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Resumo

A produgdo de hidrogénio pelo processo fermentativo sofre influéncia da concentragdo e
das caracteristicas do substrato organico, do valor do pH do efluente e da concentra¢do de lodo
no reator. A determinagdo da atividade hidrogénica especifica de substratos organicos e de lodos
pode auxiliar na andlise do volume de hidrogénio produzido durante a fermentagdo, na producao
de 4cidos graxos volateis, no grau de acidificagdo e avaliar a toxicidade de compostos aos
microrganismos produtores de hidrogénio. Para determinagdo das condi¢des ideais para a medida
da atividade hidrogénica especifica foram realizados testes em batelada utilizando glicose como
fonte de matéria organica nas concentracdes de 1.000, 2.000, 4.000, 8.000, 12.000, 16.000 e
20.000 mg.DQO.L'l. Foram testados os valores de pH de 5,0; 5,5; 6,0 € 6,5 e as concentragdes de
lodo de 1.250; 2.500; 5.000 e 7.500mgSVT.L". A maior atividade hidrogénica obtida foi de 483
mLH,.gSVT'.h!, para o valor de DQO de 12.000mgO,.L", no valor de pH igual a 6,0 e
concentragio de lodo de 2.500mgSVT.L". O maior volume de hidrogénio produzido foi de
38mL.gDQO™ no valor de DQO de 16.000mgO,.L™", no pH de 5,5 e concentracdo de lodo de
5.000mgSVT.L". A analise dos 4cidos graxos volateis indicou que os maiores percentuais de
acido acético e acido propidnico foram obtidos quando o valor do pH testado foi de 6,5, na
concentragdo SVT de 7.500mg.L™". Nas demais condi¢des estudadas, o 4cido butirico foi o acido
graxo volatil predominante no efluente. O valor do grau de acidificacdo foi influenciado
provavelmente pela matéria organica proveniente do lodo, resultando em valores acima de 1,0.
Testes de medida da atividade hidrogénica especifica realizados com diferentes substratos
organicos (acido propidnico, acido butirico, efluente protéico, glicerol e efluente do processo de
producao de fungicida) permitiram avaliar a aplicabilidade do teste de atividade e o potencial que
os substratos organicos possuem para gerar hidrogénio. Foram utilizadas as concentragdes de
matéria organica apresentadas acima, valor do pH inicial igual a 6,0 e concentracdo de lodo de
2.500mgSVT.L" . A maior atividade hidrogénica e volume de hidrogénio produzido foram
obtidas para o efluente protéico, 6,8mLH,.gSVT'.h"' ¢ 1,74mL.gDQO™, respectivamente. O
acido graxo volatil encontrado em maior porcentagem apds a fermentacdo dos substratos
organicos foi o acido acético. Foi observado alto grau de acidificagdo nos testes com o acido
butirico devido as altas concentragdes residuais no efluente. A influéncia do controle no valor do
pH sobre os microrganismos produtores de hidrogénio foi avaliada em testes com e sem controle
de pH, utilizando glicose como fonte de matéria organica na concentragdo de 12.000mg.DQOL"",
nos valores de pH de 5,0; 5,5 e 6,0 e na concentracao de lodo de 2.500mgSVT.L'1. Os resultados
indicaram que as maiores porcentagens de hidrogénio, produ¢do de 4cidos graxos volateis, grau
de acidificacao e remocao de matéria organica ocorreram quando nao houve o controle do pH,
indicando que ha a necessidade de um ajuste inicial no valor do pH, porém o controle pode
prejudicar o desempenho do processo. Além disso, foi estudada a otimizagao do processo de
producdo de hidrogénio a partir de efluente da suinocultura, utilizando reatores anaerobios
seqlienciais em batelada, um reator acidogénico e outro metanogénico. Foram analisados o
controle do tempo de detencdo celular e os efeitos do pH e da temperatura da fase acidogénica
sobre a producao de hidrogénio. No reator acidogénico foram testados os tempos de detencao
celular de 1,4; 1,7 e 2,5 dias, os valores de pH de 5,0 e 6,0 e as temperaturas ambiente (de 15 a
25°C), 35°C e 55°C. A maior concentracdo de hidrogénio obtida no biogés foi de 21,3 %, para o
tempo de detengdo celular de 1,4 dia, o valor do pH inicial ajustado para 5,0 e na temperatura de
35°C. Nesta condi¢ao foi verificado o aumento na concentragao de acidos graxos volateis no
efluente do reator acidogénico, indicando a ocorréncia da hidrolise das substancias complexas e
conseqiiente aumento na concentragcdo de hidrogénio.



vii

Abstract

Hydrogen production by fermentation process is influenced by the concentration and
characteristics of organic substrate, the effluent pH value and biomass concentration. The
determination of specific hydrogenic activity of organic substrates and biomass can be a tool to
analyze the hydrogen volume produced during the fermentation, the volatile fatty acids
production, the degree of acidification and evaluated compounds toxicity to the hydrogen
producing microorganisms. To determine the ideal conditions for the measurement of specific
hydrogen activity were realized batch tests using glucose as source of organic matter at
concentrations of 1,000, 2,000, 4,000, 8,000, 12,000, 16,000 and 20,000mg.COD.L'1. The pH
values tested were 5.0, 5.5, 6.0 and 6.5 and the biomass concentration of 1,250, 2,500, 5,000 and
7,500mgTVS.L". The higher hydrogen activity was 483mLH,.gTVS™".h™' for the organic matter
concentration of 12,000mg.L™", pH value of 6.0 and biomass concentration of 2,500mgTVS.L™".
The higher hydrogen volume produced was 38mL.gCOD™ in the initial organic matter
concentration of 16,000mg.L™", at pH value 5.5 and sludge concentration of 5,000mgTVS.L".
Volatile fatty acids analysis indicated that the highest percentage of acetic acid and propionic
acid were obtained when the pH tested was 6.5, at biomass concentration of 7,500mgTVS.L™. In
other studied conditions, the butyric acid was the predominant volatile fatty acids in the effluent.
The degree of acidification value was probably affected by organic matter from sludge, resulting
in values above 1.0. Tests measuring the specific hydrogen activity were performed with different
organic substrates (propionic acid, butyric acid, proteic effluent, glycerol and fungicide
production effluent) permitted to evaluate the applicability of the activity test and the potential
that organic substrates have to produce hydrogen. Using the organic matter concentrations
presented above, initial pH value equal to 6.0 and biomass concentration of 2,500mgTVS.L™".
The higher hydrogen activity and hydrogen volume produced were obtained for the proteic
effluent, 6.8mLH,.gTVS™ h" and 1,74mL.gCOD™, respectively. The volatile fatty acid found in
highest percentage after fermentation of organic substrates was acetic acid. A high degree of
acidification was observed on tests with butyric acid due the high residual concentration in the
effluent. The influence of pH control on hydrogen producing microorganisms was evaluated in
tests with and without pH control, using glucose as organic matter source at concentration of
12,000mg.COD.L™, the pH values tested was 5.0, 5.5 and 6.0 and the biomass concentration was
2,500mgTVS.L". The results indicated that the higher hydrogen percentages, volatile fatty acid
production, degree of acidification and organic matter removal occurred when the pH was not
controlled; indicating that an initial adjustment in the pH was needed, but the control may affect
the process performance. Additional studies about the optimization of hydrogen production from
raw swine waste using two batch anaerobic reactors, one acidogenic reactor and other
methanogenic reactor were performed. The influence of sludge age and the pH and temperature
effects on acidogenic phase were analyzed. In acidogenic reactor were tested the sludge ages of
1.4, 1.7 and 2.5 days, pH values of 5.0 and 6.0 and temperatures: ambient (15 to 25°C), 35°C and
55°C .The higher hydrogen concentration in the biogas was 21.3% for the sludge age of 1.4 days,
initial pH equal to 5.0 and temperature 35 °C. In this condition there was an increase in volatile
fatty acids concentration in the acidogenic reactor effluent, indicating the occurrence of complex
substances hydrolysis and consequently the increase in hydrogen concentration.



Lista de figuras

2 — Revisdo bibliografica

Figura 01 — Etapas da digestdo anaerdbia da matéria orginica complexa. As porcentagens
expressam o valor da DQO.

4 - Proposta de metodologia para determinacéo da atividade hidrogénica especifica de lodos

Figura 01 - Esquema do respirdmetro anaerobio utilizado nos testes

Figura 02 - Valores da AHE em funcdo de diferentes valores iniciais de DQO e pH para a
concentracio de SVT de 1.250mg.L™".

Figura 03 - Valores da AHE em funcdo de diferentes valores iniciais de DQO e pH para a
concentracio de SVT de 2.500mg.L™".

Figura 04 — Valores da AHE em funcao de diferentes valores iniciais de DQO e pH para a
concentracio de SVT de 5.000mg.L™".

Figura 05 — Valores da AHE em funcao de diferentes valores iniciais de DQO e pH para a
concentracio de SVT de 7.500mg.L™".

Figura 06 — Volume de hidrogénio produzido em fun¢do da DQO adicionada nos valores
de pH testados para a concentragio de SVT de 1.250mg.L™".

Figura 07 — Volume de hidrogénio produzido em fun¢do da DQO adicionada nos valores
de pH testados para a concentragio de SVT de 2.500mg.L™".

Figura 08 — Volume de hidrogénio produzido em fun¢do da DQO adicionada nos valores
de pH testados para a concentracio de SVT de 5.000mg.L™".

Figura 09 — Volume de hidrogénio produzido em fun¢do da DQO adicionada nos valores
de pH testados para a concentracio de SVT de 7.500mg.L™".

Figura 10 — Distribui¢do percentual massica dos AGV em fungdo dos valores de DQO e
pH estudados, na concentragdo de SVT de 1.250mg.L™".

Figura 11 — Distribui¢do percentual massica dos AGV em funcdo dos valores de DQO e
pH estudados, na concentragio de SVT de 2.500mg.L™".

Figura 12 — Distribui¢do percentual massica dos AGV em funcdo dos valores de DQO e
pH estudados, na concentragio de SVT de 5.000mg.L™".

Figura 13 — Distribui¢do percentual massica dos AGV em funcdo dos valores de DQO e
pH estudados, na concentrago de SVT de 7.500 mgSVT.L™.

viii

10

27

30

31

32

33

35

36

36

37

40

42

44

46



Figura 14 - Valores do pH final do mixed liquor em fungdo da DQO inicial, para a
concentragio de SVT de 1.250mg.L™".

Figura 15 - Valores do pH final do mixed liquor em fung¢do da DQO inicial, para a
concentragio de SVT de 2.500mg. L.

Figura 16 - Valores do pH final do mixed liquor em fung¢do da DQO inicial, para a
concentragio de SVT de 5.000mg.L™".

Figura 17 - Valores do pH final do mixed liquor em fung¢do da DQO inicial, para a
concentragio de SVT de 7.500mg.L™".

Figura 18 — Grau de acidificagcdo em fun¢do da DQO inicial para a concentracdo de SVT
de 1.250mg.L™".

Figura 19 — Grau de acidificagcdo em fun¢do da DQO inicial para a concentracdo de SVT
de 2.500mg.L™".

Figura 20 — Grau de acidificagcdo em fun¢do da DQO inicial para a concentracdo de SVT
de 5.000mg.L™".

Figura 21 — Grau de acidificagcdo em fun¢do da DQO inicial para a concentracdo de SVT
de 7.500mg.L™".

5 - Determinacdo da atividade hidrogénica especifica de diferentes substratos organicos

Figura 01 — AHE do acetato de sodio, acidos propionico e butirico, glicerol 5% e efluente
de fungicida, em func¢ao dos valores de DQO testados.

Figura 02 — AHE do efluente protéico em funcao dos valores de DQO testados
Figura 03 — AHE obtidas nos testes com glicose em fun¢ao dos valores de DQO testadas.

Figura 04 — Volume de hidrogénio produzido por massa de matéria organica em funcao da
DQO adicionada para os substratos organicos estudados e para o acetato de sodio.

Figura 05 — Volume de hidrogénio produzido por massa de matéria organica em funcao da
DQO adicionada nos testes realizados com glicose.

Figura 06 — Valores do pH final do mixed liquor em fungdo da DQO dos testes que
utilizaram acetato de sodio, acido propidnico, acido butirico e glicose como substratos
organicos.

Figura 07 - Valor do pH final do mixed liquor em fun¢do da DQO dos testes utilizando
efluente protéico, glicerol, efluente de fungicida e glicose.

X

48

49

50

50

51

52

53

54

68

69

70

71

72

73

74



Figura 08 — Distribuicdo percentual massica dos AGV em fungdo dos valores de DQO
para os substratos organicos estudados e para o acetato de sodio. 78

Figura 09 — Valores do grau de acidificagio em fungdo da DQO inicial, para cada
substrato organico estudado e para o acetato de sddio. 80

6 - Influéncia do controle de pH na producéo de hidrogénio a partir da glicose
Figura 01 — Variacdo do valor do pH em fung¢do do tempo para cada valor de pH estudado. 88

Figura 02 — Concentragdo dos acidos acético propionico e butirico em fungdo do valor do
pH inicial para os testes realizados com e sem controle de pH. 92

7 - Efeito do pH e da temperatura na concentracdo de hidrogénio produzido a partir de efluentes

da suinocultura

Figura 01 — Sistema utilizado no tratamento do efluente da suinocultura. 1 — tanque de
alimentacdo, R1 — reator acidogénico e R2 - reator metanogénico. 103

Figura 02— Composicao média do biogés do reator acidogénico para cada TDC testado. 108

Figura 03 — Concentragdo média de metano no biogéas formado no reator metanogénico
para cada TDC testado no reator acidogénico. 109

Figura 04 — Porcentagem média de hidrogénio formado no reator acidogénico nos valores
de pH e temperaturas estudados. 114

Figura 05 - Porcentagem média de metano obtida no reator acidogénico nos valores de pH
e nas temperaturas estudadas. 115

Figura 06 - Porcentagens médias de metano formado no reator metanogénico nos valores
de pH e temperaturas do afluente. 116



Lista de tabelas

2 — Reviséo bibliografica

Tabela 01 — Meios nutricionais estudados para produ¢do de hidrogénio

4 - Proposta de metodologia para determinacao da atividade hidrogénica especifica de lodos

Tabela 01 — Composi¢ao do meio nutricional utilizado nos testes de medida de atividade.

Tabela 02 — Concentragdes de AGV antes da adicdo do substrato organico, para cada
concentragdo de SVT utilizada.

Tabela 03 — Concentragdo dos AGV para os valores iniciais de DQO e de pH estudados na
concentragio de SVT de 1.250mg.L"

Tabela 04 — Concentragdo dos AGV para os valores iniciais de DQO e de pH estudados na
concentragio de SVT de 2.500mg.L™".

Tabela 05 — Concentragdo dos AGV para os valores iniciais de DQO e de pH estudados na
concentragio de SVT de 5.000mg.L™".

Tabela 06 - Concentragdo dos AGV para os valores iniciais de DQO e de pH estudados na
concentragio de SVT de 7.500mg.L™".

5 - Determinacdo da atividade hidrogénica especifica de diferentes substratos organicos

Tabela 01 — Composi¢do do meio nutricional utilizado na medida da AHE dos substratos
organicos.

Tabela 02 — Caracteristicas dos substratos organicos testados.

Tabela 03 — Concentragdo dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com acetato de
sodio anidro e 4cido propidnico.

Tabela 04 — Concentragdo dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com acido butirico
e efluente protéico.

Tabela 05 — Concentragdo dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com glicerol 5% e
efluente de fungicida.

Tabela 06 — Concentracao dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com glicose.

Xi

18

26

39

39

41

43

45

64

67

75

76

76

77



Xii

6 - Influéncia do controle de pH na producéo de hidrogénio a partir da glicose

Tabela 01 — Composi¢ao do meio nutricional utilizado nos testes de fermentacao. 86

Tabela 02 — Porcentagem de hidrogénio obtido nos testes com o valor do pH inicial
ajustado para 5,0 £ 0,1 nos fermentadores com e sem controle de pH. 89

Tabela 03 — Porcentagem de hidrogénio obtido nos testes com o valor do pH inicial
ajustado para 5,5 = 0,1 nos fermentadores com e sem controle de pH. 90

Tabela 04 — Porcentagem de hidrogénio obtido nos testes com o valor do pH inicial
ajustado para 6,0 = 0,1 nos fermentadores com e sem controle de pH. 90

Tabela 05 — Grau de acidificacdo obtido para cada valor de pH testado. 93

Tabela 06 — Percentual de remocdo de matéria organica, em base DQO, em cada
fermentador para as condi¢des estudadas. 93

7 - Efeito do pH e da temperatura na concentragdo de hidrogénio produzido a partir de efluentes

da suinocultura

Tabela 01 — Caracteristicas do efluente coletado na propriedade rural. 102
Tabela 02 — Parametros fisicos e quimicos analisados e suas respectivas metodologias. 105
Tabela 03 — Alcalinidade média das amostras dos reatores em cada TDC estudados. 106

Tabela 04 — Tabela 04 — Valores médios de DQO total obtidos em cada etapa para os
TDC estudados e eficiéncia global de remogao. 106

Tabela 05 — Concentragdo de ST e SVT em cada estdgio do sistema para os TDC

estudados. 107
Tabela 06 - Percentuais de ST e SVT removidos do sistema em cada TDC estudado. 107
Tabela 07- Variacao da alcalinidade nos valores de pH e temperaturas estudadas. 110
Tabela 08 - Varia¢dao da DQO total nos valores de pH e temperaturas estudadas. 111
Tabela 09 — Percentuais de DQO total removidos em cada estagio e remocgao global. 111
Tabela 10 - Variacdo do teor de solidos nos valores de pH e temperaturas estudadas. 112

Tabela 11 — Percentuais médios de remogao de ST e SVT em cada estdgio e remogao
global para as condi¢des estudadas. 113



Xiil

Tabela 12 — Concentragdes dos AGV na entrada e na saida do reator acidogénico em cada
condicao estudada. 118



Lista de Abreviaturas
AGV - acido graxo volatil
AHE — Atividade Hidrogénica Especifica
AME — atividade metanogénica especifica
ATP — adenosina tri fosfato
CNTP — Condigdes normais de temperatura e pressao
CoA — Co-enzima A
DBOs - demanda bioquimica de oxigénio aos 5 dias
DQO — demanda quimica de oxigénio
FID — detector de ionizagdo por chama
G.A. — grau de acidifica¢do
ST — sdlidos totais
SSV — sélidos suspensos volateis
SVT — so6lidos volateis totais
TCD — detector de condutividade térmica
TDC — tempo de detengdo celular
UASB - reator de manta de lodo com fluxo ascendente

u - taxa de multiplicacdo dos microrganismos

X1V



Apresentacéo

Esta tese estd apresentada sob a forma de artigos que serdo submetidos a
publicacao.

Os Capitulos 1 e 2 descrevem, respectivamente, uma introducdo do trabalho
desenvolvido nesta tese e a revisao bibliografica, que aborda alguns dos processos de producao
biologica de hidrogénio, a influéncia dos parametros operacionais que afetam diretamente a
producdo de hidrogénio e a importancia do desenvolvimento de um teste em batelada para avaliar
a capacidade de producdo de hidrogénio que diferentes tipos de lodos e de substratos organicos
possuem.

No Capitulo 3 estdo descritos o objetivo geral e os objetivos especificos a serem
atingidos por este trabalho.

O Capitulo 4 apresenta uma nova metodologia para determinacdo da capacidade
de producdo de hidrogénio que um lodo ou substrato possuem, denominada “Atividade
Hidrogénica Especifica”. Foram realizados testes em batelada a fim de determinar o valor do pH,
a concentragdo de matéria organica, sob a forma de glicose, € a concentragdo de solidos volateis
totais ideais para a medida dessa atividade. Além disso, foi analisado o volume de hidrogénio
produzido, a producdo de acidos graxos volateis e o valor do grau de acidificagdo para cada
condicao testada

O Capitulo 5 relata os resultados obtidos na medida da Atividade Hidrogénica
Especifica, utilizando a metodologia apresentada no Capitulo 4, de substratos como: glicose,
acido propionico, acido butirico, efluente com alto teor protéico, glicerol e efluente proveniente
da fabricacao de fungicida. Estdo inseridos neste capitulo, também, a produ¢do de hidrogénio, a
concentragdo de 4cidos graxos volateis e o valor do grau de acidificagdo para cada substrato
testado.

No Capitulo 6 foi estudado o comportamento do pH durante o processo de
producdo de hidrogénio a partir da glicose e avaliada a influéncia do controle do mesmo na
porcentagem de hidrogénio no biogés, na concentra¢ao dos acidos acético, propidnico e butirico e
no valor do grau de acidificacdo utilizando um fermentador em escala laboratorial.

O Capitulo 7 mostra os resultados de um estudo de produ¢ao de hidrogénio a partir
de dejetos da suinocultura, utilizando um sistema de reatores anaerdbios em duas etapas onde

foram analisados o tempo de deten¢do celular, a influéncia do ajuste do pH inicial e da



temperatura na remog¢ao de matéria organica, no teor solidos, na producdo de acidos graxos
volateis e na composi¢ao do biogas produzido.

Nos Capitulos 8, 9 e 10, estdo respectivamente, a discussdo geral inter-
relacionando os resultados descritos em cada capitulo, as conclusdes e recomendacdes geradas

por este trabalho.



1 - Introducéo

Os efeitos crescentes das mudancas climaticas ¢ a diminuicdo das reservas
energéticas fizeram necessaria a busca por fontes alternativas de energia como a biomassa, que
inclui plantas, algas, lodos, residuos de animais e esgotos domésticos, em substitui¢do a madeira,
ao carvao e ao petroleo e seus derivados.

A bioenergia, ¢ considerada a fonte de energia do futuro e esta em ascensao devido
a uma combinacao de fatores que incluem: um melhor conhecimento do papel atual da biomassa
e suas contribui¢cdes como combustivel; sua disponibilidade, sua versatilidade e sustentabilidade;
seus beneficios ambientais, locais e globais e o desenvolvimento de oportunidades empresariais.

O Brasil se destaca entre as economias industrializadas pela elevada participagao
das fontes renovaveis em sua matriz energética devido a alguns privilégios da natureza, como
uma bacia hidrografica contando com vérios rios de planalto, fundamental na producdo de
eletricidade e o fato de ser o pais com maior area de clima tropical do mundo, um diferencial
positivo para a produgdo de energia de biomassa.

A decomposi¢do anaerdbia da biomassa produz biogis, o qual pode ter sua
capacidade calorifica aumentada pela presenca de hidrogénio em sua composi¢do. O hidrogénio ¢
um carreador energético promissor e sua obtengdo e uso vem se destacando nos ultimos anos.

Pesquisas sobre a otimizagdo da produgdo biologica de hidrogénio mostram
diferencgas significativas em termos de valores de pH ideais para o processo, da utilizacdo de
diferentes tipos de substratos organicos e concentracdes de lodos empregados, além de
tratamentos aplicados a0 mesmo com a finalidade de inibir a metanogénese. Devido a essas
diferencgas, verificou-se a necessidade de desenvolvimento de um teste rapido para quantificar a
capacidade de producdo de hidrogénio de lodos biologicos e de substratos organicos e auxiliar na
identificacdo de fatores que possam causar inibi¢ao ou toxicidade aos microrganismos produtores
de hidrogénio.

Com base nesses aspectos, foi desenvolvido o teste de ‘“atividade hidrogénica
especifica (AHE)” para determinar a influéncia dos pardmetros supra citados na producao
biologica de hidrogénio.

Além disso, neste trabalho foi realizada a aplicacdo do teste para avaliar a

capacidade de produgdo de hidrogénio do acido propionico, acido butirico, efluente protéico,



glicerol e efluente do processo de producdo de fungicida, como substrato de referéncia (branco)
foi utilizada solucao de acetato de s6dio anidro.

O efeito do controle do valor do pH sobre a produ¢do de hidrogénio também foi
avaliado e, finalmente, realizou-se um estudo utilizando sistema de dois reatores seqiienciais em
batelada, um reator acidogénico e outro metanogénico, onde foi determinada a influéncia do valor
do pH e da temperatura da fase acidogénica na producao bioldgica de hidrogénio a partir de

efluentes da suinocultura.



2. Revisdo bibliogréafica
2.1. Bioenergia e biomassa

A industrializagdo e o rapido crescimento demografico t€ém contribuido para
aumentar os problemas ambientais no que diz respeito a utilizagdo de energia e geracdo de
residuos. Os processos industriais t€ém gerado uma grande quantidade de produtos e residuos
indesejaveis, os quais possuem potencial para produzir energia limpa (Badkoubi et al. 2004).

O Protocolo de Kyoto e as ameagas de mudancgas climaticas juntamente com as
politicas de reducgdo da polui¢do incentivaram a busca por fontes alternativas de energia, as quais
podem substituir a energia derivada do carvao ou do petréleo (Amon et al. 2004). Essas fontes,
além de reduzirem os impactos ambientais, sio o caminho para a formagao de uma sociedade
ecologicamente sustentavel (Jonsson & Hillring, 2006; Junginger et.al., 2006).

O Brasil ¢ um pais que apresenta tradi¢do no uso de fontes renovaveis de energia,
onde se destaca o uso da energia hidrelétrica como responsavel pela maior parcela, (acima de
80%), de toda geracdo de eletricidade. Em segundo lugar, o etanol, proveniente da cana-de-
acucar, ¢ utilizado como mistura na gasolina ou puro. Por outro lado, existem ainda com pouco
aproveitamento, um enorme potencial de fontes renovaveis de energia, destacando-se entre elas a
energia solar, edlica e biomassa, sendo a ultima definida como toda matéria organica de origem
animal e vegetal.

As tecnologias com base em fontes renovaveis sdo atrativas ndo s6 devido as
vantagens ambientais, mas também sociais. A bioenergia, hoje, é considerada como a fonte de
energia do futuro e estd em ascensdo devido a uma combinagdo de fatores que incluem: um
melhor conhecimento do papel atual da biomassa e suas contribuigdes potenciais futuras como
combustivel; sua disponibilidade, sua versatilidade e sustentabilidade; seus beneficios ambientais,
locais e globais e o desenvolvimento de oportunidades empresariais (Ayoub et. al., 2007).

A possibilidade de criagdo de fontes de suprimento descentralizadas e em pequena
escala ¢ fundamental para o desenvolvimento sustentavel, tanto em paises desenvolvidos como
em desenvolvimento. No interesse desses ultimos, sobressaem as centrais que utilizam fontes
renovaveis e ndo requerem alta tecnologia para instalacdo ou técnicos especializados para sua
operagdo (Souza, et al., 2004). Além disso, a cadeia de produgdo da bioenergia ¢ um poderoso
motor da atividade econOmica, pois produz energia através do uso de matéria prima local,

diminuindo a necessidade da utilizagdo de combustiveis fosseis (Ayoub et. al., 2007).



A diversidade de tecnologias em energia renovavel a torna conveniente para
prover poténcia a redes elétricas existentes e produzir energia para sistemas isolados ou em ilha.
Por ser um pais tropical, existe aqui um enorme potencial de biomassa, devido a grande
produtividade de massa vegetal.

Os processos térmicos para geragdo de energia a partir da biomassa sdo muito
utilizados na Europa e no Canada e incluem a pirdlise, a combustao e a gaseificacdo. Na pirdlise
a biomassa ¢ decomposta num ambiente sem oxigénio, produzindo gas combustivel
(gaseificagdo), carvao e biocombustivel. No processo de combustdo ocorre a queima da biomassa
na presenca de oxigénio, produzindo energia térmica para uso doméstico e industrial. Os
processos biologicos anaerdbios utilizados para a producdo de energia sdo a fermentagdao a qual
produz alcoois e a digestdo da biomassa que gera biogas (Bridgwater, 2006).

Ao contrario da energia dos combustiveis fosseis, a biomassa ¢ renovéavel e nao
contribui para o acumulo de diéxido de carbono na atmosfera terrestre, ou melhor, todo diéxido
de carbono liberado durante o uso da biomassa ¢ absorvido novamente no processo de
fotossintese para formagdo da mesma. A biomassa oferece muito mais do que apenas o
fornecimento de energia, podendo contribuir significativamente para a redu¢do das mudancas
climaticas (Ayoub et al., 2007).

A biomassa ¢ uma das mais promissoras fontes de energia renovavel e inclui
plantas, algas, lodos, residuos rurais e pecudrios, esgotos domésticos, em substituicdo aos
combustiveis fosseis (Junginger et.al., 2006).

No Brasil, pode-se citar o exemplo do aproveitamento de residuos da cana de
acucar, onde temos usinas com possibilidade de venda de energia para o sistema elétrico, o que
ainda ndo aconteceu de maneira mais acentuada pela falta de regulamentacdo no setor elétrico
(Souza et al., 2004).

Os residuos rurais incluem todos os tipos gerados pelas atividades produtivas nas
zonas rurais, os quais sdo: os residuos agricolas, florestais e pecudrios. Os residuos da pecuaria
sdo constituidos por estercos e outros produtos resultantes da atividade biologica do gado bovino,
suino, caprino e outros, cuja relevancia local justifica seu aproveitamento energético. Este tipo de
residuo € importante matéria prima para a produgdo de biogas através da digestdo anaerdbia

(Souza et al., 2005).



O biogas ¢ um combustivel gasoso com um conteudo energético elevado
semelhante ao gés natural. Esse combustivel pode ser utilizado para geracdo de energia elétrica,
térmica ou mecanica em uma propriedade rural, contribuindo para a redugdo dos custos de
produgdo (Chynowet, 1996).

Ele ¢ composto de metano e didxido de carbono com tracos de sulfeto de
hidrogénio, nitrogénio e hidrogénio. Devido a presenga de compostos acidos, o biogas requer um
cuidadoso tratamento para remover os mesmos e evitar problemas de corrosao. (Metcalf & Eddy,
2003). A utilizagdo do biogds como combustivel, reduz a necessidade de madeira e de petrdleo
para geracdo de energia, preservando a natureza e as reservas energéticas e sua combustdo ndo
desprende fumaca e ndo deixa residuos poluidores no ambiente, reduzindo os impactos
ambientais como o aquecimento global, a formag¢ao de chuva 4cida e os danos a vegetacao e além
disso, representa um recurso eficiente para o tratamento de efluentes e melhoria do padrio
sanitario do meio ambiente (Chynowet, 2001, 2004).

Paises como India (Chanakya & Moletta, 2004; Yeole et al., 2004), México
(Robles-Martinez et al, 2004), Austria (Amon et al., 2004), Estados Unidos (Parry et al., 2004),
Canada (Chakraborti et al., 2004; Caners et al., 2004), Sri Lanka (Weerasinghe et al., 2004)
possuem plantas de tratamento de efluentes provenientes da agricultura para a obtencao do biogas.

Utilizando os mecanismos biologicos apropriados pode-se obter o hidrogénio
como produto da digestdo anaerdbia da biomassa. A maior vantagem da energia proveniente do
hidrogénio ¢ a auséncia de emissdes poluentes com a sua queima ou utilizagdo em células

combustiveis (Davila-Vazquez et al., 2008)

2.2. Hidrogénio

O hidrogénio ¢ o elemento mais abundante no universo, fazendo parte de cerca de
¥ de toda a matéria existente. A atmosfera contém cerca de 0,07 % de hidrogénio, enquanto que
na superficie terrestre este valor ¢ de 0,14 %, sendo o elemento de menor densidade dentre todos
os demais. Nas condi¢des normais de temperatura e pressdo (CNTP), a massa de 1 litro do
hidrogénio ¢ de cerca de 0,09 gramas enquanto que a massa de 1 litro de ar ¢ de 1,2 gramas (Das
& Veziroglu, 2001).

Devido a sua baixa densidade ele se dispersa através do ar muito mais rapidamente

que os outros combustiveis gasosos. E um gés incolor, inodoro, insipido e atdxico, produz uma



chama quase invisivel quando queima e precisa de pouca quantidade de energia para entrar em
ignicdo. Como qualquer outro combustivel, o hidrogénio ¢ inflamavel e potencialmente perigoso,
necessitando de apenas 5 % de oxigénio para se manter em combustdo quando comparado com os
12 % necessarios para combustdo dos hidrocarbonetos. Apesar disso, ¢ pouco provavel que ele
entre em combustdo espontanea uma vez que sua temperatura de auto igni¢do ¢ de 550°C,
enquanto que para os sub produtos do petréleo essa temperatura varia de 228 — 500 °C (Abdel-
Aal et al., 2005).

Durante a sua queima ele produz dgua, portanto, ¢ considerado um combustivel
limpo, ndo poluente e inofensivo para as pessoas € para o meio ambiente quando comparado a
outros combustiveis (Levin et al., 2004)

De acordo com Midilli & Dincer (2007) dentre as vantagens da utilizacdo da
energia proveniente do hidrogénio destacam-se:

e A energia gerada pelo hidrogénio ¢ limpa, renovavel, ndo toxica e que ndo produz
emissOes nocivas ao meio ambiente e pode ser transportada com seguranga através de tubulagdes;

e Pode ser produzido a partir de fontes ndo fosseis de combustivel utilizando-se varias
técnicas de producao e pode ser armazenado por longos periodos de tempo, quando comparado
com a eletricidade;

e (arante sustentabilidade industrial devido a sua utilizagdo como matéria prima nas
industrias petroquimica, alimenticia, microeletronica, metalurgica e na sintese de polimeros e
produtos quimicos;

e Promove beneficios econdmicos para pequenas comunidades, pois o sistema em pequena
escala reduz o tempo necessario para o inicio da sua operagdo, além de se adaptar facilmente ao
aumento da demanda de energia.

O hidrogénio produz mais energia por unidade de peso do que qualquer outro
combustivel, cerca de trés vezes mais que a gasolina e cerca de sete vezes mais que o carvao,
sendo que cada grama de hidrogénio produz 120,7 kJ de energia (Busby, 2005).

Os Estados Unidos utilizam mais de 90 bilhdes de metros ciibicos anuais de gas
hidrogénio em aplicagdes comerciais como a produ¢do de amonia, sintese de metanol,
hidrogenagao de 6leos e graxas, producdo de medicamentos, cosméticos, plasticos, sabdes, entre

outros e sua aplicacdo como combustivel ocorre em veiculos automotivos (carros, motos e donibus)



e no langamento de Onibus espaciais (Baykara, 2005; Busby, 2005). O consumo mundial de
hidrogénio ¢ de cerca de 450 bilhdes de metros cubicos por ano (Busby, 2005).

Conforme Baykara (2005), o hidrogénio ¢ um combustivel que pode ser obtido a
partir de varias fontes naturais (gas natural, 4gua, biomassa, carvao, sulfeto de hidrogénio, etc.)
utilizando-se tecnologias que dependem dos recursos disponiveis em cada pais.

As opgoes existentes para a produgao e utilizagdo do hidrogénio como combustivel
podem adaptar-se as diferentes fontes e a infra-estrutura energética de cada pais. No leste do
Canada o hidrogénio pode facilmente ser produzido a partir da energia hidrica, nos paises do
Mediterraneo € obtido a partir da energia solar e no noroeste da Europa a partir da energia eolica
(Baykara, 2005).

A transicdo para a economia baseada no hidrogénio e as conseqiientes melhorias
ambientais, sociais, tecnologicas, industriais € econdmicas de um pais podem ser as melhores

solugdes para acelerar e assegurar a sustentabilidade global (Midilli & Dincer, 2007).

2.2.1. Producdo bioldgica de hidrogénio

Todos os processos de producdo bioldgica de hidrogénio sdo dependentes da
presenga de uma enzima produtora de hidrogénio, a hidrogenase. Entretanto, ndo ha evidéncias
de que a quantidade ou atividade dessa enzima ¢ um fator limitante na producao de hidrogénio.
Em alguns sistemas microbianos, a atividade catalitica supera a quantidade de hidrogénio
produzido, sugerindo que outros fatores metabolicos limitam esse processo (Hallenbeck &
Benemann, 2002). As hidrogenases catalisam a mais simples das reacdes quimicas, mostrada
abaixo.

2H +2¢ o H,

Muitos microrganismos contém as enzimas niquel ferro (NiFe) ou niquel ferro
selénio hidrogenase (NiFeSe hidrogenase) que possuem sitios ativos formados por complexos
metalicos, cuja atividade biologica na producao de hidrogénio ¢ maior que a dos microrganismos
que possuem apenas e enzima hidrogenase (Hallenbeck & Benemann, 2002).

Na Figura 01 estdo mostradas as etapas do processo de digestdo anaerdbia da

matéria organica complexa.
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Matéria organica complexa
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Figura 01 — Etapas da digestdo anaerdbia da matéria orgdnica complexa. As percentagens
expressam o valor da DQO. Fonte: Gujer & Zehnder, 1983.

De acordo com Das & Veziroglu (2001), os processos de producdo bioldgica de
hidrogénio podem ser classificados em: biofotolise utilizando algas e cianobactérias,
fotodecomposi¢ao de compostos organicos por bactérias fotossintéticas, producao de hidrogénio
através da fermentagdo de compostos organicos e sistemas hibridos utilizando bactérias

fotossintéticas e bactérias fermentativas, os quais estdo descritos a seguir.

