénio

3,5 180
5 3 160
& 140
@Y 25 -
5 8 120 2
T W 2 €
@ TED 100 S5
b4
2 15 83
T
< 60 2
£ 1
5 E
c 40
2 0,5
’ 20
0 0
1 2 3 4 5
Fases

Fonte: Autor, 2018.

De um modo geral, ocorre limitacdo na producdo de hidrogénio quando existe um
aumento muito grande na TCO por limitagdes cinéticas, entretanto, na literatura existem
alguns estudos que mostram que apesar do aumento da TCO pode haver um aumento também
no produgdo deH,.

Davilla-Vazquezet al. (2009) em um TDH fixo de 6 h utilizando um CSTR e com uma
TCO 92 kgd e produziu 2,1 mol H2/ mol lactose, com o aumento da TCO para 138 kg/m?3.d
esse valor passou para 2,8 mol H2/ mol lactose.

Tawfik e Salem (2012), utilizoaram residuos da palha de arroz para em um reator
anaerobio de fluxo ascendente com um TDH 1,6 de variou a carga organica de 7,1 kg/m3.d
para 21,4 kg/m3.d e teve aumento de 95mmol/d para 121 mmol/d.

Os estudos citados nesta se¢do, mostramque a relagdo entre TCO e HY, pode ser

diretamente ou inversamente proporcional. No presente estudo, as duas situagdes ocorreram
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na fase 1 para fase 2 ocorreu uma relacdo inversamente proporcional e na fase 4 para fase 5

ocorreu uma relagdo diretamente proporcional, entre as fases 2 e 4 o PVH manteve-se estavel.
5.6.2 Producdo volumétrica de hidrogénio

Os valores obtidos da produgdo volumétrica de H,, estdo descritos na tabela 18. Pode-
se observar que o comportamento da produgdo volumétrica de hidrogénio foi crescente
durante toda operacdo do reator, ou seja, cresceu com o aumento da carga organica o que
pode ser observado na figura 13.

A fase 1 obteve o melhor rendimento de hidrogénio e a melhor eficiéncia na
degradagdo de carboidrato, o que indica que quase todo carboidrato do meio era convertido
em hidrogénio, porém, nesta etapa ocorreu a menor HPR, isto possivelmente aconteceu pela
baixa TCO na fase 1 como a quantidade de glicose disponivel no meio foi baixa a HPR
também reduziu. Com a reducdo do TDH consequentemente mais substrato ficou disponivel
do meio e apesar na queda de eficiéncia de remocao de carboidrato mais glicose estava sendo
convertida para hidrogénio o que gerou uma producdo volumétrica de hidrogénio maior,
aparentemente existe uma relagdo de aumento da TCO com o aumento da HPR

O menor valor de HPRfoi encontrado na fase 1 (0,039 LH, LReator™!) e o maior foi
encontrado na fase 5 (1,433LH, LReator™1). Este comportamento, foi similar ao encontrado
por Ottaviano (2014) que ao reduzir o TDH de 8 para 0,5 h aumentou o PVH de 156,2 mLH,
LReator~para 2999,4 mLH, LReator~!reator. Com a exce¢io do TDH 0,5 h onde o estudo

daOttaviano apresentou um desempenho superior a este trabalho os valores foram similares.

Tabela 18 - Valores médios da produg¢io volumétrica de hidrogénio

FASE TDH PVH TCO
1 6 0,039+0,009 12,341
2 4 0,501+ 0,053 15,410
3 2 0,810+0,078 33,021
4 1 1,163+ 0,102 67,785
5 0,5 1,433+ 0,133 163,025

Fonte: Autor (2018).

Alexandropoulou, et al. (2018), utilizou um CSTR com TDH 12, 10, 6 ¢ 4 h que
apresentaram 4,13+0,14, 5,63%0,15, 8,72+0,32, 10,79+0,21LH,.LReator~*.d

respectivamente. Pode-se observar que este experimento,também apresentou um
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comportamento crescente na producdo volumétrica com o aumento da carga orgénica,
corroborando com os resultados encontrados neste estudo.

