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RESUMO
O hidrogénio € uma fonte alternativa de energia, ja que é de origem renovavel e sua combustdo gera apenas oxigénio e
dgua. O processo bioldgico fermentativo é uma forma sustentdvel de produzir hidrogénio, pois pode utilizar como
substratos diversos tipos de residuos agroindustriais ricos em carboidratos. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi
aplicar o residuo agroindustrial do processamento do coco em reator anaerdbio de leito fluidificado (RALF) para a
producdo bioldgica de hidrogénio. O reator foi operado sob aumento progressivo da taxa de carregamento organico (TCO),
variando o tempo de detengdo hidrdulica (TDH). Obtiveram-se os maiores rendimentos de hidrogénio e porcentagem de
hidrogénio no biogds no TDH de 2 h, os quais foram de 2,45 mol Hz/mol glicose e 33,82%. A maior produgdo de
hidrogénio, por sua vez, ocorreu no TDH de 1 h e foi de 0,57 L/h/L.
Palavras-chave: Processamento do coco, producéo de hidrogénio, acidogénese, reator anaerébio, leito fluidificado.

ABSTRACT

Hydrogen is an alternative energy source since it is from renewable origin and its combustion generates only oxygen and
water. The fermentative biologic process is a sustainable way to produce hydrogen because it can utilize as substratum
several types of agroindustrial wastewater rich in carbohydrates. Therefore, the aim of this study was to apply the
agroindustrial wastewater from coconut processing in fluidized bed anaerobic reactor (FBAR) to produce hydrogen
biologically. Reactor was operated under progressive increase of organic loading rate, varying the hydraulic detention time
(HDT). The greatest hydrogen yield and percentage of hydrogen in biogas was attained at HDT of 2 h, which were 2.45 mol
Haz/mol glucose and 33.82%. The highest hydrogen production, in its turn, was verified at HDT of 1 h and was 0.57 L/h/L.

Keywords: Coconut processing, hydrogen production, acidogenesis, anaerobic reactor, fluidized bed.

1 - INTRODUCAO

A crescente conscientizacdo ambiental e a necessidade de
diminui¢do da dependéncia em relagdo as fontes fosseis
tém conduzido ao desenvolvimento de tecnologias de
geracdo de fontes renovdveis. Nesse sentido, a producdo
bioldgica de hidrogénio tem sido apontada como uma boa
alternativa. Entre os vérios processos bioldgicos que vém
sendo empregados para produzir hidrogénio, os
fermentativos apresentam a vantagem de poder utilizar
residuos agroindustriais como substrato, o que os torna
atrativos sob os pontos de vista ambiental e econdmico.

Os residuos agroindustriais sdo gerados no
processamento de alimentos, fibras, couro, madeira,
producdo de agucar e dlcool, dejetos de animais, entre
outros. Esses residuos apresentam, em geral, grande
concentracdo de material orginico (MATOS, 2005), de
modo que seu lancamento em corpos hidricos pode
provocar decréscimo significativo na concentracdo de
oxigénio dissolvido, causando a morte dos animais
aqudticos aerdbios por asfixia e a eutrofizacdo de rios e
lagos em decorréncia dos nutrientes contidos nos descartes.
Ademais, pode também haver exalacdo de odores fétidos e
gases agressivos.

No Brasil, a cadeia da agroindustria do coco abrange
desde as plantacdes de coqueiro até a producdo de
derivados alimenticios. Trata-se de um segmento
comercialmente importante e presente em diversas regides
do pais. Segundo estimativas do IBGE (2016), a producdo
de coco no Brasil em 2015 foi de, aproximadamente, 1,8
bilhdes de frutos. Diversos residuos sélidos resultam do
processamento do coco, tais como cascas, aparas, brotos,
rejeitos da polpa e coco seco derramado (CALLADO;
PAULA JR., 1999). Hd também a geracdo de volumes
significativos de residuos liquidos, os quais s3o, em sua
maioria, 4guas de lavagem de equipamentos.