2.2.1.1. Biofotdlise utilizando algas e cianobactérias

Utiliza o mesmo processo da fotossintese das plantas e das algas, mas adaptado
para a geracdo hidrogénio. A fotossintese envolve a absor¢do de luz por dois sistemas
fotossintéticos que operam em série: o primeiro ¢ a quebra da molécula da dgua e a liberagdo de
oxigénio (fotossistema I ou PSII) e o segundo fotossistema (PSI) que produz o agente redutor
para a producdo de didxido de carbono. Nestes dois processos, dois fotons, um para cada
fotosistema, sdo empregados para remover um elétron da dgua e usa-lo na producdo de didxido
de carbono ou na formag¢ao de hidrogénio (Das & Veziroglu, 2001).

Nas plantas verdes ocorre apenas a producdao de dioxido de carbono, pois as

mesmas ndo possuem as enzimas hidrogenases que catalisam a reagcdo de formag¢do do hidrogénio.
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Microalgas, tanto as eucariotas (algas verdes) quanto as procariotas (cianobactérias) possuem a
enzima hidrogenase e podem produzir hidrogénio quando submetidas a determinadas condi¢des
ambientais. Entretanto, a quantidade de hidrogénio produzido ¢ muito menor que a produgao de
dioxido de carbono. Pequenas quantidades de oxigénio inibem a atividade das hidrogenases
durante a biofotolise o que reduz a producao de hidrogénio (Das & Veziroglu, 2001).

Muitas espécies de microalgas, particularmente as algas verdes, produzem
hidrogénio apdés um periodo em ambiente anaerdbio e escuro, durante o qual a enzima
hidrogenase ¢ ativada. Quando as algas sdo expostas a luz (mas ainda em condi¢des anaerobias),
a producdo de hidrogénio diminui até cessar completamente uma vez que a fotossintese ¢
restabelecida (Das & Veziroglu, 2001).

Dentre as algas verdes utilizadas para a produ¢do de hidrogénio encontram-se:
Scenedesmus obliquus, Chlamydomonas reinhardii e C. moewusii. No caso das cianobactérias as
mais utilizadas sao: Heterocystous Anabaena azollae, Anabaena CA, A. variabilis, A. cylindrica,

Nostoc muscorum, N. spongiaeforme, entre outras (Martinez-Perez et al., 2007).

2.2.1.2. Fotodecomposic¢do de compostos organicos por bacterias fotossintéticas

Conforme Das & Veziroglu (2001), as bactérias fototroficas (utilizam luz para
produzir energia) sdo indicadas como os mais promissores sistemas microbianos para a produgao
de hidrogénio, tendo como beneficios:

a) alta taxa de conversao;

b) habilidade para usar uma larga faixa do espectro de luz;

c¢) habilidade para consumir matéria organica de efluentes, podendo, ser utilizada no tratamento
de esgotos e producdo de hidrogénio, simultaneamente.

Um dos maiores obstaculos para a obtencdo de hidrogénio nesses sistemas ¢ a
geragdo fotossintética de oxigénio que inibe a atividade das hidrogenases, reduzindo a producao
de hidrogénio (Das & Veziroglu, 2001).

As bactérias fotossintéticas mais utilizadas na produgdo de hidrogénio sdo: R.
capsulatus, R. sulidophilus, Rhodopseudomonas sphaeroides, R. palustris, dentre outras
(Martinez-Perez et al., 2007).
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2.2.1.3. Producéo de hidrogénio por meio da fermentagao de compostos organicos

A producao de hidrogénio por bactérias fermentativas ¢ tecnicamente mais simples
que a producdo realizada pelas bactérias fotossintéticas. Os processos fermentativos geram
hidrogénio a partir da decomposi¢do dos carboidratos presentes nos residuos organicos (Han &
Shin, 2004).

Os polissacarideos como a celulose, a pectina e o amido sdo hidrolisados e
transformados em compostos de baixo peso molecular tais como os actcares e o metanol, sendo
entdo transportados para o interior das células bacterianas e convertidos em varios produtos
(MclInerney & Bryant, 1980).

De acordo com Mclnerney & Bryant (1980), os agucares sdo degradados a
piruvato pela via de Embden-Meyerhof-Parnas gerando elétrons, designados como 2H. Os
produtos formados dependerdo do modo como o piruvato serd metabolizado no interior da célula
bacteriana. Algumas espécies bacterianas produzem acetato, dioxido de carbono e hidrogénio a
partir do piruvato, em outras culturas o piruvato ¢ transformado em propionato, butirato,
succinato, etanol ou lactato. A propor¢do de cada um desses produtos serd determinada pela
pressdo parcial de hidrogénio no ecossistema. A Acetil CoA e o dioxido de carbono sdo
produzidos a partir do piruvato através da agdo da enzima ferredoxin oxidoredutase, gerando
elétrons que serdo eliminados na forma de hidrogénio ou utilizados na producao de propionato,
succinato, lactato ou butirato. Além disso, a Acetil CoA pode ser reduzida a etanol através da
rea¢do com acetaldeido ou pode ser utilizada para formar acetato.

Ainda de acordo com Mclnerney & Bryant (1980), a formagdo do butirato ocorre
pela condensacdo da Acetil CoA e do acetato e estd associada a formagdo de ATP, que
corresponde a energia utilizada para o crescimento celular. O lactato formado a partir da redugado
do piruvato ¢ encontrado em grande quantidade em residuos bovinos e residuos vegetais, tendo
importancia tanto como substrato quanto como intermedidrio na formagao do propionato, o qual
pode ser formado através de duas vias metabolicas. Na primeira, ocorre a reagdo do didéxido de
carbono com o fosfoenolpiruvato formando o oxaloacetato, em seguida, ocorre a reducdo e
transformagdo do oxaloacetato em succinato, o qual sofrerd uma descarboxilagdo para formar
propionato. Na segunda via, o propionato ¢ formado a partir do lactato com influéncia de enzimas

como a lactil CoA, a fosfolactil CoA e acrilil CoA.
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Quando a pressao parcial de hidrogénio ¢ baixa, o fluxo de elétrons gerados
durante a degradacdo dos agucares ¢ direcionado para formar o hidrogénio, facilitando a
degradac¢do do piruvato em acetato, didoxido de carbono e hidrogénio (Mclnerney & Bryant,
1980).

Quando a pressao parcial de hidrogénio aumenta no ecossistema ¢ possivel prever
quais produtos serdo formados pelas bactérias fermentativas, a partir da degradagdo do piruvato.
A produgdo de propionato a partir do piruvato ¢ termodinamicamente a mais favoravel das
reagdes (AG® = -87,0 kJ.mol™), seguida pelo butirato (AG® = -77,4 kJ. mol™), succinato (AG® = -
66,9 kJ. mol™), etanol (AG® = -38,9 kJ. mol™), e lactato (AG® = -25,1 kJ. mol™") (Martinez-Perez
etal., 2007).

O propionato e os acidos graxos de cadeia longa sdo substiancias mais importantes
na formagdo de hidrogénio do que o lactato ¢ o etanol. Estudos sugerem que mais de 50% da
matéria organica do substrato ¢ transformada em propionato e em acidos graxos de cadeia longa.

Dentre as bactérias fermentativas utilizadas pra producdo de hidrogénio estdo:
Enterobacter aerogenes, E. cloacae, Clostridium butyricum, C. pasteurianum, Desulfovibrio
vulgaris e Escherichia coli., presentes em culturas mistas encontradas em lodos anaerdbios
(Martinez-Perez et al., 2007).

Conforme Das & Veziroglu (2001), a producdo industrial de hidrogénio por
processos fermentativos possui varias vantagens, tais como:

(a) bactérias fermentativas possuem uma alta taxa de produgdo de hidrogénio;
(b) podem produzir hidrogénio constantemente (dia e noite), a partir de substratos organicos;

(c) tem uma taxa de crescimento capaz de prover de microrganismos o sistema de produgao.

2.2.1.4. Sistemas hibridos utilizando bacterias fotossintéticas e bactérias fermentativas

Os sistemas hibridos compreendem as bactérias fotossintéticas e as nao
fotossintéticas. As ndo fotossintéticas produzem hidrogénio a partir da degradacdo de
carboidratos sem o uso de luz, produzindo acidos organicos que servem de fonte para as bactérias
fotossintéticas produzirem hidrogénio (Das & Veziroglu, 2001).

As bactérias anaerdbias decompdem os carboidratos para obter energia e elétrons,
porém, os acidos organicos formados na reacdo ndo sdo transformados em hidrogénio, enquanto

que as bactérias fotossintéticas tém a capacidade de utilizar os acidos organicos para a produgdo



14

de hidrogénio. A combinacdo desses dois tipos de bactérias além de aumentar a producao de
hidrogénio, reduz a quantidade de energia luminosa demandada pelas bactérias fotossintéticas

(Das & Veziroglu, 2001).

2.2.2. Fatores que afetam a producao de hidrogénio
Estudos demonstraram que a producdo de hidrogénio ¢ influenciada por muitos
fatores, tais como: pH, temperatura, agitacdo, caracteristicas do lodo, composi¢do do efluente e

meios nutricionais (Mu et al., 2006).

2.2.2.1. pH

Estudos mostraram que o pH ¢ um fator determinante na producao do hidrogénio,
devido aos efeitos sobre as enzimas hidrogenases e sobre as rotas metabodlicas envolvidas no
processo (Fang & Liu, 2002).

De acordo com Li et al. (2007), o pH do meio produz efeitos sobre os
microrganismos, tais como:

(a) mudangas nas caracteristicas da membrana celular influenciando na ingestdo dos nutrientes;
(b) influéncia sobre a atividade enzimatica durante o processo metabolico;
(c) influencia o aparecimento de substancias téxicas no meio.

No processo de digestdo anaerdbia, o hidrogénio ¢ produzido durante a fase
exponencial do crescimento de alguns microrganismos como a Clostridium sp. Quando a sua
populacdo atinge a fase estacionaria de crescimento, as reagdes de formacdo de hidrogénio
cessam e isso ocorre quando o valor do pH ¢ menor ou igual a 4,5, portanto, ¢ importante
remover o excesso de hidrogénio do meio liquido e manter o pH numa faixa 6tima para que sua
producdo seja mantida (Khanal et al., 2004). Durante a producdo do hidrogénio ocorre a
formacgao dos acidos graxos volateis como o acido acético, o acido propionico e o acido butirico
que, em altas concentragdes, podem inibir os microrganismos produtores de hidrogénio e, por
conseqiiéncia, diminuem a producdo de hidrogénio (Wang et al., 2008).

Mudancas no pH podem causar alteragdes drasticas em um grande numero de
espécies de uma populagdo heterogénea presente num reator acidogénico. Muitos aspectos do

metabolismo microbiano sdo fortemente influenciados pelas variagcdes de pH, incluindo a
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utilizacao de fontes de carbono, a eficiéncia na degradacao do substrato, a sintese de proteinas e a
liberacao de metabdlitos pela célula (Zheng & Yu, 2004).

A faixa otima de pH para a producdo de hidrogénio varia conforme o substrato
organico utilizado. A faixa de pH ideal ¢ de 4,0 a 4,5 para a sacarose, 4,7 a 5,7 para o amido, 5,5
para glicose (Fang et al., 2002), entre 6 ¢ 7 para xilose (Lin & Chang, 2004) ¢ 6 para aguas

residudrias da industria alimenticia (Oh & Logan, 2006).

2.2.2.2. Temperatura

A temperatura ¢ outro fator que influencia as atividades fisioldgicas dos
microrganismos ¢ a taxa de formagao dos produtos da fermentacdo. A produgdo de hidrogénio ¢
instdvel quando a temperatura do meio sofre varia¢des, mostrando que os microrganismos
fermentativos sdo sensiveis a essas variagdes € que necessitam de um tempo de adaptacdo para
estabilizar a produgdo de hidrogénio numa certa temperatura (Lin & Chang, 2004).

Estudos realizados por Shin et al. (2004) mostraram que ha uma grande diferenca
na producdo de hidrogénio quando a temperatura do meio sofre um aumento gradual em
comparagdo com a diminui¢do gradual da mesma. Isso mostra que o aumento e a diminui¢ao da
temperatura tem efeito diversificado na fisiologia dos microrganismos, uma vez que cada célula
de um microrganismo ¢ considerada como um microsistema. O aquecimento gradual do meio
mantém o interior da célula ordenado, enquanto que o resfriamento gradual causa uma desordem
no interior da célula provocando uma queda no metabolismo da mesma e conseqiiente diminui¢ao
da produgao de hidrogénio.

Zhang & Shen (2006) estudaram o efeito da temperatura na produgdao de
hidrogénio utilizando sucrose como substrato e demonstraram que a elevacdo brusca da
temperatura do sistema provoca inibi¢do dos microrganismos e conseqiiente diminuicdo da
produgdo de hidrogénio. Os resultados indicaram que a temperatura ideal para o processo ¢ de

35°C.

2.2.2.3. Mistura
A intensidade da mistura ¢ considerada um fator importante ¢ que influencia a

producao biologica de hidrogénio. Um contato eficiente entre o substrato e a biomassa pode
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melhorar a performance do reator além de aumentar o fluxo da transferéncia de massa (Zheng &
Yu, 2007).

Durante a fermentagdo anaerobia a hidrodinamica gas-liquido e liquido-liquido
nos reatores esta relacionada com a velocidade de mistura, além disso, a mistura pode acelerar a
produgdo dos gases. A pressao parcial do hidrogénio na fase liquida é um fator crucial durante a
sua producao bioldgica, uma vez que a mistura vigorosa ¢ capaz de reduzir essa pressao parcial,
podendo ser considerada benéfica para a producdo do gés. Porém, estudos mostraram que o
aumento da velocidade de mistura ndo garante o aumento da taxa de crescimento e da atividade

dos microrganismos (Zheng & Yu, 2007).

2.2.2.4. Caracteristicas do lodo

De acordo com Arooj et al. (2007), as caracteristicas do lodo desempenham um
papel importante na produgdo de hidrogénio. Microrganismos nao sedimentaveis, resultantes da
estratificacdo do lodo na fase de sedimentacdo, apresentaram uma maior atividade na produgao
de hidrogénio quando comparados aos microrganismos sedimentaveis, ambos presentes em
reatores seqiienciais em batelada.

Além da estratificacdo, o tempo de sedimentagdo também ¢é um pardmetro
operacional importante no processo de producdo de hidrogénio. Um lodo nao sedimentavel
contém maiores concentracdes de butirato e menores de propionato quando comparado a um lodo
sedimentavel. O aumento da concentragdo do propionato com o tempo causa uma mudanga na
comunidade microbiana, promovendo um decréscimo na produg¢do de hidrogénio. A alta
producdo de hidrogénio em lodos nao sedimentaveis deve-se a presenca do microrganismo
Clostridium butyricum sp. e a auséncia do microrganismo Selenomonas sp., cuja presenga esta
associada a baixas produgdes de hidrogénio (Arooj et al., 2007).

O pré-tratamento do lodo anaerdbio ¢ uma alternativa que ajuda a acelerar a
hidrdlise, reduzindo o impacto dessa etapa limitante e aumentando a producao de hidrogénio
durante a digestdo anaerdbia. Muitos microrganismos produtores de hidrogénio formam
endosporos, que se desenvolvem quando sdo submetidos a condigdes ambientais desfavoraveis e
garantem a sobrevivéncia do microrganismo quando submetido a altas temperaturas, radiagao ou
oxidantes quimicos (Davila-Vazquez et al., 2008). Os microrganismos metanogénicos nao

formam endosporos, portanto, o tratamento térmico pode ser utilizado para selecionar apenas
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microrganismos produtores de hidrogénio numa cultura mista (Wang & Wan, 2009). Porém, o
tratamento térmico pode resultar na ruptura da membrana celular do lodo, ocorrendo a liberagao

do material intracelular, o que aumenta a quantidade de carbono no afluente (Smith & Goransson,

1992).

2.2.2.5. Composicao do efluente

A conversdo de diferentes tipos de residuos organicos em hidrogénio, através da
digestdo anaerobia, ocorre através de uma série de reagdes bioquimicas complexas catalizadas
por diversos grupos de microrganismos (Mohan et al., 2007).

Os residuos organicos domésticos possuem grande potencial econdmico para a
producdo de hidrogénio, pois além de fonte energética, a digestdo anaerdbia reduz os custos com
tratamento e disposi¢do (Van Ginkel et al., 2005).

Os residuos de processos agricolas (dejetos animais e restos da colheita) e os
residuos de industrias alimenticias possuem baixo custo e altas concentragdes de carboidratos,
permitindo sua utilizagdo para o estudo da producao de hidrogénio (Yang et al., 2007).

A biodegradabilidade de residuos animais estd principalmente relacionada a
quantidade de carboidratos presentes, os quais sdo a principal matéria prima para a producao de
hidrogénio. Cada composto presente nesse tipo de residuo ¢ degradado em diferentes condi¢oes
de pH e tempo de detenc¢do hidraulico, mostrando que a producdo de hidrogénio depende do

ajuste das condic¢des de processo (Han & Shin, 2004).

2.2.2.6. Meios nutricionais

A producdo de hidrogénio requer certos micronutrientes essenciais para o
crescimento, a atividade e o metabolismo bacteriano. Diferentes formulagdes nutricionais t€ém
sido usadas na produgdo biologica de hidrogénio, entretanto, a maioria delas é para o
enriquecimento de culturas puras. Os lodos provenientes de estagcdes de tratamento contém uma
microflora mista que requer um meio nutricional diferente do utilizado para culturas puras. O
estudo de formulagdes nutricionais para esse tipo de microflora se faz necessario para otimizar a

produgdo de hidrogénio a partir de residuos organicos (Lin & Lay, 2005)
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Estudos realizados por Lin & Lay (2005) mostraram que a presenca de magnésio,
sodio, zinco e ferro no meio nutricional afetaram significativamente a microflora anaerobia
presente no lodo, aumentando a producao de hidrogénio.

Na Tabela 01 estdo mostradas as diferentes formula¢des nutricionais utilizadas no
estudo da produgdo bioldgica de hidrogénio.

Tabela 01 — Meios nutricionais estudados para producao de hidrogénio.

Nutrientes Referéncias

(mg.L™) A B C D E F G H | J K L

FeCls. 6H,O - - - - - - - - - 14 - -

MgCl,. 6H,O 8,86 - - 16 100 100 - - 180 - 125 100

CoCl,. 5H,0 - - - - - 0,13 - - - - - -

CoCl,. 6H,0 - - - - 2,5 - - - - 1,2 2,5 0,13

CaCl,. 2H,0 0,01 160 1000 0,02 - - 20 400 - - - -

MoCl,. 4H,0 - - - - - - - - - 5 - -

NiCl,. 6H,0 - - - - 0,5 - - - - - 0,5 -

MnCl,. 4H,0 - - - - 2,5 - 0,5 - - - 2,5 -

CuCl,. 2H,0 - - - - - - - - - 43 - -

Na,S. 9H,0 - - - - - - 250 - - - - -

KI - - - - 25 - - - - - - -

NH4Cl 7754 - - 38,2 - - - - 500 2.680 2.600 4.740

KClI - - - - - - - - - 370 - -

FeCl, - - 278 - - - - 110 - - - -

NaCl - 160  1.000 17,3 - - 100 400 - - - -

ZnCl, - - - - 05 - - - - - 0,5 -

MgCl, - - - - - - - - - 60 - -

CaCl, - - - - - - - - - 1,1 - -

FeSO,4. TH,0 2,21 45 - 4 282 25 10 - - - 5 25

Na,S04.10H,O - - - - - - - - - 260 - R

MgSO4. TH,0 - - 10.000 - - - 200 4.000 - - - -

MnSO4. 7TH,0 - 1.600 1.500 - - - - 600 - - - 15

MnSO,4. 6H,O - - - - - 15 - - - - - -

MnSO4. 4H,O 1,44 - - 2,6 - - - - - - - -
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Tabela 01 — Meios nutricionais estudados para producao de hidrogénio (continuagao).

Nutrientes Referéncias
(mg.L™) A B c D E F G H I J K L
MnSO,. 5H,0 - 210 - - - - - - - - - 15
CuSOq4. 5H,0 0,44 - - 0,8 - 5 - - - - - 5
ZnO - - - - - - - - - 1 - -
Na,Mo0,.2H,0 - 160 1.000 - 05 - - 400 - 0075 05 -

Referéncias: A — Majizat et al., (1997); B — Onodera et al., (1999); C — Zoectemeyer et al., (1982); D —
Nakamura et al., (1993);E — Mizuno et al., (2000a) ; F — Endo et al., (1982); G — Kataoka et al., (1997); H -
Lay (2000);I — Ueno et al., (1995); J — Zoetemeyer et al., (1982); K — Mizuno et al., (2000b); L — Cha & Noike
(1997)

2.2.3. Configuracéo dos reatores

O reator de mistura continua ¢ a configuracdo mais freqiientemente utilizada em
pesquisas de producdo de hidrogénio (Ren et al., 2006; Show et al., 2007; Chen & Lin, 2003;
Ren et al., 2010). Nela os microrganismos produtores de hidrogénio ficam em suspensdo no
mixed liquor, o que facilita a transferéncia de massa do efluente para o microrganismo, porém sao
sensiveis a mudancas no pH e em baixos tempos de detencdo hidraulica os microrganismos
podem ser carregados para fora do sistema prejudicando a eficiéncia do processo (Hallembeck et
al., 2009).

Dessa forma, uma variedade de sistemas de bio-reatores incluindo os reatores de
leito fixo (Chang et al., 2002), reatores de leito empacotado (Rachman et al., 1998; Lee et al.,
2003), reatores UASB (up-flow anaerobic sludge blanket) (Yu & Mu, 2006; Chang & Lin, 2004),
reatores de leito fluidizado (Wu et al., 2003; Lin et al., 2006; Barros et al., 2010) foram utilizados
para a producdo de hidrogénio com a finalidade de imobilizacdo e retengdo dos microrganismos
dentro do reator.

Geralmente, sistemas de crescimento aderido, embora nao apropriados para
afluentes com alta concentragdo de solidos, permitem uma melhor retengdo da biomassa ativa e a
utilizacdo de baixos tempos de detengdo hidraulica (Gavala et al., 2006).

Estudo realizado por Yu et al. (2002) comparando reatores UASB ¢ de mistura

continua, mostrou que a producdo volumétrica de hidrogénio foi maior no reator UASB.
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Resultado similar ao obtido por Gavala et al. (2006), em que a configuragdo do reator UASB

apresentou desempenho mais estavel na produgao de hidrogénio que o reator de mistura completa.

2.3. Testes em batelada para a avaliacdo da atividade de microrganismos anaerobios

Viarios trabalhos ja foram desenvolvidos com a finalidade de otimizar a
metodologia de avaliacdo da atividade de microrganismos anaerobios. Conforme Monteggia
(1991) a eficiéncia de um reator anaerdbio depende diretamente da atividade biologica dos
microrganismos envolvidos no processo. O controle de parametros como pH, alcalinidade, acidos
graxos volateis, producdo de gas, remocao de matéria organica, fornece informagdes sobre a
condi¢do operacional do reator. Entretanto, esses parametros ndo antecipam desequilibrios no
sistema biologico, causados por variagdes bruscas na vazao ou na composi¢ao do afluente.

De acordo com James et al (1990), os testes de medida de atividade podem ser
utilizados para realizar os seguintes estudos:

- avaliar o comportamento da biomassa anaerdbia sob a influéncia de compostos inibidores;

- observar as mudancas na atividade do lodo devido a possibilidade de aumento das
concentragdes de materiais inertes, por exemplo, metais;

- avaliar os parametros cinéticos em batelada.

Conforme Monteggia (1997), a determinacao da atividade de um lodo ¢ realizada
por um teste de laboratério em batelada, sob condi¢des ambientais controladas. O resultado ¢é
calculado a partir da medi¢ao direta da taxa de producdo de um determinado composto ou
consumo de um substrato, por unidade massica de biomassa, representada pela medida de solidos
volateis, e pela unidade de tempo.

Para a realizacdo do teste deve-se ter um ambiente anaerobio, com as condigdes de
temperatura, pH e potencial redox necessarias, além de nutrientes (nitrogénio, fésforo, potéssio,
enxofre, elementos trago) para obtengdo da atividade bioldgica maxima. Faz-se necessario,
também, uma adequada populacdo de microrganismos e alimento suficiente (substrato teste)
acima de concentracdes limitantes, para obtencdo da taxa mdxima de remocao de substrato, € o
uso de um equipamento de laboratdrio capaz de monitorar as mudangas da atividade metabolica
(produgdo de gas) ou o consumo do substrato teste durante o ensaio (Monteggia, 1997).

O desenvolvimento de um teste eficiente e capaz de propiciar resultados confidveis

num curto periodo de tempo, para quantificar a capacidade que diferentes tipos de lodos



21

biologicos e de substratos organicos possuem para producao de hidrogénio se faz necessario para
auxiliar na determinagao dos parametros de controle para reatores acidogénicos.

Pesquisas sobre a otimizagdo da producdo biolodgica de hidrogénio mostram
diferencas significativas em termos da utilizacdo de diferentes tipos de substratos orgénicos,
meios nutricionais, tipos e concentragdes de lodos empregados e tratamentos aplicados ao mesmo,

havendo a necessidade de uma padronizagao dessa analise.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo geral

O objetivo geral desse projeto de pesquisa foi desenvolver e padronizar os
procedimentos laboratoriais a serem aplicados na avaliagdo da atividade hidrogénica de diferentes
tipos de lodos e de substratos orgénicos a fim de verificar capacidade méxima de producio de

hidrogénio de ambos.

3.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos desse trabalho foram:
- Avaliar o efeito do valor do pH, da concentracdo de matéria organica e da concentracdo de lodo
na produc¢ao de hidrogénio.
- Avaliar a concentragdo de 4cidos graxos volateis produzidos e o grau de acidificagdo em cada
condig¢ao estudada.
- Utilizar o procedimento desenvolvido para determinar a atividade hidrogénica, o volume de
hidrogénio produzido e de acidos graxos volateis além do grau de acidificacdo de diferentes
substratos organicos.
- Aplicar os parametros e critérios estabelecidos no estudo para operagdo de um fermentador em
escala de laboratdrio com e sem controle de pH.
- Avaliar os parametros operacionais de um sistema de reatores anaerobios em duas etapas,
acidogénica e metanogénica, na produ¢do de hidrogénio utilizando efluentes liquidos gerados na

criacdo e manejo de suinos.
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4 - Proposta de metodologia para determinacao da atividade hidrogénica

especifica de lodos

Resumo: A producao de hidrogénio pelo processo fermentativo sofre influéncia da concentracao
de matéria organica, da concentracdo de lodo e do valor do pH do substrato orginico. A
determinagdo da atividade hidrogénica especifica de um lodo pode auxiliar na quantificacdo da
sua capacidade de producdao de hidrogénio, além de detectar fatores que causem inibicdo ao
mesmo. Os 4cidos graxos volateis (AGV), produzidos durante a fermentacdo da matéria organica
e produgdo de hidrogénio, podem ser utilizados na sintese de polimeros biodegradaveis ou como
fonte de carbono facilmente biodegradavel no processo de remocdo de nutrientes, reduzindo os
custos com a adi¢ao de fontes externas de carbono. Na determinacdo das condi¢des ideais para a
medida da atividade hidrogénica especifica foi utilizada glicose como fonte de matéria organica
nas concentragdes de 1.000, 2.000, 4.000, 8.000, 12.000, 16.000 ¢ 20.000mg.DQO.L'1. Foram
testadas as concentra¢des de lodo de 1.250; 2.500; 5.000 e 7.500mgSVT.L" e valores de pH de
5,0; 5,5; 6,0 e 6,5. A maior atividade hidrogénica foi de 483mLH2.gSVT'1.h'1, para as seguintes
condi¢des iniciais: concentracdo de matéria organica de l2.000ngQO.L'1, concentragdo de lodo
de 2.500mgSVT.L" ¢ pH igual a 6,0. Cabe também salientar que o volume de hidrogénio
produzido, em relagio a matéria organica adicionada (base DQO), atingiu 38mL.gDQO™ na
concentracio de matéria organica de 8.000mgDQO.L"', concentracio de biomassa de 5.000mg
SVT.L" e pH de 5,5. Na determinagio dos AGV os maiores percentuais de acido acético foram
obtidos quando o valor do pH inicial foi de 6,5, na concentragio SVT de 7.500mg.L™". Nas
demais condi¢des, o acido butirico foi o AGV predominante no efluente. O aumento na

concentracdo de SVT nos digestores aumentou o percentual de dcido propidnico nas amostras.

Palavras chave: hidrogénio, atividade hidrogénica especifica, AGV, pH.

1. Introducéo

A producdo de hidrogénio por bactérias fermentativas ¢ tecnicamente mais simples
que a producdo realizada pelas bactérias fotossintéticas. Os processos fermentativos geram
hidrogénio a partir da decomposi¢do dos carboidratos presentes nos residuos organicos (Han &

Shin, 2004).
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Dentre as bactérias fermentativas utilizadas para producdo de hidrogénio
destacam-se as seguintes espécies: Enterobacter aerogenes, E. cloacae, Clostridium butyricum, C.
pasteurianum, Desulfovibrio vulgaris e Escherichia coli., presentes em culturas mistas
encontradas em lodos anaerobios (Martinez-Perez et al., 2007).

Estudos demostraram que o pH ¢ um fator determinante na producdo do
hidrogénio devido aos efeitos sobre as enzimas hidrogenases e sobre as rotas metabodlicas
envolvidas no processo (Fang & Liu, 2002; Zheng & Yu, 2004).

A faixa 6tima de pH para a producdo de hidrogénio apresenta variagdo conforme o
residuo organico utilizado. A faixa de pH ideal ¢ de 4,0 a 4,5 para a sucrose, 4,7 a 5,7 para o
amido, 5,5 para glicose (Fang & Liu, 2002), entre 6,0 e 7,0 para xilose (Lin & Cheng, 2006) ¢ 6
para aguas residudrias da industria alimenticia (Oh & Logan, 2005).

A temperatura ¢ outro fator que influencia as atividades fisioldgicas dos
microrganismos e a taxa de formagao dos produtos da fermentagdo. A produ¢do de hidrogénio ¢é
instavel quando a temperatura do meio sofre variagdes, indicando que os microrganismos
fermentativos sdo sensiveis a essas variagdes € que necessitam de um tempo de adaptagdo para
estabilizar a producdo de hidrogénio numa certa temperatura (Lin & Chang, 2004).

As caracteristicas do lodo desempenham um papel importante na produgdo de
hidrogénio. Microrganismos nao-sedimentaveis, resultantes da estratificagdo do lodo na fase de
sedimentacdo, apresentaram uma maior atividade na producdo de hidrogénio quando comparados
aos microrganismos sedimentaveis, ambos presentes num reator seqiiencial em batelada. A alta
produgdo de hidrogénio em lodos ndo sedimentdveis foi atribuida a presenga da espécie
Clostridium butyricum sp. e a auséncia da espécie Selenomonas sp., cuja presenga esta associada
a baixas produgodes de hidrogénio (Arooj et al., 2007).

Os lodos provenientes de estacdes de tratamento de efluentes contém uma cultura
mista que requer um meio nutricional diferente do utilizado para culturas puras. O estudo de
formulagdes nutricionais para esse tipo de microflora se faz necessario para otimizar a producao
de hidrogénio a partir de residuos organicos (Lin & Lay, 2005).

Os AGYV sao produtos intermedidrios que se formam durante a degradacdo de
carboidratos, proteinas e lipidios na etapa acidogénica da digestdo anaerdbia. Os componentes

mais importantes gerados na decomposi¢do da matéria organica sao os acidos volateis de cadeia
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curta, como os acidos formico, acético, propidnico, butirico, valérico e isovalérico, além do
hidrogénio, didxido de carbono ¢ alguns alcoois. (Grady Jr. et.al., 1999).

Esses compostos podem ser substancias promotoras, inibidoras ou tdxicas para os
microrganismos fermentativos, dependendo da sua concentragdo. Em baixas concentracdes os
AGYV nao causam efeito sobre os microrganismos, entretanto, em altas concentragdes, podem se
tornar inibidores do processo fermentativo que produz hidrogénio. Os AGV, em sua forma
dissociada, podem atravessar a parede celular dos microrganismos e provocar uma queda do pH
no interior da célula, fazendo com que ela utilize a energia que seria empregada no crescimento
microbiano para estabilizar suas condigdes fisiologicas. Desse modo, ocorre a reducdo da energia
necessaria para o crescimento microbiano, prejudicando-o. Altas concentragdes de AGV
dissociados também podem aumentar a for¢a idnica do meio liquido provocando a ruptura da
membrana celular dos microrganismos (Zheng & Yu, 2005).

Os AGV originados durante a fermentagdo e producdo do hidrogénio podem ser
utilizados em processos de remogao biologica de nutrientes, uma vez que esses compostos sao
uma fonte de carbono facilmente biodegradavel (Ucizik & Henze, 2008). Além disso, os AGV
podem ser utilizados na industria quimica para a sintese de polimeros biodegradaveis, em
substitui¢do aos derivados do petrdleo, agregando maior valor ao processo fermentativo (Liu et
al., 2006; Bengtsson et al., 2008) e como aditivos na producdo de fibras resistentes ao calor e a
luz solar (Zhang et al., 2009).

A eficiéncia global de um reator acidogénico pode ser medida pelo grau de
acidificagdo, o qual corresponde a razdo entre a DQO de todos os produtos da acidogénese no
efluente e no biogas e a DQO do substrato organico utilizado (Yu & Fang, 2001).

Este trabalho teve como objetivo desenvolver e padronizar os procedimentos
laboratoriais a serem aplicados na avaliacdo da atividade hidrogénica especifica (AHE) de lodos a
fim de verificar sua capacidade maxima de producao de hidrogénio. Além disso, foi analisada a
producao dos acidos acético, propionico e butirico e o grau de acidificagdo do digestor. A partir
dos resultados obtidos foram propostos parametros de controle para maximizacao da producdo de

hidrogénio em reatores acidogénicos.
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2. Materiais e métodos
2.1. Efluente
O substrato organico utilizado consistiu em uma solu¢do de glicose nas

concentragoes de 1.000, 2.000, 4.000, 8.000, 12.000, 16.000 ¢ 20.000mg.L'1, em base DQO.

2.2. Lodo
O lodo granular utilizado nos testes foi coletado num reator UASB de uma
empresa de processamento de soja e autoclavado a 120°C durante 30 minutos a fim de eliminar

microrganismos metanogénicos, conforme descrito por Xiao & Liu (2009). Foram testadas as

concentracdes de solidos volateis totais (SVT) de 1.250; 2.500; 5.000 e 7.500mg.L™".

2.3. pH

Para as concentragdes de SVT de 2.500, 5.000 e 7.500mg.L'], foram testados os
valores de pH de 5,0; 5,5; 6,0 e 6,5. Devido aos resultados obtidos nos testes com os valores de
pH e concentragdes de lodo mencionadas, para a concentragio de 1.250mgSVT.L" foram

testados apenas os valores de pH 5,5 ¢ 6,0.

2.4. Meio nutricional
O meio nutricional utilizado foi baseado em estudos realizados por Lin & Lay
(2005) e por Feng et al. (2008) e cuja composi¢do encontra-se descrita na Tabela O1.

Tabela 01 — Composi¢ao do meio nutricional utilizado nos testes de medida de atividade.

Nutrientes Concentracgo (mg.L™)
CaCl,.2H,0 1.000
NH,CI 50
ZHC12 2,5
MnS0,.4H,0 3,8
NazMOO4.2H20 10
CUSO4.5H20 5
KCl 130
Na,HPO,.12H,0 1.000
NaH,PO,.2H,0 2.550
NiCl,.6H,0O 2,5
K1 12,5
NaCl 1.000
FCSO4.7H20 1

COC12.6H20 2,5
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2.5. Sistema utilizado na determinagio da AHE

O sistema utilizado neste estudo foi o equipamento denominado respirdmetro
anaerobio, desenvolvido por Monteggia (1991) para realizagdo do teste de Atividade
Metanogénica Especifica (AME).

O equipamento consiste em 8 digestores com volume util de 450mL cada, com
agitacdo magnética e mantidos em ambiente com temperatura controlada. O controle e liberacao
do gés resultante da fermentagdo nos digestores foram realizados através de valvulas solenoides
de trés vias, com controle de abertura por manometro calibrado contendo contato elétrico para
energizacdo do sistema de abertura das valvulas.

A medida do volume de gés produzido durante o teste foi realizada de forma semi-
continua pelo monitoramento do nimero de pulsos referentes a descarga de volume pré-
determinado de biogés em fun¢do da pressao e temperatura.

Os dados de producao de biogas foram captados e armazenados por um software
desenvolvido especialmente para o processamento desses resultados. O esquema do respirdmetro

anaerobio estd mostrado na Figura 01.
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Figura 01 — Esquema do respirdmetro anaerdbio utilizado nos testes.