Figura 13 - Comportamento da producio volumétrica de Hidrogénio
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Carrilo-Reyes et al. (2014), ao utilizar soro de queijo como substrato em um reator
UASB também verificaram um tendéncia de elevacdo da producdo volumétrica de hidrogénio
com a reducao do TDH. Foi verificado pelo autores que com a redugdo do TDH de 13 para 10

h aumentou-se o PVH de 3,45LH,.L™1.d tapra 4,3 LH,L 1.d7!
5.6.3 Conteudo do biogas

Durante toda operacdo do reator,observou-se apenas a presenga de hidrogénio e
dioxido de carbono na composicdo do biogas.Em nenhum momento da operagdo, foi
encontrado metano, isso indica que o tratamento térmico do inoculo foi eficiente e que as
condicdes acidogénicas do reator ajudaram na inibicdo dos microrganismos metanogénicos.
Além disso, outros parametros operacionais como baixos TDHs que ajudaram no carreamento
dos microrganismos metanogénicos ¢ contribuiram para auséncia de metano, ja que as
arqueias metanogénicas tém um taxa de crescimento muito inferior aos microrganismos
acidogénicos.

A figura 14mostra o comportamento da composi¢do do biogas durante toda operagdo

do reator.



Figura 14 - Contetido médio do biogas
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O contetido de hidrogénio no biogas variou entre 10,81% e 52,39%. Na fase 1 ¢ 2 o

contetido do biogas se manteve estavel em torno de 25%. Na fase 3 houve uma reducdo de

hidrogénio nocontetido do biogas que ficou em 10,81%. A partir da fase 3, o reator se

comportou de forma crescente, ou seja, teve um aumento no conteido de hidrogénio no

biogas para 14,55% na fase 4 e 52,39 % na fase 5. Percebe-se uma grande variacdo na

composicao do biogas ao longo da operagdo do reator. Este comportamento, indica que existe

uma influéncia dos valores de TCO e do TDH na composi¢do do biogas. Esses parametros

operacionais, pode ter beneficiado determinados grupos de microrganismos e assim

interferindo diretamente na composi¢do do biogas.A tabela 19 mostra os valores médios de

hidrogénio e didxido de carbono no contetidos de biogas durante toda operacdo do reator.

Tabela 19 - Valores médios do contetido de biogas (%)

FASES TDH (H) TCO H, Co,
1 6 12,34 25,80 +9,02 74,20 +9,02
2 4 15,40 25,87+ 816 74,13 +8,16
3 2 33,02 10,81+ 3,43 89,19 + 3,43
4 1 67,78 14,55+ 3,23 85,45+ 3,23
5 0,5 163,02 52,39+ 8,53 47,6148,53

Fonte: Autor, 2018.

Amorim (2009), em um RALF utilizando glicose e argila expandida como meio

suporte em um TDH de 6h com uma concentragdo de 2000 mg glicose/L encontrou um
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conteudo médio de 75% CO, e 25% Hje também ndo foi encontrado nenhum conteudo de
metano. Esses valores, sdo similares ao que foi encontrado nas fases 1 e 2 do reator em
estudo.

Rosa (2014), utilizou um RALF, com soro de queijo como substrato e variou a TCO e
encontrou valores estaveis, porém foram valores reduzidos da quantidade de hidrogénio no
contetdo do biogds que variaram em torno de 15 a 17%. Neste estudo, foi verificado uma
quantidade de metano que variou entre 4 e 8%.

Ottaviano (2014), também utilizando um RALF e variando a TCO, em condi¢des
termofilicas, encontrou valores estaveis de quantidade de hidrogénio no conteudo do biogés,
entretanto, este estudo encontrou entre 40 ¢ 60% de hidrogénio no biogas. Valores similares
ao encontrado na fase 5.