Segundo Callado e Paula Jr. (1999), em uma inddstria
que processa 50.000 frutos de coco por dia a fim de
produzir leite de coco, coco ralado, 4gua de coco, 6leo para
sabdo e rac¢do animal, o consumo médio de dgua é de 17,0
m3h, acarretando uma vazao média de efluente liquido de
10,2 m3/h, o que corresponde a 60% do total. Em industrias
que visam gerar 6leo de coco virgem —mais comuns em
paises estrangeiros—, de acordo com Tripetchkul er al.
(2010), 80% da 4gua utilizada vira residuo nas formas de
soro de leite e 4gua de lavagem.

Os residuos liquidos oriundos do processamento do
coco sdo geralmente encaminhados a um tratamento
simplificado para a retirada de 6leos, graxas e sélidos em
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suspensdo, com posterior correcdo para pH neutro. Depois
dessas etapas, o residuo é despejado na rede publica
coletora de esgoto. Sendo assim, o aproveitamento dos
rejeitos pode diminuir o impacto causado por seu descarte
e, a0 mesmo tempo, contribuir para a geracdo de
subprodutos de valor agregado.

Conforme os numeros de producdo mencionados
pode-se afirmar que o residuo liquido agroindustrial
proveniente do processamento do coco € uma matriz
interessante para ser aplicada em estudos. Ele apresenta
caracteristicas bem definidas, tais como valores elevados
de DQO -Demanda Quimica de Oxigé€nio—, DBO -
Demanda Bioquimica de Oxigénio—, sélidos suspensos e
teor de dleos e graxas, e baixo pH —este dltimo em razdo da
presenca dos acidos orgdnicos existentes no coco. Além
disso, a copra do coco —nome pelo qual é também
conhecida a polpa do coco— € rica em carbono orgénico
biodegraddvel, o que pode favorecer a producdo de
hidrogénio (CRESPILHO; SANTANA; REZENDE, 2004;
WHITE, 2011).

Uma vez que os residuos agroindustriais sdo ricos em
matéria organica, eles se tornam potenciais substratos para
a producdo de hidrogénio. Em termos energéticos, a
utilizacdo do gds hidrogénio apresenta vantagens em
comparagdo a utilizacdo dos combustiveis fdsseis
convencionais, a saber: a combustdo do hidrogénio com o
oxigénio produz somente vapor d’dgua; a combustdo do
hidrogénio em automéveis é 50% mais eficiente do que a
da gasolina; em relacdo a combustiveis convencionais, o
hidrogénio apresenta maior rendimento de energia, o qual é
de 122 kJ/g (VAN GINKEL; SUNG; LAY, 2001). O
hidrogénio pode ser obtido por meio de processos
bioldgicos que apresentam os seguintes pontos positivos:
altas velocidades de produg¢do de hidrogénio; ndo hi
necessidade de energia solar; baixos custos de implantagao
do processo (DAS; VEZIROGLU, 2001).

O tratamento bioldgico de &guas residudrias em
reatores anaerdbios de leito fluidificado (RALF) converte
os poluentes organicos (DQO e DBO) em uma pequena
quantidade de lodo e uma grande quantidade de biogds
(hidrogénio, metano e diéxido de carbono), restando uma
fragdo de dificil degradacdo. Trata-se de um campo de
pesquisa que deve ser explorado na busca por um manejo
adequado de efluentes e por sistemas de tratamento que
promovam beneficios na reducdo de seu poder poluente.