2.5.1. Procedimento operacional
Os testes para determinar a AHE dos lodos foram realizados conforme a seqiiéncia

a seguir:
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- Autoclavagem do lodo;
- Adicao de quantidade pré-determinada de lodo e do meio nutricional, em igual volume,
conforme descrito por Lin & Lay (2005);
- Ajuste do pH utilizando 4cido cloridrico (HCI) Imol.L™ ou hidroxido de sédio (NaOH) 1mol.L™;
- Borbulhamento de gas nitrogénio no interior dos digestores durante 1 minuto, para eliminar o ar
atmosférico;
- Ajuste da temperatura do teste para 35°C;
- Aclimatag¢do do lodo durante o periodo noturno;
- Colocacgao do substrato organico (glicose) em concentragao pré-estabelecida;
- Ajuste do pH utilizando HCI Imol.L"' ou NaOH 1mol.L™,
- Procedimento adicional de eliminacdo do ar atmosférico através da inser¢do de gas nitrogénio
no interior dos digestores;
- Coleta de amostras do biogds a cada duas horas, para determinacdo da porcentagem de
hidrogénio.

O final do teste foi determinado pelas redugdes na porcentagem de hidrogénio no

biogas e no volume de biogas produzido.

2.5.2. Procedimentos analiticos

A andlise da composi¢do do biogas foi realizada utilizando cromatdgrafo gasoso
Dani GC 1000 com detector de condutividade térmica (TCD) e coluna Molecular Sieve 80/100.
As condigdes cromatograficas utilizadas foram: T injetor: 50°C; T detector: 50°C; T coluna:
40°C; o gas de arraste utilizado foi Hélio com fluxo de 25mL.min”" ¢ o volume de amostra
injetada foi de ImL, conforme metodologia adaptada de Morimoto et al. (2004).

A analise das concentracdes dos acidos graxos acético, propidnico e butirico foram
realizadas por cromatografia gasosa, conforme metodologia adaptada do Standard Methods
(2005). Utilizou-se um cromatografo gasoso Dani GC 1000, com detector de ionizagdo de chama
(FID) e coluna capilar AT 1000 (30m x 0,32mm x 0,25um). As condi¢des cromatograficas
utilizadas foram: T injetor: 150°C; T detector: 240°C; T forno: 95°C por 2min., 140°C a
10°C.min.'1, 200°C a 40°C.min.'], 200°C por 5min; o gas de arraste utilizado foi Hélio com fluxo

de ImL.min"' ¢ o volume de amostra injetada foi de 1uL. Antes da analise, as amostras foram
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centrifugadas por 30 minutos e filtradas utilizando filtro de fibra de vidro com diametro de poro
de 0,6um, a fim de eliminar a interferéncia dos solidos suspensos.

Para verificar a contribuicdo de AGV proveniente do lodo autoclavado foi coletada
uma aliquota do sobrenadante antes da colocacdo do substrato organico, a qual foi analisada para
determinar a concentracao de AGV.

O grau de acidificagdo foi determinado pela razao entre a DQO dos produtos da
acidogénese no efluente (4cido acético, acido propidnico e acido butirico) e no biogas
(hidrogénio) e a DQO inicial dentro do digestor, conforme metodologia descrita por Bengtsson et

al. (2008).

2.5.3. Célculo da AHE

A metodologia de calculo da atividade hidrogénica foi adaptada daquela proposta
por Beal & Monteggia (2009) para o calculo da atividade metanogénica, onde foi utilizado o
M¢étodo da Tangente para a determinagdo da atividade maxima em cada condicdo estudada. A
seqiiéncia de passos para o calculo foi a seguinte:
1. Andlise da composicdo do gas gerado via cromatografia gasosa;
2. Construgdo da curva que representa a Composi¢ao percentual de hidrogénio x Tempo;
3. Modelagem da curva obtida;
4. Calculo do volume produzido de hidrogénio a cada pulso registrado, utilizando a curva obtida
no item 3;
5. Construgdo do grafico de Produ¢do acumulada de hidrogénio x Tempo;
6. Modelagem da curva obtida;
7. Derivagdo da equacdo que melhor representou a curva obtida, no periodo de tempo do teste;
8. Célculo das inclinagdes das tangentes da curva a cada intervalo de tempo de 0,1h, utilizando a
equacdo derivada obtida no item 7;
9. Identificagdo do maior volume de hidrogénio produzido por hora, correspondente ao maior
valor da inclinagdo das tangentes obtidas;
10. Determinagdo da AHE, expressa em mLH,.gSVT'h', através da razio entre o valor

encontrado no item 9 e a concentragao de biomassa inserida no digestor.
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3. Resultados e discussao
3.1. Atividade Hidrogénica Especifica
A Figura 02 apresenta os resultados das AHE obtidas em fun¢do dos valores

iniciais de DQO e pH para a concentragdo de SVT de 1.250mg.L™" .
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Figura 02 - Valores da AHE em funcdo de diferentes valores iniciais de DQO e pH para a
concentracio de SVT de 1.250mg.L™".

O pH afetou drasticamente a AHE, a qual apresentou um decréscimo significativo
quando o valor do pH inicial dos testes foi ajustado para 6,0. No pH inicial de 5,5 o valor
maximo da atividade foi de 392,5mLH,.gSVT".h", para a DQO de 16.000mg0,.L", enquanto
que para a mesma DQO mas com o pH inicial ajustado para 6,0 a atividade foi de
20,3mLH,.gSVT'.h"', representando um decréscimo de 95%. Zheng e Yu (2004) relataram
decréscimo de 51% na produgdo especifica de hidrogénio quando o valor do pH foi elevado de
5,5 para 6,0, na concentragdo de SVT de SOOmg.L'l.

As baixas atividades observadas nos valores de DQO abaixo de 4.000mg02.L'l
indicaram que a quantidade de matéria organica pode ter sido insuficiente para os
microrganismos presentes no digestor.

A Figura 03 apresenta as AHE em fung¢a@o dos valores iniciais de DQO em cada pH

inicial testado para a concentragio de SVT de 2.500mg.L™".
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Figura 03 - Valores da AHE em funcdo de diferentes valores iniciais de DQO e pH para a
concentracio de SVT de 2.500mg.L™".

A partir dos resultados apresentados na Figura 03, verificou-se um aumento na
atividade quando os valores do pH inicial foram iguais a 5,5 e 6,0, valores que estdo dentro da
faixa considerada ideal para o crescimento de microrganismos fermentativos (de 5,0 a 6,0). Fang
& Liu (2002) e Cheong & Hansen (2006) avaliaram o efeito do pH inicial na degradacdao da
glicose e constataram que o pH ideal para a degradacdo da glicose e produgdo de hidrogénio
corresponde a faixa entre 5,5 e 5,7. O teste realizado com o pH inicial ajustado para 6,0 resultou
no maior valor da AHE (483mLH,.gSVT™".h™) no valor de DQO de 12.000mgO,.L™".

A variacdo da AHE em func¢do do pH inicial tem relagdo com as comunidades
microbianas presentes nos digestores as quais, de acordo com os resultados obtidos, tiveram sua
atividade prejudicada quando o valor do pH inicial foi ajustado para 6,5.

Outro fator determinante na medida da atividade foi a DQO utilizada nos testes, a
qual influencia diretamente na taxa de crescimento dos microrganismos. Os microrganismos
fermentativos possuem elevada taxa de crescimento especifico (n = 2,0d™") por isso necessitam de
quantidades maiores de matéria organica. As baixas atividades observadas nos valores de DQO
abaixo de 4.000mgO,.L" indicaram que a quantidade de matéria orgénica pode ter sido
insuficiente para prover a demanda energética necessaria para o crescimento adequado dos

microrganismos presentes no digestor. Ja para as DQO acima de 12.000mgO,.L" as AHE
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também apresentaram redugdo. van Ginkel et al. (2001) testando diferentes concentragdes de
matéria organica observou um aumento na pressao parcial do hidrogénio nos digestores com o
aumento da concentragdo de matéria organica inserida nos mesmos. No estudo citado foi
verificado, também, que o aumento da concentragdo de matéria organica causou um decréscimo
na eficiéncia da conversdao da mesma em hidrogénio, sugerindo que o excesso pode ter sido
convertido em alcoois ao invés de acidos graxos e hidrogénio.

Na Figura 04 estdo os resultados das AHE em fungao dos valores iniciais de DQO

em cada pH inicial testado para a concentragdo de SVT de 5.000mg.L™".
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Figura 04 — Valores da AHE em funcgdo de diferentes valores iniciais de DQO e pH para a
concentracdo de SVT de 5.000mg.L™".

O aumento na concentracdo de SVT no digestor provocou alteragdo na condi¢ao
ambiental em que foi obtida a maior AHE, em comparagcdo com os testes realizados com a
concentracdo de SVT de 2.500mg.L". Para o teste com a concentragio de SVT de 5.000mg.L™" a
atividade méaxima (389,5mLH,.gSVT'.h™") foi verificada quando o pH inicial foi ajustado para
5,5 ¢ a DQO foi de 16.000mg0,.L™", demonstrando a necessidade de maior quantidade de matéria
organica para que 0s microrganismos possam atingir sua atividade maxima.

Neste caso, as baixas atividades foram observadas nos valores de DQO inferiores a
12.000mg0,.L™" indicando que essas concentracdes estavam abaixo das quantidades requeridas

pelos microrganismos produtores de hidrogénio.
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Novamente os testes resultaram em baixas AHE para os valores de pH de 5,0 € 6,5,
os quais apresentaram AHE maximas de 21 e 26mLH,.gSVT".h"", respectivamente, no valor de
DQO de 12.000mgO,.L™".

A Figura 05 apresenta os resultados das AHE em funcdo dos valores iniciais de

DQO e pH testado para a concentragio de SVT de 7.500mg.L™".
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Figura 05 — Valores da AHE em funcdo de diferentes valores iniciais de DQO e pH para a
concentragio de SVT de 7.500mg.L™".

O aumento na concentragdo de SVT nos digestores reduziu a AHE para valores
abaixo de 150mLH,.gSVT'.h". A maior AHE (150mLH,.gSVT'.h") foi medida quando o pH
dos digestores foi ajustado para 5,5 e o valor da DQO inicial foi de 12.000mgO,.L"'. Para a
mesma DQO, porém com o pH inicial ajustado para 6,5 verificou-se um decréscimo de 99,8% na
AHE.

Para os valores de pH inicial de 5,0 e 5,5 verificou-se que a DQO abaixo de
12.000mgO,.L" foi um fator limitante para a medida da atividade devido a pouca quantidade de
matéria organica disponivel, em relagdo a quantidade de microrganismos presentes no digestor.
Os valores de DQO acima de 12.000mgO,.L" também provocaram redugdo da AHE.

O teste realizado com pH inicial de 6,0 apresentou maior atividade no valor de
DQO mais elevado, indicando que as comunidades microbianas ativas nesse valor de pH nao

foram influenciadas com o aumento da DQO.
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Os resultados obtidos em todas as condi¢des testadas mostraram a influéncia do
pH sobre a atividade hidrogénica. Valores inferiores a 5,5 ou superiores a 6,0 inibiram a acao dos
microrganismos produtores de hidrogénio. Os resultados obtidos neste estudo sobre o efeito do
pH na producédo de hidrogénio estdo de acordo com os resultados relatados por Mu et al. (2009),
nos quais o pH foi identificado como o parametro mais importante no processo de producdo de
hidrogénio a partir da glicose.

A concentragdo insuficiente de matéria orginica foi uma das causas das baixas
atividades medidas nos valores de DQO abaixo de 4.000mgO,.L". Alguns modelos cinéticos
descrevem o efeito da concentragdo do substrato sobre o crescimento dos microrganismos
produtores de hidrogénio e sobre a producao de hidrogénio, entre eles estd o modelo cléssico de
Monod, o qual estabelece que a taxa de reacdo aumenta com o aumento da concentracdo da
matéria organica até alcancar um valor maximo. Também propde que em baixas concentracdes
de matéria organica a taxa de reacdo é proporcional a concentragdo da mesma, enquanto que em
altas concentragdes de matéria organica a taxa torna-se independente da concentragdo da mesma
(Wang & Wan, 2009).

Os resultados obtidos nesse estudo também demonstraram que as altas DQO
prejudicaram a atividade dos microrganismos. van Ginkel et al. (2001), relata que altas
concentragdes de matéria organica diminuem a conversao da matéria organica em hidrogénio
devido a queda brusca no valor do pH do meio e a producao de 4cidos em quantidades elevadas.

Para concentragdes de SVT acima de 2.500mg.L”" constatou-se uma redugdo na
atividade hidrogénica. De acordo com Monteggia (1997) e Tsygankov (2007), o uso de
quantidade excessiva de lodo pode causar decréscimo na atividade maxima, devido a limitagdes
na transferéncia de massa do substrato para os microrganismos. Além disso, essa limitagdo pode
aumentar pelo fato dos microrganismos fermentativos possuirem elevada velocidade de
multiplicagdo (horas ao invés de dias) o que provoca um aumento na concentracdo de SVT

presente no digestor num curto periodo de tempo.

3.2. Volume de hidrogénio produzido no teste de AHE
Os volumes de hidrogénio produzido por massa de matéria organica adicionada,
em base DQO, para cada valor de pH testado na concentragio de SVT de 1.250mg.L" estdo

mostrados na Figura 06.
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Figura 06 — Volume de hidrogénio produzido em fun¢do da DQO adicionada nos valores de pH

testados para a concentragio de SVT de 1.250mg. L™

O maior volume de hidrogénio produzido por unidade de matéria organica
(28mL.gDQO™) foi observadoa quando o pH inicial dos testes foi ajustado para 6,0 e a DQO
adicionada no digestor foi de 2.000mgO,.L™". Para o mesmo valor de DQO, porém com o pH
inicial igual a 5,5 verificou-se um decréscimo de 39% na producdo de hidrogénio, indicando a
influencia do valor do pH no processo.

A baixa concentragdo de microrganismos nos digestores fez com que os maiores
volumes de hidrogénio fossem obtidos nos valores de DQO mais baixos. Na DQO acima de
4.000mg0,.L", a produgio de hidrogénio foi inibida pelo excesso de matéria orgdnica nos
digestores.

A Figura 07 apresenta os volumes de hidrogénio produzido por grama de DQO
adicionada, na concentracdo de SVT de 2.500mg.L™", para cada valor de pH testado.

A maior produgio volumétrica (31mL.gDQO™) foi observada quando o valor do
pH foi ajustado para 5,5 e a DQO inicial foi de 4.000mgO,.L™"

O valor da DQO também influenciou na produg¢do volumétrica de hidrogénio
apresentando-se como fator limitante em baixas concentragdes € como inibidor em altas
concentragdes. Para a DQO acima de 4.000mgO,.L" verificou-se o decréscimo na produgio

hidrogénio por grama de matéria organica adicionada, que pode estar relacionado ao desvio da
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rota metabdlica de conversdo da mesma. Conforme van Ginkel et al. (2001), o excesso de matéria
organica pode provocar o aumento na pressao parcial do hidrogénio no head space do digestor,
provocando o desvio da rota metabolica na direcdo da formacao de dlcoois ao invés da formagao

do hidrogénio.
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Figura 07 — Volume de hidrogénio produzido em fun¢do da DQO adicionada nos valores de pH
testados para a concentragio de SVT de 2.500mg.L™".
Na Figura 08 estdo mostrados os volumes de hidrogénio produzidos em fun¢ao das

DQO adicionadas nos digestores para cada pH testado.
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Figura 08 — Volume de hidrogénio produzido em fun¢do DQO adicionada nos valores de pH

testados para a concentra¢io de SVT de 5.000mg.L™".
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Verificou-se nessa condi¢ao o maior volume de hidrogénio produzido dentre todos
os valores de SVT testados, o qual foi de 38mL.gDQO™" quando as condi¢des iniciais do digestor
foram: pH igual a 5,5 ¢ DQO de 8.000mgO,.L".

Novamente observou-se a influéncia do pH inicial na producdo volumétrica de
hidrogénio. Comparando o resultado obtido na condi¢do em que ocorreu a produgdo maxima com
o resultado obtido para o mesmo valor de DQO, porém com pH inicial ajustado para 6,5,
verificou-se uma reducdo de 68% na producdo volumétrica com o aumento de 1 unidade de pH.

Na faixa de DQO entre 1.000 e 8.000mgO,.L™" ocorreu o aumento gradual no
volume de hidrogénio produzido acompanhando o aumento da concentracdo da matéria organica
até alcancar o valor maximo no valor de DQO de 8.000mgO,.L". Nos valores maiores que
8.000mg0,.L™" 0 volume de hidrogénio produzido em relagio a DQO adicionada decaiu.

Os resultados do volume de hidrogénio produzido por grama de DQO adicionada,

em cada condi¢io de pH estudada e na concentragdo de SVT de 7.500mg.L" estdo apresentados

na Figura 09.
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Figura 09 — Volume de hidrogénio produzido em fun¢cdo DQO adicionada nos valores de pH

testados para a concentra¢io de SVT de 7.500mg.L™".

O maior volume de hidrogénio produzido foi observado para a concentracdao de
SVT de 7.500mg.L™" foi de 26mL.gDQO™ quando as condi¢des iniciais do digestor foram: pH
igual a 5,5 ¢ DQO igual a 8.000mgO,.L™".
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Baixos volumes de hidrogénio foram verificados quando os valores do pH
utilizados foram de 5,0 e 6,5. Nesse caso, os maiores volumes de hidrogénio ocorreram quando o
pH dos digestores foi ajustado para 5,5.

Novamente observa-se o decréscimo no volume de hidrogénio produzido com o
aumento na DQO. O excesso de matéria organica prejudicou a transferéncia de massa do
substrato organico para 0s microrganismos.

Os efeitos do pH inicial sobre a atividade dos microrganismos e sobre a produgao
volumétrica de hidrogénio indicaram que valores de pH abaixo de 5,5 e acima de 6,0
apresentaram forte influéncia sobre os resultados obtidos. De acordo com Wang ¢ Wan (2009),
esse comportamento pode ser explicado utilizando o modelo cinético de Andrew que descreve a
influéncia da concentragdo de ions hidrogénio (H") sobre a sua produgdo especifica. Conforme o
modelo citado, nas baixas concentracdes de ions H' e, por conseqiiéncia, em altos valores de pH,
a producdo de hidrogénio apresenta tendéncia a zero. Enquanto que nas altas concentragdes de
jons H', e consequentemente em baixos valores de pH, a producdo de hidrogénio decresce até
atingir o nivel em que ocorre a estabilizagdo.

Além disso, mudancas na atividade da enzima hidrogenase, responsavel pela
reacdo de produgdo de hidrogénio, dependem do pH, sendo que a atividade maxima da enzima
ocorre quando o valor do pH permanece entre 5,5 e 6,0. Estudos realizados por Tsygankov et al.
(2007) mostraram que em situacdes cujo valor do pH foi ajustado para valores abaixo de 5,5 as
enzimas apresentaram atividade instavel.

Em todas as condi¢des estudadas observou-se que o volume de hidrogénio
produzido foi influenciado pela DQO inserida nos digestores. A influéncia da concentragao de
matéria organica sobre a produ¢do de hidrogénio segue o modelo cinético de Monod, o qual
sugere que em baixas concentracdes de matéria organica a taxa de conversdo da mesma em
hidrogénio ¢ proporcional a sua concentracdo, enquanto que em altas concentragdes de matéria
organica a taxa de conversao ¢ independente da concentragao da mesma (Wang ¢ Wan, 2009).

O excesso de lodo dentro dos digestores prejudicou a produgdo de hidrogénio,

devido a limitagdes na transferéncia do substrato organico para os microrganismos.
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3.3. Concentracgdo de AGV no mixed liquor antes da adi¢io do substrato organico
Na Tabela 02 estdo apresentadas as concentra¢des de AGVs do mixed liquor antes

da adig@o do substrato orgénico, para cada concentragdo de SVT utilizada nos testes.

Tabela 02 — Concentragdes de AGV antes da adi¢do do substrato organico, para cada

concentragdo de SVT utilizada.

SVT AGV (mg.L™)

(mg.L™) Ac. acético Ac. propibnico  Ac. butirico
1.250 76,1 82,0 85,2
2.500 2572 90,1 57,0
5.000 419,7 117,3 56,9
7.500 1.056,8 360,0 87

3.4. Teor dos AGV obtidos nos testes com concentracéo de SVT de 1.250mg.L™
Na Tabela 03 estdo mostradas as concentragdes dos acidos acético, propidnico e

butirico determinadas ao final dos testes com glicose para cada valor de DQO e de pH estudados.

Tabela 03 — Concentracdo dos AGV para os valores iniciais de DQO e de pH estudados na
concentragio de SVT de 1.250mg. L™

oH AGV DQO (mgO,.L™)

(mg.L™) 1.000 2.000 4.000 8.000 12.000 16.000  20.000
AC; 721,9 412,3 3.433,7 1.297,7  2.235,8 1.102,7 3.654,5
Acético

55 Ac. 82,9 73,7 91,7 38,0 107,6 59,1 151,1

’ Propionico
AC; 154,3 427,5 5.627,1 22180 2.813,3 1.934,5 4.791,0
Butirico
AC; 2.428,0 2.320,7 1.830,0 2.461,7 893.7 3.306,5 3.990,7
Acético

6.0 AF- . 98,1 121,5 83,9 149,5 88,1 26,9 2214

’ Propionico
AC; 537,7 1.150,5 1.457,1 3.885,8 1.0154 29422 6.807,5
Butirico

O aumento no valor da DQO e o valor do pH nao demonstraram influéncia sobre a
concentragdo dos acidos acético, propionico e butirico analisada, uma vez que os teores desses

compostos indicaram uma producdo aleatoria, sem relagdo com as varidveis estudadas.
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A distribuigdo percentual massico dos AGV em funcao da DQO para cada valor de
pH estudado, na concentragdo de SVT de 1.250mg.L" esta mostrada na Figura 10.

pH=55 pH=6,0

100% - 100%

80% | 34 80% | P

60% 60% -

AGV (%)
AGV (%)

40% - 40% -

20% + 20% -

0% 0% -

DQO (mg0,.L ™) DQO (mgO0,.L™Y)
Acido acético B  Acido butirico E Acido propiénico

Figura 10 — Distribui¢do percentual massica dos AGV em fun¢do dos valores de DQO e pH
estudados, na concentragio de SVT de 1.250mg.L™".

Nos testes realizados com o valor do pH ajustado para 5,5, foi observado que o
percentual de 4cido acético decresceu com o aumento da DQO, enquanto que o percentual de
acido butirico apresentou comportamento inverso, sendo o AGV predominante nas amostras com
valores de DQO acima de 4.000mg02.L'1.

Nas amostras em que o valor do pH foi ajustado para 6,0, verificou-se decréscimo
nos percentuais de acido acético até a DQO de 8.000mgO,.L", e conseqilente aumento na
porcentagem de acido butirico. Acima dessa concentracdo foi observada uma oscilagdo nos

valores percentuais de ambos os acidos.

3.5. Teor dos AGV obtidos nos testes com concentracdo de SVT de 2.500mg.L™
A Tabela 04 apresenta as concentragdes dos acidos acético, propidnico e butirico
determinadas ao final dos testes com glicose para cada valor de DQO e de pH estudados.
Verificou-se oscilagao nas concentracoes dos AGV com o aumento no valor da
DQO, nao sendo verificada uma tendéncia a produgdo dos mesmos com o acréscimo de matéria

orgéanica nos digestores.
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Tabela 04 — Concentracdo dos AGV para os valores iniciais de DQO e de pH estudados na
concentracio de SVT de 2.500mg.L™".

oH AGV DQO (mgO.,.L™)

(mg-L-l) 1.000 2.000 4.000 8.000 12.000 16.000 20.000
AC_- 3.380,2 656,2 1.858,2 47404 3.585,5 2959,5 3.2572
Acético

50 Ac. 348.,4 79,3 87,5 26,9 226,0 170,0 215,8

’ Propionico
Ac. 266,3 911,8 1.446,2 52173 4421,8 3.232,7 2.8564
Butirico
AC; 3.722,8 2.391,6 5.014,7 8.500,9 3.200,8 49340 3.271,6
Acético

55 A_C- ' 4992 2822 581,9 820,8 302,8 368,6 320,3

’ Propidnico
AC; 1.394.4 1.655,0 5.568,5 10.141,7 3.717,7 5.970,9 3.842.,6
Butirico
AC; 511,1 763,2 1.869,0 4.702,7 2.740,0 2.467,6 1.018,0
Acético

6,0 Ac. 3,1 90,4 299.8 516,7 2422 363,0 171,9
Propidnico
AC; 75,2 392,2 2.569,7 6.747,0 3.599.9 3.667,6 2.726,3
Butirico
AC; 3.001,7 25494 26445 22742 35109 27743 3.363,9
Acético

6,5 Ac. 406,2 367,9 435,6 312,5 546,9 362,4 3323
Propidnico
AC; 1.053,5 1.348,5 43714 32932 57975 5399,7 3.9372
Butirico

A Figura 11 apresenta a distribuicdo percentual massico dos AGV em funcdo da
DQO para os valores de pH estudados, na concentragdo de SVT de 2.500mg.L™".

Em todos os valores de pH testados verificou-se o decréscimo na porcentagem de
acido acético com o aumento da DQO até o valor de 8.000mg02.L'1. Nos valores de DQO
maiores que 8.000mgO,.L" verificou-se tendéncia a estabilizagio no percentual de 4cido acético
presente nas amostras. Em contrapartida, a formacdo do acido butirico foi beneficiada pelo
aumento da DQO, resultando num percentual mais alto que o acido acético quando a DQO
utilizada foi acima de 4.000mgO,.L”". Acima dessa condigdo, o percentual de 4cido butirico
formado também apresentaou tendéncia a estabilizacdo, indicando que tanto a sua a formacao
quanto a formagdo do 4acido acético foram inibidas pelo excesso de matéria organica nos

digestores. Moosey (1983), relatou que sobrecargas organicas provocam o acimulo de hidrogénio



42

no digestor fazendo com que os microrganismos acidogénicos alterem a rota metabdlica na

direcdo da formagao de acido butirico, em detrimento a formacao do acido acético.

pH=5,0
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100% 1 e 100%
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Acido acético B Acido butirico [ Acido propionico

Figura 11 - Distribuicao percentual massico dos AGV em fungao da DQO e do pH estudados, na
concentragio de SVT de 2.500mgSVT.L™".

A porcentagem de acido propionico apresentou-se abaixo de 9% nas amostras
analisadas, sendo os maiores valores verificados quando o pH inicial dos digestores foi ajustado
para 6,5 e na DQO de 1.000mgO,.L™".

Nao foi verificada influéncia do ajuste do pH inicial na produgdo dos AGV
analisados, uma vez que ndo foram observadas mudangas expressivas na concentracdo dos

mesmos com as variagdes de pH.

3.4. Teor dos AGV obtidos nos testes com concentracdo de SVT de 5.000mg.L™
Na Tabela 05 estdo as concentragdes dos acidos acético, propionico e butirico
determinadas ao final dos testes com glicose para cada valor de DQO e de pH estudados para a

concentracdo de SVT de 5.000mg.L™".
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Tabela 05 — Concentracdo dos AGV para os valores iniciais de DQO e de pH estudados na
concentracdo de SVT de 5.000mg.L™".

oH AGV DQO (mgO.,.L™)

(mg-L-l) 1.000 2.000 4.000 8.000 12.000 16.000 20.000
AC_- 4.010,6 52574 2.093,5 4.226,7 3.308,8 7.289,5 1.356,6
Acético

50 Ac. 701,2 843.9 158.,2 346,9 367,9 1.040,2 182,7

’ Propionico
AC; 1.388.8 2.407,9 1.083,2 5.083,1 4.199,0 8.1784 1.544,5
Butirico
AC; 1.522,3 4.672,8 3.016,0 1.010,7 5.806,9 3.053,6 4.022,1
Acético

55 A_C- ' 149,5 566,8 430,6 4149 543.6 147,1 289.9

’ Propidnico
AC; 469,5 2.809,7 2.889,6 998.0 5.745,8 2.530,5 3.760,7
Butirico
AC; 4.021,7 4.025,5 59758 4.505,5 3.962,2 6.641,9 9.321,2
Acético

6,0 Ac. 62,7 541,0 941,5 501,2 561,9 786,1 1.177,2
Propidnico
AC; 1.467,6 1.408.4 43864 4.548,1 5.229,5 84439 11.658
Butirico
AC; 7.762,5 7.201,6 52052 40424 2879,6 5.6350 3.6154
Acético

6,5 Ac. 1.011,3 1.141,1 915,0 800,0 686,6 756,7 512,5
Propidnico
Ac. 1.405.,5 1.210,1 34674 4.856,1 6.2444  3.400,8 2.739,1
Butirico

Assim como observado nos testes com as concentracoes de SVT de 1.250 e
2.500mg.L", ndo foi constatada tendéncia entre o aumento da concentragio de matéria organica
nos digestores e a producao de AGV.

A distribuicao percentual massico dos AGV em func¢ao dos valores de DQO e pH
estudados, na concentragdo de SVT de 5.000mg.L™" esta apresentada na Figura 12.

Nas condi¢des em que o valor do pH inicial foi ajustado para 5,0; 5,5 ¢ 6,0
observou-se a diminui¢do gradual na porcentagem de acido acético com o aumento gradual da
DQO até o valor de 8.000mgO,.L™". Acima desse valor verificou-se que a porcentagem de 4cido
acético permaneceu estavel, mesmo com o aumento da concentragdo de matéria organica nos
digestores. Nas mesmas condi¢des de pH, a porcentagem de acido butirico formado durante a

fermentagdo apresentou aumento gradual até a DQO de 8.000mg02.L'l, mantendo-se estavel e
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com percentuais muito proximos aos do acido acético nas concentragdes posteriores. Esse
comportamento pode ser atribuido ao excesso de matéria organica no digestor, que compromete a

atividade dos microrganismos produtores de acidos.
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Figura 12 - Distribuigdo percentual massico dos AGV em func¢do da DQO e do pH estudados, na
concentragdo de SVT de 5.000 mgSVT.L™.

Os resultados obtidos nos testes realizados com o pH inicial do digestor ajustado
pra 6,5 demonstraram decréscimo gradual no percentual de 4cido acético formado até o valor de
DQO de 8.000mgO,.L", apresentando oscilagio nas concentragdes posteriores. Nesta condigio,
observou-se maior producdo de acido acético do que de acido butirico ao final do periodo.
Estudos realizados por Horiuchi et al., (2002) com reatores acidogénicos alimentados com
glicose, verificaram que quando o pH do reator foi ajustado para valores acima de 6,0, houve a
predominancia da produgdo de acido acético sobre a produgdo de acido butirico, indicando que o

pH provocou mudangas nos microrganismos dominantes dentro do digestor.
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Verificou-se que o acréscimo na concentracdo de SVT provocou um aumento no
percentual de acido propidnico, cujo valor maximo apresentou-se em 12 % nas amostras

analisadas, sendo o maior valor verificado quando o pH inicial dos digestores foi ajustado para

6,5.

3.5. Teor dos AGV obtidos nos testes com concentracéo de SVT de 7.500mg.L™
A concentragdo dos acidos acético, propidnico e butirico determinadas ao final dos
testes com glicose para cada valor de DQO e de pH estudados na concentragdo de SVT de

7.500mg.L" estdo na Tabela 06.

Tabela 06 - Concentragdo dos AGV para os valores iniciais de DQO e de pH estudados na
concentracio de SVT de 7.500mg.L™".

oH AGV DQO (mgO,.L™)
(mg.L™) 1.000 2.000 4.000 8.000 12.000 16.000 20.000
AC'- 5.143,1 30918,1 4.691,7 6.008,9 3.013,8 4.1424 5.297,1
Acético
50 AC- _ 4954 1.437,1 497,0 180,4 358,3 403,6  1.065,7
’ Propionico
Ac. 745,8 1.723,5 3.587,4 2.781,1 4.779,9 2279  4.157.6
Butirico
Ac. 1.906,5 2.029,9 2.827,2 4399,6 43132 3.745,5 1.387,1
Acético
55 AC- _ 156,7 107,0 539,2 920,2 533.9 403,7 355.9
’ Propionico
Ac. 484,7 721,5 2.5544 57040 5.261,6 4.4552 1.2828
Butirico
Ac. 1.516,4 3.366,0 8200,8 4.687,6 5.130,5 9.125,9 13.122
Acético
6,0 Ac. 43,1 57,4 1.712,2 384,8 762,7 1.415,1 2.067,3
Propionico
Ac. 429,8 650,5 48689 1.711,9 3.416,0 6.3250 9.2324
Butirico
Ac. 3.581,9 11.527,7 9.276,6 7.546,6 6.377,5 10.342  7.772,6
Acético
6,5 Ac. 3235 1.846,4 1.3744 1.183,0 637,7 1.179,7 1.026,9
Propionico
Ac. 589,0 2.306,8 3.381,2 6.135,1 2.899,6 3.581,8 3.080,9

Butirico
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Novamente foi observada oscilacdo na producdo dos AGV com o aumento da
DQO para cada valor de pH estudado. Os resultados obtidos em todas as concentragdes de SVT
estudadas indicaram que a produ¢do dos acidos analisados ocorre, provavelmente, de maneira
aleatoria, ndo sofrendo influéncia da concentragdo de matéria organica utilizada e do valor do pH
inicial.

A Figura 13 mostra a distribuicdo percentual massica dos AGVs em funcao das

CMOs para os valores de pH estudados, na concentragio de SVT de 7.500mg.L™".
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Figura 13 — Distribuicdo percentual massica dos AGV em fun¢do da DQO e do pH estudados, na
concentragio de SVT de 7.500mgSVT.L™.

Nos testes realizados com o valor do pH dos digestores ajustado para 5,0
observou-se oscilagdes nas porcentagens dos AGVs em funcdo da DQO, sendo esse
comportamento atribuido ao excesso de lodo utilizado que causou limitagdes na transferéncia de

massa do substrato para os microrganismos.



47

Para os valores de pH iguais a 5,5; 6,0 ¢ 6,5 0 aumento no valor da DQO provocou
o decréscimo nos percentuais de acido acético, sendo que os mesmos resultaram em valores
constantes para as DQO acima de 12.000mgO,.L™".

Verificou-se que o acido acético foi o AGV predominante nos testes realizados
com pH ajustado para 5,0; 6,0 e 6,5, para os testes realizados com o pH inicial de 5,5 o acido
butirico apresentou-se em maior porcentagem.

A elevada concentragdo de SVT pode ter provocado o aumento na quantidade de
microrganismos responsaveis pela producdo de acido propidnico dentro do digestor, favorecendo
a producao do mesmo que resultou num percentual maximo de 20 % nas amostras analisadas.

As maiores concentragdes de acido acético foram obtidas quando o valor do pH
dos digestores foi ajustado para 6,5. Para o 4cido butirico e o acido propidnico, as maiores
concentragdes foram observadas quando o valor do pH inicial foi de 6,0. Valores semelhantes aos
encontrados por Horiuchi et al. (2002) que observaram que o reator acidogénico, alimentado com
glicose, produziu maior quantidade de acido butirico quando o valor do seu pH foi ajustado para
6,0 e quando o valor do pH foi ajustado para valores acima de 6,0 os autores verificaram a
predominancia do 4cido acético dentro do reator.

As maiores porcentagens de acido acético foram verificadas em baixos valores de
DQO. Conforme descrito por Mosey (1983), esse comportamento ¢ um indicativo de que a
limitacdo da quantidade de matéria organica disponivel fez com que os microrganismos
acidogénicos convertessem a mesma em 4acido acético, uma vez que nesse processo ha maior
rendimento energético para o crescimento e multiplicagdo celular, conforme mostrado na equacao
(1):

CH ;06 (glicose) + H,O > 2CH;COOH (4c. Acético) + 2CO, + 4H, + 4ATP (adenosina trifosfato) (1)

Ainda de acordo com Mosey (1983), o aumento na DQO provoca sobrecarga
organica e conseqiiente desvio na rota metabdlica, fazendo com que a glicose seja transformada
em acido butirico e 4cido propidnico de acordo com as equagdes (2) e (3):

Ce¢H12,06 2 CH3CH,CH,COOH (4c. butirico) + 2CO, + 2H, + 2ATP ()
C¢H12,06 + H,0O = 2CH3;CH,COOH (4c. propionico) + 2H,O + 2ATP 3)
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A concentracdo de SVT influenciou nos AGV formados durante a fermentagao da
glicose. Para as concentracdes de SVT de 1.250, 2.500 e 5.000mg.L™" o 4cido predominante nas
amostras foi o acido butirico, o qual foi produzido em maior quantidade na concentragdo de SVT
de 5.000mg.L", enquanto que na concentragio de 7.500mgSVT.L" o 4cido predominante nas
amostras foi o acido acético. Além disso, na concentragdo mais alta de SVT o percentual de acido
propidnico nas amostras foi maior que nas demais concentracdes de SVT testados.

O excesso de microrganismos acidogénicos nos digestores e sua elevada taxa de
multiplicagdo necessitavam de quantidades mais altas de matéria organica que as utilizadas nos
testes, o que provocou o desvio na rota metabdlica de produgdo de AGV na direcdo da produgdo
de acido acético, conforme mostrado pela equacao (1).

De acordo com estudos realizados por Mu et al. (2007) o lodo tratado
termicamente caracteriza-se, principalmente, por possuir microrganismos produtores dos acidos
acético e butirico. Esse comportamento foi observado neste trabalho, uma vez que em todas as
concentragdes de SVT testadas os AGV produzidos em maior quantidade foram os acidos acético
e butirico. A presenca desses acidos ¢ considerada benéfica, pois na sua formagdo ocorre a

produgdo de hidrogénio, conforme mostrado nas equagdes (1) e (2).