Os resultados dos estudos dos estudos citados anteriormente nesta se¢do, mostram que
¢ possivel obter resultado similares a este estudo, entretanto, nenhum dos estudos citados teve

um comportamento similar em relacdo ao conteudo de biogas.

5.7  Metabdlitos produzidos pelo reator

A quantificagdo dos acidos organicos volateis e alcoois no reator, ¢ importante para
verificagdo das rotas metabolicas adotas pelas comunidades microbianas. Estas rotas, podem
ser benéficas quando produzhidrogénio ou maléficas quando consume hidrogénio ou substrato
do meio e assim, interfere diretamente no rendimento de hidrogénio. Além disso, alguns desse
metabolitos gerados podem ter papel inibitorio ou tdxico para os microrganismos produtores
de H, (DAVILA-VAZQUEZ et al., 2008; OTTAVIANO, 2014).

Neste experimento, o reator produziu principalmente acido acético (33,60% -65,63 %)
e butirico (40,16% - 21,21%) que s@o os principais metabolitos ligado a alta produtividade de
hidrogénio. Nota-se que as proporcdes dos acidos acético e butirico sdo inversamente
proporcionais em todas fases, ou seja, quando ocorreu o aumento de um desses metabolitos o
outro reduziu.

A relagdo, Hac/Hbu, é um dos indicadores da producdo de hidrogénio ja que a rota do
acético gera 4 moles de hidrogénio para cada mol de glicose por meio da equagdo 5,
enquanto, a rota do acido butirico gera apenas dois moles de hidrogénio para cada mol de

glicose por meio da equacdo 6.

CH,,04 +2H,0—2CH;COOH + 2CO, + 4H,AG = -206 kJ/reagdo (5)
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CH,,04—CH;CH,CH,COOH + 2CO, + 2H,AG = -255 kJ/reagio (6)

Um fator que foi benéfico para producdo de hidrogénio no reator, foi a auséncia do
acido propionico em todas as fases da operagdo, entretanto, vale ressaltar, que este foi
produzido em quantidades abaixo do limite de quantificacdo, ja que o mesmo foi detectado.A
rota dopropionato, consome hidrogénio do meio pela equagdo 28e por isso a baixa quantidade

deste metabolito no reator ¢ desejavel para que ocorra uma melhor produgéo de hidrogénio.

CeH;,04 + 2H,—> 2CH;CH,COOH + 2H,0AG = -358 kJ/reacdo (7)

Em todas as fases, foi produzido etanol (7,30% - 15,53%), e metanol(5,87% - 8,76%).
Estes alcoois foram produzidos em menores quantidades e pode ndo ser desejavel no reator
pois, estas rotas consomem substrato do meio e ndo produz hidrogénio, entretanto as existe

uma rota que pode produzir etanol e H,que pode ser verificada na equagao 29.

CeH,06— C,H50OH + 2CO, + 2H, AG = -201kJ/reacao ‘ 9)
Apenas, nas fases 3 e 4 ocorreu presenga de n-butanol e acido caprdico em pequenas
quantidades.

A figura 15 mostra os metabdlitos produzidos durante toda operagdo do reator em

porcentagem molar.

Figura 15 — Metabdlitos produzidos pelo reator
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Nota-se que o aumento na produgdo do acido acético conduziu o reator para um
melhor rendimento na produgdo de hidrogénio indicando que ndo houve preferéncia dos
microrganismos pela rota da homoacetogénese que consome 4 moles de H, e produz apenas 2

moles de H, através da equagdo 26.

4H,+2C0O, — CH;COOH + 2H,0 + 2H,(26)

A tabela 20 mostraos valores e os principais metabolitos pelo reator durante toda a

operacao.