O RALF esté inserido no grupo dos sistemas de alta
taxa. Os sistemas de alta taxa tém como principal
caracteristica a capacidade de reter grandes quantidades de
biomassa por elevado periodo de tempo, mesmo com a
aplicacdo de baixos valores de tempo de detencdo
hidrdulica (TDH). Os reatores desse grupo podem ser
classificados de acordo com o tipo de crescimento de
biomassa, podendo ser reatores de crescimento microbiano
disperso ou de crescimento microbiano aderido. O RALF
corresponde ao sistema de alta taxa com crescimento
microbiano aderido. Nesse reator s@o realizadas a expansao
e a fluidificacdo do leito, as quais permitem a diminui¢do
de problemas de entupimento e os aumentos da retencao de
biomassa e do contato com o substrato, de modo que o

TDH exigido € reduzido em relag¢do ao reator de leito fixo
(MCINERNEY, 1999; ZHANG et al., 2007; REIS, 2010).
Diversos estudos empregaram RALF para a producdo
de hidrogénio em razdo das vantagens que o processo
anaerébio fluidificado do meio possibilita (WU; LIN;
CHANG, 2003; ZHANG et al., 2007, AMORIM et al.,
2009; BARROS et al., 2011; AMORIM et al., 2014).
Tendo em vista o contexto descrito, o presente
trabalho busca uma alternativa energética sustentdvel
obtida por meio do aproveitamento do residuo
agroindustrial do processamento do coco suplementado
com glicose. Para tanto, foi empregado RALF destinado a
producdo de hidrogénio a partir do referido residuo.

2 - MATERIAIS E METODOS

A dgua residudria agroindustrial proveniente do
processamento do coco foi obtida em uma inddstria
alimenticia em processamento do coco seco localizada no
municipio de Maceié-Alagoas. A coleta do efluente foi
realizada com frequéncia de uma vez por semana, antes
que esse fosse conduzido para a estacdo de tratamento de
efluentes da industria, sendo armazenado em recipientes de
10 e 20 L que foram mantidos em freezer a —20 °C. Para
alimentacdo do reator, o residuo foi descongelado sob
temperatura ambiente e acrescido de 2 g/L de glicose a fim
de suplementar seu contetido de carboidratos.

2.1 Caracterizagdo do residuo

Os métodos de caracteriza¢do do efluente industrial foram
executados em conformidade com Dubois et al. (1956)
para carboidratos, Dilallo; Albertson (1961) para 4cidos
volateis totais e Ripley; Boyle; Converse (1986) para
alcalinidade. Para os demais parametros, as andlises foram
realizadas de acordo com APHA (1998).

2.2 Material suporte

O material suporte escolhido para oferecer adesdo a
biomassa no RALF foi a argila expandida (cinasita) em
decorréncia de seu bom desempenho em trabalhos
anteriores (SHIDA, 2008; LEITE et al., 2008; AMORIM
et al., 2014), por sua facilidade de aquisi¢do e pelo seu
baixo custo.

A argila expandida adquirida foi triturada e peneirada
para que sua granulometria fosse reduzida a faixa entre 2,8
e 3,35 mm. Em seguida, foi lavada e colocada em um
recipiente contendo 4gua para o teste de selecdo das
particulas de argila. Por meio desse teste, as particulas de
argila selecionadas como material suporte para o RALF
foram as que apresentaram densidade maior em
comparagdo a da dgua.

2.3 Inéculo

Os microrganismos anaerdébios usados na inocula¢do do
RALF foram obtidos a partir da fermentacdo natural da
dgua residudria do processamento do coco. O
procedimento de inoculagdo do reator foi adaptado do
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trabalho de Leite et al. (2008). Por meio desse
procedimento, o efluente coletado na inddstria (em uma
quantidade de 15 L) ficou exposto ao ambiente por 72
horas e a seguir foi suplementado com 30 g de glicose e
bombeado para o RALF, passando a recircular durante 48
horas entre um barrilete e o reator a fim de promover o
contato do material suporte com os micro-organismos. De
acordo com Amorim (2009), a velocidade minima de
fluidificacdo para a argila expandida é de 1,24 cm/s. Essa
velocidade foi considerada como base para regular a vazao
da bomba de recirculacdo. Sendo assim, a vazdo de
recirculagdo foi de 32 cm?/s, correspondendo a uma
velocidade de recirculagio de 1,45 cm/s. Apds a
inoculacdo do sistema, o RALF foi alimentado com 4gua
residudria do processamento do coco suplementada com 2
g de glicose por litro de dgua residudria.