3.6. Variagéo do pH do mixed liquor ao final do teste
Os valores do pH final do mixed liquor em fungdo do valor da DQO, na

concentragdo de SVT de 1.250mg.L™" estdo relatados na Figura 14.

7,0

—8 = pH=55
—A =pH=6,0

— .___——-‘——— — —
e T ST I

4,0 = T T
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Figura 14 - Valores do pH final do mixed liquor em fungdo da DQO inicial, para a concentragao
de SVT de 1.250mg.L™".
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Nos valores de DQO compreendidos entre 1.000 e 8.000mgO,.L™" verificou-se um
decréscimo gradual no valor do pH final de até 1 unidade, em relacao ao valor inicial. O valor do
pH final mostrou variagdo de 0,1 unidades para a faixa de DQO compreendida entre 8.000 e
20.000mg0,.L"', mantendo-se estavel mesmo com o aumento da DQO em todos os valores de pH
estudados.

A Figura 15 apresenta os valores do pH final do mixed liquor em fun¢do da DQO
para a concentragio de SVT de 2.500mg.L™".

7,0
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Figura 15 - Valores do pH final do mixed liquor em fungdo da DQO inicial, para a concentragdo
de SVT de 2.500mg.L".

Em todos os valores de pH estudados verificou-se que o valor do pH final do
mixed liquor, para os valores de DQO acima de 8.000mgO,.L", apresentou tendéncia a
estabilidade mesmo com o aumento da concentragdo da mesma. A varia¢ao no valor do pH final
para a faixa de DQO entre 8.000mgO,.L" e 20.000mgO,.L" foi de + 0,1 unidade, a qual foi
observada em todos os valores de pH testados. Para as DQO menores que 4.000mgO,.L",
ocorreu o decréscimo gradual no valor do pH final com o aumento da concentragdo da mesma.

Na Figura 16 estdo apresentados os valores do pH final do mixed liquor em fungao

da DQO inicial para a concentragio de SVT de 5.000mg.L™".
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Figura 16 - Valores do pH final do mixed liquor em fungdo da DQO inicial, para a concentragao
de SVT de 5.000mg.L™".

Novamente foi observado que para a DQO compreendida entre 1.000 e
8.000mg0,.L" ocorreu o decréscimo gradual no valor do pH final de até 1 unidade, em relagio
ao valor inicial. O valor do pH final apresentou variagdo de 0,2 unidades para a faixa de DQO
entre 8.000 e 20.000mg02.L'1, mantendo-se estavel mesmo com o aumento da mesma. Esse
comportamento foi observado em todos os valores de pH testados.

Os valores do pH final do mixed liquor para cada valor de DQO testado, na

concentracdo de SVT de 7.500mg.L™" estio mostrados na Figura 17.
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Figura 17 - Valores do pH final do mixed liquor em fungdo da DQO inicial, para a concentragao
de SVT de 7.500mg.L".
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Como ocorrido nas demais concentracoes de SVT testadas verificou-se o
decréscimo no valor do pH final do mixed liquor na faixa de DQO entre 1.000 e 8.000mgO,.L"
seguida sua pela estabilizagdo nos valores acima de 8.000mg0,.L™", para todos os valores de pH
testados.

A estabilizagdo do valor do pH final, independente do acréscimo na DQO, indicou
que o excesso de matéria organica nos digestores causou saturacdo no meio, prejudicando a
conversdo do substrato orginico pelos microrganismos. Esse efeito adverso pode ser observado
nos resultados dos percentuais dos dcidos acético e butirico determinados nas amostras, os quais,
na maior parte dos testes, permaneceram constantes para valores de DQO acima de 8.000mgO,.L
1.

Nao foi verificada influéncia da concentragdo de SVT sobre o valor do pH final do
mixed liquor, indicando que a concentragdo de matéria organica nos digestores foi o parametro

determinante no decréscimo do mesmo.

3.7. Grau de acidificacao
Na Figura 18 estdo mostrados os valores do grau de acidificacdo (G.A.) obtidos
em cada condigdo de pH e DOO estudados, quando foi utilizada a concentragdo de SVT de

1.250mg.L™".
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Figura 18 — Grau de acidificacdo em fun¢do da DQO inicial para a concentracdo de SVT de

1.250mg.L™".
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Os valores do grau de acidificagdo foram mais altos quando o valor do pH inicial
dos testes foi ajustado para 6,0. O valor maximo ocorreu quando o valor da DQO foi de
8.000mg02.L'1, decrescendo nas concentragdoes mais altas.

No teste realizado com pH ajustado para 5,5 observou-se o maior valor no grau de
acidifica¢do quando na DQO de 4.000mgO,.L™", o qual decresceu em concentragdes acima desse
valor, provavelmente devido a inibi¢ao da producdo de 4cidos provocada pelo excesso de matéria
organica.

Os valores do grau de acidificagdo em fun¢do da DQO inicial para cada valor de

pH estudado na concentragdo de SVT de 2.500mg.L™" estdo representados na Figura 19.
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Figura 19 — Grau de acidificacdo em fun¢do da DQO inicial para a concentracdo de SVT de

2.500mg.L™".

Para os valores de pH iguais a 5,0; 5,5 e 6,0 o valor do grau de acidificacao
apresentou crescimento até a DQO de 8.000mgO,.L™", onde atingiu seu valor méximo, seguido
pelo decréscimo nos valores acima desta concentragdo. Para o valor de pH igual a 6,5 o grau de
acidificacao foi mais alto no valor de DQO de 4.000mg02.L'1, decrescendo nas concentragoes
posteriores.

O decréscimo no valor do grau de acidificacdo observado nas DQO mais elevadas
estd relacionado ao excesso de matéria organica. Estudo realizado por Yu & Fang (2001) sugere

que o decréscimo no valor do grau de acidificagcdo com o aumento da concentragdo de matéria



53

organica ocorre devido a mudanca na rota metabolica dos microrganismos, que em altos valores
de DQO passam a produzir alcoois ao invés de AGV e hidrogénio.
A Figura 20 apresenta os valores do grau de acidificagdo em funcdo da DQO para

cada valor de pH estudado na concentragio de SVT de 5.000mg.L™".
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Figura 20 — Grau de acidificagdo em fung¢do da DQO inicial para a concentracdo de SVT de

5.000mg.L".

Verificou-se oscilacdo nos valores do grau de acidificagdo com o aumento da
DQO quando os valores iniciais de pH foram ajustados para 5,0 e 5,5, indicando que para a
concentracio de SVT de 5.000mg.L" esse valores de pH causaram instabilidade nas rotas
metabolicas de conversdo da matéria organica em acidos.

Nos valores de pH iguais a 6,0 e 6,5 foi observada, respectivamente, tendéncia a
estabilizacdo e ao decréscimo do grau de acidificagdo nos valores de DQO acima de
4.000mg0,.L™", devido ao excesso de matéria organica nos digestores.

Na Figura 21 estdo os valores dos graus de acidificagdo em fungdo da DQO inicial
para cada valor de pH estudado na concentra¢io de SVT de 7.500mg.L™".

Os maiores valores do grau de acidificacdo, na concentragdo de SVT de
7.500mg.L™", foram obtidos quando o valor do pH inicial dos testes foi ajustado para 6,5.

Nos valores de pH de 5,0; 5,5 e 6,5 verificou-se o decréscimo no valor do grau de
acidificagio para a DQO acima de 4.000mgO,.L™", novamente indicando que altas concentragdes

de matéria organica prejudicaram a acidifica¢do dos digestores. Para o valor de pH igual a 6,0 foi
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observado o acréscimo no valor do grau de acidificaco até o valor de DQO de 4.000mgO,.L™",
seguido pelo decréscimo na DQO de 8.000mgO,.L™", acima dessa concentracdo o valor do grau

de acidificacado mostrou-se novamente crescente.
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Figura 21 — Grau de acidificacdo em fun¢do da DQO inicial para a concentracdo de SVT de

7.500mg. L.

Os decréscimos observados nos valores do grau de acidificagdo com o aumento da
DQO podem ter ocorrido devido ao excesso de matéria organica que, por causa de limitagdes na
transferéncia de massa do substrato para os microrganismos, reduziu a produgdo de AGV e
hidrogénio.

Foram observados valores do grau de acidificacdo acima de 1,0, indicando que a
producdo de AGV foi maior que a quantidade de matéria organica adicionada nos digestores.
Essa discrepancia nos valores pode ser um indicio de que ocorreu interferéncia da matéria
organica liberada do interior das células dos microrganismos devido a autoclavagem do lodo, que
pode ter sido transformada em acidos durante o processo fermentativo.

Dentre os valores de pH testados, os valores de 6,0 e 6,5 apresentaram maiores
graus de acidificacdo. Borja et al. (2005) obtiveram resultados semelhantes em testes utilizando

efluente rico em carboidratos.
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4. Conclusoes

A metodologia para determinagdo da atividade hidrogénica especifica, mostrou-se
eficiente para medir a capacidade de produgdo de hidrogénio de um lodo, a partir de um substrato
organico soluvel, de facil degradagao.

O tratamento térmico do lodo utilizando a autoclavagem por 30 minutos eliminou
0s microrganismos metanogénicos, uma vez que nao houve produgdo de metano em nenhuma das
condicdes testadas. Porém, a autoclavagem provocou o rompimento da membrana celular dos
microrganismos do lodo causando a liberacdo do material contido em seu interior para o meio
reacional, prejudicando a sedimentagdo ao final do teste.

O valor do pH inicial foi um fator determinante na conversao do substrato
organico em hidrogénio. Os resultados desse estudo demonstraram que a maior atividade
hidrogénica e a maior producdo volumétrica ocorreram quando o pH inicial permaneceu na faixa
entre 5,5 e 6,0. A formacao dos AGV também foi influenciada pelo valor do pH provavelmente
devido a mudancas nas rotas metabodlicas, as quais produziram acido acético em maior
quantidade quando o valor do pH inicial foi ajustado para 6,5 e 4cido butirico em quantidade
superior para os demais valores de pH estudados.

Os valores de DQO abaixo de 4.000mg02.L'l limitaram a atividade dos
microrganismos e a produgdo volumétrica de hidrogénio, porém favoreceram a produgado de acido
acético, enquanto que os valores acima de 12.000mgO,.L™" provocaram inibigio da atividade dos
microrganismos € da producdo volumétrica de hidrogénio além de favorecerem a producdo de
acido butirico.

As altas concentragdes de SVT inseridas nos digestores prejudicaram a atividade
hidrogénica e a producdo de hidrogénio, devido a elevada taxa de multiplicacdo dos
microrganismos fermentativos (1 = 2,0d™), o que provocou um aumento na concentragio de SVT
no digestor e inibiu o processo. Além disso, o excesso de microrganismos provocou desvio da
rota metabdlica na direcdo da produgdo de acido acético, uma vez que havia pouca quantidade de
matéria organica disponivel para a alta populagdo microbiana presente nos digestores.

As condigdes operacionais recomendadas para a realizacao do teste de AHE sao as
seguintes: utilizagdo de glicose como substrato organico, valor do pH inicial de 6,0, DQO igual a

12.000mg0,.L™" ¢ concentragdo de SVT de 2.500mg.L™".
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O maior volume de hidrogénio produzido por massa de matéria organica
adicionada foi de 38mL.gDQO™ observado no pH de 5,5, DQO igual a 8.000mgO,.L" ¢
concentragio de SVT de 5.000mg.L™".

Valores do grau de acidificacdo acima de 1,0 ocorreram possivelmente devido a
interferéncia da matéria organica dissolvida proveniente do lodo autoclavado, a qual pode ter sido
transformada em AGV.

A melhor condigdo para a produgdo de acido acético, o qual ¢ a fonte de carbono
preferencial dos microrganismos em processos de remoc¢do biologica de nutrientes, ocorreu
quando o valor do pH foi ajustado para 6,5, na concentragdo de SVT de 7.500mg.L™" ¢ na DQO
de 2.000mgO,.L™".
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5 - Determinacao da atividade hidrogénica especifica de diferentes substratos

organicos

Resumo: Efluentes provenientes de processos industriais podem ser aproveitados como fonte de
matéria organica para a geracdo de hidrogénio. Neste trabalho foi avaliada a capacidade de
producdo de hidrogénio dos substratos organicos: acido propidnico, acido butirico, efluente
protéico, glicerol, efluente da producdo do fungicida Tebuconasol e glicose. Foram também
avaliados a producao de acidos graxos volateis (AGV) e o grau de acidificacao de cada substrato.
As condigdes utilizadas no estudo foram: concentracdo de matéria organica de 1.000, 2.000, 4.000,
8.000, 12.000, 16.000 e 20.000mg.DQOL'1; concentragao de lodo de 2.500mgSVT.L'1 e pH inicial
igual a 6,0. A maior atividade hidrogénica foi obtida para a glicose (483mLH,.gSVT'.h™),
seguida do efluente protéico (6,8mLH,.gSVT.h"), para os demais substratos organicos a
atividade hidrogénica apresentou-se abaixo de 0,26mLH,.gSVT'h"'. O maior volume de
hidrogénio produzido ocorreu quando o substrato utilizado foi a glicose (24,8mL.gDQO™) seguido
pelo efluente protéico (1,74mL.gDQO™). O 4cido graxo volatil encontrado em maior porcentagem
ap6s a fermentagdo dos substratos organicos foi o acido acético, exceto quando o substrato
utilizado foi o 4cido butirico que sofreu degradacdo parcial e ficou acumulado no efluente. Foi
observado alto grau de acidificagdo no teste utilizando o 4cido butirico devido a alta concentracao

residual do mesmo no efluente.

Palavras chave: hidrogénio, atividade hidrogénica especifica, substratos organicos, acidos

graxos volateis

1. Introducéo

A necessidade de mudanga na matriz energética que atualmente se baseia na
utilizacdo de fontes ndo renovaveis, para sistemas que utilizam energia proveniente do hidrogénio
ndo estd apenas fundamentada nos riscos associados as mudancgas climaticas, mas também na
escassez das reservas de combustiveis fosseis (Baykara, 2005).

O uso do hidrogénio como carreador energético apresenta vantagens quando

comparado aos combustiveis fosseis, pois sua combustdo produz apenas dgua, sem geragcdo de
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dioxido de carbono; além de possuir capacidade calorifica quase 3 vezes maior que a gasolina
(van Ginkel et al., 2001).

A producdo de hidrogénio por via biologica pode ocorrer durante a degradacdo
anaerobia de substratos organicos complexos, onde polissacarideos, proteinas e lipidios sdo
hidrolizados por enzimas, formando agucares, aminoacidos e acidos graxos que sdo degradados
por microrganismos acidogénicos que os transformam em acidos graxos volateis, diéxido de
carbono e hidrogénio (Yu & Fang, 2001).

Os critérios utilizados na selecdo de substratos organicos para a produgdo de
hidrogénio incluem sua disponibilidade, seu custo e sua biodegradabilidade. Aglicares simples
como a glicose, a sucrose e a lactose sdo facilmente biodegradaveis e sdo os substratos mais
estudados para a producdo de hidrogénio, entretanto sdo fontes de matéria organica com alto
valor comercial (Kapdam & Kargi, 2006).

O hidrogénio pode ser produzido a partir de residuos organicos domésticos,
agricolas, pecuarios e industriais. Os efluentes provenientes de industrias alimenticias, de
industrias de biocombustiveis e de industrias de bioinseticidas possuem potencial para a producao
de hidrogénio por possuirem altas concentra¢des de carboidratos e proteinas. Porém a natureza
complexa desses substratos pode causar um efeito adverso na sua biodegradabilidade, uma vez
que cada componente requer diferentes condigdes ambientais para produzir hidrogénio (Kapdam
& Kargi, 2006). Em alguns casos, o pré-tratamento do substrato organico (acidificacdo,
tratamento térmico, etc.) pode beneficiar o processo de producdo de hidrogénio (Wang & Wan,
2009).

O teste de medida da atividade hidrogénica especifica (AHE) apresenta-se como
uma ferramenta 1til para avaliar a capacidade de producdo de hidrogénio de um lodo, bem como
avaliar o potencial que um substrato organico possui para gerar hidrogénio. Além disso, o teste
permite observar alteracdes no comportamento do lodo anaerdbio, quando submetido a
compostos inibidores ou toxicos.

Os objetivos desse estudo foram determinar a atividade hidrogénica especifica,
avaliar o volume de hidrogénio produzido, determinar o percentual dos acidos graxos volateis

produzidos e o grau de acidificagdo para cada substrato organico nas condi¢des testadas.
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2. Materiais e métodos
2.1. Efluente

Os substratos organicos utilizados neste trabalho foram solucdes de acido
propidnico, acido butirico e glicerol com elevado grau de impurezas e, por conseqiiéncia com
baixo valor comercial, proveniente de uma empresa fabricante de biodiesel. Foram utilizados
também: efluente protéico oriundo de uma industria de processamento de soja; efluente
proveniente do processo de producdo do fungicida Tebuconasol, o qual continha compostos
quimicos de estrutura complexa; e glicose. Todos os efluentes foram utilizados nas concentragdes,
representadas em fungdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), de 1.000, 2.000, 4.000, 8.000,
12.000, 16.000 e 20.000mg.L™". Além destes substratos organicos foram realizados testes com
acetato de sodio anidro nas mesmas concentragdes. Este teste foi empregado como referéncia,

uma vez que durante a fermentagdo do acetato ndo hé producao de hidrogénio.

2.2. Lodo

A concentracdo de solidos volateis totais (SVT) utilizada no teste foi de
2.500mg.L", considerada ideal apos testes de padronizagdo da medida da atividade hidrogénica
especifica. O lodo granular, proveniente de um reator UASB de uma industria de processamento
de soja, foi autoclavado a 120°C durante 30 minutos para eliminar microrganismos

metanogénicos, conforme descrito por Xiao & Liu (2009).

2.3. pH
O valor do pH utilizado nos testes foi igual a 6,0, considerado ideal para a medida

da atividade hidrogénica especifica de acordo com testes preliminares.

2.4. Meio nutricional
O meio nutricional utilizado foi baseado em estudos realizados por Lin & Lay

(2005) e por Feng et al. (2008) e cuja composigdo esta descrita na Tabela 01.
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Tabela 01 — Composicdo do meio nutricional utilizado na medida da AHE dos substratos

organicos.

Nutrientes Concentracdo (mg.L™)
MgCl,.6H,O 40
CaCl,.2H,0 1.000

NH,4Cl 50
Zl’lClz 2,5
MnS0O,.4H,O 3.8
NazMOO4.2H20 10
CUSO4.5H20 5
KCI 130
NazHPO4 12H20 1.000
NaH,PO,.2H,0 2.550
NiCl,.6H,O 2,5
KI 12,5
NaCl 1.000
FGSO4.7H20 1
COC12.6H20 2,5

2.5. Sistema utilizado na determinagio da AHE

O sistema utilizado no estudo foi o equipamento denominado respirometro
anaerdbio, desenvolvido por Monteggia (1991) para realizacdo do teste de Atividade
Metanogénica Especifica (AME).

O equipamento era formado por 8 digestores de vidro com volume ttil de 450 mL
cada, com agitacdo magnética e mantidos em ambiente com temperatura controlada. O controle e
liberagdo do gés resultante da fermentagdo dos digestores foi realizado por valvulas solendides de
trés vias, conectadas a mandmetros com possibilidade de ajuste da pressdo de operacdao do
sistema.

A medida do volume de gas produzido durante o teste foi realizada de forma semi-
continua pelo monitoramento do nimero de pulsos referentes a descarga de volume pré-

determinado de biogés em fun¢do da pressao e temperatura.

2.5.1. Procedimento operacional
Os testes para determinar a atividade hidrogénica dos substratos organicos foram
realizados conforme a seqiliéncia a seguir:

- Autoclavagem do lodo;
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- Adicao da quantidade de lodo necessaria ao teste e do meio nutricional, em igual volume,
conforme descrito por Lin & Lay (2005);
- Ajuste do pH para 6,0 utilizando HCI 1mol.L™ ou NaOH 1mol.L™;
- Insercdo de gas nitrogénio no interior dos frascos durante 1 minuto, a fim de eliminar o ar
atmosférico;
- Ajuste da temperatura do teste para 35°C;
- Adaptacdo do lodo durante o periodo noturno;
- Colocagao do substrato organico em concentragdo pré-estabelecida;
- Ajuste do pH utilizando HCI Imol.L™' ou NaOH 1mol.L"
- Procedimento adicional de eliminacao do ar atmosférico através da inser¢ao de gés nitrogénio
no interior dos digestores;
- Coleta de amostras do biogas a cada duas horas, para determinacdo da porcentagem de
hidrogénio.

O final do teste foi determinado pelas redugdes na porcentagem de hidrogénio e no

volume de biogés produzido.

2.5.2. Procedimentos analiticos

A caracterizacdo dos substratos organicos foi realizada conforme metodologias
descritas no Standard Methods (2005).

Para a andlise da composi¢cao do biogas foi utilizado cromatdgrafo gasoso Dani
GC 1000 com detector de condutividade térmica (TCD) e coluna Molecular Sieve 80/100. As
condigdes cromatograficas utilizadas foram: T injetor: 50°C; T detector: 50°C; T coluna: 40°C; o
gas de arraste utilizado foi Hélio com fluxo de 25mL.min"' e o volume de amostra injetada foi de
ImL, conforme metodologia adaptada de Morimoto et al. (2004).

A concentragdao dos acidos graxos acético, propidnico e butirico foi determinada
por cromatografia gasosa, conforme metodologia descrita no Standard Methods (2005). Utilizou-
se cromatografo gasoso Dani GC 1000, com detector de ionizagdo de chama (FID) e coluna
capilar AT 1000 (30m x 0,32mm x 0,25pum). As condigdes cromatograficas utilizadas foram: T
injetor: 150°C; T detector: 240°C; T forno: 95°C por 2 min., 140°C a 10°C.min.”"., 200°C a
40°C.min.”, 200°C por 5 min. e retorno a temperatura inicial; o gas de arraste utilizado foi Hélio

com fluxo de ImL.min" e o volume de amostra injetada foi de 1pL. Antes da injecdo no
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cromatografo, as amostras foram centrifugadas por 30 minutos e filtradas utilizando filtro de fibra
de vidro com didmetro de poro de 0,6pum, para eliminar os s6lidos suspensos.

A fim de verificar a contribuicdo de AGV provenientes do lodo autoclavado foi
coletada uma aliquota do sobrenadante do mixed liquor para analise antes da adigdo do substrato
organico.

O grau de acidificagdo foi determinado pela razdo entre a demanda quimica de
oxigénio (DQO) dos produtos da acidogénese no efluente (acido acético, acido propidnico e
acido butirico) e no biogas (hidrogénio) e a DQO inicial dentro do digestor, conforme

metodologia descrita por Bengtsson et al. (2008).

2.5.3. Célculo da AHE

O calculo da atividade hidrogénica foi adaptado da metodologia proposta por Beal
& Monteggia (2009) para o célculo da atividade metanogénica, onde foi utilizado o Método da
Tangente para a determinacdo da atividade maxima em cada condi¢do estudada. A seqiiéncia de
passos para o calculo foi a seguinte:
1. Analise da composi¢do do gés gerado via cromatografia gasosa;
2. Construgdo da curva que representa a Composi¢ao percentual de hidrogénio x Tempo;
3. Modelagem da curva obtida;
4. Calculo do volume produzido de hidrogénio a cada pulso registrado, utilizando a curva obtida
no item 3;
5. Construgao do grafico de Produg@o acumulada de hidrogénio x Tempo;
6. Modelagem da curva obtida;
7. Derivagdo da equacao que melhor representou a curva obtida, no periodo de tempo do teste;
8. Calculo das inclinagdes das tangentes da curva a cada intervalo de tempo de 0,1h, utilizando a
equacdo derivada obtida no item 7, no periodo de tempo do teste;
9. Identificagdo do maior volume de hidrogénio produzido por hora, correspondente ao maior
valor da inclinagdo das tangentes obtidas;
10. Determinacio da AHE, expressa em mLH,.gSVT'.h", através da razdo entre o valor

encontrado no item 9 e a concentragdo de biomassa inserida no digestor.
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3. Resultados e discussao
3.1. Caracterizag&o dos substratos organicos industriais

Na Tabela 02 estdo caracterizados os substratos organicos industriais utilizados no
estudo.

Tabela 02 — Caracteristicas dos substratos organicos testados.

Parametro Efl. Protéico Glicerol 5% Efl. fungicida
Alcalinidade (mgCaCO;.L™) 598 149 52.090
Aménia (mgNH,-N.L™) 6,1 3.9 2.625
Nitrogénio total Kjedahl (mgN.L™) 297 ND 2.692
Solidos totais (mg.L™") 22.764 ND 10.759
Solidos volateis totais (mg.L™) 17.092 ND 4.853
DQO soluvel (mgO,.L™") 26.182 57.818 76.753

pH 4,8 6,6 11,2

ND — ndo determinado.

3.2. AHE dos substratos organicos

Na Figura 01 estdo apresentados os resultados das atividades hidrogénicas, em
funcao da DQO para os substratos organicos testados e para o acetato de sddio que foi empregado
como referéncia para o teste de AHE.

A atividade hidrogénica para o acetato de soédio apresentou-se abaixo de
0,06mLH,.gSVT".h"', que pode estar relacionada ao consumo da matéria organica proveniente
do material celular liberado durante a autoclavagem do lodo, uma vez que no processo de
digestao anaerobia o acetato ¢ transformado apenas em metano ¢ mondxido de carbono, sem a
geracao de hidrogénio.

Verificou-se que dentre os acidos graxos volateis testados a maior atividade
ocorreu na concentragio de matéria organica de 2.000mgDQO.L" quando foi utilizado acido
propionico (0,26mLH,.gSVT".h™") como substrato organico. Foi observado que para DQO acima
de 2.000mg0,.L", a atividade sofreu um decréscimo aproximando-se de zero quando a DQO
utilizada foi igual a 20.000mgO,.L". Estudos realizados por Zheng & Yu (2005) relataram
inibicdo dos microrganismos produtores de hidrogénio com o aumento da concentragcdo dos

acidos graxos volateis em digestores anaerobios.
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Figura 01 — AHE do acetato de sddio, 4cidos propidnico e butirico, glicerol 5% e efluente de

fungicida, em funcao dos valores de DQO testados.

Os resultados obtidos com a solucdo de glicerol 5% demonstraram atividade
maxima de 0,11mLH,.gSVT".h"' na DQO de 12.000mgO,.L". Para DQO acima desse valor
ocorreu decaimento na AHE, de acordo com trabalho realizado por Seifert et al. (2009) o
aumento da concentragio de glicerol de 5 para 10mg.L™' aumentou a produgio especifica de
hidrogénio, semelhante aos resultados obtidos neste trabalho, onde as concentragdes de glicerol
descritas correspondem aos valores de DQO entre 8.000 e 12.000mgO,.L™" e que apresentaram
AHE crescentes.

Estudos realizados por Papanikolau et al (2000) utilizando glicerol como substrato
organico indicaram que a presenca do microrganismo Clostridium butyricum nos digestores
provocou decréscimo na formagdo de hidrogénio e aumento significativo da producdo de 1,3-
propanodiol. A presenca desse microrganismo aliada ao excesso de matéria organica, podem ter
provocado desvio da rota metabolica na direcdo da produgdo desse alcool.

O efluente oriundo do processo de produgdo de fungicidas obteve atividade
hidrogénica maxima semelhante ao observado nos testes realizados com dacido propidnico
(0,26mLH,.gSVT.h™"), porém na DQO de 12.000mgO,.L"". A AHE decaiu com o aumento da
DQO provavelmente devido a toxicidade do efluente, o qual possui em sua composi¢ao
elementos aromaticos como o tebuconazole e o propiconazole, que podem afetar a atividade

enzimatica dos microrganismos.
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Na Figura 02 estdo apresentados os resultados das atividades hidrogénicas, em

fun¢do da DQO para o efluente protéico.
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Figura 02 — AHE do efluente protéico em funcdo dos valores de DQO testados.

Dentre os substratos organicos provenientes da industria (efluente protéico,
glicerol e efluente de fungicida), o efluente protéico foi o que apresentou melhor desempenho na
medida de atividade hidrogénica dentre os testados, a qual chegou a 6,8mLH,.gSVT".h" para o
valor de DQO de 2.000mgO,.L" decaindo nas concentragdes acima desse valor. Estudos
realizados por Okamoto et al. (2000) relataram que efluentes industriais ricos em proteinas nao
sao facilmente fermentados pelos microrganismos produtores de hidrogénio. No processo de
digestdo anaerdbia a quebra das proteinas libera amdnia que, em altas concentragdes, causa
toxicidade aos microrganismos. O aumento na DQO pode ter provocado o aumento na
concentragdo de amonia dentro dos digestores causando a reducao na AHE.

A Figura 03 mostra os resultados das atividades hidrogénicas, em fun¢ao da DQO
obtidas nos testes com a glicose.

A maior AHE, dentre os substratos organicos industriais e sintéticos testados, foi
obtida quando o substrato utilizado foi a glicose, a qual resultou em 483mLH,.gSVT'.h™.
Observou-se que a variagdo nas DQO influenciou a AHE, a qual apresentou comportamento
crescente até atingir seu valor maximo quando a DQO inicial foi igual a 12.000mgO,.L",

decrescendo nas concentragdes posteriores. A AHE foi muito superior ao observado nos testes



70

com o0s outros substratos organicos, uma vez que a glicose ¢ facilmente biodegradavel e a

principal fonte de energia para o crescimento dos microrganismos fermentativos.
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Figura 03 — AHE obtidas nos testes com glicose em funcao dos valores de DQO testadas.

3.3. Volume de hidrogénio produzido no teste de AHE

Na Figura 04 estd o volume de hidrogénio produzido em fungdo da DQO
adicionada nos digestores, para os substratos organicos testados e para o acetato de sodio.

A utilizag¢do do acetato de sddio como substrato permitiu verificar a eficiéncia do
processo de autoclavagem do lodo na eliminacdo dos microrganismos metanogénicos, uma vez
que esse composto € o precursor de 70 a 75% do gas metano gerado em condi¢des anaerdbias.
Como a digestdo anaerobia do acetato produz metano, o qual ndo foi detectado em nenhum dos
testes realizados, o hidrogénio encontrado no biogéas provavelmente teve origem da digestdo do
material celular liberado pelo tratamento térmico.

O aumento da concentragdo de matéria organica nos digestores, quando foi
utilizado o acido propidnico e o 4cido butirico como substratos organicos, provocou decréscimo
na producdo volumétrica de hidrogénio, indicando que esses substratos provocam inibi¢do dos
microrganismos produtores de hidrogénio. Resultados semelhantes foram obtidos por Wang et al.
(2008) e van Niel et al. (2003) em estudos sobre o efeito inibidor dessas substancias no processo

de producdo de hidrogénio.
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Figura 04 — Volume de hidrogénio produzido por massa de matéria organica em fungdo da DQO

adicionada para os substratos organicos estudados e para o acetato de sodio.

Estudos realizados por van Ginkel et al. (2005) mostraram que a presenga do acido
butirico no meio ¢ mais prejudicial para a produgdo de hidrogénio do que a presenca do acido
acético. Durante a producdo de acetato ocorre a liberacdo de hidrogénio, enquanto que na
producao de butirato o hidrogénio produzido ¢ rapidamente consumido para a producdo de
solventes.

Para o efluente protéico verificou-se que a producdo volumétrica de hidrogénio foi
mais elevada, atingindo 1,74mL.gDQO™. O valor da DQO inicial influenciou na produgdo de
hidrogénio, sendo que abaixo de 4.000mgO,.L" foram produzidos baixos volumes de hidrogénio
devido a pouca quantidade de matéria organica disponivel para os microrganismos. O decréscimo
na produgio de hidrogénio na DQO acima de 8.000mgO,.L™" pode ser atribuida a formagio de
amonia dentro dos digestores. Xiao et al., (2010), relatam decréscimo na produgdo de hidrogénio
uma vez que durante a degradacdo da proteina ocorre a formacdo de alguns produtos
intermediarios como o glutamato, que pode agir como doador de elétrons, a prolina que pode agir
como aceptor de elétrons e a treonina que age como doador e aceptor de elétrons. Esses produtos
sdo responsaveis pela formacao de hidrogénio seguida pelo seu consumo parcial com a finalidade

de dar continuidade ao processo de digestdo anaerdbia.
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O volume de hidrogénio produzido foi menor que 0,15mL.gDQO™ quando o
substrato organico utilizado foi a solucdo de glicerol 5% , conforme Papanikolau et al. (2000) a
fermentagdo do glicerol produz baixos volumes de hidrogénio, uma vez que o sub produto de sua
degradacdo ¢ o 1,3-propanodiol.

Quando o substrato organico utilizado foi o efluente da producdo de fungicida a
presenca de compostos aromaticos como o tebuconazole e o propiconazole podem ter provocado
toxicidade aos microrganismos, comprometendo a producdo de hidrogénio, principalmente na
DQO acima de 4.000mgO,.L"". A baixa produ¢io volumétrica observada quando a DQO
apresentava-se abaixo de 4.000mgO,.L", provavelmente ocorreu devido a limitagdo na
concentracdo do substrato organico.

A Figura 05 mostra o volume de hidrogénio produzido em fun¢do da DQO

adicionada nos digestores, nos testes realizados com glicose.
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Figura 05 — Volume de hidrogénio produzido por massa de matéria organica em fungdo da DQO

adicionada nos testes realizados com glicose.

Por ser um substrato facilmente biodegradavel, a glicose produziu o maior volume
de hidrogénio dentre todos os substratos orgénicos testados, 24,8mL.gDQO™, que foi limitada
nos valores de DQO abaixo de 4.000mgO,.L", e inibida nos valores de DQO acima de
12.000mg0,.L™", conforme observado nos testes de medida da AHE.
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3.4. Variagéo do pH nos testes de medida da AHE
A Figura 06 mostra os resultados das medidas de pH do mixed liquour realizadas
ao final de cada um dos testes onde foram utilizados como efluentes solucdes de acetato de sodio,

acido propiodnico, acido butirico e glicose.
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Figura 06 — Valores do pH final do mixed liquor em fun¢do da DQO dos testes que utilizaram

acetato de sodio, acido propiodnico, acido butirico e glicose como substratos organicos.

Verificou-se que para o acetato de sédio e para os acidos propidnico e butirico a
variagao no valor do pH ao final do teste, em relacdo ao valor do pH inicial, foi de + 0,2 unidades
independentemente do aumento na DQO. A maior variagdo, 0,8 unidades de pH para cima,
ocorreu quando foi utilizado acido butirico na DQO de 4.000mgO,.L™".

No teste realizado utilizando glicose como substrato organico foi observado que o
aumento da DQO dentro dos digestores provocou decréscimo mais acentuado no valor do pH
final do mixed liquor, indicando que houve a fermentacdo da glicose ¢ conseqiiente producdo de
AGVs.

Na Figura 07 estdo os resultados da variagdo do valor do pH ao final dos testes
realizados com efluente protéico, glicerol 5% e efluente do processo de produgdo de fungicida,

comparados com a variagdo observada nos testes com glicose.
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Figura 07 - Valor do pH final do mixed liquor em fungdo da DQO dos testes utilizando efluente

protéico, glicerol, efluente de fungicida e glicose.

A fermentacdo do efluente protéico e do glicerol 5% provocou decréscimo no
valor do pH ao final do teste, o qual diminuiu gradualmente com o aumento da DQO de ambos os
efluentes. Foi verificada a redu¢do de 1,6 unidades de pH para o efluente protéico e 1 unidade
para a solugdo de glicerol na DQO de 20.000mO,.L™", comportamento semelhante ao observado
no teste com a glicose.

No teste com efluente do processo de produgdo de fungicida foi observada a
variagdo de +0,1 unidade no pH final do mixed liquor, independente da DQO estudada. Esse
comportamento pode ser explicado pela elevada capacidade de tamponamento apresentada pelo
efluente o que dificultou o ajuste do seu pH antes do inicio do teste. Além disso, essa capacidade
tampao pode ter influenciado na producdo de hidrogénio, uma vez que, em testes preliminares,
verificou-se a necessidade da queda no valor do pH para que houvesse a formagao do hidrogénio.

A estabilizagdo do valor do pH final, independente do acréscimo no valor das
DQO, indicou que o excesso de matéria organica nos digestores pode ter causado saturacdo no
meio, prejudicando a conversdo do substrato organico pelos microrganismos. Este efeito adverso
pode ser observado nos resultados de AHE e no volume de hidrogénio produzido onde se

verificou decréscimo em ambos os parametros nos valores de DQO mais elevados.
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3.5. Producéo de &cidos graxos
3.5.1. Distribuicéo percentual dos AGV nos substratos organicos estudados

Antes da adi¢do dos substratos organicos foram analizadas as concentragdes de
AGV no sobrenadante do mixed liquor para o teor de SVT de 2.500mg.L"". As concentra¢des dos
acidos acético, propionico e butirico determinadas foram de 257,2; 90,1 e 57,Omg.L'1

respectivamente.