Tabela 20 — Valores dos metabélitos produzidos

FASES
Metabolitos 1 2 3 4 5

(%) (Mol) (%0) (Mol) (%) (Mol) (%0) (Mol) (%0) (Mol)
Metanol 5,87 0,000919 7,99  0.000926 6,94 0,000925 7,31 0,000944 8,76  0,000889
Etanol 7,30 0,001143 11,24 0,001303 9,42  0,001255 15,53 0,002004 13,69 0,001388
n-butanol 0,00 0 0,00 0 1,24 0,000166 1,33  0,000172 0,00 0
Hac 65,63 0,010282 51,43 0,005963 40,45 0,005387 33,60 0,004337 51,27  0,0052
Hbu 21,21 0,003322 29,34 0,003402 40,16 0,005348 39,68  0,00512 26,28 0,002665
Hca 0,00 0 0,00 0 1,79  0,000238 2,55 0,000328 0,00 0

Fonte: Autor, 2018.

As fases 1 e 5 apresentaram uma maior quantidade de acido acético 65,63% ¢ 51,27%
respectivamente. Foram nestas fases que houve os maiores rendimento de hidrogénio. Nestas
etapas, possivelmente houve favorecimento da rota metabdlica do acetato que prevaleceu

sobre as rotas do butirato e a etandlica o que beneficiou um alto rendimento de hidrogénio.

5.8  Balango de carbono

O balanco de carbono, foi realizado em funcdo da DQO medida e da DQO teorica dos
metabolitos soluveis medidos, solidos suspensos volateis (SSV) e glicose encontrados na
operacdo do reator. A partir das relagdes estequiométricas foram calculados as DQOs tedricas
de cada componente do balango de DQO. A tabela x apresenta os valores de DQO tedrica de
cada componente do balanco, DQO medida e a diferenga entre as DQOs tedrica e a medida.

O balango demonstrou que a DQO medida foi sempre superior ao valor de DQO
tedrica com diferencas de 146,22 mg/L, 147,44 mg/L, 188,09, 68,32 mg/L, 174,15 mg/L para
as fases 1, 2,3, 4 e 5 respectivamente. Essa diferenca, ocorreu provavelmente pelo fato de

existir outros metabolitos que ndo foram quantificados durante este estudo.



Tabela 21 — Balanco de DQO

Sélidos DQOef

Suspensos Glicose- Metanol Etanol n-Butanol Hac HPr HBu Hca . DQOef . .
TDH . DQOEfteorica(g/L DQOteorica Dif (%

Voliteis Efle/L) (e/L) (&/L) (/) (e/L) (&/l) e en 0 (&/t) (&/L) a o)

(s/L)
(s/L)

6 532.77 414.32 44.10 109.74 0.00 658.18 0.00 531.59 2290.735 2436.96 146.22 6.00
4 273.32 518.56 44.46 125.07 0.00 381.68 0.00 544.27 1887.382 2034.83 147.44 7.25
2 367.18 639.00 44.38 120.50 31.77 344.83 0.00 855.80 2464.432 2652.52 188.09 7.09
1 331.17 692.25 45.29 192.42 32.99 277.59 0.00 819.25 2475.093 2543.42 68.32 2.69
0,5 289.43 1088.52 42.65 133.30 0.00 332.87 0.00 426.41 2313.210 2487.36 174.15 7.00

Fonte: Autor, 2018.
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5.9 Analise da dinAmica microbiana

O estudo da comunidade microbiana através da analise de DGGE mostrou a influéncia
da reduc¢do do TDH sobre a dindmica microbiana no reator operado. A baixa correlacdo da
similaridade das fases 2,3 e 4 com as fases 1 e 5 em torno de 63% mostra que a dindmica da
comunidade microbiana se alterou ao longo da operacdo e depois voltou ao estagio inicial, ja
que a similaridade entre as fases 1 e 5 foi alta em torno 80%.

A alta similaridade, entre as fases 1 e 5 indica que possivelmente a redugdo do TDH
juntamente com o aumento do pH para 4,95 na fase 5 beneficiou alguns grupos de
microrganismos produtores de hidrogénio que estavam presente no inicio da operacao (fase
1), pois, nestas etapas foram obtidos os melhores rendimento de hidrogénio 2,73 mol de H2 /
mol glicose 2,43 H2 / mol glicoserespectivamente.