2.4 Reator anaerdbio de leito fluidificado

O RALF empregado no presente estudo foi construido em
acrilico transparente, com altura de 190 cm, didmetro
interno de 5,3 cm, espessura de 5 mm e volume total de
4192 cm3. Esse reator foi equipado com um separador gés-
liquido que permitiu a realizacdo das andlises das fracdes
gasosa e liquida, as quais foram coletadas separadamente.

2.5 Instalagdo e operacdo do reator

O RALF foi preenchido com a argila expandida até uma
altura de 90 cm de sua base, correspondendo a uma massa
de 1,150 kg e a um volume de 743,33 mL do conteiddo do
reator. Ao reator foram acopladas duas bombas: uma para
recirculagdo do efluente e outra para alimentacdo do reator.

O reator foi operado continuamente, sob temperatura
ambiente. A variacdo da temperatura foi acompanhada por
um termdmetro que registrou valores entre 26 e 32 °C.

Durante a operag@o do reator, avaliou-se o efeito da
taxa de carregamento organico (TCO) por meio da
variagdo progressiva do tempo de detencdo hidrdulica
(TDH) ao qual o reator foi submetido. Dessa forma,
analisaram-se os desempenhos quanto a producdo de
hidrogénio utilizando o efluente do processamento do coco
no RALF. O tempo de operagdo do reator foi de 186 dias.
A vazdo em cada fase experimental foi estabelecida em
funcdo do TDH correspondente, sendo calculada pela
razdo entre o volume util do reator e o TDH. O RALF foi
operado com volume ttil de 3448,67 mL. Os dados médios
de vazdo, TDH e TCO operados em cada fase experimental
podem ser visualizados na Tabela 1.

O esquema de instalacdo e operacdo do reator
anaerébio de leito fluidificado para a producdo de
hidrogénio e metano pode ser observado na Figura 1.

Tabela 1 — Vazdo, TDH e TCO adotados em cada fase
experimental no RALF

Fase Tempo TDH  Vazdo TDH  TCO real
operacio (d) (h) (mL/h)  realth) (kg/m’/d)
496,80 6,91 28,41
! 24 7 +2273 +0,32 +7.8
569,33 6,02 36,48
2 36 6 +11,3 +0,12 + 13,8
855,40 4,00 47,65
3 45 4 +9,0 +0,04 +159
1.713,49 2,00 83,76
4 67 21200 £002 465
5 13 1 3.433,64 1,00 253,60
+21,3 + 0,01 +739

Figura 1 — Esquema de instalac@o e operacdo do RALF

Medidor de H, RALF
Efluente final

NaOH

Bomba de
recirculagéo

Agua residuaria

Bomba de
alimentagéo

2.6 Andlises fisico-quimicas

As andlises fisico-quimicas foram  realizadas
periodicamente. O monitoramento do reator foi avaliado a
partir de diversos parametros, a saber: DQO, pH, sélidos,
alcalinidade, 4cidos voldteis totais, carboidrato (glicose) e
conteido do biogds. As metodologias e frequéncias de
medi¢do dos parametros e realizacdo das andlises estdo
apresentadas na Tabela 2. Além dos parametros citados na
Tabela 2, a temperatura, a altura do leito e a vazdo do
reator também foram monitoradas, todos com frequéncia
didria.