As Tabelas 03, 04 e 05 descrevem as concentragdes dos AGV analisadas ao final

dos testes com os substratos organicos estudados.

Tabela 03 — Concentracao dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com acetato de sédio

anidro e 4acido propionico.

Acetato de sédio anidro Acido Propibnico

DQO . Acido Acido Acido Acido Acido Acido
(mgO..L™) acético propidnico butirico acético propiénico butirico
-1 -1 -1 -1 -1 -1
(mg.L ) (mg.L ") (mg.L) | (mg.lL-) (mg.L ") (mg.L ")

1.000 3.476,1 179,9 183,2 1.800,5 216,6 139,8
2.000 5.766,1 1.110,9 767,8 461,5 87,5 439
4.000 10.346,1 960,5 600,4 1.560,3 226,7 150,7
8.000 19.505,9 375,8 274,0 992,0 156,5 99,5
12.000 19.617,8 231,2 149,2 863,1 263,4 118,3
16.000 37.826,1 5427 296,6 1.148,6 268.,4 147,2
20.000 46.986,1 26,9 3279 1.494,6 356,3 167,0

Observando os resultados descritos na Tabela 03 foi constatada uma oscilagao nas
concentragdes dos AGV analisados, com o aumento do valor da DQO. Esse comportamento
indica que a composi¢do quimica dos substratos organicos estudados pode ter provocado
influéncia sobre o metabolismo dos microrganismos produtores de acidos. Nas Tabelas 04 ¢ 05

observou-se comportamento semelhante.
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Tabela 04 — Concentragdo dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com acido butirico e

efluente protéico.

Acido Butirico Efluente protéico
DQO ) Acido Acido Acido Acido Acido Acido
(mgO2.L™) acético propidnico butirico acético propidnico butirico
-1 -1 -1 -1 -1 -1
(mg.L") (mg.L") (mg.L7) | (mg.L™) (mg.L") (mg.L")
1.000 785,0 119,2 512,5 10.238,5 588,1 636,6
2.000 22154 424,1 2.806,4 1.839,2 90,3 405,5
4.000 3.756,8 717,7 7.631,5 3.770,5 431,7 1.292,2
8.000 813,5 51,0 2.870,6 2.934,1 382,2 1.695,8
12.000 1.200,1 222.,4 9.595,0 2.768.,9 353,5 420,4
16.000 1.544,0 454,8 13.184,8 3.713,8 358,7 367,2
20.000 660,4 267,9 16.774,1 2.624,2 2482 116,9

Tabela 05 — Concentragdo dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com glicerol 5% e

efluente de fungicida.

Glicerol 5% Efluente fungicida

DQO . Acido Acido Acido Acido Acido Acido
(mgO..L™) acético propidnico butirico acético propiénico butirico
-1 -1 -1 -1 -1 -1
(mg.L ) (mg.L ") (mg.L)  (mgl-) (mg.L ") (mg.L ")

1.000 453,3 45,5 73,7 1.228,5 32,2 61,7
2.000 2.030,7 451,8 1.165,9 2.687,7 165,9 212,9
4.000 1.697,2 319,0 784,8 7.020,2 519,2 466,3
8.000 1.111,6 289,8 612,3 10.447,0 352,9 253,5
12.000 5339 26,9 183,5 11.603,5 188,7 279,4
16.000 1.345,3 522.,8 1.007,2 21.412,7 357,5 218,7
20.000 1.654,6 696,9 846,6 7.278,8 34,4 59,7

A Tabela 06 mostra os resultados das andlises dos AGV ao final do teste que
utilizou glicose como substrato orgéanico. Foi observado um acréscimo gradual na concentragdo
dos AGV analisados até o valor de DQO igual a 8.000mgO,.L", acima dessa concentragio de
matéria organica verificou-se decréscimo nos valores das concentragdes dos AGV com o

aumento no valor da DQO.
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Tabela 06 — Concentracao dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com glicose.

DQO Glicose
(MgOs.L™Y) Acido acético Acido propidnico Acido butirico
| (mg.L™") (mg.L™) (mg.L™")
1.000 511,1 3,1 75,2
2.000 763,2 90,4 392,2
4.000 1.869,0 299.8 2.569,7
8.000 4.702,7 516,7 6.747,0
12.000 2.740,0 2422 3.599,9
16.000 2.467,6 363,0 3.667,6
20.000 1.018,0 171,9 2.726,3

Na Figura 08 estdo apresentadas as distribui¢cdes percentuais massicas dos acidos
acético, propionico e butirico em funcdo dos valores de DQO para cada substrato orgéanico
estudado e para o acetato de sodio.

No teste realizado com o acetato de sodio foi observada a formagao dos acidos
propionico e butirico, principalmente nas DQO mais baixas, os quais podem ter se originados da
matéria organica liberada do interior das células microbianas para o mixed liquor por ocasido da
autoclavagem do lodo, porém esse aspecto necessita de estudos posteriores.

O AGV predominante na fermentacdo do acido propionico foi o acido acético,
correspondendo a mais de 69% do total de acidos produzidos. Sua porcentagem manteve-se
constante mesmo com o aumento da DQO. Verificou-se a presencga de acido butirico no efluente
o qual provavelmente teve origem a partir do material celular liberado com a autoclavagem do
lodo, uma vez que as rotas metabodlicas de degradacao do acido propidnico ndo resultam na
formacao do acido butirico.

Quando o 4cido butirico foi o substrato organico estudado verificou-se um
decréscimo no percentual de acido acético com o aumento da DQO, por outro lado, nessa mesma
condi¢do, a porcentagem de acido butirico sofreu um acréscimo gradual, indicando que o
aumento da concentracdo do mesmo no digestor provocou toxicidade aos microrganismos
fermentativos. Estudo realizado por Zheng & Yu (2005) apresentou resultados semelhantes de
decréscimo na producdo de acido acético com o aumento na concentragdo de acido butirico no

digestor.
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A porcentagem dos AGV obtidos na fermentagdo do glicerol foi variavel e sem
relagdo aparente com o aumento na DQO. O acido acético foi o subproduto predominante em
todas as concentragdes de substrato testadas, variando de 47 a 79%.

O efluente do processo de fabricagdo de fungicida foi considerado, dentre os
substratos organicos provenientes da industria, ideal para a producdo de acido acético, uma vez
que a variacdo percentual desse acido ficou entre 87,7 e 98,7% no efluente do digestor,
apresentando comportamento crescente com o aumento da DQO. As porcentagens dos acidos
propidnico e butirico apresentaram-se abaixo de 6,5 ¢ 7,0%, respectivamente, as quais sofreram
redu¢do com o aumento da DQO.

Nos testes realizados utilizando glicose como substrato organico observou-se que a
porcentagem de 4cido acético apresentou decréscimo com o aumento da DQO até 4.000mgO,.L™",
acima dessa concentragdo a percentagem de 4cido acético manteve-se constante até a DQO de
20.000mg0,.L" quando sofreu novo decréscimo. Por outro lado, a porcentagem de acido butirico
sofreu acréscimo com o aumento da DQO, apresentando-se em maior quantidade que o acido
acético nas DQO acima de 4.000mgO,.L™". Esse comportamento ¢ um indicativo da presenca do
microrganismo Clostridium butyricum no lodo, o qual transforma a matéria organica em acido

butirico.

3.6. Grau de acidificacao

A Figura 09 mostra os valores do grau de acidificagdo (G.A.) em fungdo da DQO
inicial, para cada substrato organico estudado e para o acetato de sodio.

No teste realizado com acetato de sdédio provavelmente houve a contribui¢ao da
DQO proveniente do material celular, liberado durante o processo de autoclavagem do lodo, no
aumento da concentracdo de acido acético no efluente. Esta influéncia foi detectada nas analises
de AGV e no calculo do grau de acidificagao.

Os menores graus de acidificagdo foram observados quando os substratos
organicos utilizados nos testes foram o acido propidnico, o efluente protéico e o glicerol 5%.
Nesses casos, verificou-se que o aumento da DQO provocou decréscimo no grau de acidificacao,
uma vez que a producdo de &cidos foi inibida pelo excesso de matéria organica. De acordo com
estudos realizados por Yu & Fang (2001) a acidificagdo de carboidratos, proteinas e lipideos

decresce com o aumento da concentracao do substrato organico.
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Figura 09 — Valores do grau de acidificagdo em funcdo da DQO inicial, para cada substrato

organico estudado e para o acetato de sodio.

O grau de acidifica¢io da glicose foi crescente até a DQO atingir 8.000mgO,.L™",
ocorrendo decréscimo nas concentragdes posteriores. Esse comportamento indica que valores de
DQO abaixo de 8.000mgO,.L™" limitou a conversdo da glicose em AGV, enquanto que para as

DQO acima desse valor houve inibi¢ao do processo de conversao da glicose em AGV.

4. Conclusoes

A AHE foi influenciada pela composi¢ao dos substratos organicos estudados,
sendo que os melhores resultados foram obtidos com a glicose e com o efluente protéico. Os
demais substratos organicos apresentaram baixa capacidade de produgdo de hidrogénio, uma vez
que nas DQO estudadas provocaram toxicidade aos microrganismos produtores de hidrogénio.

As variagdes da AHE e no volume de hidrogénio produzido em fungdo da DQO
para os substratos organicos testados reportaram que as baixas DQO provocaram limitagdes na
atividade dos microrganismos e na producdo volumétrica de hidrogénio, enquanto que as altas
DQO provocaram inibigdo da atividade dos microrganismos e da produgdo volumétrica de

hidrogénio.



81

O AGYV produzido em maior porcentagem na fermentagdo dos substratos: acido
propidnico, efluente protéico, glicerol e efluente da producao de fungicida foi o acido acético.
Quando o 4cido butirico foi o substrato utilizado, verificou-se pouca degradagdo do mesmo
devido as suas altas porcentagens determinadas no efluente ao final do teste. No caso da glicose
observou-se que a variagio da DQO provocou alteragdes nos AGV produzidos, nas
concentragdes mais baixas de substrato a porcentagem de acido acético apresentou-se maior que a
de acido butirico, porém o aumento gradual da DQO provocou mudangas no metabolismo dos
microrganismos causando inversdo no acido graxo predominante, que passou a ser o acido
butirico.

O calculo do grau de acidificagao pode ter sofrido influéncia da matéria organica
liberada do interior das células microbianas por ocasido da autoclavagem do lodo, uma vez que
em alguns casos foi observada a concentracdo de AGV acima da DQO adicionada.

Apesar dos substratos organicos: acido propidnico, acido butirico, efluente
protéico, glicerol e efluente da producao de fungicida produzirem baixos volumes de hidrogénio,
os AGV formados durante a fermentacdo podem ser aproveitados na remocdo biologica de

nutrientes, uma vez que esses compostos sdo fontes de carbono facilmente biodegradavel.
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6 - Influéncia do controle de pH na producéao de hidrogénio a partir da glicose

Resumo: Os microrganismos anaerdbios produtores de hidrogénio sofrem influéncia de fatores
ambientais principalmente do pH. O comportamento do pH durante o processo de digestdo
anaerobia pode influenciar na porcentagem de hidrogénio no biogas e na producdo de acidos
graxos volateis (AGV). Para verificar esta influéncia foram realizados testes com fermentadores
com controle de pH e sem controle de pH, utilizando glicose como fonte de matéria organica na
concentragcao de 12.OOOngQO.L'1, concentracdo de lodo de 2.500mgSVT.L'1 ¢ testados os
valores de pH de 5,0; 5,5 e 6,0. As maiores porcentagens de hidrogénio, produgdo de AGV, grau
de acidificagdo e remog¢@o de matéria organica ocorreram quando ndo houve o controle do pH ao

longo do teste.

Palavras chave: hidrogénio, controle de pH, AGV, glicose

1. Introducéo

O hidrogénio ¢ um carreador energético que, durante sua combustdo, produz
energia limpa sem a emissdo dos gases responsaveis pelo efeito estufa. Existem diversos
processos de producdo de hidrogénio, dentre os quais estd a conversdo bioldgica da matéria
organica. Um grande numero de espécies de microrganismos anaerobios obrigatorios e
facultativos, cianobactérias e bactérias fotossintéticas tém-se mostrado excelentes produtores de
hidrogénio. A producao bioldgica de hidrogénio a partir da biomassa apresenta-se como solugao
promissora no que diz respeito ao aproveitamento de residuos que normalmente sdo dispostos no
meio ambiente, na maior parte dos casos, sem o tratamento adequado (Cheong & Hansen, 2006).

Microrganismos acidogénicos do género Clostridium sp. tém sido estudados
devido ao seu potencial para gerar hidrogénio e podem ser classificados como microrganismos
proteoliticos ou sacaroliticos dependendo do substrato orgadnico que serd degradado.
Microrganismos acidogénicos proteoliticos degradam proteinas e aminoéacidos, enquanto que os
acidogénicos sacaroliticos degradam carboidratos e s3o amplamente estudados devido a sua
habilidade em produzir altas quantidades de hidrogénio (Khanal et al., 2004).

O mecanismo da fermentacdo acidogénica da matéria organica envolve a

solubilizacdo da matéria em suspensdo, a hidrdlise de compostos soliveis como os agucares,
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aminoacidos e acidos graxos de cadeia longa e a formacdo de acidos graxos volateis como os
acidos acético, propionico, butirico e valérico (Borja et al., 2005).

De acordo com Mosche & Jordening (1999), a cinética da fermentacdo
acidogénica pode ser descrita considerando dois aspectos: a assimilagdo do substrato baseado na
reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e na formacgdo de produtos baseados na
producdo de acidos volateis. O mecanismo da utilizacdo do substrato pela célula microbiana ¢
descrito como uma seqiiéncia de trés processos complexos: contato do microrganismo com a
molécula do substrato; transporte para o interior da célula e metabolismo do substrato.

Muitos aspectos do metabolismo microbiano sdo influenciados por variagdes do
pH, incluindo: a utilizagdo de fontes de carbono, eficiéncia na degradagao do substrato, sintese de
proteinas e liberacdo de produtos do metabolismo celular. Estudos mostraram que o pH ¢ um
fator importante para a formag¢do de produtos intermediarios, além de afetar a atividade das
enzimas hidrogenases e das rotas metabodlicas de producao de hidrogénio (Zheng & Yu, 2004).

Alteragdes no pH provocam mudancas num grande ntimero de espécies de uma
populagdo microbiana presente num reator acidogénico, causando diferencas na faixa 6tima de
pH para a produ¢do de hidrogénio, a qual varia conforme o residuo orgénico utilizado (Zheng &
Yu, 2004). De acordo com Fang & Liu (2002), a faixa de pH ideal para produgdo de hidrogénio
utilizando sucrose ¢ de 4,0 a 4,5; para o amido varia de 4,7 a 5,7 e para glicose 5,5. Conforme Lin
& Cheng (2006) para xilose o pH ideal esta entre 6,0 e 7,0. Para aguas residudrias da industria
alimenticia o valor fica em torno de 6,0 (Oh & Logan, 2006).

Este trabalho teve como objetivos estudar o comportamento do pH durante o
processo de producdo de hidrogénio e avaliar a influéncia do controle externo do pH na
porcentagem de hidrogénio no biogdas, na produgdo dos acidos acético, propionico e butirico, no

grau de acidificagdo e na remocdo de matéria organica do fermentador.

2. Materiais e métodos
2.1. Efluente

Foi utilizado como efluente solugdo de glicose na concentracdo, representada em
base DQO, de 12.000mg0,.L", determinada em testes de padroniza¢io da medida da atividade

hidrogénica de lodos.
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2.2. Lodo

O lodo granular empregado nos testes foi oriundo de um reator UASB utilizado no
tratamento de efluentes de uma industria de processamento de soja. O lodo foi submetido ao
processo de autoclavagem a 120°C durante 30 minutos, para eliminar os microrganismos
metanogénicos, conforme descrito por Xiao & Liu (2009). Foi testada a concentragdo de sélidos
volateis totais (SVT) de 2.500mg.L"', a qual apresentou melhor desempenho em testes de medida

de atividade realizados anteriormente.

2.3. pH
Foram testados os seguintes valores de pH inicial: 5,0; 5,5 ¢ 6,0. Nos testes com
controle a variacdo no valor do pH em relacdo ao seu valor inicial foi de + 0,1 unidade. Para

controle do pH utilizou-se solugio de NaOH 1 mol.L™".

2.4. Meio nutricional
A solugdo nutricional utilizada nos testes, composta por micro € macro nutrientes,
foi baseada em trabalhos realizados por Lin & Lay (2005) e por Feng et al. (2008) e cuja

composicao estd descrita na Tabela O1.

Tabela 01 — Composi¢dao do meio nutricional utilizado nos testes de fermentagao.

Nutrientes Concentracdo (mg.L™)
CaCl,.2H,0 1.000
NH,CI 50
ZI]CIQ 2,5
MnS0,.4H,0 3.8
Na,Mo00,.2H,0 10
CuSO4.5HzO 5
KCl 130
Na,HPO,.12H,0 1.000
NaH2P04.2H20 2.550
NiCl,.6H,0 2,5
KI 12,5
NaCl 1.000
FCSO4.7H20 1

COC12.6H20 2,5




87

2.5. Procedimento operacional
Os testes foram realizados utilizando fermentadores New Brunswick modelo
BioFlo 110 com volume util de 4L, de acordo com o seguinte procedimento:
- Autoclavagem do lodo;
- Adicao da quantidade de lodo necessaria ao teste e de igual volume de meio nutricional,
conforme descrito por Lin & Lay (2005);
- Ajuste do pH utilizando HCI 1mol.L™" ou NaOH 1mol.L™;
- Insercao de gas nitrogénio no interior dos fermentadores, para eliminar o ar atmosférico;
- Ajuste da temperatura do teste para 35°C;
- Adaptagdo do lodo as condig¢des operacionais durante o periodo noturno;
- Colocagao do substrato orgéanico (glicose) nos fermentadores;
- Ajuste do pH utilizando HCI Imol.L"' ou NaOH 1mol.L™";
- Insercao de gés nitrogénio no interior dos fermentadores para eliminagdo do ar atmosférico.
O final do teste foi determinado pelo decréscimo na porcentagem de hidrogénio no

biogas produzido.

2.6. Procedimentos analiticos

A anélise da composi¢ao do biogas foi realizada utilizando cromatdégrafo gasoso
Dani GC 1000 com detector de condutividade térmica (TCD) e coluna Molecular Sieve 80/100.
As condi¢des cromatograficas utilizadas foram: T injetor: 50°C; T detector: 50°C; T coluna:
40°C; o gas de arraste utilizado foi Hélio com fluxo de 25mL.min”" e o volume de amostra
injetado foi de 1mL, conforme adaptacdo da metodologia descrita por Morimoto et al. (2004).

A analise da concentragdo dos éacidos graxos acético, propidnico e butirico foi
realizada através de cromatografia gasosa, conforme metodologia descrita no Standard Methods
(2005). Utilizou-se o cromatdgrafo gasoso Dani GC 1000, com detector de ionizagdo de chama
(FID) e coluna capilar AT 1000 (30m x 0,32mm x 0,25um). As condi¢des cromatograficas
utilizadas foram: T injetor: 150°C; T detector: 240°C; T forno: 95°C por 2 min., 140°C a
10°C.min.”", 200°C a 40°C.min.”", 200°C por 5min e retorno a temperatura inicial; o gas de
arraste utilizado foi Hélio com fluxo de ImL.min"' ¢ o volume de amostra injetada foi de 1uL.

Antes da andlise no cromatdgrafo, as amostras foram centrifugadas por 30 minutos e filtradas
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utilizando filtro de fibra de vidro com didmetro de poro de 0,6pum, a fim de eliminar a
interferéncia dos solidos suspensos.

Para verificar a concentragio de AGV proveniente do lodo autoclavado foi
coletada uma aliquota do sobrenadante do mixed liquor antes da adi¢ao do substrato organico.

O mesmo procedimento de preparagdo de amostra utilizdo para a analise de AGV
foi adotado para a analise da concentragdo de matéria organica, em base DQO, determinada
conforme procedimento descrito no Standard Methods (2005).

O grau de acidificacdo foi determinado pela razdo entre a DQO dos produtos da
acidogénese no efluente (acido acético, acido propidnico e acido butirico) ¢ no biogas
(hidrogénio) e a DQO inicial dentro do fermentador, conforme metodologia descrita por

Bengtsson et al. (2008).

3. Resultados e discusséo
3.1. Variacao do pH no fermentador sem controle
A Figura 01 mostra a variagdo observada no valor do pH em funcdo do tempo nos

valores de pH estudados.

6,5

—e—pH=50

Tempo (h)

Figura 01 — Variagdo do valor do pH em fung¢ao do tempo para cada valor de pH estudado.

Nos testes realizados com valores iniciais de pH iguais a 5,0 e 5,5 foi observado

um aumento de 0,4 unidades de pH nas primeiras 5 horas do teste. Transcorrido esse periodo
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verificou-se o decréscimo gradual nos valores do pH, que ao final dos testes apresentou-se em 4,6
+0,1.

Assim como ocorrido nos testes com os valores de pH de 5,0 e 5,5, no teste
realizado com o valor do pH ajustado para 6,0 também foi observado um acréscimo de 0,2
unidades no valor do mesmo, porém esse comportamento foi observado nas 3 primeiras horas de
teste. Ao final do teste o valor do pH apresentou-se em 4,8.

Nos testes realizados observou-se um pequeno aumento no valor do pH no inicio
do processo fermentativo, provavelmente devido a adaptacdo dos microrganismos a condicao
ambiental imposta. A producdo de hidrogénio e o acimulo dos AGV dentro do fermentador
provocaram uma queda gradual nos valores do pH do mixed liquor, os quais permaneceram na

faixa entre 4,5 a 4,8 ao final do teste.

3.2. Porcentagem de hidrogénio no biogas

A partir das andlises cromatograficas realizadas durante o periodo de testes, foi
calculada a porcentagem de hidrogénio no biogés ao longo do processo de fermentacdo. Nas Tabelas
02, 03 e 04 estdo os percentuais de hidrogénio em fun¢do do tempo para os testes realizados nos

valores de pH inicial de 5,0; 5,5 e 6,0, respectivamente, nos fermentadores com e sem controle de

pH.

Tabela 02 — Porcentagem de hidrogénio obtido nos testes com o valor do pH inicial ajustado para 5,0

+ 0,1 nos fermentadores com e sem controle de pH.

Hidrogénio (%)

Tempo (h)
Fermentador sem controle de pH Fermentador com controle de pH
2,4 0,00 0,12
3,3 0,23 0,26
5,6 1,52 0,71
6,7 2,83 0,94
7,9 6,95 0,61
8,7 12,45 0,99
25,5 21,44 19,14
26,6 20,61 19,73
27,5 20,23 20,38

28,8 19,81 20,14
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Tabela 03 — Porcentagem de hidrogénio obtido nos testes com o valor do pH inicial ajustado para

5,5 £0,1 nos fermentadores com e sem controle de pH.

Hidrogénio (%)

Tempo (h)
Fermentador sem controle de pH Fermentador com controle de pH

2,6 0,00 0,44
3.4 0,15 0,29
4,9 0,27 0,59

6 1,17 1,45

7 3,08 1,23
8,2 1,23 2,88
26,2 20,69 20,06
272 20,50 20,51
29.9 20,06 19,83

Tabela 04 — Porcentagem de hidrogénio obtido nos testes com o valor do pH inicial ajustado para

6,0 + 0,1 nos fermentadores com e sem controle de pH.

Hidrogénio (%)

Tempo (h)
Fermentador sem controle de pH Fermentador com controle de pH
1,6 0,19 0,90
2,7 0,24 1,42
4,6 1,14 2,65
6 4,46 1,91
7,2 6,70 1,86
8 9,10 1,65
26 19,90 19,72
26,7 20,90 19,02
28,2 20,03 19,31

Em todos os valores de pH estudados, a porcentagem de hidrogénio determinada
no biogas do fermentador sem controle de pH apresentou aumento acentuado nas primeiras 8
horas, enquanto que no fermentador com controle de pH este aumento foi menor, indicando forte
interferéncia do controle do pH na partida do processo fermentativo.

O valor do pH inicial mostrou influéncia na producdo de hidrogénio do

fermentador sem controle. Para o pH inicial de 5,0 a porcentagem de hidrogénio atingiu o valor
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maximo de 12,5%, enquanto que para os valores de pH inicial igual a 5,5 e 6,0 essa porcentagem
foi de 1,23 ¢ 9,1%, respectivamente, nas 8 horas inicias dos testes.

Dentre os valores de pH testados, foi verificado que a condicdo que resultou na
maior porcentagem de hidrogénio no biogas ocorreu quando o pH inicial foi ajustado para 5,0,
corroborando o estudo realizado por van Ginkel et al. (2001) onde os autores estabeleceram,
utilizando testes em batelada, que o valor de pH ideal para a maxima produg¢do de hidrogénio foi
igual a 5,0.

Os resultados indicaram que a produgdo de hidrogénio nos fermentadores com
controle de pH foi inibida nas primeiras horas, provavelmente devido a necessidade de um tempo
de aclimatagdo dos microrganismos a nova condigdo de pH antes do inicio da producdo de
hidrogénio. Os percentuais de hidrogénio no periodo final dos testes variaram entre 19,0 e
21,44%, independentemente do valor de pH testado e do controle ou ndo do mesmo, sendo esse
resultado mais um indicativo da provavel necessidade de adaptagdo inicial dos microrganismos as
condigdes de processo. Conforme Li et al. (2007), o pH ¢é um fator que influencia as atividades
dos microrganismos fermentativos os quais necessitam alterar sua fisiologia para adequarem-se
as variagdes ambientais.

A adigdo de NaOH ao mixed liquor para o controle do pH ndo deve ter causado
efeito adverso aos microrganismos uma vez que a concentracdo maxima de sodio adicionada aos
fermentadores foi de 600 mg.L™". Conforme descrito por Grady Jr. (1999), a concentragdo a partir
da qual ¢ observada toxicidade causada pelo s6dio em processos anaerobios situa-se na faixa de
3.500 a 8.000 mg.L™".

Os efeitos negativos do controle do pH sobre o processo de fermentacao de
efluentes domésticos foram observados por Cokgor et al. (2009). Os autores verificaram
decréscimo na eficiéncia do processo fermentativo e aumento no tempo de partida do processo

quando o valor do pH foi controlado durante todo o periodo dos testes.

3.3. Producéo dos AGV
Antes da adicdo do substrato organico no fermentador foram determinadas as
concentragdes dos acidos acético, propionico e butirico no sobrenadante do mixed liquor, as quais

resultaram em 257,2mg.L'1; 90,1mg.L'1 e 57mg.L'1, respectivamente.
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Na Figura 02 estdo os resultados das analises dos AGV para os valores de pH

testados com e sem controle.

12.000 O Sem controle 12.000

m Com controle

O Sem controle
m Com controle

9.000 - 9.000 |

6.000 - 6.000 |

3.000 - 3.000 -

Ac. acético (mg.L'l)

Ac. propi6nico (mg.L‘l)
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3.000 1

SiN
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Figura 02 — Concentragdo dos acidos acético propidnico e butirico em fun¢do do valor do pH

inicial para os testes realizados com e sem controle de pH.

Os resultados obtidos demonstraram que o controle de pH durante o periodo do
teste prejudicou a producdo dos AGV. As maiores concentragdes dos acidos acético, propionico e
butirico foram observadas quando o pH inicial foi ajustado para 5,5 ¢ o processo foi mantido sem
controle do pH.

O teste em que o valor do pH ndo foi controlado apresentou as concentragdes
maximas de 4cido acético, propidnico e butirico de 10.264, 1.655 e 10.791mg.L",
respectivamente. Para o teste realizado com controle do valor do pH durante o processo de
fermentagdo, os respectivos valores das concentragdes dos AGV foram de 4.629, 677 e
5.993mg.L". O 4cido butirico foi 0 AGV encontrado em maior quantidade ao final do teste,
seguido pelo 4cido acético e acido propionico, indicando a presenca de microrganismos do
género Clostridium sp. no lodo utilizado, os quais conforme Kong et al. (2006), sdo responsaveis
pela presenga, em altas concentragdes, dos acidos acético e butirico em processos anaerobios.

Estudos realizados por Ylmaz & Demirer (2008) e Cokgor et al. (2009) com reatores controlados
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e sem controle de pH apresentaram resultados semelhantes em termos da diminui¢do na produgdo
de AGV influenciada pelo controle de pH.

Durante o teste com pH controlado observou-se a formacdo de espuma na
superficie do mixed liquor quando a porcentagem de hidrogénio no biogas superou 10%. A
constante adicdo de NaOH para controlar o pH no valor determinado pode ter provocado a
saponificagdo dos acidos graxos produzidos no interior do fermentador, diminuindo sua
porcentagem ao final do teste. Nao foi observada formagdo de espuma no reator sem controle de
pH.

Na Tabela 05 estdo apresentados os graus de acidificacdo obtidos em cada valor de

pH testado.

Tabela 05 — Grau de acidificacdo obtido para cada valor de pH testado.
Grau de acidificacdo (JDQOacy.gDQO4)

Fermentador
PH inicial = 5,0 PH inicial = 5,5 PH inicial = 6,0
Sem controle de pH 0,36 2,05 0,41
Com controle de pH 0,40 1,03 0,33

Verificou-se que o grau de acidificagao foi influenciado pelo valor do pH inicial
do teste e pelo controle do mesmo. O maior grau de acidificag¢do foi observado quando o valor do
pH inicial foi ajustado para 5,5 e o fermentador foi mantido sem o controle do pH, indicando que
essas condi¢des sao ideais para a producdo de acidos que posteriormente podem ser aproveitados
em outros processos. Ylmaz & Demirer (2008) e Cokgor et al. (2009) verificaram que o controle
de pH diminuiu a acidificacdo dos efluentes testados em comparagdo aos efluentes fermentados
sem controle de pH, comportamento semelhante ao que foi observado nesse trabalho.

Na Tabela 06 estdo apresentados os percentuais de remog¢ao de matéria organica

em cada fermentador para as condi¢des estudadas.

Tabela 06 — Percentual de remog¢ao de matéria organica, em base DQO, em cada fermentador

para as condi¢des estudadas.

Remocado de DQO soluvel (%)
PH inicial = 5,0 PH inicial = 5,5 PH inicial = 6,0
Sem controle de pH 21,7 57,6 84,3
Com controle de pH 11,5 15,2 42,5

Fermentador
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Os maiores percentuais de remocao de matéria organica ocorreram quando ndo
houve controle do pH. O pH inicial também influenciou nesse percentual, sendo que o valor de

pH mais elevado (6,0) propiciou maior remog¢ao de matéria organica ao final do teste.

4. Conclusoes

O percentual de hidrogénio no biogas produzido nos fermentadore sem controle de
pH foi influenciado pelo valor do pH inicial, sendo a maior producdo observada no valor mais
baixo de pH. O controle no valor do pH também influenciou a producdo de hidrogénio, o qual
decresceu quando o pH foi controlado durante o periodo dos testes. Além disso, verificou-se que
o controle do pH retardou o tempo de partida do processo fermentativo, bem como o aumento da
porcentagem de hidrogénio no biogéds quando comparado com o fermentador sem controle de pH.

A produgdo de AGV, principalmente os acidos acético e butirico, foi maior quando
o pH inicial foi de 5,5 e os fermentadores foram mantidos sem controle de pH. O controle do pH
prejudicou a produgdao de AGV provavelmente devido a adigdo constante de alcali, que pode ter
provocado a saponificagdo desses compostos.

Novamente o controle de pH apresentou efeito negativo sobre o grau de
acidificagdo dos fermentadores o qual foi maior quando o pH inicial foi ajustado para 5,5 e
mantido sem controle.

A remog¢do de matéria organica também foi prejudicada pelo controle do pH,
sendo menor quando o pH do fermentador foi controlado durante todo o periodo do teste.

O ajuste do pH inicial dos testes demonstrou um papel fundamental no processo de
producdo de hidrogénio, porém seu controle durante o todo o processo de fermentacao causou
prejuizos na producdo do hidrogénio, na produgdo de AGV e na remog¢do de matéria organica.
Esses resultados demonstraram que o controle do pH durante a fermentagdo ndo apresenta efeitos
positivos sobre os microrganismos envolvidos no processo. Entretanto, sdo necessarios estudos

adicionais para determinar quais sdo as reais causas deste comportamento.
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7 - Efeito do pH e da temperatura na concentracao de hidrogénio produzido a

partir de efluentes da suinocultura

Resumo: O aumento na produgdo de suinos provocou a geracdo de grandes quantidades de
dejetos em pequenas extensdes de terra. Os dejetos suinos sdo classificados como residuos de
grande potencial poluidor por possuirem alta concentracdo de matéria organica a qual pode ser
utilizada para a producdo de biogds. O hidrogénio contido no biogas produzido a partir da
decomposicdo anaerobia desses dejetos pode ser utilizado como carreador energético limpo e
renovavel. O hidrogénio apresenta-se como uma alternativa promissora para a reducdo das
emissdes de gases oriundos da queima de combustiveis fosseis. Neste trabalho foram analisados o
efeito do tempo de detengao celular na composi¢ao do biogés e os efeitos do pH e da temperatura
da fase acidogénica na remocao de matéria organica, na otimizagdo da producdo de hidrogénio e
no aumento da concentracdo de 4cidos graxos volateis utilizando efluentes gerados na criacdo de
suinos. Foram empregados no processo reatores anaerobios em dois estagios, um reator
acidogénico e outro metanogénico. No reator acidogénico foram testados os tempos de detencao
celular de 1,4; 1,7 e 2,5 dias, os valores de pH de 5,0 e 6,0 e as temperaturas: ambiente (de 15°C
a 25°C), 35°C e 55°C. A maior remog¢do de matéria organica foi de 55%, para o tempo de
detengdo celular de 1,4 dia, valor de pH igual a 5,0 e temperatura de 35°C; nessas mesmas
condicdes foi observada a maior concentracdo de hidrogénio obtida no biogés: 21,3% e a maior

concentragdo de acidos graxos no efluente do reator acidogénico.

Palavras-chave: hidrogénio, dejeto suino, temperatura, pH.

1. Introducéo

Os sistemas de producdo de animais tém sofrido grandes transformacdes ao longo
do tempo para suprir a crescente demanda por seus produtos. As caracteristicas e tendéncias dos
sistemas produtivos modernos apontam para um modelo de confinamento em unidades restritas,
com aumento de escala de produgdo (Kunz, 2005).

Esta situagdo cria, em muitos casos, grandes problemas ambientais nas regides
produtoras, devido a alta geracdo de residuos que na maioria dos casos tem como destino a

simples disposi¢cdo no solo. Esta pratica faz com que se tenha um excesso de elementos no solo
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(matéria organica, sélidos, nutrientes e patdogenos), tornando dificil a absor¢ao a mesma taxa em
que estes elementos sdo aplicados. Este fato acarreta a lixiviacdo e/ou percolacao destes
elementos para os corpos d’dgua superficiais e subterrdneos, causando a poluicdo destes
ambientes (Leneman et al. 1993; Sevrin-Reyssac, 1998; Kunz, 2005).

O langamento indiscriminado das adguas residuarias da suinocultura pode ocasionar
sérios problemas sanitarios, com a ocorréncia de verminoses, alergias, hepatites; e ambientais,
com a morte de peixes e animais, toxicidade em plantas e eutrofizacdo dos recursos hidricos,
além da proliferag@o de insetos e ocorréncia de mau cheiro (Perdomo, et al. 2007).

A poluicdo nas regides produtoras de suinos ¢ alta, pois, enquanto o valor da
demanda bioquimica de oxigénio aos 5 dias (DBOs) do esgoto doméstico esta entre 200 e
500mg0,.L™", a DBOs dos dejetos de suinos oscila entre 30.000 e 52.000mgO,.L", ou seja, em
torno de 260 vezes superior (Fernandes & Oliveira, 2006).

Antes de se escolher o sistema de tratamento ¢ importante voltar as atengdes para
dentro do sistema de producao. O manejo e o tratamento do dejeto devem ser vistos como parte
do processo produtivo. Tudo que for feito dentro das instalacdes influenciard positiva ou
negativamente a eficiéncia do sistema de manejo e o tratamento de dejetos (Kunz, 2005).

Os sistemas de tratamento mais utilizados para os efluentes suinicolas sao
constituidos, essencialmente, por uma etapa inicial de separacdo da fragdao solida seguido por
lagoas interligadas em série. Uma das principais dificuldades para implantacdo desses sistemas de
tratamento nas condi¢des de campo ¢ a disponibilidade de areas para a sua constru¢do, uma vez
que o tempo de residéncia necessario para estes tratamentos encontra-se, na maioria dos casos,
acima de 100 dias, exigindo uma grande capacidade de armazenamento das lagoas e,
conseqiientemente, ocupando extensas areas (Higarashi et al., 2004).

Estudos realizados por Belli Filho et al. (2001) avaliaram a aplicacdo dos reatores
de manta de lodo com fluxo ascendente (UASB) para tratar dejetos de suinos, em comparagao as
lagoas anaerobias. Os resultados indicaram que o UASB pode apresentar-se como alternativa as
lagoas anaerdbias, uma vez que sua eficiéncia na remocao de matéria organica foi semelhante a
das lagoas, porém com tempo de detencdo hidraulica (TDH) inferior (36 horas no UASB contra
120 dias nas lagoas).