A maior similaridade ocorreu entre as fases 3 e 4, em torno de 83%. Nestas etapas
houve uma redugdo no HY e também a producdo dos acido caproico e n-butanol. As maiores
produgdes acido butirico0,005348 mol/L e 0,00512mol/L fases 3 e 4respetivamente indicaram
que o aumento da TCO beneficiou a rota do 4cido butirico o que fez o HY reduzir, pois, com
o aumento do acido butirico houve reducdo do acido acético que produz uma quantidade
maior de moles de H2 a cada mol de glicose consumido.

A similaridade entre as fases 2 com as fases 3 e 4 ficou em torno 68%mostrando uma
alteracdo na comunidade microbiana da fase 2 para as fases 3 e 4, entretanto, percebe-se que o
HY manteve-se estavel nas fases 2, 3 e 4, é possivel, que nas fases 3 ¢ 4 com a redugo do
TDH tenha ocorrido arraste do microrganismos, fazendo com que os que tem crescimento
mais lento desaparecessem do reator assim, alterando a comunidade microbiana entre as fases.
Porém, os microrganismos produtores de hidrogénio tem um crescimento mais rapido e por
isso se mantiveram no reator o que estabilizou a produ¢do de hidrogénio nestas etapas do

experimento.



65

Figura 16 - Dendrograma da operacio do reator
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Fonte: Autor, 2018.

As andlises de DGGE mostra que apesar da influéncia do TDH sobre a comunidade
microbiana ¢ possivel adaptagdo os microrganismos em diversas condi¢des operacionais
(temperatura, carga organica pH e TDH), pois, a dindmica microbiana mostrou comunidades
similares em condicdes operacionais distintas o que fez que o reator tivesse um

comportamento préximos entre fases com parametros operacionais muito diferentes.

5.10 Discussao sobre as melhores condigdes operacionais

Nesta secdo, sera apresentado as melhores resultados da remogdo de carboidrato e
DQO, rendimento de hidrogénio, produg¢do volumétrica de hidrogénio e conteido do biogas.
O reator foi operado com uma concentragdo fixa de 2800 mg carboidrato L-1 e foi variado o
TDH de 6 para 0,5 h e com isto ocorreu o aumento da TCO entre as fases operacionais.

O melhor rendimento de hidrogénio 2,72 mol h2/mol glicose, ocorreu na fase 1
quando o TDH foi 6 h e a TCO foi 12,34 kg/m3.d. Nesta etapa do experimento, foi quando
também ocorreu a maior quantidade 4cido acético no reator indicando que rota acetato foi
favorecida em relacdo as outras rotas metabdlicas o que possivelmente beneficiou o
rendimento de hidrogénio. Nesta etapa, também ocorreu a melhor reducdo de carboidrato
81,02+10,3 %, possivelmente baixa TCO beneficiou as condi¢des cinéticas do reator o que
possivelmente elevou as taxas de consumo de carboidrato.

A melhor remog¢ao de DQO foi na fase 5 com TDH de 0,5h e um TCO de 163,02
kg/m?*.dcom 24,48%. Nota-se que nesta fase a eficiéncia na remog¢ao de carboidrato baixa, o
que indica que outras parcelas de matéria organica foram removidas nesta etapa do

experimento e consequentemente melhorou a remocao de DQO nesta etapa do experimento.
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Nesta etapa, o reator apresentou os melhores resultados para o PVH e o conteudo de biogas
1,433Lh2/ 1 reator.d52,39% respectivamente

De um modo geral, o comportamento do reator indicou que os menores TDHs e
maiores taxas organicas sdo benéficos para produgdo de hidrogénio, pois, na fase com TDH
0,5 h ocorreu o maior PVH e o maior conteido de H2, entretanto, o maior rendimento de H2
ocorreu na fase com maior TDH o que indica que outras condi¢des operacionais além da TCO
influenciou nas rotas metabolicas e consequentemente em um maior rendimento de
hidrogénio mesmo com uma TCO baixa.