Tabela 2 — Frequéncias das andlises para monitoramento dos
reatores

Andlises Frequéncia Metodologia
pH 5x semana
APHA: Standard Methods for
DQO 2x semana Examination of Water and
Sélidos (SST, Wastewater (1998)
SSF e SSV) 2X semana
Acidos volateis .
. 2X semana Dilallo; Albertson (1961)
totais
Alcalinidade 2X semana Ripley et al. (1986)
Carboidrato 2x semana Dubois et al.(1956)
Contetdo do MilliGascounter (Ritter);
2x semana Cromatografia gasosa

biogds (SHIMADZU GC-2010 Plus)
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As taxas de produgdo de hidrogénio foram medidas
por meio de um MilliGas-Counter da Ritter (Type TGI,
Ritter Inc., Germany). Entre o reator e o medidor
volumétrico MilliGas-Counter, acoplou-se uma solucio de
hidréxido de sédio (NaOH) com concentracdo de 5 mol/L
para que o CO, presente no biogas fosse retido. O
procedimento de medi¢cdo da vazdo volumétrica do biogds
foi baseado no trabalho de Peixoto (2008) e realizado por
meio da quantificacio da vazdo do gds medido pelo
MilliGas-Counter por 10 vezes consecutivas, registrando-
se seu volume e tempo correspondentes. A média
aritmética das vazdes medidas nas 10 vezes foi
considerada.

A composi¢do do biogés (H,, CHs e CO,) produzido
durante a producdo fermentativa do RALF foi monitorada
em funcdo do tempo por meio da técnica de cromatografia
gasosa, em conformidade com o método aplicado por
Maintinguer et al. (2008).

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os principais resultados dos
parametros analisados para avaliacdo do desempenho do

reator anaerdbio de leito fluidificado empregado na
presente pesquisa.

3.1 Caracterizagao do efluente

Na Tabela 3 ¢é apresentada a caracterizacio do efluente do
processamento do coco. Pode-se notar que o residuo
mostrou variacdo significativa em algumas de suas
caracteristicas, 0 que ocorre em razdo de se tratar de um
residuo gerado em uma inddstria que fabrica diferentes
produtos derivados do coco —leite de coco, coco seco e
coco umido. Os resultados de caracterizacdo obtidos
refletem situagdes em que a industria fabrica um produto
especifico ou realiza a higienizacdo de seus maquindrios, o
que explica as variagdes observadas para o efluente final.

A opc¢do pelo efluente gerado em uma inddstria de
processamento de coco € justificada pelo fato desse residuo
apresentar caracteristicas mais realisticas em comparacdo
aquelas do efluente produzido sinteticamente, de modo que
o efluente sintético poderia ndo representar com seguranca
a dgua residudria obtida do processo industrial real.

Tabela 3 — Caracterizagiio do efluente do processamento do coco

Parametro Unidade Média Minimo Miximo Desvio padrio
pH - 4,45 7,23 0,75
DQO mg/L 6454,74 2997,05 11014,96 2101,07
DBO mg/L 2869,36 2742,75 3034,64 980,55
Carboidrato/glicose mg/L 1555,70 996,43 2356,97 436,61
Nitrogénio total mg/L 18,12 12,78 26,97 5,71
Alcalinidade intermediéria mg CaCOs/L 52,80 6,34 147,84 40,58
Alcalinidade parcial mg CaCOs/L 16,66 0,00 76,03 25,44
Acidos voldteis totais HAc (mg/L) 165,97 67,90 362,11 102,78
Acidos graxos/6leos mg/L 1919,00 1100,00 2485,00 570,73
Sélidos suspensos volateis mg/L 1777,29 628,00 3626,00 1101,36
Sélidos suspensos fixos mg/L 46,43 22,00 72,00 19,06

3.2 Monitoramento do RALF

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados médios e de
desvio padrio dos pardmetros monitorados ao longo da
operagdo do RALF.