Os reatores UASB possuem caracteristicas operacionais ¢ hidrodindmicas mais

eficiente que as lagoas e boa adaptagdo as condigdes climaticas do Brasil, para o tratamento de
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diversos efluentes liquidos. Limitagdes do processo anaerdbio nos reatores UASB estdo
relacionadas a hidrolise dos solidos suspensos volateis (SSV) do afluente, considerados
prejudiciais ao desenvolvimento do lodo granular, e que estdo presentes em altas concentracdes
nas aguas residudrias da suinocultura (Fernandes & Oliveira, 2006).

Os dejetos suinos direcionados a um biodigestor para serem decompostos reduzem
em até 60% sua carga poluente e ¢ obtido o biogas que pode substituir o gas de cozinha no
aquecimento de avidrios, entre outras utilidades. Com alto teor nutriente, os residuos solidos do
biodigestor podem ser transformados em fertilizante natural para plantas (Perdomo et al., 2007).

Devido a recente ratificagdo do protocolo de Kyoto, a biodigestdo anaerdbia tem
se difundido rapidamente dentro da suinocultura, pela possibilidade dos produtores obterem
algum retorno financeiro pela venda de créditos de carbono. No que diz respeito a fragdo liquida,
o processo de biodigestdo anaerdbia apresenta grandes limita¢des, principalmente quando se trata
da remocao de nutrientes, sendo necessario um tratamento complementar (Kunz, 2005).

Para tratar 4guas residudrias com altos teores de SSV ¢ vantajoso aplicar o
processo anaerdbio em dois estagios, o qual consiste em dois reatores em série, um para hidroélise
parcial do material organico complexo (acidogénico) e o outro para digerir os compostos soliiveis
formados no primeiro reator (metanogénico). Esse processo apresenta vantagens como: tempo de
processo reduzido; baixa razao alimento/microrganismo o que favorece a biodegradacdo, a
floculacdo bioldgica e a sedimentagdo; permite o tratamento de efluentes a altas taxas; o processo
apresenta melhor desempenho quando comparado com a digestdo realizada em um Unico reator
devido aos baixos volume e custo dos reatores. Além disso, apresenta a vantagem de ser
desnecessario um sedimentador em separado, bem como a recirculacao externa de lodo biologico,
como ¢ o caso do reator anaerdbio de contato. (Gosh, 1991, 1996; Azbar & Speece, 2001; Han et
al., 2002).

O dejeto suino ¢ um excelente residuo para ser utilizado na obten¢do de hidrogénio
por decomposi¢do anaerdbia, pois apresenta uma composicdo média de 54% de carboidratos e
21% de proteinas. Porém essa composicdo pode apresentar grandes variagdes dependendo do
sistema de manejo adotado e, principalmente, da quantidade de 4gua e nutrientes excretados pelos
animais. O dejeto liquido dos suinos contém matéria organica, N, P, K, Ca, Na, Mg, Mn, Fe, Zn,

Cu e outros elementos incluidos nas dietas dos animais (Diesel et al., 2002).
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De acordo com Choi (2007), as reagdes quimicas envolvidas na conversao do
dejeto suino em hidrogénio sdo as seguintes:
Hidrolise do dejeto
CeH13NO;s (dejeto) + H,O + H™ — CgH 1,04 (glicose) + NH4"

Acetogénese
C¢H,06 + 0,1115NH4" — 0,1115CsH,NO, + 0,744CH;COOH + 0,5CH;CH,COOH +
0,5CH;CH,CH,COOH + 0,454CO, + 0,446H"

Hidrogénese do propionato
CH;3;CH,COOH + 1,786H,0 + 0,0458NH," — 0,0458CsH;NO, + 0,924CH;COOH + 2,778H, +
0,183H" + 0,0924CO,

Hidrogénese do butirato
CH;3CH,CH,COOH + 1,84H,0 + 0,0545NH;" — 0,0545CsH;NO, + 1,86CH;COOH + 1,92H, +
0,2180H"

A biodegradabilidade de residuos animais estd principalmente relacionada a
quantidade de carboidratos presentes, os quais sdo a principal matéria prima para a producao de
hidrogénio. Cada composto presente no residuo ¢ degradado em diferentes condigdes de pH e
tempo de detencdo hidraulico, mostrando que a produgdo de hidrogénio depende do ajuste das
condig¢des de processo (Han & Shin, 2004).

O hidrogénio ¢ considerado um combustivel limpo, ndo poluente e inofensivo para
as pessoas e para o meio ambiente quando comparado a outros combustiveis, pois durante sua
queima ocorre a produgado de agua (Levin et al., 2004).

O hidrogénio produz mais energia por unidade de peso do que qualquer outro
combustivel, cerca de trés vezes mais que a gasolina e cerca de sete vezes mais que o carvao,
sendo que cada grama de hidrogénio produz 120,7kJ de energia (Busby, 2005).

Neste trabalho foram avaliados o tempo de detencdo celular (TDC) adequado a

producao de hidrogénio e os efeitos do pH e da temperatura da fase acidogénica no tratamento do
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efluente da suinocultura, na concentragdo de hidrogénio no biogas formado e na producao de

acidos graxos volateis (AGV), utilizando um sistema de dois reatores em série.

2. Materiais e métodos
2.1. Efluente

O efluente utilizado foi coletado numa propriedade rural que possuia uma criagao
de suinos composta por aproximadamente 100 animais, localizada no interior de Porto Alegre, o
mesmo estd caracterizado na Tabela 01. Foram utilizadas 6 amostragens para o calculo do valor
médio e do desvio padrao de cada parametro caracterizado, os quais estdo mostrados nos Anexos,
Tabela D.1.

O manejo dos animais consistiu na lavagem das pocilgas sem a ocorréncia de
raspagem preliminar, gerando um efluente com alto teor de matéria organica. O efluente foi
coletado semanalmente e peneirado utilizando-se uma peneira com malha de Smm, a fim de
remover solidos mais grosseiros, € posteriormente armazenado sob condigdes de refrigeracdo na
temperatura de 4°C.

Tabela 01 — Caracteristicas do efluente coletado na propriedade rural.

Parametro Valor médio Desvio padréo
Alcalinidade (mgCaCO;.L™") 3.047,0 526,9
Aménia (mgNH,-N.L ™) 727,7 77,8
Nitrogénio total Kjedahl (mgN.L™) 1.673,8 340,9
Solidos totais (mg.L™") 23.868,5 1.425,2
Solidos volateis totais (mg.L™) 17.652,8 1.990,4
DQO total (mgO,.L™") 50.838,2 10.268,1
pH 6.5 0,5

2.2. Sistema operacional utilizado

O sistema, operado em batelada, foi constituido de um tanque para armazenamento
do efluente liquido; um reator anaerobio acidogénico com capacidade para 23L e um reator
anaerobio metanogénico com capacidade para 46L, ambos em acrilico. A mistura foi promovida
por um agitador mecanico instalado na parte superior dos reatores. O sistema estd mostrado na

Figura 01.
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Figura 01 — Sistema utilizado no tratamento do efluente da suinocultura. 1 — tanque de

alimentagdo, R1 — reator acidogénico ¢ R2 - reator metanogénico.

2.3. Operacao do reator acidogénico

Para a autoinoculacdo e enriquecimento de 1,5L de lodo acidogénico no reator,
foram utilizados 18L de efluente, com tempo de reagdo de 24 horas. A temperatura do efluente
foi mantida em 35°C £ 2°C durante todo o periodo do teste e o pH do efluente foi ajustado para
5,0 £ 0,2, por meio da adigio de HCl ou NaOH Imol.L"". Este procedimento foi repetido por um
periodo de 45 dias.

O tempo de reagdo utilizado foi baixo, pois a fermentacdo dos acucares simples e
aminoacidos em acidos acético, priopionico e butirico e hidrogénio completa-se em 24 horas
(Grady Jr. et al., 1999).

Os tempos de detencdo celular (TDC) testados no reator acidogénico foram de 2,5;
1,7 e 1,4 dias, correspondendo ao descarte de 2; 3 e 3,5L de lodo acidogénico, sendo o limite
superior estabelecido em fungdo da necessidade de controle do desenvolvimento das bactérias
Methanosarcina, que ocorre a partir do terceiro dia (Grady Jr. et al., 1999). Durante os testes de
controle do TDC manteve-se o reator a 35°C + 2°C (Gavala et. al., 2006) ¢ o pH do efluente na
entrada foi ajustado para 5,0 £ 0,2 (Van Ginkel & Sung, 2001).

Apos o controle do TDC a operagdo do reator acidogénico foi realizada de acordo
com o seguinte procedimento:

1 — Preparo de 18 litros de afluente, composto por 80% de dejeto suino e 20% de agua;
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2 — Ajuste do valor do pH do afluente para 5,0 ou 6,0 por meio da adi¢do de NaOH (1mol.L™") ou
HCI (1mol.L™);
3 — Bombeamento do afluente para dentro do reator acidogénico;
4 — Apos 23 horas, a agitacdo foi desligada e o efluente foi deixado em processo de sedimentagdo
por 1 hora;
5 — Transferéncia de 14,5L de efluente do reator acidogénico para o reator metanogénico;
6 — Retirada, sob agitagdo, de 3,5L de lodo acidogénico;
7 — Insercdo de nova batelada de afluente no reator acidogénico.

Foram testadas, no reator acidogénico, as temperaturas: ambiente (de 15°C a 25°C),
35°C e 55°C. Estudos realizados por Souza (2005) mostraram forte influéncia da temperatura

sobre o tempo gasto para atingir o nivel maximo de producao de biogés utilizando efluente suino.

2.4. Operacao do reator metanogénico

O lodo utilizado para finalizar o processo de digestdo iniciado no reator
acidogénico foi proveniente de uma industria de processamento de gelatina.

A inoculagdo se deu com o reator vazio para onde transferiu-se 5 L de lodo e 25 L
de efluente com diluicao de 50%, os quais ficaram em agitagao por 23 horas. Passado esse tempo
o efluente permaneceu em repouso por uma hora e o sobrenadante foi descartado antes de receber
a proxima carga de efluente. Esse procedimento foi repetido durante 30 dias. Para finalizar a
adaptacdo do lodo, nos 15 dias subseqiientes o reator recebeu o efluente oriundo do reator
acidogénico.

A operagao do reator metanogénico durante o teste consistiu na retirada diaria de
14,5L de efluente, apds 1 hora de sedimentacgdo, e adi¢do de 14,5L de afluente oriundo do reator
acidogénico. O tempo de reacdo utilizado foi de 48 horas, a temperatura do reator metanogénico
foi mantida em 35°C £ 2°C e o valor do pH do afluente ndo foi ajustado. O pardmetro idade do
lodo ndo foi controlado durante o teste, uma vez que o foco principal do estudo estava na

operacao do reator acidogénico.

2.5. Procedimentos analiticos
Nos testes de producdo de hidrogénio utilizando efluente da suinocultura foram

analisados os parametros descritos na Tabela 02, sendo o efluente analisado na entrada e na saida
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dos reatores anaerdbios, além da anélise da composi¢ao do biogas em cada uma das etapas do

processo e a formacao dos acidos graxos acético, propionico e butirico.

Tabela 02 — Parametros fisicos e quimicos analisados e suas respectivas metodologias.

Parametro Método Referéncia
Alcalinidade Potenciométrico ~ Standard Methods (2005)
pH Potenciométrico ~ Standard Methods (2005)
Sélidos totais (ST) Gravimétrico Standard Methods (2005)
Sélidos volateis totais (SVT) Gravimétrico Standard Methods (2005)
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) Titulométrico Standard Methods (2005)
Acidos graxos volateis (AGV) Cromatografico ~ Standard Methods (2005)

O sistema foi operado durante 7 meses, incluindo a partida dos reatores e a
aclimatacdo entre as etapas. Foram realizadas 8 repeticdes de cada ensaio, apos a estabilizacao
das condigdes operacionais.

A anélise da composi¢ao do biogas foi realizada utilizando cromatégrafo gasoso
Dani GC 1000 com detector de condutividade térmica (TCD) e coluna Molecular Sieve 80/100.
As condi¢des cromatograficas utilizadas foram: T injetor: 50°C; T detector: 50°C; T coluna:
40°C; o gas de arraste utilizado foi Hélio com fluxo de 25mL.min" e o volume de amostra

injetada foi de ImL, conforme metodologia adaptada de Morimoto et al. (2004).

3. Resultados e discusséo
3.1. Controle do TDC no reator acidogénico

Durante o controle do TDC ideal para o processo de producgao de hidrogénio foram
analisados: alcalinidade, DQO total, teor de sélidos e concentracdo dos gases gerados. Nas
tabelas e figuras a seguir estdo os resultados obtidos nas andlises do efluente inicial e nas saidas
dos reatores acidogénico e metanogénico em cada um dos TDC estudados. Foram realizadas 4
repeti¢des para cada condicao estudada.

A Tabela 03 apresenta os dados de alcalinidade medida em cada ponto do sistema.
Os valores utilizados para o calculo da média e o desvio padrdo amostral estdo contidos nos

Anexos, Tabelas D.2 e D.3.
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Tabela 03 — Alcalinidade média das amostras dos reatores em cada TDC estudados.

TDC Alcalinidade (mgCaCO;.L™)
(dias) Afluente Efluente acidogénico Efluente metanogénico
2,5 2.305,5 1.316,2 3.070,3
1,7 2.548,5 1.883,9 3.280,2
14 2.218,8 1.434,1 2.260,7
n=4

Verifica-se uma redu¢ao na alcalinidade do efluente que sai do reator acidogénico,
em relagcdo ao efluente inicial, variando de 26% para 1,7 dias de TDC a 43% para o TDC de 2,5
dias, indicando que houve consumo da alcalinidade devido a produgdo de acidos.

Na Tabela 04 estdo os valores médios de DQO medidos em cada estagio do
sistema e a eficiéncia global de remocgao, obtida apds a saida do efluente do reator metanogénico.
Os valores utilizados para o célculo da média e o desvio padrao amostral estdo mostrados nos

Anexos, Tabelas D.4 ¢ D.5.

Tabela 04 — Valores médios de DQO total obtidos em cada etapa para os TDC estudados e

eficiéncia global de remocao.

DQO total (mgO,.L™)

TDC —
(dias) Afluente Efluente Efluente Eficiéncia global
acidogénico metanogénico de remocéo (%)
2,5 52.736,8 38.210,5 18.235,8 65
1,7 46.736,8 33.789,5 22.736,8 51
1,4 36.766,6 28.891,1 11.688,4 68
n=4

Foi observado um decréscimo de mais de 20% na concentracdo da matéria
orgédnica na saida do reator acidogénico em todos os TDC estudados. A remocdo global da DQO
total, que corresponde a passagem do efluente pelos dois reatores, foi maior para o TDC de 1,4
dia (68%) indicando que nesta condi¢do o reator acidogénico maximizou a hidrdlise dos
compostos presentes no efluente, facilitando a sua degrada¢do no reator metanogénico, o qual

para essa condi¢do removeu 59% da DQO total do efluente proveniente do reator acidogénico.
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Para o tratamento de efluentes complexos, como o efluente da suinocultura, sao
necessarios TDC mais elevados a fim de hidrolisar os compostos com velocidade de degradagao
lenta e, assim, aumentar a eficiéncia do processo de remocao de matéria organica.

Na Tabela 05 estdo mostrados os dados de ST e SVT em cada estagio do sistema
nos TDCs estudados. Os valores utilizados para o calculo da média e o desvio padrdo amostral

estdo contidos nos Anexos, Tabelas D.6, D.7, D.8 ¢ D.9.

Tabela 05 — Concentracdo de ST e SVT em cada estagio do sistema para os TDC estudados.

Concentracdo (mg.L™)

(-IC;II:;CS:) Sélidos Afluente Efluente Efluente
acidogénico metanogénico

ST 27.576,0 24.150,0 12.017,0

o SVT 21.709 18.477,0 7.990,0

ST 24.223,0 19.143,0 11.735,0

b SVT 18.597 13.562,0 6.636,0

14 ST 22.450,0 18.674,0 9.273,0
SVT 17.201,0 15.158,0 5.599.,0

n=4

Na Tabela 06 estdo os percentuais de ST e SVT removidos do sistema para os
TDCs estudados.

Tabela 06 - Percentuais de ST e SVT removidos do sistema em cada TDC estudado.

Remocao (%)

TDC -
(dias) Sdlidos Reator Reator Global
acidogénico metanogénico
”s ST 12 50 56
’ SVT 15 57 63
17 ST 21 39 52
’ SVT 27 51 64
14 ST 17 11 50

SVT 12 63 67
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A remocao global de SVT variou entre 63 e 67% para os TDC estudados Foi
observado o decréscimo na eficiéncia do reator metanogénico na remog¢ao de SVT do efluente
oriundo do reator acidogénico para o TDC de 1,7 dia, enquanto que para os TDCs de 1,4 e 2,5
dias as eficiéncias de remocao foram maiores que 57%.

Na Figura 02 esta a composi¢ao média do biogas formado no reator acidogénico
em cada TDC estudados. Os valores utilizados para o calculo da média e o desvio padrao
amostral estdo mostrados nos Anexos, Tabelas D.10 e D.11. Foram analisadas 4 amostras em

cada condicao estudada.
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Figura 02— Composicdo média do biogas do reator acidogénico para cada TDC testado.

A maior concentracdo de hidrogénio e a menor concentracdo de metano foram
obtidas quando o TDC foi de 1,4 dia, indicando que a agdao dos microrganismos metanogénicos
foi parcialmente inibida. De acordo com Hawkes et al. (2002), os altos tempos de detengdo
celular no processo de produgdo de hidrogénio facilitam o crescimento de microrganismos que
competem com as bactérias acidogé€nicas pela utilizacdo do substrato e que sdo consumidoras de
hidrogénio, como as bactérias metanogénicas. Os estudos realizados por Khanal et al. (2004)
mostraram que a fase metanogénica pode ser inibida através de baixos TDC.

A concentracdo média de metano no biogas formado no reator metanogénico para
cada TDC testado no reator acidogénico foi menor quando o TDC no reator acidogénico foi mais

baixo, conforme mostrado na Figura 03.
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Os valores utilizados para o calculo da média e o desvio padrdao amostral estao nos

Anexos, Tabelas D.10 ¢ D.11. Foram analisadas 4 amostras em cada condic¢ao estudada.
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Figura 03 - Concentragdo média de metano no biogéas formado no reator metanogénico para cada

TDC testado no reator acidogénico.

A queda na concentracdo média de metano produzido no reator metanogénico
pode ter ocorrido devido a entrada de efluente com alto teor de compostos organicos insoluveis,
uma vez que o processo de hidrdlise no reator acidogénico ndo ocorreu de maneira adequada
devido ao baixo TDC, o que dificultou sua utilizacdo pelos microrganismos metanogénicos
(Borja et al., 2005).

Yilmaz & Demirer (2008) estudaram o efeito do TDC na acidifica¢do de reatores
anaerdbios que utilizaram dejeto bovino como efluente e observaram uma queda significativa no
pH do efluente e maior acidificagdo quando o TDC foi de 2 dias.

Com base nos resultados obtidos verificou-se que, nas condi¢des estudadas, o
menor TDC (1,4 dia) favoreceu a producdo de hidrogénio no reator acidogénico, porém
prejudicou a remocao global de DQO e de SVT do efluente, além de diminuir a concentragao de
metano no biogas produzido no reator metanogénico.

Entretanto, a utilizagdo de TDC elevados propiciou o desenvolvimento de
microrganismos consumidores de hidrogénio e microrganismos metanogénicos, os quais sao os

responsaveis pela transformacao do hidrogénio em metano.
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Uma vez que o objetivo deste trabalho foi a obtencdo de hidrogénio a partir da
degradacao anaerobia do efluente da suinocultura, optou-se por utilizar o TDC menor, 1,4 dia,
mesmo com a perda da eficiéncia global do tratamento. Com o TDC controlado, estudou-se a

influéncia do pH e da temperatura na formagao do hidrogénio.

3.2. Influéncia do pH e da temperatura na formacéo do hidrogénio

Utilizando o TDC determinado no item anterior verificou-se a influéncia exercida
pelo pH e pela temperatura na produg¢ao de hidrogénio. Foram realizadas 8 repeti¢des em cada
condi¢do estudada e em cada uma delas foram analisados: alcalinidade, DQO, teor de sélidos,
concentracdo dos gases gerados e concentragdo de AGV.

Os valores médios de alcalinidade em cada ponto do sistema para os valores de pH
e as temperaturas estudadas estdo na Tabela 07. Os valores utilizados para o calculo da média e o
desvio padrao amostral estdo mostrados nos Anexos, Tabelas D.12 ¢ D.13.

Quando o pH inicial do afluente foi ajustado para 6,0 observou-se a redugdo da
alcalinidade de, no maximo, 24% no efluente oriundo do reator acidogénico, em relagdo ao
afluente.

No valor de pH igual a 5,0 foi constatada reducdo da alcalinidade entre 43 e 59%
quando a temperatura do reator permaneceu em 55°C indicando que a condicao termofilica
favoreceu a acdo dos microrganismos acidogénicos produtores de acidos, que sdo menos afetados
pelas altas temperaturas que os microrganismos metanogénicos.

Tabela 07- Variagao da alcalinidade nos valores de pH e temperaturas estudadas.

Alcalinidade (mgCaCOs.L™)

PH T(oy Afluente Efluente acidogénico  Efluente metanogénico
Ambiente 2.826,3 1.244.5 2.000,2
5,0 35 2.213,4 1.258,8 2.532,2
55 3.911,0 1.590,8 2.814,9
Ambiente 3.785,8 3.972,7 4.150,1
6,0 35 3.137,7 2.955.4 3.374,8
55 4.664,0 3.544.5 4.386,8

! Temperatura de operagio do reator acidogénico e do afluente do reator metanogénico.n = 8
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O ajuste do pH e a temperatura provocaram alteragdes no consumo de DQO total
em cada estagio do processo. A Tabela 08 mostra as concentragdes de matéria organica inicial e
na saida de cada estagio para cada valor de pH e temperaturas estudadas. Os valores utilizados
para o calculo da média e o desvio padrdo amostral estdo contidos nos Anexos, Tabelas D.14 e

D.15.

Tabela 08 - Varia¢do da DQO total nos valores de pH e temperaturas estudadas.
DQO total (mgO,.L™)

pH  T(°C)
Afluente Efluente acidogénico  Efluente metanogénico

Ambiente 50.958,2 36.291,7 28.852,5
5,0 35 45.470,8 33.762,5 20.206,9
55 48.195.9 41.613,4 24.519,3
Ambiente 47.829,3 40.134,2 24.413,8
6,0 35 53.523,6 40.595,7 29.407,1
55 51.510,6 41.260,7 26.896,5

'Temperatura de operacdo do reator acidogénico e do afluente do reator metanogénico. n= 8.
Na Tabela 09 estao os percentuais de remoc¢ao de DQO total em cada estagio do

processo e a remogao global.

Tabela 09 — Percentuais de DQO total removidos em cada estagio e remocgao global.

Remocéao de DQO total (%)

pH  T(°C)
Reator acidogénico Reator metanogénico Global

Ambiente 28,8 20,5 43,4
5,0 35 25,7 40,1 55,6
55 13,7 41,2 49,2
Ambiente 16,1 39,2 48,9
6,0 35 24,1 27,6 45,0
55 19,9 34,8 47,8

1 ~ . At ~ -
Temperatura de operagao do reator acidogénico e do afluente do reator metanogénico.

n=_8.
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O menor percentual de remogao de DQO total observado na etapa acidogénica,
para todos os valores de pH e temperaturas testadas, ocorreu quando o valor do pH do efluente
foi ajustado para 5,0 e a temperatura do reator foi mantida em 55°C, isso ocorreu uma vez que a
alta temperatura diminuiu a taxa de utilizagdo do substrato pelos microrganismos que estavam em
processo de aclimatagdo a fase termofilica. Estudos realizados por Speece (1996) relataram que o
periodo de adaptacdo do lodo as condi¢des termofilicas pode levar até um ano para ocorrer.

No comparativo realizado entre os valores de pH testados, a maior remocao de
DQO total na etapa acidogénica ocorreu para o afluente que teve o valor do pH foi ajustado para
5,0 e o reator foi mantido a temperatura ambiente. Com base nesses resultados, verificou-se que
as temperaturas testadas influenciaram a remoc¢ao de DQO total para um mesmo valor de pH.

A maior remogao global de DQO total, 55,6%, ocorreu quando o pH do afluente
foi ajustado para 5,0 e quando a temperatura do reator acidogénico ficou em 35 °C.

O ajuste do pH e a temperatura também afetaram a fracao de s6lidos organicos que
foi metabolizada no processo de digestdo anaerdbia. Na Tabela 10 estdo relatados os dados
médios de ST e SVT em cada estagio do sistema nos valores de pH e temperaturas estudadas. Os
valores utilizados para o calculo da média e o desvio padrdo amostral estdo mostrados nos
Anexos, Tabelas D.16, D.17, D.18 ¢ D.19.

Tabela 10 - Variacao do teor de s6lidos nos valores de pH e temperaturas estudadas.

Concentracdo (mg.L™)

pH T (°C)* Sélidos Afluente Efluente Efluente
acidogénico metanogénico

Ambiente ST 22.779,5 22.662,5 21.169,5

SVT 17.272,5 16.925,0 15.457,0

5.0 35 ST 22.740,5 19.313,0 18.397,1

SVT 17.766,0 14.401,0 12.210,5

55 ST 22.285,7 18.859.,4 11.740,6

SVT 17.298,9 14.282,9 7.950,3

Ambiente ST 25.703,5 24.041,5 13.991,0

SVT 19.935,0 18.153,5 9.475,0

6.0 35 ST 24.571,5 22.881,1 17.847,0

’ SVT 19.058,5 16.986,0 12.253,0

55 ST 20.745,5 19.266,5 11.974,0

SVT 15.042,0 13.977,0 7.692,5

1 ~ . A e At
Temperatura de operacdo do reator acidogénico e do afluente do reator metanogénico. n = 8.
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Os percentuais médios de remogao de ST e SVT em cada estagio e remocao global

estdo na Tabela 11.

Tabela 11 — Percentuais médios de remog¢do de ST e SVT em cada estagio e remogdo global para

as condi¢des estudadas.

Remocao (%)

H . -
P T (°C)! Solidos Reator Reator Global
acidogénico metanogénico
ST 0,5 6,6 7,1
Ambiente
SVT 2,0 8,7 10,5
ST 15,1 4.7 19,1
5,0 35
SVT 18,9 15,2 31,3
s ST 15.4 37,7 47,3
SVT 17,4 443 54,0
ST 6,5 41,8 45,6
Ambiente
SVT 8,9 478 52,5
ST 6,9 21,8 27,4
6,0 35
SVT 10,9 279 35,7
ST 7,1 37,8 423
55
SVT 7,0 449 48 8

1 ~ . PR ~ -
Temperatura de operagao do reator acidogénico e do afluente do reator metanogénico.n = §.

Quando o pH do afluente foi ajustado para 5,0 e a temperatura do reator
acidogénico foi mantida em 55°C observou-se que a remocdo global de SVT foi maior dentre
todas as condigdes testadas, 54%. A temperatura termofilica do reator acidogénico favoreceu a
hidrélise dos compostos organicos complexos presentes no efluente, facilitando sua utilizagdo
pelos microrganismos metanogénicos, por ocasido da sua transferéncia para o reator
metanogénico.

A Figura 04 apresenta as porcentagens médias de hidrogénio formado no reator

acidogénico nos valores de pH e temperaturas estudados.
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Figura 04 - Porcentagem média de hidrogénio formado no reator acidogénico nos valores de pH e

temperaturas estudados. Para n = 8.

A porcentagem média de hidrogénio foi mais alta quando o pH foi ajustado para
5,0 e na temperatura de 35°C, sendo possivel verificar que nessa condi¢do ha a predominancia da
fermentagdo acida, e conseqiiente producdo de hidrogénio. De acordo com van Haandel (1994), o
pH abaixo de 6,0 promove a fermentacdo acida e a hidrélise do material organico particulado e a
temperatura na faixa dos 35°C mantém as condigdes ideais para a taxa maxima de digestdo
anaerobia.

Na temperatura de 55°C e com o valor do pH do afluente ajustado para 5,0
observou-se que a porcentagem média de hidrogénio no biogés foi de 8,2 + 0,4%, enquanto que
para o mesmo valor de pH e temperatura de 35 °C a porcentagem média foi de 21,3 + 1,6%.

Estudos realizados por Hernandez & Rodriguez (2007) utilizando dejeto suino e
testando diferentes valores de pH mostraram que quando o pH do afluente foi mantido em 5,0 o
percentual de hidrogénio foi de 10% na fase gasosa; enquanto que para o pH 6,0 a porcentagem
de hidrogénio no biogas produzido foi de 31%.

Trabalhos realizados por van Ginkel et al. (2001) e Fang & Liu (2002)
relacionados a produgdo de hidrogénio em fun¢do do pH, utilizando glicose como substrato,
mostraram que a produ¢do mais alta de hidrogénio ocorreu no valor de pH igual a 5,5. Entretanto,
experimentos realizados por Oh et al. (2003) e Wu & Lin (2004) concluiram que o pH 6timo para

a producdo de hidrogénio a partir da digestdo de melago estava na faixa entre 6,0 e 7,0.
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O valor de pH ideal para a producdo de hidrogénio, utilizando culturas mistas,
varia amplamente, devido a natureza do efluente e a presenca de populagdes bacterianas
complexas. O controle do pH pode afetar significativamente a producdo de hidrogénio, valores
muito baixos, menores de 4,0, ou muito elevados, maiores de 7,0, provocam a inibicdo da
atividade global da enzima hidrogenase responsavel pela producdo do hidrogénio (Tang et al.,
2008).

Estudos realizados por Tang et al. (2008) utilizando efluentes bovinos mostraram
que a produc¢do de hidrogénio foi maior quando o pH do efluente foi mantido em 5,5 e na faixa de
temperatura entre 30 e 45°C decrescendo nas temperaturas acima de 45°C.

Na Figura 05 estdo as porcentagens de metano obtidas no reator acidogénico nos

valores de pH e temperaturas estudadas.
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Figura 05 - Porcentagem média de metano obtida no reator acidogénico nos valores de pH e nas

temperaturas estudadas.

A porcentagem média de metano no reator acidogénico foi maior quando as
condigdes operacionais aproximaram-se das condigdes ideais para a metanogénese, ou seja,
temperatura de 35°C e pH igual a 6,0. Porém, quando a temperatura do reator foi mantida em
55°C verificou-se o decréscimo na concentracdo de metano no biogds, indicando que a
temperatura provocou um efeito adverso na atividade dos microrganismos metanogénicos. Esse
processo foi observado mais claramente quando o valor do pH do afluente foi ajustado para 6,0.

Para o pH 5,0 observou-se a inibicdo da atividade dos microrganismos

metanogénicos provavelmente devido a predominancia da fermentag¢ao acida no sistema.
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A Figura 06 apresenta as porcentagens de metano formados no reator

metanogénico nos valores de pH e nas temperaturas do afluente.
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Figura 06 - Porcentagens médias de metano formado no reator metanogénico nos valores de pH e

temperaturas do afluente.

Ocorreu um decréscimo na porcentagem de metano no biogas produzido no reator
metanogénico quando o pH do efluente do reator acidogénico foi ajustado para 5,0. Este
decréscimo ocorreu uma vez que o efluente inserido no reator metanogénico tinha o valor do pH
préximo a 5,3, valor abaixo da faixa de pH considerada 6tima para os microrganismos produtores
de metano (entre 6,0 ¢ 8,0) o que provocou o consumo de uma parte da alcalinidade do reator
metanogénico e conseqliente demora na estabilizacdo o pH para a faixa ideal.

Quando o valor do pH do afluente do reator acidogénico foi ajustado para 6,0 a
porcentagem de metano no biogas do reator metanogénico foi maior € manteve-se em torno se
55%, independente da temperatura de entrada do efluente, pois o valor do pH do afluente do
reator metanogénico foi de 6,2 ndo sendo necessario um periodo para a estabilizacdo do reator
antes de ocorrer a digestao.

Os resultados obtidos nas analises de alcalinidade, DQO, ST e SVT e percentagem
de hidrogénio e metano no biogas produzido pelos dois reatores, mostraram que o ajuste do pH

do efluente de entrada do reator acidogénico influenciou o funcionamento de ambos os reatores.
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Yu-Qing & Fang (2003) estudaram o efeito da temperatura e do valor do pH sobre
a acidogénese, tratando efluente com alto teor de proteina e os resultados mostraram que o pH
apresentou um efeito mais significativo na degradacdo das proteinas do que a temperatura. O
trabalho indicou que o controle do pH ¢ mais importante do que o controle da temperatura na
acidogénese, uma vez que o reator operado em pH proximo a 5,0 favoreceu a producao de
propionato e hidrogénio, enquanto que a operagdo realizada com pH entre 6,0 e 7,0 favoreceu a
producdo de acetato, butirato e iso-butirato.

As concentragdes dos AGV determinadas no afluente e no efluente de saida do
reator acidogénico para cada condi¢do estudada estdo na Tabela 12.

Na condi¢ao onde foi observada a maior concentracao de hidrogénio no biogas
(pH = 5,0 e T = 35°C), o afluente apresentou concentragdes de AGV menores que nas demais
condicdes estudadas, indicando que a concentracdo inicial desses compostos influenciou na
producéo de hidrogénio. Estudo realizado por Wang et al. (2009), confirmou essa influéncia, pois
o autor observou queda na produgdo de hidrogénio com o aumento da concentragdo inicial de
AGV.

Além disso, nesta mesma condi¢do ocorreu o aumento na concentracdo de AGV
na saida do reator acidogénico indicando a hidrolise das substancias complexas e, por
consequéncia, maior produ¢ao de hidrogénio.

Na condi¢do onde foi constatada a maior concentracdo de metano no biogas do
reator acidogénico (pH = 6,0 e T = 35°C), verificou-se um decréscimo na concentragao de acido
acético no efluente de saida do reator acidogénico, indicando a possivel utilizagdo desse acido
para a formacao do metano.

Conforme estudos realizados por Chin et al., (2003) o crescimento dos
microrganismos produtores de hidrogénio e o potencial de producdo de hidrogénio decrescem
com o aumento da concentracdo dos acidos acético, propidnico e butirico. De acordo com Wang
et al., (2008), esse decréscimo ocorre porque uma parte dos AGV ndo dissociados permeiam a
membrana celular dos microrganismos produtores de hidrogénio, afetando sua fisiologia e

podendo causar a ruptura da membrana celular.
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Tabela 12 — Concentragdes dos AGV na entrada e na saida do reator acidogénico em cada

condicao estudada.

Concentracdo (mg.L™)

pH  T(C) Amostra Ac, Ac, Ac,
acetico propibnico butirico
Afluente 4.186,4 1.487,6 1.065,7
Ambiente
Efluente 4.100,2 1.089,2 752,0
Afluente 1.744,9 880,6 505,5
5,0 35
Efluente 2.471,7 1.479,0 388,2
55 Afluente 6.673,7 2.288.3 1.438,0
Efluente 8.730,9 2.651,0 1.853,6
Afluente 8.149,2 4.101,9 3.753,3
Ambiente
Efluente 9.027,8 4.956,2 5.469.,4
Afluente 6.160,5 2.115,5 1.500,2
6,0 35
Efluente 4.901,4 2.179,2 2.688.9
s Afluente 8.710,1 3.767,7 3.366,6
Efluente 9.623,9 3.855.4 3.922.9

4. Conclusoes

As condicdes mais favordveis para a operagdo do sistema anaerdbio em dois
estagios, aplicado ao tratamento de efluentes da suinocultura, visando a remog¢do de matéria
organica, a produ¢ao de hidrogénio e a produgdao de AGV, foram observadas quando o TDC foi
de 1,43 dias, o valor do pH inicial do afluente foi de 5,0 e a temperatura do reator acidogénico foi
mantida a 35°C.

A méxima porcentagem de hidrogénio no biogéas produzido no reator acidogénico
(21,3%) indicou que a configuracdo de reatores proposta neste trabalho, reator acidogénico
seguido por reator metanogénico, possui performance satisfatoria para a geracdo de energia e
para o tratamento de efluentes da suinocultura.

A concentracdo de matéria organica removida, na forma de DQO total,
apresentou-se na faixa de 45 a 55%, sendo considerada aceitavel uma vez que o afluente possuia

alta concentrac¢ao de so6lidos suspensos que poderiam influenciar no processo.
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O aumento da temperatura do reator acidogénico para 55°C provocou um aumento
na producao de metano quando o pH do afluente foi ajustado para 5,0. Este comportamento pode
ser um indicativo que os microrganismos produtores de hidrogénio necessitavam de um periodo
para aclimatacdo a nova condi¢do imposta.

O pH foi o parametro operacional mais importante na produ¢do de hidrogénio.
Neste trabalho, o ajuste do pH do afluente para 5,0 resultou numa alta produgdo de hidrogénio e
provocou um efeito adverso na producdo de metano. O pH do afluente ajustado para 6,0
proporcionou condi¢des operacionais favordveis para a atividade dos microrganismos
metanogeénicos.