Pode-se afirmar que o aumento da TCO foi benéfico para PVH e conteudo de
hidrogénio no biogas e a remocdo de DQO e para o rendimento de hidrogénio, ja que foi
verificado aumento entre as fases 4 e 5. Baixas TCOs mostrou-se favoravel para um melhor

consumo de carboidrato e HY.

Tabela 22 - Resumo dos melhores parimetros operacionais

TDH HY
6 2,72
TDH PVH
0,5 1,433
TDH %H2
0,5 52,39
TDH Remogio de carboidrato (%)
6 81,02+10,3 %,
TDH Remogdo DQO (%)
0,5 24,48

Fonte: Autor, 2018.
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6 CONCLUSOES

O estudo demonstrou a viabilidade da utilizacdo do soro de queijo em pd como
substrato para produgdo de hidrogénio em um reator anaerébio de leito fluidificados sob
diferentes TCOs (12,34 - 163,02 kg/m®.d) e uma temperatura mesofilica.

O inoculo utilizado foi proveniente de um UASBde uma ETE e formou uma
comunidade microbiana adequada para producdo de hidrogénio, além disso, o tratamento
térmico mostrou-se eficiente, pois, ndo houve producdo de metano durante toda operagdo do
reator.

Observou-se que ocorreu uma reducdo na eficiéncia de remocao de carboidrato com o
aumento da TCO por limitagdes cinéticas da comunidade microbiana ao consumo de
carboidrato.

Concluiu-se que com a redugdodo TDH ocorreu um aumento da produgdo volumétrica
de hidrogénioque atingiu o maior valor na fase 5 com um TDH = 0,5 h que foi de 1,433+
0,133 LH,.L Reator™! e o menor foi na fase 1 com um TDH = 6 h e uma producio
volumétrica de 0,039+0,009 LH,.L Reator™1.

O aumento do pH na fase 5 para 5,06+£0,19 provocou uma alteragdo na comunidade
microbiana e consequentemente nas rotas metabolicas e provocou um aumento na produgdo
de acido acético entre as fases 4 e 5 e consequentemente um aumento significativo no
rendimento de hidrogénio.

As principais rotas metabolicas utilizadas pelos microrganismos foi a acetogénica e a
butirica e por isso os acidos acético e butirico foram os principais metabolitos produzido pelo
reator. A rota dahomoacetogénese,ndo ocorreu uma vez, que com o crescimento do acido
acético no reator houve um aumento da producdo de hidrogénio.

Verificou-se que a TCO influenciou fortemente os metabolitos que foram produzidos
no reator, pois, a medida que a TCO aumentou a quantidade de acido butirico também
aumentou no reator ¢ o acido acético reduziucom a excegdo da fase 5 que teve um pH maior
que as outras fases o que interferiu nas rotas metabolicas. A presenca de metanol, etanol, n-
butanol e 4cido caproico também foram verificados em menores quantidades.

A auséncia de acido propidnico no reator beneficiou a produgdo de hidrogénio, pois, a
rota do propionato consome dois moles de hidrogénio para cada mol de glicose, assim,
reduzindo os valores de HY ¢ PVH.

Em relacdo a comunidade microbiana foi verificado que as fases 1 e 5 apresentaram

uma similaridade de 80% e as fases 3 € 4 de 83%. As fases 1 € 5 teve os maiores rendimento
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de hidrogénio, entretanto, apresentaram PVHs diferentes enquanto a fase 1 teve um baixo
PVH a fase 5 apresentou um PVH elevado o que pode ser explicado pela baixa TCO da fase 1
o que fez que a producdo volumétrica de hidrogénio da fase 1 fosse muito menor que na fase
5. Ja em relagdo as fases 3 e 4 teve comportamentos similares tanto no rendimento de

hidrogénio quanto na produgdo volumétrica de hidrogénio.
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