O reator metanogénico produziu biogds com maior concentracdo de metano

quando o valor do pH do afluente estava proximo a 6,0.
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8. Discusséo Geral

Os testes laboratoriais aplicados para a avaliacao da capacidade da producdo de
hidrogénio, de lodos anaerdbios e de substratos organicos, permitiram verificar claramente a
influéncia do valor do pH inicial, da concentracdo de matéria organica e da concentragdo de lodo
sobre os resultados da medida da AHE, do volume de hidrogénio e da composicdo de AGV
produzidos e do grau de acidificagcdo de cada digestor.

A glicose foi escolhida como substrato organico para padronizacio dos testes por
ser facilmente biodegradavel, pelo conhecimento das reagdes que envolvem a formacdo do
hidrogénio e por ser o substrato organico mais utilizado nas pesquisas de produ¢ao de hidrogénio.

O ajuste do pH inicial apresentou grande influéncia na atividade dos
microrganismos. Dentre os valores de pH testados os que apresentaram melhor desempenho para
fins de medida da atividade hidrogénica e para a producdo de hidrogénio foram, respectivamente,
6,0 e 5,5. Nos valores de pH de 5,0 e 6,5 foram observadas baixa atividade hidrogénica e baixa
producdo de hidrogénio. Wang & Wan (2009) afirmaram que o comportamento dos
microrganismos produtores de hidrogénio frente as variacdes de pH segue o modelo cinético de
Andrew, o qual determina que com o aumento no valor do pH, acima de um valor 6timo
determinado experimentalmente, decresce a producdo de hidrogénio a valores proximos a zero.

O valor do pH inicial influenciou nos AGV formados durante o processo de
fermenta¢do da glicose. Nos valores de pH 5,0; 5,5 e 6,0 ocorreu a formagdo preferencial de
acido butirico, enquanto que para o valor de pH igual a 6,5 o acido acético foi predominante,
corroborando estudos realizados por Rodriguez et al.(1998); que afirmam que a formagao de
acido acético ocorre em valores neutros de pH, enquanto que o 4cido butirico ¢ formado quando o
valor do pH do reator ¢ menor que 6,0; e por Horiuchi et al., (2002), os quais verificaram que o
aumento do valor do pH para valores acima de 6,0 em reatores acidogénicos, provocou o
aumento na concentragdo de acido acético, em detrimento da produgdo de acido butirico.

Nos testes em que o valor do pH foi ajustado para 6,5, nos quais foram observadas
concentragdes de acido acético acima de 3.000 mg.L'1 (50 mmol.L™") no efluente final, obteve-se
baixos volumes de hidrogénio. Esse resultado apresentou-se semelhante ao obtido por Wang et al.
(2008) em testes que verificaram a influencia dos AGV na produ¢ao de hidrogénio, utilizando

glicose como substrato. No referido trabalho, os autores constataram que o acido acético em
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concentracdes que variaram de 50 a 200 mmol.L" (3.000 a 12.000 mg.L™") reduziram em mais de
90 % o volume de hidrogénio produzido.

Os valores dos graus de acidificagdo também foram influenciados pelo ajuste do
pH inicial. Os testes com valores de pH de 6,0 e 6,5 resultaram em maior grau de acidificacao,
uma vez que essas condi¢des foram mais favoraveis a producao de acidos do que a produgdo de
hidrogénio.

Os testes realizados utilizando os fermentadores permitiram verificar a influéncia
do controle do valor do pH sobre o processo de fermentagdo da glicose. O controle do valor do
pH fez com que nas primeiras 8 horas de teste o percentual de hidrogénio no biogés ficasse entre
50 e 92% menor em relacdo ao teste realizado sem controle de pH, no mesmo periodo. A
producdo de AGV também foi prejudicada pelo controle do pH, sendo essa diferenga observada
mais claramente quando o valor de pH testado foi de 5,0. Nesta condi¢do, os AGV produzidos no
fermentador com controle de pH apresentaram concentragdes entre 50 e 66 % menores que as
obtidas no fermentador sem controle de pH. Além do percentual de hidrogénio e dos AGV, a
remog¢ao de DQO também foi prejudicada pelo controle no valor do pH, apresentando decréscimo
entre 35 e 50% em comparacdo com o processo fermentativo sem controle de pH. Cokgor et al.
(2009) verificaram decréscimo na eficiéncia do processo fermentativo e aumento no tempo de
partida do processo quando o valor do pH foi controlado durante todo o periodo dos testes.

A partir da variagdo na DQO foi possivel verificar em quais concentragdes a
matéria organica apresentou-se como fator limitante e em quais concentragdes apresentou-se
como fator inibidor do processo acidogénico.

Outro fator que denota limitacdo provocada pelas baixas DQO foi a producao de
acido acético em altas porcentagens, o qual inibe a atividade dos microrganismos produtores de
hidrogénio. Mosey (1983) verificou que a limitagdo da quantidade de matéria organica disponivel
fez com que microrganismos acidogénicos produzissem altas quantidades de acido acético, uma
vez que nesse processo ha maior rendimento energético para o crescimento e multiplicagdo
celular.

Em concentragdes acima de 12.000mgO,.L", a DQO atuou como inibidora da
atividade dos microrganismos, prejudicando o volume de hidrogénio produzido e direcionando o
metabolismo microbiano para a formag¢ao de acido butirico. Mosey (1983), relatou que

sobrecargas orgénicas provocam alteragdes no metabolismo dos microrganismos acidogénicos os
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quais produzem acido butirico em maior concentrag¢do. van Ginkel et al. (2001), propos que altas
concentragdes de matéria organica diminuem a conversao da mesma em hidrogénio devido a
queda brusca no valor do pH do meio e a produgdo de acidos em quantidades elevadas.

O decréscimo nos valores do grau de acidificagdo foi observado quando a DQO
inicial nos digestores foi superior a 12.000mgO,.L". De acordo com Yu & Fang (2001), isso
ocorre devido a mudanga na rota metabolica dos microrganismos, que em altas DQO passam a
produzir alcoois ao invés de AGV e hidrogénio.

O excesso de matéria organica adicionada nos digestores causou saturagdo no
meio, prejudicando a conversdo do substrato organico pelos microrganismos. Esse efeito adverso
pode ser observado nas concentragdes de substrato acima de 8.000mgO,.L" onde ocorreu a
estabilizagdo do valor do pH final, independente do acréscimo nas DQO.

A concentragdo inicial de biomassa empregada para avaliagdo da AHE, estimada
pelo parametro SVT, influenciou a atividade hidrogénica, o volume de hidrogénio produzido, a
producdo de AGV e o valor do grau de acidificagao.

Os testes realizados com concentragio de SVT de 1.250mg.L"' apresentaram
resultados de atividade, producdo de hidrogénio e producdo de AGV abaixo dos valores
encontrados quando a concentragdo de SVT testada foi de 2.500mg.L”, indicando limita¢do
provocada pela pouca quantidade de microrganismos nos digestores.

Para concentragdes de SVT acima de 2.500mg.L'1 foi observada redugdo na
atividade hidrogénica. Conforme estudos realizados por Monteggia (1997) e Tsygankov (2007), o
uso de quantidade excessiva de lodo pode causar decréscimo na atividade maxima, devido a
limitagdes na transferéncia de massa do substrato para os microrganismos. Além disso, o fato dos
microrganismos fermentativos possuirem elevada velocidade de multiplicagdo (u = 2,0d™)
provoca um aumento na concentracdo de SVT presentes no digestor num curto periodo de tempo,
aumentando essa limitagao.

Os AGV formados durante a fermentagdao da glicose também foram influenciados
pela concentragdo de SVT inseridas nos digestores. Para a concentragdo de 7.500mgSVT.L" o
acido predominante nas amostras foi o acido acético, uma vez que a pouca matéria organica
disponivel, aliada ao excesso de microrganismos acidogénicos nos digestores e sua elevada taxa
de multiplicag¢do direcionou a rota metabolica de produgao dos AGV para a producdo desse acido.

Nas demais concentragdes de SVT o acido butirico foi 0 AGV produzido em maior quantidade.
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Foi verificado o aumento gradual no percentual de 4cido propionico em fungao do
aumento da concentracdo de SVT sendo o percentual maximo de 20% na concentracdo de
7.500mgSVT.L™".

O grau de acidificagdo apresentou acréscimo com o aumento na concentracao de
SVT, chegando ao valor maximo na concentragio de SVT de 5.000mg.L™".

A autoclavagem do lodo granular eliminou os microrganismos metanogénicos que
poderiam interferir na produ¢do de hidrogénio e na medida da atividade do lodo, porém o
aquecimento pode ter provocado lise da membrana celular que envolvia os granulos, liberando o
material celular e dificultando a sedimentabilidade, a medida da DQO do efluente ¢ a medida da
concentracdo de solidos ao final do teste, desse modo, ndo foi possivel efetuar as andlises de
consumo de matéria orgénica e de crescimento microbiano em cada condi¢do estudada. A matéria
organica liberada do interior das células microbianas pode ter, também, provocado interferéncia
na andlise de AGV e no célculo do valor do grau de acidificacdo dos digestores, pois, em alguns
casos, a concentragdo de AGV apresentou-se mais alta que a concentragao de matéria organica
inserida nos digestores.

A andlise dos parametros estudados neste trabalho permitiu determinar as
condi¢des mais adequadas para avaliar a AHE, o volume de hidrogénio produzido por unidade de
massa, a composicao percentual dos AGV produzidos e o grau de acidificacdo durante a
fermentagdo da glicose. Entretanto, as condi¢des ideais determinadas nos testes utilizando glicose
podem necessitar de ajustes devido as caracteristicas do lodo e dos substratos organicos que serdo
avaliados.

Os testes de medida da AHE realizados com diferentes substratos organicos (acido
propidnico, acido butirico, efluente protéico, glicerol e efluente do processo de producdo de
fungicida) permitiram avaliar a aplicabilidade do teste de AHE e o potencial que os substratos
organicos possuem para gerar hidrogénio.

O uso do 4cido propidnico e do &cido butirico como substratos organicos permitiu
verificar que o aumento da concentracdo desses substratos nos digestores prejudicou a atividade
dos microrganismos e provocou o decréscimo no volume de hidrogénio produzido, indicando que
esses substratos provocaram efeitos adversos sobre os microrganismos produtores de hidrogénio,

corroborando estudos de toxicidade realizados por Wang et al. (2008) e van Niel et al. (2003).
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Os testes utilizando o acetato de sddio anidro como referéncia, indicaram que o
processo de autoclavagem do lodo eliminou os microrganismos metanogénicos, pois nao houve
producdo de metano em nenhum dos testes realizados.

O 4cido butirico provocou toxicidade aos microrganismos, 0s quais interromperam
o processo de fermentagdo e provocaram o acumulo desse acido nos digestores. Ja o acido
propidnico nao apresentou toxicidade aos microrganismos produtores de acidos, uma vez que sua
fermentacdo resultou em porcentagens de acido acético acima de 70% no efluente final.

O efluente protéico foi o substrato organico que apresentou melhor desempenho na
medida de atividade hidrogénica dentre os testados, resultando em 6,8mLH2.gSVT'1.h'1. Dentre
os substratos organicos testados o efluente protéico foi o que produziu maior volume de
hidrogénio durante os testes, 1,74mL.gDQO™". Okamoto et al. (2000) relatam que efluentes ricos
em proteinas ndo sdo facilmente fermentados pelos microrganismos produtores de hidrogénio.
Além disso, a hidrolise das proteinas libera amonia que, em altas concentragdes, causa toxicidade
aos microrganismos. O aumento na DQO pode ter provocado o aumento na concentracao de
amonia dentro dos digestores causando a redu¢do na AHE.

A atividade maxima medida nos testes utilizando glicerol foi de 0,1 lmLH,.gSVT"
'h', na DQO de 12.000mgO,.L". Papanikolau et al (2000) verificaram que a producio de
hidrogénio utilizando glicerol como substrato organico provocou aumento significativo da
producdo de 1,3-propanodiol em detrimento a produ¢do de hidrogénio.

Nos testes realizados com o efluente da fabricagdo de fungicida a atividade
maxima observada foi de 0,26mLH,.gSVT".h™', decaindo nas DQO mais elevadas. A presenca de
elementos aromdticos como o tebuconazole e o propiconazole na composi¢dao do efluente pode
ter gerado toxicidade aos microrganismos.

O efluente protéico, o glicerol e o efluente do processo de produgdo de fungicidas
apresentaram-se como substratos ideais para a producao de acido acético, o qual fez parte de mais
de 60 % da composicao total dos AGV produzidos durante a fermentacdo desses compostos. O
efluente do processo de producdo de fungicidas foi o substrato orgdnico que apresentou maior
concentragdo de acido acético ao final do teste e o maior grau de acidificagdo.

Assim como ocorreu com a glicose, a estabilizagcdo do valor do pH final dos testes
realizados com os efluentes, independente do acréscimo no valor da DQO, indicou que o excesso

de matéria organica nos digestores apresentou efeito adverso na conversdo do substrato organico
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em hidrogénio. Os baixos valores de AHE e de producao volumétrica de hidrogénio nas DQO
mais altas sdo um indicativo dessa influéncia.

Além dos testes de atividade hidrogénica especifica, neste trabalho também foi
avaliada a producgdo de hidrogénio a partir de efluentes da suinocultura utilizando dois reatores
anaerobios seqiienciais em batelada, um reator acidogénico e um reator metanogénico.

Devido as caracteristicas do efluente da suinocultura, antes do inicio do teste fez-
se necessario o controle do TDC no reator acidogénico devido a presenga de microrganismos
metanogénicos no lodo, os quais utilizavam o hidrogénio produzido para a formagdo do metano.
O baixo TDC (1,4 dia) minimizou a interferéncia dos microrganismos metanogénicos sobre a
producao de hidrogénio, uma vez que o percentual de metano determinado no biogés foi o menor
dentre todas as condigdes testadas, 3,1%. Apds o controle do TDC, foi avaliada a influéncia
exercida pelo pH e pela temperatura na remocao de DQO e de sélidos, na producdo de hidrogénio
e de AGV.

Dentre os valores de pH testados, a maior remoc¢ao de DQO na etapa acidogénica
ocorreu quando o valor do pH do afluente foi ajustado para 5,0 e o reator foi mantido a
temperatura ambiente. J4 a maior remocgao global (acidogénico + metanogénico) de DQO, 55,6%,
foi verificada quando o valor do pH do afluente ao sistema foi ajustado para 5,0 e a temperatura
do reator acidogénico foi mantida em 35°C.

A remocao global de SVT foi maior (54%) quando o valor do pH do afluente foi
ajustado para 5,0 e a temperatura do reator acidogénico foi mantida em 55°C, indicando que a
temperatura termofilica no reator acidogénico favoreceu a hidrélise dos compostos orgénicos
complexos presentes no efluente, facilitando sua utilizagao pelos microrganismos metanogénicos.

A porcentagem de hidrogénio no biogés foi mais alta (21,3%) quando o valor do
pH do afluente foi ajustado para 5,0 e o reator acidogénico mantido a 35°C. Hernandez &
Rodriguez (2007) em estudo realizado com dejeto suino obtiveram maior porcentagem de
hidrogénio na fase gasosa (31%) quando o valor do pH do efluente foi ajustado para 6,0. O valor
de pH ideal para a producdo de hidrogénio, apresenta variagdes devido a natureza do efluente e a
presenga de populagdes bacterianas complexas.

Durante os testes com a temperatura do reator acidogénico ajustada para 55°C foi
observado que a concentracdo de hidrogénio no biogas manteve-se estavel em todo o periodo do

teste, independente do valor de pH testado. Esse comportamento foi um indicativo que a
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temperatura termofilica provocou efeito adverso sobre a atividade dos microrganismos
consumidores de hidrogénio.

A presenca de microrganismos metanogénicos no lodo do reator acidogénico
provocou a formagdo de metano, que apresentou-se em maior porcentagem (11,1%) quando as
condi¢des operacionais do reator acidogénico foram: valor do pH igual a 6,0 e temperatura de
35°C, ou seja, muito proximas das condi¢des ideais para a metanogénese. A temperatura
termofilica influenciou negativamente a atividade dos microrganismos metanogénicos, uma vez
que nessa condi¢do foi verificado o decréscimo do percentual de metano no biogas. Essa
influéncia pode ser observada mais claramente quando o valor do pH do afluente foi ajustado
para 6,0. Para o pH 5,0 observou-se a reducao da atividade dos microrganismos metanogénicos
uma vez que a porcentagem maxima de metano verificada no biogas foi de 3,1%.

Quando o pH do efluente do reator acidogénico foi ajustado para 5,0 foi observada
a queda na porcentagem de metano no biogas produzido no reator metanogénico. Verificou-se
que, neste caso, o efluente proveniente do reator acidogénico apresentava valor de pH de 5,3,
abaixo da faixa considerada 6tima para os microrganismos produtores de metano (entre 6,0 e 8,0),
0 que provocou o consumo de uma parte da alcalinidade do reator metanogénico e conseqiiente
necessidade de um periodo para a estabilizagdo do pH até o valor ideal para a metanogénese. O
mesmo nado aconteceu quando o valor do pH do afluente do reator acidogénico foi ajustado para
6,0, neste caso o efluente foi transferido para o reator metanogénico com valor de pH igual a 6,2,
0 que provocou um aumento na porcentagem de metano no biogas.

As analises dos AGV mostraram que o afluente ao reator acidogénico apresentava
concentracdes de acido acético superior a 4.000mg.L™", acido propidnico e 4cido butirico acima
de 1.000mg.L™". Porém, na condi¢io onde foi observada a maior concentragdo de hidrogénio no
biogds (pH = 5,0 e T = 35°C), o afluente apresentou concentragdes de AGV menores que as
relatadas acima. Chin et al., (2003) relataram que o excesso de AGV em reatores acidogénicos
prejudicou o crescimento dos microrganismos produtores de hidrogénio e o potencial de
producdo de hidrogénio decresce com o aumento da concentracdo dos acidos acético, propionico
e butirico. Wang et al., (2008), reportam que esse decréscimo ocorre pois uma parte dos AGV
ndo dissociados permeiam a membrana celular dos microrganismos produtores de hidrogénio,

afetando sua fisiologia e podendo causar a ruptura da mesma.
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No efluente do reator acidogénico foi observado aumento na concentracao de
AGVs indicando a hidrélise das substancias complexas. Além disso, verificou-se o decréscimo na
concentragdo de acido acético no efluente de saida do reator acidogénico na condi¢do onde foi
constatada a maior concentragdo de metano no biogéas do reator acidogénico (pH = 6,0 e T =
35°C), indicando a possivel utilizagdo desse acido para a formagdo do metano.

O reator metanogénico obteve melhor desempenho na producdo de metano quando
o valor do pH do efluente proveniente do reator acidogénico estava acima de 6,0, considerado

proximo do valor ideal para o funcionamento dos microrganismos metanogénicos.
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9. Conclusdes

A metodologia para determinacdo da atividade hidrogénica especifica utilizando o
respirdmetro anaerdbio mostrou-se eficiente para medir a capacidade de producao de hidrogénio
de um lodo e de substratos organicos, uma vez que num Unico teste rapido puderam ser avaliadas
além da atividade, o volume de hidrogénio produzido por grama de matéria organica adicionada,
a producao de AGV, a influéncia do valor do pH, da concentragdo de matéria organica, da
concentragdo de lodo e de compostos potencialmente toxicos sobre os microrganismos produtores
de hidrogénio.

Nos testes realizados empregando glicose como fonte de matéria organica foi
observado que:

1 - O valor do pH inicial foi um fator determinante na etapa acidogénica da digestdo
anaerobia, uma vez que variagdes de 0,5 unidade de pH provocaram alteragdes nas rotas
metabolicas dos microrganismos. Essas alteragdes foram observadas na atividade dos
microrganismos, no volume de hidrogénio produzido e na producao dos AGV. O controle do
valor do pH durante o processo fermentativo afetou negativamente o0s microrganismos
acidogénicos, sendo indicado apenas o ajuste no seu valor inicial sem controle posterior.
Entretanto, estudos adicionais se fazem necessarios para determinar quais as reais causas deste
comportamento.

2 - As concentragdes de SVT inseridas nos digestores influenciaram os parametros
analisados neste trabalho. Os testes realizados com concentragdo de SVT de 1.250 mg.L™
resultaram em baixos valores de atividade, producdo de hidrogénio e producdo de AGV que
indicaram limitacdo provocada pela pouca quantidade de microrganismos nos digestores,
enquanto que nos testes realizados nas concentragdes de SVT de 5.000 mg.L™" e 7.500 mg.L™" foi
verificado que o excesso de lodo provocou inibi¢cdo do processo estudado. A concentragdo de
SVT de 2.500 mg.L™" foi a que se mostrou ideal para a medida da AHE.

Nos testes realizados com glicose e com outros substratos organicos, a DQO
apresentou dois efeitos distintos. Em concentracdes abaixo de 4.000 mgO,.L™", atuou como fator
limitante na atividade dos microrganismos e na produ¢do volumétrica de hidrogénio, além de
provocar desvios no metabolismo microbiano a favor da producdo de acido acético. Em

concentracdes acima de 12.000 mgO,.L™", atuou como inibidor da atividade dos microrganismos,
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prejudicando a producao volumétrica de hidrogénio e direcionando o metabolismo microbiano
para a formacao de acido butirico.

O tratamento térmico do lodo agiu de maneira positiva na eliminagdo dos
microrganismos metanogénicos, porém, pode ter provocado o rompimento da membrana celular
dos microrganismos que compunham o lodo, causando a liberagdo da matéria organica no mixed
liguor que prejudicou a sedimentagdo ao final do teste e comprometeu analises de DQO e do teor
de solidos, além das concentragdes de alguns AGV e do célculo do valor do grau de acidificagao.

As condi¢des consideradas ideais para a medida da atividade hidrogénica
especifica sdo: glicose como substrato organico, valor do pH ajustado para 6,0, DQO de 12.000
mgOz.L'1 e SVT na concentracao de 2.500 mg.L'l.

Entretanto as condi¢des descritas como ideais podem necessitar de pequenos
ajustes devido as caracteristicas de cada lodo e de cada substrato organico que serdo estudados.

A configuragdo de reatores anaerdbios em dois estdgios, reator acidogénico
seguido de reator metanogénico, proposta para o tratamento de efluentes da suinocultura
apresentou performance satisfatoria para a producdo de energia, remocdo de matéria organica,
remocdo de sélidos e producdo de AGV. Os melhores resultados foram observados quando as
condi¢des do reator acidogénico foram: TDC de 1,43 dia, valor do pH do afluente ajustado para
5,0 e a temperatura de 35°C. O reator metanogénico mostrou melhor desempenho na produgao de
metano quando o valor do pH do efluente proveniente do reator acidogénico estava proéximo a 6,0,

considerado dentro da faixa ideal para os microrganismos metanogénicos.
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10. Recomendac0es
Recomenda-se o desenvolvimento de estudos adicionais que conduzam a
otimizagdo do teste de medida da atividade hidrogénica especifica, destacando-se:

e Testar diferentes composicdes de meio nutricional buscando identificar os micro e macro
nutrientes mais importantes para os microrganismos produtores de hidrogénio provenientes de
lodo anaerdbio autoclavado.

e Avaliar a atividade hidrogénica utilizando concentracdes de SVT na faixa compreendida
entre 2.000 e 3.000 mg.L"' bem como valores intermediarios de pH na faixa entre 5,5 ¢ 6,0.

e Verificar a influéncia do tratamento acido e alcalino do lodo sobre a AHE, a fim de
otimizar a selecdo dos microrganismos produtores de hidrogénio.

e Analisar a influéncia da remogdo da matéria organica dissolvida do lodo autoclavado
sobre a medida da AHE.

e Avaliar a produgdo de hidrogénio em digestores operados com alimenta¢ao continua com

e sem controle do valor do pH durante o processo fermentativo.
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ANEXO A - Proposta de metodologia para determinacdo da atividade hidrogénica especifica de

lodos.

Tabela A.1 — Atividades hidrogénicas especificas para os valores de DQO e de pH estudados, na
concentracio de SVT de 1.250mg.L™".

DQO PH inicial = 9,5 PH inicial = 6,0
maO,. L~ AHE AHE
(MgO:.L7) (mLH,.gSVT'.h™) (mLH,.gSVT' h™)

1.000 40,0 6,0

2.000 37,1 19,5

4.000 316,0 25,2

8.000 194,3 44,5

12.000 2933 32,7

16.000 392,5 20,3

20.000 357,1 23,4

Tabela A.2 — Atividades hidrogénicas especificas para os valores de DQO e de pH estudados, na
concentra¢io de SVT de 2.500mg. L.

DQO PH inicia = 5,0 PH inicia = 5,5 PH inicia = 6,0 PH inicia = 6,5

(MgO, LY AHE AHE AHE AHE
' (mLH,.gSVT'h") (mLH,.gSVT'h') (mLH,.gSVT'h') (mLH,.gSVT'h")

1.000 0,1 10,5 13,1 11,2

2.000 0,3 171,2 26,1 15,7

4.000 343,7 262,6 180,5 57,2

8.000 2934 445,6 331,7 51,6

12.000 86,1 271,7 483,0 45,9

16.000 26,1 237,0 397.9 26,6

20.000 3,0 203,1 312,5 7.8

Tabela A.3 — Atividades hidrogénicas especificas para os valores de DQO e de pH estudados, na
concentracio de SVT de 5.000mg.L™".

DQO PH inicia = 5,0 PH inicia = 5,5 PH iniciai = 6,0 PH inicial = 6,5

(MgO, LY AHE AHE AHE AHE
z (mLH,.eSVT'h") (mLH,.gSVT'h') (mLH,.gSVT'h') (mLH,.gSVT'h")

1.000 2.2 1,2 1,4 0,2

2.000 4,5 52 3,0 0,3

4.000 5,0 114,8 59,7 11,0

8.000 14,2 206,4 173,5 18,5

12.000 21,0 298,0 2342 26,2

16.000 20,6 389,5 138,9 19,0

20.000 3,3 267,5 44,0 10,7
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Tabela A.4 — Atividades hidrogénicas especificas para os valores de DQO e de pH estudados, na
concentragio de SVT de 7.500mg. L.

DQO PH inicia = 5,0 PH inicia = 5,5 PH inicia = 6,0 PH inicia = 6,5

(Mg, LY AHE AHE AHE AHE
' (mLH,.gSVT'h") (mLH,.gSVT'h') (mLH,.gSVT'h') (mLH,.gSVT'h")

1.000 11,0 5.6 1,2 0,01

2.000 22,0 11,2 2.3 0,02

4.000 44,1 22,5 11,9 0,05

8.000 77.8 147,9 39,6 0,13

12.000 111,2 150,2 81,2 0,25

16.000 60,3 78,3 88,4 0,25

20.000 10,0 59 95,5 0,24

Tabela A.5 — Volume de hidrogénio produzido por grama de DQO adicionada nos valores de pH

estudados, para a concentra¢io de SVT de 1.250mg.L™".

DQO PH inicial = 9,5 PH inicial = 6,0
(mQOZ L—l) Prod. H2 Prod. H2

' (mL.gDQO™) (mL.gDQO™)
1.000 4,9 18,5
2.000 17,0 27,9
4.000 7,7 21,5
8.000 3,1 27,5
12.000 1,3 15,9
16.000 3,1 10,2
20.000 1,4 6,7

Tabela A.6 — Volume de hidrogénio produzido por grama de DQO adicionada nos valores de pH
estudados, para a concentracio de SVT de 2.500mg.L"".

DQO PH inicial = 5,0 PH iniciai = 5,5 PH inicial = 6,0 PH inicial = 6,5
(mgO, L-l) Prod. H, Prod. H, Prod. H, Prod. H,

' (mL.gDQO™) (mL.gDQO™) (mL.gDQO™) (mL.gDQO™)
1.000 1,2 10,5 3,3 5,9
2.000 13,8 20,1 3,7 6,8
4.000 29,6 31,1 24,8 19,9
8.000 13,4 13,8 21,7 11,0
12.000 8,1 13,2 20,2 9,3
16.000 4,7 15,1 11,0 10,5
20.000 2,8 7,0 5,4 5,1
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Tabela A.7 — Volume de hidrogénio produzido por grama de DQO adicionada nos valores de pH
estudados, para a concentragdo de SVT de 5.000mg.L™".

DQO PH iniciat = 5,0 PH iniciar = 5,5 PH iniciar = 6,0 PH iniciar = 6,5
(mgO, L'l) Prod. H, Prod. H, Prod. H, Prod. H,

' (mL.gDQO™) (mL.gDQO™) (mL.gDQO™) (mL.gDQO™)
1.000 4,4 11,0 33 1,4
2.000 17,1 22,3 9,7 1,4
4.000 28,6 28.4 19,9 8,2
8.000 32,6 37,9 34,4 12,2
12.000 15,1 20,2 24,1 13,4
16.000 12,1 21,4 18,3 6,6
20.000 5.9 14,2 14,8 7,2

Tabela A.8 — Volume de hidrogénio produzido por grama de DQO adicionada nos valores de pH
estudados, para a concentra¢io de SVT de 7.500mg.L™".

DQO PH inicias = 9,0 PH inicial = 9,5 PH inicial = 6,0 PH inicial = 6,5
(mgO, L'l) Prod. H, Prod. H, Prod. H, Prod. H,

' (mL.gDQO™) (mL.gDQO™) (mL.gDQO™) (mL.gDQO™)
1.000 2,8 3.3 2,5 0,1
2.000 9,9 7,2 10,4 0,2
4.000 53 25,1 17,1 0,1
8.000 3,0 26,2 6,7 1,6
12.000 3,2 17,3 9,2 2,1
16.000 1,4 12,9 8,3 0,9
20.000 0,5 10,2 7,8 0,4

Tabela A.9 — Porcentagem dos 4cidos graxos volateis obtidos nos testes com valor de pH inicial

de 5,5 e concentra¢io de SVT de 1.250mg.L™".

DQO . PH inicial = 5,5
(mgO,.L7) Ac. Acético (%) Ac. Propionico (%) Ac. Butirico (%)

1.000 75,3 8,6 16,1
2.000 58,7 6,1 35,2
4.000 37,5 1,0 61,5
8.000 36,5 1,1 62,4
12.000 43,3 2,1 54,5
16.000 35,6 1,9 62,5
20.000 42,5 1,7 55,7
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Tabela A.10 — Porcentagem dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com valor de pH inicial
de 6,0 e concentragio de SVT de 1.250mg.L™".

DQO . pH inicial = 6,0
(mgO,.L™) Ac. Acético (%) Ac. Propidnico (%) Ac. Butirico (%)

1.000 79,2 3,2 17,5
2.000 64,6 3,4 32,0
4.000 54,3 2,5 432
8.000 37,9 2,3 59,8
12.000 46,6 0,4 53,0
16.000 52,7 0,4 46,9
20.000 36,2 2,0 61,8

Tabela A.11 — Porcentagem dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com valor de pH inicial
de 5,0 e concentragio de SVT de 2.500mg.L™".

DQO ) pH inicial = 510
(mgO,.L™) Ac. Acético (%) Ac. Propidnico (%) Ac. Butirico (%)

1.000 84,6 8,7 6,7
2.000 39,8 4,8 55,3
4.000 54,8 2,6 42,6
8.000 47,5 0,3 52,2
12.000 43,5 2,7 53,7
16.000 46,5 2,7 50,8
20.000 51,5 3,4 45,1

Tabela A.12 — Porcentagem dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com valor de pH inicial
de 5,5 e concentragio de SVT de 2.500mg.L™".

DQO ) pH inicial = 515
(mgO,.L™) Ac. Acético (%) Ac. Propionico (%) Ac. Butirico (%)

1.000 66,3 8,9 248
2.000 55,2 6,5 38,2
4.000 449 5,2 499
8.000 437 4.2 52,1
12.000 443 4.2 51,5
16.000 438 3,3 53,0

20.000 44,0 4,3 51,7
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Tabela A.13 — Porcentagem dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com valor de pH inicial
de 6,0 e concentragio de SVT de 2.500mg.L™".

DQO . PH iniciar = 6,0
(mgO,.L™) Ac. Acético (%) Ac. Propidnico (%) Ac. Butirico (%)

1.000 86,7 0,5 12,7
2.000 61,3 7,3 31,5
4.000 39,4 6,3 54,2
8.000 39,3 4.3 56,4
12.000 41,6 3,7 54,7
16.000 38,0 5,6 56,4
20.000 26,0 4.4 69,6

Tabela A.14 — Porcentagem dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com valor de pH inicial
de 6,5 e concentragio de SVT de 2.500mg.L™".

DQO ) pH inicial = 615
(mgO,.L™) Ac. Acético (%) Ac. Propidnico (%) Ac. Butirico (%)

1.000 67,3 9,1 23,6
2.000 59,8 8,6 31,6
4.000 35,5 5,8 58,7
8.000 38,7 5,3 56,0
12.000 35,6 5,5 58,8
16.000 32,5 4,2 63,2
20.000 44,1 4,3 51,6

Tabela A.15 — Porcentagem dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com valor de pH inicial
de 5,0 e concentragio de SVT de 5.000mg.L™".

DQO ) pH inicial = 510
(mgO,.L™) Ac. Acético (%) Ac. Propionico (%) Ac. Butirico (%)

1.000 65,7 11,5 22,8
2.000 61,8 9.9 28,3
4.000 62,8 4.7 32,5
8.000 43,8 3,6 52,6
12.000 42,0 4,7 53,3
16.000 44,1 6,3 49,5

20.000 44,0 5,9 50,1
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Tabela A.16 — Porcentagem dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com valor de pH inicial
de 5,5 e concentragdo de SVT de 5.000mg.L™".

DQO . PH inicia = 5,5
(mgO,.L™) Ac. Acético (%) Ac. Propidnico (%) Ac. Butirico (%)

1.000 71,1 7,0 21,9
2.000 58,0 7,0 34,9
4.000 47,6 6,8 45,6
8.000 50,2 0,2 49,6
12.000 48,0 4,5 47,5
16.000 53,3 2,6 44,1
20.000 49,8 3,6 46,8

Tabela A.17 — Porcentagem dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com valor de pH inicial
de 6,0 e concentragio de SVT de 5.000mg.L™".

DQO ) pH inicial = 610
(mgO,.L™) Ac. Acético (%) Ac. Propidnico (%) Ac. Butirico (%)

1.000 72,4 1,1 26,4
2.000 67,4 9,0 23,6
4.000 52,9 8,3 38,8
8.000 47,1 5,2 47,6
12.000 40,6 5.8 53,6
16.000 41,8 4,9 53,2
20.000 42,0 5,3 52,6

Tabela A.18 — Porcentagem dos 4cidos graxos volateis obtidos nos testes com valor de pH inicial
de 6,5 e concentra¢io de SVT de 5.000mg.L™".

DQO . PH iniciar = 6,5
(mgO,.L™) Ac. Acético (%) Ac. Propionico (%) Ac. Butirico (%)

1.000 76,2 9,9 13,8
2.000 75,4 11,9 12,7
4.000 54,3 9,5 36,2
8.000 41,7 8,2 50,1
12.000 43,3 7,0 49,6
16.000 57,5 7,7 34,7

20.000 52,6 7,5 39,9
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Tabela A.19 — Porcentagem dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com valor de pH inicial
de 5,0 e concentragdo de SVT de 7.500mg.L™".

DQO . PH inicia = 5,0
(mgO,.L™) Ac. Acético (%) Ac. Propidnico (%) Ac. Butirico (%)

1.000 80,5 7,8 11,7
2.000 55,3 20,3 243
4.000 53,5 5,7 40,9
8.000 67,0 2,0 31,0
12.000 37,0 4.4 58,6
16.000 86,8 8,4 4,8
20.000 50,3 10,1 39,5

Tabela A.20 — Porcentagem dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com valor de pH inicial
de 5,5 e concentragio de SVT de 7.500mg.L™".

DQO ) pH inicial = 515
(mgO,.L™) Ac. Acético (%) Ac. Propidnico (%) Ac. Butirico (%)

1.000 74,8 6,1 19,0
2.000 71,0 3,7 25,2
4.000 47,7 9,1 43,1
8.000 39,9 8,3 51,7
12.000 42,7 5,3 52,0
16.000 43,5 4,7 51,8
20.000 45,8 11,8 42,4

Tabela A.21 — Porcentagem dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com valor de pH inicial
de 6,0 e concentragio de SVT de 7.500mg.L™".

DQO ) pH inicial = 610
(mgO,.L™) Ac. Acético (%) Ac. Propionico (%) Ac. Butirico (%)

1.000 76,2 2,2 21,6
2.000 82,6 1,4 16,0
4.000 55,5 11,6 32,9
8.000 69,1 5,7 25,2
12.000 55,1 8,2 36,7
16.000 54,1 8,4 37,5

20.000 53,7 8,5 37,8
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Tabela A.22 — Porcentagem dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com valor de pH inicial
de 6,5 ¢ concentragdo de SVT de 7.500mg.L™".

DQO . pH inicial = 6,5
(mgO,.L™) Ac. Acético (%) Ac. Propidnico (%) Ac. Butirico (%)

1.000 79,7 7,2 13,1
2.000 73,5 11,8 14,7
4.000 66,1 9,8 24,1
8.000 50,8 7,9 41,3
12.000 64,3 6,4 29,2
16.000 68,5 7,8 23,7
20.000 65,4 8,6 25,9

Tabela A.23 — Valores do pH final nos testes realizados com concentragao de SVT de 1.250
-1
mg.L".

DQO pH inicial = 55 pH inicial = 6,0
(mgO,.L™) pH final pH final
1.000 5,29 5,0
2.000 4,66 4,85
4.000 4,47 4,76
8.000 4,42 4,44
12.000 4,34 4,50
16.000 4,33 4,43
20.000 4,30 4,47

Tabela A.24 — Valores do pH final nos testes realizados com concentragao de SVT de 2.500

mg. L,

DQO PH inicia = 5,0 PH inicia = 5,5 PH iniciai = 6,0 PH inicial = 6,5
(mgO,.L™) pH final pH final pH final pH final
1.000 5,40 5,39 5,63 5,60
2.000 4,75 5,20 5,31 5,29
4.000 4,72 4,83 4,74 4,96
8.000 4,43 4,80 4,56 4,77
12.000 4,50 4,81 4,47 4,75
16.000 4,40 4,75 4,61 4,66

20.000 4,30 4,34 4,48 4,72
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Tabela A.25 — Valores do pH final nos testes realizados com concentragao de SVT de 5.000

mg.L'l.

DQO PH inicia = 5,0 PH inicia = 5,5 PH inicia = 6,0 PH inicia = 6,5
(mgO,.L™) pH final pH final pH final pH final
1.000 5,05 5,27 5,70 5,90
2.000 5,07 5,00 5,43 5,53
4.000 4,73 4,88 5,08 5,31
8.000 4,45 4,60 4,70 5,00
12.000 4,53 4,54 4,66 4,97
16.000 4,58 4,53 4,67 4,91
20.000 4,68 4,60 4,60 4,80

Tabela A.26 — Valores do pH final nos testes realizados com concentragao de SVT de 7.500

mg.L'l.

DQO PH inicias = 5,0 PH iniciai = 5,5 PH inicial = 6,0 PH inicial = 6,5
(mgO,.L™) pH final pH final pH final pH final
1.000 5,14 5,53 5,77 6,02
2.000 4,92 5,26 5,66 5,71
4.000 4,81 5,05 5,24 5,4
8.000 4,58 4,81 4,64 5,2
12.000 4,75 4,75 4,64 5,06
16.000 4,67 4,7 4,6 5,05
20.000 4,5 4,6 4,65 5,03

Tabela A.27 — Graus de acidificacao medidos nos testes realizados com concentracao de SVT de
1.250mg. L.

DQO Grau de acidificacdo (gDQOacv. IDQ0 ")
(mgOZ.L'l) PH iniciat = 5,5 pH inicia = 6,0
1.000 0,24 0,76
2.000 0,29 0,82
4.000 1,11 0,62
8.000 0,46 0,86
12.000 0,48 0,17
16.000 0,24 0,44

20.000 0,54 0,70
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Tabela A.28 — Graus de acidificacao medidos nos testes realizados com concentracao de SVT de

2.500mg.L"".
DQO Grau de acidificagdo (gDQOacv- gDQ0Ar ™)

(mgO,.L™) PH iniciat = 5,0 PH iniciat = 5,5 PH iniciat = 6,0 PH iniciat = 6,5
1.000 0,51 0,82 0,08 0,65
2.000 0,26 0,62 0,17 0,58
4.000 0,41 1,40 0,62 0,99
8.000 0,94 1,82 1,16 0,57
12.000 0,62 0,54 0,51 0,77
16.000 0,42 0,70 0,41 0,57
20.000 0,32 0,39 0,23 0,40

Tabela A.29 — Graus de acidificacao medidos nos testes realizados com concentracao de SVT de

5.000mg.L"".
DQO Grau de acidificagdo (gDQOacv. gDQ0Ax ™)

(mgO,.L™) PH iniciat = 5,0 PH iniciat = 5,5 PH iniciat = 6,0 PH iniciat = 6,5
1.000 0,73 0,25 0,28 1,16
2.000 0,96 0,94 0,65 0,97
4.000 0,33 0,68 1,16 0,97
8.000 0,83 0,19 0,80 0,57
12.000 0,55 0,81 0,69 0,73
16.000 0,94 0,33 0,93 0,51
20.000 0,16 0,40 0,95 0,32

Tabela A.30 — Graus de acidificacao medidos nos testes realizados com concentracao de SVT de

7.500mg.L"".
DQO Grau de acidificagdo (gDQOacv. gDQ0Ax ™)

(mgOz.L ™) PH iniciat = 5,0 PH inicial = 5,5 PH iniciat = 6,0 PH iniciat = 6,5
1.000 0,50 0,21 0,17 0,36
2.000 0,61 0,22 0,10 1,20
4.000 0,70 0,49 1,16 1,01
8.000 0,53 0,78 0,40 0,96
12.000 0,49 0,60 0,51 0,49
16.000 0,17 0,43 0,58 0,63

20.000 0,43 0,14 1,01 0,44
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ANEXO B - Determinacdo da atividade hidrogénica especifica de diferentes substratos

organicos

Tabela B.1 — Atividades hidrogénicas especificas dos efluentes estudados.
AHE (mLH,.gSVT™.h")

(n,'gD(()?2 .OL—l) Acet,at-o Aqiplo_ Ac,iQO Eflue:\r)te Glicerol Eflu_er_1te

de sadio propidnico butirico Proteico 5% fungicida
1.000 0,007 0,005 0,022 0,004 0,002 0,012
2.000 0,003 0,256 0,106 6,820 0,015 0,000
4.000 0,004 0,023 0,011 0,047 0,003 0,123
8.000 0,057 0,060 0,003 1,029 0,000 0,133
12.000 0,000 0,065 0,017 1,235 0,117 0,261
16.000 0,010 0,004 0,002 0,000 0,020 0,034
20.000 0,000 0,000 0,000 0,044 0,001 0,061

Tabela B.2 — Produgdo volumétrica de hidrogénio por grama de DQO adicionada para cada
efluente estudado.

Producéo de hidrogénio (mLH,.gDQO™)

(mggg (.)L—l) Ace'Eatp de Ac-iAdo_ Ac,iQO Eflugpte Glicerol Eflugqte

sodio propidnico butirico Protéico 5% fungicida
1.000 0,030 0,198 0,212 0,110 0,050 0,014
2.000 0,073 0,312 1,534 1,150 0,290 0,000
4.000 0,075 0,028 0,037 2,176 0,050 0,170
8.000 0,890 0,072 0,058 13,942 0,401 0,170
12.000 0,569 0,079 0,059 7,394 0,947 0,390
16.000 0,011 0,006 0,053 3,440 0,120 0,060
20.000 0,003 0,000 0,038 0,430 0,020 0,080

Tabela B.3 — Valor do pH final do mixed liquor de cada efluente testado.

DQO pH final
(Mg0,.L™Y) Ace'Eat_o de Ac_iplo_ chdo Eflue:\r)te Glicerol Eflu_er_1te
sodio propidnico butirico Protéico 5% fungicida
1.000 6,08 6,04 6,15 5,66 5,68 6,25
2.000 6,15 6,21 6,27 5,56 5,42 5,78
4.000 5,98 6,20 6,78 5,27 5,27 5,93
8.000 6,14 6,24 6,55 5,07 5,15 6,26
12.000 6,15 6,40 6,35 4,60 5,11 6,01
16.000 6,17 6,12 6,63 4,49 5,15 6,24

20.000 6,14 6,14 6,43 4,37 5,00 6,09




157

Tabela B.4 — Porcentagens dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com acetato de soédio
anidro e acido propionico.

Acetato de sodio anidro Acido Propionico
DQO Ac. acético Ac. Ac.butirico  Ac. acético Ac. Ac.butirico
(mgO..L™) (%) propionico (%) (%) propidnico (%)
(%) (%)

1.000 90,5 4,7 4.8 83,5 10,0 6,5
2.000 75,4 14,5 10,0 77,8 14,8 74
4.000 86,9 8,1 5,0 80,5 11,7 7.8
8.000 96,8 1,9 1,4 79,5 12,5 8,0
12.000 98,1 1,2 0,7 69,3 21,2 9,5
16.000 97.8 1,4 0,8 73,4 17,2 9.4
20.000 99,3 0,1 0,7 74,1 17,7 8,3

Tabela B.5 — Porcentagens dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com acido butirico e
efluente protéico.

Acido Butirico Efluente protéico
DQO Ac. acético Ac. Ac.butirico  Ac. acético Ac. Ac.butirico
(mgO..L™) (%) propidnico (%) (%) propidnico (%)
(%) (%)

1.000 55,4 8,4 36,2 89,3 5,1 5,6
2.000 40,7 7,8 51,5 78,8 3,9 17,4
4.000 31,0 5,9 63,0 68,6 7,9 23,5
8.000 21,8 1,4 76,9 58,5 7,6 33,8
12.000 10,9 2,0 87,1 78,2 10,0 11,9
16.000 10,2 3,0 86,8 83,6 8,1 8,3
20.000 3,7 1,5 94,8 87,8 8,3 3,9

Tabela B.6 — Porcentagens dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com glicerol 5% e
efluente de fungicida.

Glicerol 5% Efluente fungicida
DQO Ac. acético Ac. Ac.butirico | Ac. acético Ac. Ac.butirico
(mgO,.L™) (%) propidnico (%) (%) propidnico (%)
(%) (%)

1.000 79,2 7,9 12,9 92,9 2.4 4.7
2.000 55,7 12,4 32,0 87,6 5,4 6,9
4.000 60,6 11,4 28,0 87,7 6,5 5,8
8.000 55,2 14,4 30,4 94,5 3,2 2,3
12.000 71,7 3,6 247 96,1 1,6 2,3
16.000 46,8 18,2 35,0 97,4 1,6 1,0
20.000 51,7 21,8 26,5 98,7 0,5 0,8
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Tabela B.7 — Graus de acidificagao medidos nos testes realizados com os efluentes.
DOO Grau de acidificacdo (gDQOacv. gDQ0An™)

(mgO,.L™Y) Ace'gat_o de Ac_iplo_ chdo Equepte Glicerol Eflu_er_1te

sodio propidnico butirico Protéico 5% fungicida
1.000 0,47 0,27 0,22 1,41 0,08 0,16
2.000 2,51 0,07 0,84 0,28 0,51 0,34
4.000 2,21 0,19 1,63 0,58 0,31 0,73
8.000 1,28 0,09 0,40 0,42 0,17 0,71
12.000 1,00 0,07 0,98 0,20 0,05 0,61
16.000 2,09 0,08 1,89 0,20 0,17 0,91

20.000 2,83 0,08 1,15 0,11 0,15 0,26
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ANEXO C - Influéncia do controle de pH na producéo de hidrogénio a partir da glicose

Tabela C.1 — Variacdao do valor do pH durante o teste realizado com o pH inicial ajustado para
5,0 £0,1.

Tempo (h) pH
0 5,10

1 5,31

2 5,38

3 5,41
4,5 5,41
5,5 5,38
6,5 5,3
7,5 5,21
8,5 5,00
9,25 4,94
24,75 4,52
25,75 4,51
26,5 4,51
27,5 4,51
28,75 4,51

Tabela C.2 — Variagao do valor do pH durante o teste realizado com o pH inicial ajustado para
5,5+0,1.

Tempo (h) pH

0 5,60

1 5,75

2 5,80

3 5,81
4,5 5,79
5,5 5,78
6,5 5,75
7,5 5,72
8,5 5,67
24,5 4,72
25,5 4,71
26,5 4,70
27,5 4,69
28,5 4,69

29,5 4,68
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Tabela C.3 — Variagdo do valor do pH durante o teste realizado com o pH inicial ajustado para

6,0+0,1.

Tempo (h) pH
0 5,98
1 6,12
2 6,14
3 6,12
4 6,06
5 5,99
6 5,89
7 5,77
8 5,68

24 4,88
25 4,86
26 4,84
27 4,82

Tabela C.4 — Concentragdes dos acidos graxos volateis obtidos nos testes com os fermentadores
com e sem controle de pH.

pH Fermentador Ac. Acéftlico Ac. Propi_?nico Ac. Butl'_lliCO
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L7)
50 Sem controle de pH 1.610,4 142,9 2.068,7
’ Com controle de pH 1.931,8 290,2 2.097,6
55 Sem controle de pH 10.007,2 1.565,0 10.733,8
’ Com controle de pH 43721 5872 5.935.6
6.0 Sem controle de pH 4.303,6 145,2 1.067,7
’ Com controle de pH 2.059,2 248.1 1.524,3

Tabela C.5 — Valores das DQO soluveis medidas ao final dos testes com os fermentadores com e
sem controle de pH

pH

Fermentador

DQO soluvel inicial

DQO soluvel final

(mgO,.L ™ (mgO,.L ™
5.0 Sem controle de pH 12.000 9.397,5
’ Com controle de pH 12.000 10.612,7
55 Sem controle de pH 12.000 5.086,1
’ Com controle de pH 12.000 10.172,2
6.0 Sem controle de pH 12.000 1.882,3
’ Com controle de pH 12.000 6.901,9
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ANEXO D - Efeito do pH e da temperatura na concentracdo de hidrogénio produzido a partir

de efluentes da suinocultura

Tabela D. 1 — Caracterizagdo do efluente bruto coletado na propriedade rural.

Parametro
Alcalinidade Amonia Nitrogénio Soélidos Soélidos volateis DQO total pH
(mgCaCO;.L™") (mgNH4-N.L™ total Kjedahl totais totais (mg.L™) (mg0,.L™)
(mgN.L™) (mg.L™")
2.826,0 6424 1.795,1 23.779,5 17.272,5 61.663.,8 7,2
2.213,0 7323 1.887,8 24.740,5 18.766,0 45.241 .4 6,5
3.811,0 814,7 1.348,6 22.285,7 16.298.,9 52.965,5 6,0
3.273,0 661,3 1.152,7 25.703,5 19.935,0 43.034,5 6,3
3.138,0 825,5 2.009,0 24.571,5 19.058,5 63.574.,4 5,9
3.018,0 690,1 1.850,1 22.130,3 14.585,7 38.549,3 7,1

Tabela D.2 — Valores das alcalinidades medidas nos testes de determinagao do TDC.

TDC Alcalinidade (mg CaCO;.L™)

(dias) Afluente Efluente acidogénico Efluente metanogénico

2.132,5 996,7 2.2932

25 1.966,9 1.284,8 3.520,0

' 2.235,2 1.126,4 3.405,6

2.886,4 1.856,8 3.062,4

3.256,0 2.252.9 3.132,8

17 2.795,9 2.504,9 3.297,2

' 2.147,0 1.788.8 3.440,0

1.995,2 989,0 3.250,8

2.253,2 808,4 1.823,2

14 2.666,0 1.935,0 1.698.5

' 2.597.2 1.874,8 2.064,0

1.358.,8 1.118,0 34572

Tabela D.3 — Valores das médias e desvios padrao da medida de alcalinidade dos testes de
determinagdo do TDC.

TDC Alcalinidade (mg CaCO3.L™)

(dias) Amostra Média Desvio padréo

Afluente 2.305,5 402,9

2,5 Efluente acidogénico 1.316,2 379,2

Efluente metanogénico 3.070,3 553,3

Afluente 2.548.5 585,7

1,7 Efluente acidogénico 1.883.,9 666,3

Efluente metanogénico 3.280,2 127,0

Afluente 2.218.8 601,1

14 Efluente acidogénico 1.434,1 558,7

Efluente metanogénico 2.260,7 811,9




Tabela D.4 — Valores das DQOs medidas nos testes de determinac¢ao do TDC.

TDC DQO (mgO,.L %)

(dias) Afluente Efluente acidogénico Efluente metanogénico

48.000,0 41.684,2 17.684,2

25 55.578.9 29.052,6 20.210,5

’ 63.157.9 45.473.7 17.684,2

44.210,5 36.631,6 17.364,2

54.315,8 41.684,2 25.263,2

1.7 63.157,9 45.473,7 29.052,6

’ 40.421,0 27.789,5 18.947,4

29.052,6 20.210,5 17.684,2

15.058,8 12.549,0 8.784,3

1.4 27.607,8 8.400,0 6.000,0

’ 58.800,0 54.000,0 1.200,0

45.600,0 40.615,4 30.769,2
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Tabela D.5 — Valores das médias e desvios padrao da medida de DQO dos testes de determinagao

do TDC.
TDC DQO (mgO..L™)

(dias) Amostra Média Desvio padréo

Afluente 52.736,8 8.402,6

2,5 Efluente acidogénico 38.210,5 7.098,8

Efluente metanogénico 18.235,8 1.325,1

Afluente 46.736,8 13.035,7

1,7 Efluente acidogénico 33.798,5 10.237,6

Efluente metanogénico 22.736.8 4.641,1

Afluente 36.766,6 19.309,9

14 Efluente acidogénico 28.891,1 22.021,7

Efluente metanogénico 11.688,4 13.100,6

Tabela D.6 — Valores dos sélidos totais medidos nos testes de determinacao do TDC.

TDC ST (mg.L™)

(dias) Afluente Efluente acidogénico Efluente metanogénico

31.520,0 25.560,0 10.440,0

25 26.792,0 25.328.0 12.316,0

’ 25.664,0 22.448.0 13.196,0

26.328.,0 23.264,0 12.116,0

13.688,0 11.972,0 10.732,0

17 21.204,0 14.020,0 11.676,0

’ 29.496,0 24.220,0 13.380,0

32.504,0 26.360,0 11.152,0

8.504,0 9.736,0 8.284,0

1.4 19.080,0 13.512,0 8.540,0

’ 28.184,0 29.292.0 9.668,0

34.032,0 22.156,0 10.600,0
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Tabela D.7 — Valores das médias e desvios padrao da medida de so6lidos totais dos testes de
determinagdo do TDC.

TDC ST (mg.L™)

(dias) Amostra Média Desvio padréo

Afluente 27.576,0 2.669.8

2,5 Efluente acidogénico 24.150,0 1.533,8

Efluente metanogénico 12.017,0 1.151,2

Afluente 24.233,0 8.494,7

1,7 Efluente acidogénico 19.143,0 7.200,2

Efluente metanogénico 11.735,0 1.162,6

Afluente 22.450,0 11.148,5

14 Efluente acidogénico 18.674,0 8.782.,6

Efluente metanogénico 9.273.,0 1.069,6

Tabela D.8 — Valores dos s6lidos volateis totais medidos nos testes de determinagdo do TDC.

TDC SVT (mg.L™h

(dias) Afluente Efluente acidogénico Efluente metanogénico

25.476,0 19.984,0 6.768,0

25 21.160,0 19.588,0 8.116,0

’ 20.800,0 17.572,0 8.564,0

19.400,0 16.764,0 8.512,0

22.340,0 17.544.,0 8.208,0

17 25.724.,0 19.204,0 6.100,0

’ 15.816,0 9.128,0 6.312,0

10.508,0 8.372,0 5.924,0

5.508,0 18.920,0 5.364,0

1.4 14.236,0 13.080,0 5.452,0

’ 20.916,0 12.432.0 6.084,0

28.144,0 16.200,0 5.496,0

Tabela D.9 — Valores das médias e desvios padrao da medida de sé6lidos volateis totais dos testes
de determinacao do TDC.

TDC SVT (mg.L™)
(dias) Amostra Média Desvio padréo
Afluente 21.709,0 2.623.6
2,5 Efluente acidogénico 18.477,0 1.555,5
Efluente metanogénico 7.990.,0 838.8
Afluente 18.597,0 6.781,6
1,7 Efluente acidogénico 13.562,0 5.606,1
Efluente metanogénico 6.636,0 1.059.,9
Afluente 17.201,0 9.644,8
1,4 Efluente acidogénico 15.158,0 2.999.3

Efluente metanogénico 5.599,0 3279
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Tabela D.10 — Composicao do biogéas nos reatores acidogénico ¢ metanogénico nos testes de

determinagdo do TDC.

TDC Hidrogénio Metano reator acidogénico Metano reator metanogénico
(dias) (%) (%) (%)
0,0 6,4 65,5
25 0,0 3,6 542
’ 4,2 3,1 60,6
4,4 5,1 53,9
16,0 2,5 63,5
1.7 12,4 33 63,7
’ 5,4 4,8 53,1
0,0 3,8 62,0
6,7 5,0 50,5
1.4 21,0 2,4 44,0
’ 22,2 1,0 50,1
0,0 33 32,2

Tabela D.11 — Valores das médias e desvios padrao da composicao percentual do biogas nos

testes de determinagdo do TDC.

TDC Composicao do biogés (%)
(dias) Amostra Média Desvio padréo
Hidrogénio 2.2 2,5
2’5 Metano reator acidogénico 456 155
Metano reator metanogénico 58,6 5,6
Hidrogénio 8,5 7,1
1a7 Metano reator acidogénico 3;6 1;0
Metano reator metanogénico 60,6 5:0
Hidrogénio 12,5 10,9
1’4 Metano reator acidogénico 259 157
Metano reator metanogénico 44,2 8,5
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Tabela D.12 — Alcalinidades das amostras de efluente da suinocultura em cada estagio do
tratamento e valor de pH e temperatura testados.

Alcalinidade (mgCaCO,.L ™)

pH T(°C) —— —
Afluente Efluente acidogénico Efluente metanogénico
2.820,8 1.298,6 1.883,4
2.545,6 1.167,7 2.045,7
3.301,3 1.492,6 1.957,9
Ambiente 3.187,1 1.633,1 1.694,5
2.844,7 974,6 1.878,9
3.116,9 1.281,9 2.651,6
2.563,7 1.132,6 1.703,3
2.230,1 974,6 2.186,2
2.072,6 860,0 2.150,0
2.2532 808,4 1.823,2
2.666,0 1.935,0 1.698,5
5,0 35 2.597,2 1.874,8 2.064,0
1.358,8 1.118,0 3.457,2
1.092,2 2.218,8 42914
3.087,4 731,0 2.494,0
2.580,0 524,6 2.279,0
3.161,3 1.589,5 3.232,3
3.818,4 1.554,0 3.276,7
3.862,8 1.456,3 1.580,6
55 3.836,2 1.527.3 3.3744
3.552,0 1.021,2 3.241,2
42624 1.749,3 2.228.9
4.884,0 2.237,7 2.770,5
2.679,0 1.974,0 2.726,0
2.603,8 3.243,0 3.2242
3.769,4 4.380,4 3.299.4
Ambiente 3.703,6 4.183,0 3.985,6
3.045,6 4.634,2 4.681,2
3.985,6 5.245.2 4.399,2
5.207,6 4.521,4 4.972,6
5.292,2 3.600,2 5.912,6
3.573,4 3.599,8 3.134,4
4.390,0 4.047,6 2.686,7
41529 3.478,0 4.681,2
6.0 35 2.3442 2.440,8 4.144,2
2.838.,8 3.055,0 3.271,2
2.726,0 24722 2.932,8
2.820,0 2.218,4 3.036,2
2.256,0 2.331,2 3.1114
5.683,2 4.440,0 3.862,8
6.073,9 4.455,0 4.185,0
5.364,0 5.130,0 5.157,0
55 5.220,0 4.014,0 5.490,0
3.960,0 2.655,0 4.905,0
3.015,0 1.872,0 4.158,0
2.313,0 1.350,0 3.474,0

5.683,2 4.440,0 3.862,8
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Tabela D.13 — Valores das médias e desvios padrdo da alcalinidade das amostras de efluente da
suinocultura em cada condi¢do testada.

Alcalinidade (mgCaCO;.L™)

PH (0 Amostra Média Desvio padrdo

Afluente 2.826,3 367,2
Ambiente Efluente acidogénico 1.244,5 2333

Efluente metanogénico 2.000,2 310,0

Afluente 2.213,4 682.,4

5,0 35 Efluente acidogénico 1.258.,8 650,0
Efluente metanogénico 2.532.2 892,7
Afluente 3911,0 5443
55 Efluente acidogénico 1.590,8 363,2
Efluente metanogénico 2.814,9 677,1

Afluente 3.785.,8 1.035,6

Ambiente Efluente acidogénico 3.972,7 1.016,6

Efluente metanogénico 4.150,1 1.053,1

Afluente 3.137,7 806,7

6,0 35 Efluente acidogénico 2.955.4 688,9
Efluente metanogénico 3.374,8 678,2

Afluente 4.664,0 1.394,2

55 Efluente acidogénico 3.544.,5 1.392,4

Efluente metanogénico 4.386,8 712,6

Tabela D.14 — DQO total das amostras de efluente da suinocultura em cada estagio do tratamento
e valor de pH e temperatura testados.

DQO (mgO,.L ™)

PH 7€) Afluente Efluente acidogénico Efluente metanogénico
62.693,9 35.310,3 33.103,4
45.2414 32.000,0 24.275,8
52.965,5 44.137,9 24.2252
Ambiente 43.034,5 33.662,3 23.688,3
63.584,4 44.883,1 37.402,6
38.649,3 27.428,6 24.935,0
33.662,3 32.810,1 27.949,4
68.050,6 40.101,3 35.240,5
20.078,4 17.568,6 15.058,8
15.058,8 12.549,0 8.784,3
27.607,8 8.400,0 6.000,0
5,0 35 58.800,0 54.000,0 1.200,0
45.600,0 40.615.4 30.769,2
75.076,9 45.538,6 33.230,8
62.769,2 50.938,8 30.040,8
58.775,5 40.489,8 36.571,4
65.333,3 64.000,0 26.666,7
44.000,0 28.000,0 24.000,0
53.333,3 49.333,3 24.350,0
55 77.333,3 57.600,0 30.171,4
19.200,0 13.714,3 9.600,0
37.028,6 24.685,7 19.200,0

41.142,8 53.960,8 37.647,0
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Tabela D.14 — DQO total das amostras de efluente da suinocultura em cada estagio do tratamento
e valor de pH e temperatura testados (continuacgao).

DQO (mgO,.L ")

PH 7€) Afluente Efluente acidogénico Efluente metanogénico
29.729,0 26.012,9 13.625,8
37.161,3 34.683,9 19.819,3
43.354,8 43.267,6 27.042,2
Ambiente 63.549,3 39.211,3 24.338,0
45.971,8 31.098,6 9.464,8
58.140,8 50.028,2 45.971,8
49.678,3 48.335,6 34.909,1
55.048,9 48.435.4 20.139,8
54.683,5 50.140,1 35.465,0
52.586,0 41.579,6 36.687,9
45.248 4 41.579,6 22.012,7
6.0 35 58.700,6 44.025,5 28.127,4
’ 453333 36.000,0 34.666,7
64.000,0 44.000,0 21.333,3
54.666,6 42.666,7 34.666,7
50.666,6 24.774,2 22.296,8
57.725,5 52.705,9 20.078,4
66.509,8 56.470,6 53.960,8
66.529,9 36.821,9 24.986,3
55 38.137,0 32.876,7 27.616,4
48.657,5 45.078,2 33.391,3
40.069,6 38.400,0 21.704,3
36.730,4 15.026,1 13.356,5
57.725.,5 52.705.,9 20.078,4

Tabela D.15 — Valores das médias e desvios padrdo da DQO total das amostras de efluente da
suinocultura em cada condi¢do testada.

DQO (mgO,.L™)

PH T(C) Amostra Média Desvio padréo
Afluente 50.958.,2 12.758.,4
Ambiente Efluente acidogénico 36.291,7 6.174,4
Efluente metanogénico 28.852,5 5.569,9
Afluente 45.470,8 22.101,1
5,0 35 Efluente acidogénico 33.762,5 18.091,0
Efluente metanogénico 20.206,9 13.968.1
Afluente 48.195,9 19.156,8
55 Efluente acidogénico 41.613,4 19.231,1
Efluente metanogénico 24.519,3 8.756,6
Afluente 47.829.3 11.173,2
Ambiente Efluente acidogénico 40.134,2 8.908,2
Efluente metanogénico 24.413,8 11.717,2
Afluente 53.523,6 6.360,0
6,0 35 Efluente acidogénico 40.595,7 7.484.,4
Efluente metanogénico 29.407,1 6.730,4
Afluente 51.510,6 12.329,7
55 Efluente acidogénico 41.260,7 13.598,0

Efluente metanogénico 26.896,5 12.433,2
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Tabela D.16 — Solidos totais das amostras de efluente da suinocultura em cada estdgio do
tratamento e valor de pH e temperatura testados.

pH T Q) ST (mg.L7)
Afluente Efluente acidogénico Efluente metanogénico
21.824 19.884 22.648
20.212 22.316 23.884
22.776 25.840 23.060
Ambicnte 25.164 25.448 18.796
18.052 20.832 22.008
21.288 20.736 19.268
23.528 23.092 19.864
28.456 24.088 19.828
16.308 12.432 93.96
8.504 9.736 8.284
19.080 13.512 8.540
5,0 35 28.184 29.292 9.668
34.032 22.156 10.600
35.256 22.424 32.084
19.148 21.700 30.328
21.412 23.252 29.276
25.784 23.448 12.160
19.464 15.484 12.544
26.036 22.672 12.880
55 19.804 16.936 10.048
15.872 12.524 12.960
22.644 16.756 11.288
26.396 24.196 10.304
22.904 19.216 11.776
20.480 22.272 12.936
25.488 26.052 13.884
Ambiente 29.280 28.540 15.948
23.376 20.020 14.328
29.536 25.724 14.772
27.528 25.176 14.612
27.036 25.332 13.672
29.000 25.836 20.160
30.452 27.908 19.736
25.288 22.080 21.992
23.520 19.268 19.492
60 33 23.348 18.832 14.732
27.356 28.092 13.468
16.940 20.584 15.604
20.668 19.888 17.592
25.052 27.456 11.668
23.728 22.068 11.616
22.128 18.680 13.032
55 21.360 15.104 12.692
27.412 21.504 12.992
13.696 13.028 11.996
7.536 8.836 10.128

25.052 27.456 11.668
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Tabela D.17 — Valores das médias e desvios padrao dos solidos totais das amostras de efluente da
suinocultura em cada condi¢do testada.

-1
pH T (°C) ST (mg:L_ ) _ _
Amostra Meédia Desvio padréo
Afluente 22.779,5 3.172,2
Ambiente Efluente acidogénico 22.662,5 2.231,7
Efluente metanogénico 21.169,5 1.948.8
Afluente 22.740,5 9.148,7
5,0 35 Efluente acidogénico 19.313,0 6.668.4
Efluente metanogénico 18.397,1 11.434,3
Afluente 22.285,7 4.053,4
55 Efluente acidogénico 18.859.4 4.541,0
Efluente metanogénico 11.740,6 1.206,9
Afluente 25.703,5 3.233,1
Ambiente Efluente acidogénico 24.041,5 3.221,6
Efluente metanogénico 13.991,0 1.257,6
Afluente 24.571,5 4.448,7
6,0 35 Efluente acidogénico 22.881,1 3.881,1
Efluente metanogénico 17.847,0 2.994.8
Afluente 20.745,5 6.728.5
55 Efluente acidogénico 19.266,5 6.680,2
Efluente metanogénico 11.974,0 955,8

Tabela D.18 — Solidos volateis totais das amostras de efluente da suinocultura em cada estagio do
tratamento e valor de pH e temperatura testados.

-1
pH T(°C) SVT. (mgﬂ'L. ) —
Afluente Efluente acidogénico Efluente metanogénico
16.460 14.928 16.744
15.592 18.968 17.468
16.504 19.756 17.240
Ambiente 19.196 19.492 13.472
12.956 15.684 16.360
15.780 14.920 13.788
17.156 16.664 14.404
21.756 17.768 14.180
13.020 9.276 5.804
5.508 6.892 5.364
14.236 9.308 5.452
5,0 35 20916 22.432 6.084
28.144 16.200 5.496
29.472 16.344 24.584
14.316 16.544 22.628
16.516 18.212 22.272
20.864 18.836 8.104
14.644 11.236 8.644
20.964 17.924 8.704
55 15.060 12.404 6.648
11.660 8.748 9.240
17.260 12.140 7.620

20.640 18.692 6.692
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Tabela D.18 — Solidos volateis totais das amostras de efluente da suinocultura em cada estagio do
tratamento e valor de pH e temperatura testados (continuacao)

-1
pH T(O) VgL ) —
Afluente Efluente acidogénico Efluente metanogénico
17.824 14.628 7.784
16.036 17.284 8.920
19.872 20.276 9.740
Ambicnte 23.492 22.640 11.332
17.504 14.360 9.912
23.436 18.916 9.872
20.808 18.624 9.740
20.508 18.500 8.500
21.740 18.436 13.832
22.900 20.304 13.612
19.664 16.068 15.060
18.300 14.004 13.284
60 39 18.356 13.696 9.976
22.652 22.992 8.744
12.772 15.256 10.884
16.084 15.132 12.632
18.936 21.368 7.772
17.408 16.096 7.372
15.608 12.612 8.508
55 15.172 9.128 7.544
19.468 16.248 8.608
9.868 8.960 7.700
4.940 6.036 6.264
18.936 21.368 7.772

Tabela D.19 — Valores das médias e desvios padrao dos solidos volateis totais das amostras de
efluente da suinocultura em cada condi¢ao testada.

-1
pH T (°C) SVT (mg,;.l._ ) . _
Amostra Média Desvio padrao
Afluente 17.272.5 2.612,7
Ambiente Efluente acidogénico 16.925,0 2.004,9
Efluente metanogénico 15.457,0 1.654,4
Afluente 17.766,0 8.047,8
5,0 35 Efluente acidogénico 14.401,0 5.334,7
Efluente metanogénico 12.210,5 9.095,3
Afluente 17.298.9 3.678.,0
55 Efluente acidogénico 14.282,9 41124
Efluente metanogénico 7.950,3 1.010,3
Afluente 19.935,0 2.714,3
Ambiente Efluente acidogénico 18.153,5 2.755,1
Efluente metanogénico 9.475,0 1.072,7
Afluente 19.058,5 3.477,8
6,0 35 Efluente acidogénico 16.986,0 3.298,8
Efluente metanogénico 12.253,0 2.164,6
Afluente 15.042,0 5.136,3
55 Efluente acidogénico 13.977,0 5.763,3

Efluente metanogénico 7.692.5 7252
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Tabela D.20 — Composicao do biogas nos reatores acidogénico e metanogénico nos testes
realizados com efluente da suinocultura, em cada condi¢do estudada.

pH T (OC) Hld{&?)émo Metano (rga/(t)o)r acidogénico Metano reator metanogénico (%)
2,9 33 37,6
0,0 2,6 31,6
35 2.7 34,9
Ambiente 6,1 1,8 35,2
5,8 5.4 39,6
5,9 2,5 42,3
7,2 2,8 41,7
10,0 2,4 40,5
0,0 4,9 52,1
0,0 4,7 46,7
19,7 23 46,8
22,3 1,3 50,5
>0 3 6,7 5,0 43,9
20,9 2,4 50,1
22,2 1,0 32,2
0,0 33 34,9
0,5 0,8 58,1
3,7 2,3 374
7.4 3,8 51,8
55 6,6 0,9 50,4
8,4 3,7 62,7
8,6 0,8 52,2
8,4 3,0 57,7
16,1 0,4 57,6
0,0 6,2 57,3
0,0 5,8 49,7
16,3 3,6 49,7
. 21,1 43 49,5
Ambiente 16.6 99 626
19,1 8,8 56,5
4,5 9,9 56,7
2,3 8,5 55,0
5,8 8,9 48,8
3,0 11,8 48,3
8,1 9,4 47,6
15,5 7.1 59,5
6.0 39 8,4 10,5 62,0
0,0 14,9 54,8
0,0 14,8 58,7
5,8 13,9 54,3
22,8 3,0 61,7
14,1 2,9 56,0
14,0 0,2 52,1
55 14,0 3,2 59,1
15,4 0,7 56,0
23,6 0,4 554
16,8 0,7 58,2

114 2,8 59.7
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Tabela D.21 — Valores das médias e desvios padrao dos componentes do biogas produzido com
efluente da suinocultura em cada condi¢do testada.

Composicao do biogés (%)

pH T(°C)
Amostra Média Desvio padréo
Hidrogénio 5,9 3,0
Ambiente Metano reator acidogénico 279 151
Metano reator metanogénico 37,9 3a8
Hidrogénio 21,3 10,7
5:0 35 Metano reator acidogénico 371 156
Metano reator metanogénico 43 54 754
Hidrogénio 7,9 3,0
55 Metano reator acidogénico 179 154
Metano reator metanogénico 52,2 851
Hidrogénio 6,2 9,1
Ambiente Metano yeator acidogénico 7,1 2,5
Metano reator metanogénico 54,7 457
Hidrogénio 8,2 5,1
690 35 Metano reator acidogénico 1 lal 2a9
Metano reator metanogénico 54,3 556
Hidrogénio 14,3 4,4
55 Metano reator acidogénico 1:6 la3
Metano reator metanogeénico 56,7 350
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Figura D.1 — Cromatograma do biogas produzido no reator acidogénico na temperatura de 35°C e
no valor de pH de 5,0.
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Figura D.2 — Cromatograma do biogéas produzido no reator metanogénico na temperatura de 35°C

e no valor de pH do afluente de 5,0.