Os dados indicam que o pH ndo sofreu grande
variacdo. O pH efluente médio de operacdo do RALF
oscilou em torno de 4,00, permanecendo dentro da faixa
que, segundo a literatura (VAN GINKEL; SUNG; LAY,
2001; FAN et al., 2004; AMORIM, 2009; AMORIM et al.
2014), é favoravel para a produgdo de hidrogénio.

Na Tabela 4 pode-se perceber que o aumento da
concentracdo de carboidratos afluente e/ou a diminui¢do do
TDH coincidem com a redugdo da eficiéncia de conversao
de carboidratos. Tal fato pode ser observado no TDH de 6
h, que alcangou a maior média das concentracdes de
carboidratos afluente (3620,22 mg/L), e nos valores de
TDH de 2 e 1 h, que tém maior fluxo de alimentacdo de
carboidratos por menor tempo de permanéncia no reator.
Essa constatacdo demonstra que a sobrecarga de
carboidratos pode ser prejudicial para o sistema.

A DQO apresentou variacdo significativa em seus
valores por se tratar de um residuo oriundo de uma

inddstria na qual os pardmetros de produgdo comumente
variam em fungdo do tipo de derivado alimenticio a ser
produzido. Tal variacdo é demonstrada pelos valores
elevados de desvio padrdo.

A eficiéncia média de remogdo de DQO apresentou
valores bastante similares para as diferentes fases, variando
entre 42% (valores de TDH de 7 e 2 h) e 48% (valores de
TDH de 4 e 1 h). Esses valores foram superiores aquele
que teoricamente € encontrado na acidogé€nese, na qual
30% da DQO inicial sdo convertidos a hidrogénio
(McCARTY, 1964; CHERNICHARO, 1997; POULSEN,
2003).

Por meio do parametro SSV, foi possivel estimar a
quantidade de biomassa desprendida das particulas do
material suporte, a qual pode ser liberada juntamente com
o efluente do reator. Os valores médios de SSV afluente e
efluente ndo mostraram grande variacdo entre as diferentes
fases de operacdo. Nesse sentido, os valores de SSV
médios associados ao afluente variaram de 1089 (TDH de
2 h) a 2192 mg/L (TDH 1 h). J4 os valores de SSV médios
do efluente oscilaram entre 201 (TDH de 7 h) a 344 mg/L.
(TDH de 1 h). Tais valores indicam que ndo houve grande
perda de biomassa, pois apontam para a provavel producdo
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de polimeros pela populagdao de micro-organismos presente
no reator, o qual foi capaz de garantir a aderéncia da
biomassa ao material suporte.

Na Tabela 4, observa-se que hd uma relagdo entre a
composicao do biogds e a diminui¢do do TDH. Quando o
TDH diminuiu de 7 para 2 h, o percentual de hidrogénio no
biogas aumentou de 17,55 a 33,82%, enquanto a préxima
diminui¢do at¢é o TDH de 1 h acarretou um decréscimo
desse percentual para 27,05%, o que se aproxima de uma
estagnacdo, ja que a diminui¢do foi de cerca de somente
6%. O percentual do metano diminuiu gradativamente até
chegar a produ¢do nula quando o TDH diminuiu de 7 para
1h.

Segundo Chen; Lin; Chang (2001), o arraste das
metanogénicas se dd pelo fato de sua velocidade especifica
maxima de crescimento (umix = 0,0167 h') ser
significativamente inferior em comparacdo aquela dos
microrganismos acidogénicos (umsx = 0,0830 h'!). Sendo
assim, menores valores de TDH inviabilizam a reproducéo

observar que a producdo tedrica mdxima de hidrogénio é
de 4 mol H»/mol glicose.

C6H1206 + 2H20 — 2CH3COOH + 2C02 + 4H2 (1)
AG =-215,69 kJ/mol

Na Tabela 4 podem ser observados os valores médios
e por fase da taxa de producdo de hidrogénio, do
rendimento de hidrogénio e da eficiéncia de conversdo em
hidrogénio do residuo do processamento do coco
suplementado com glicose. Uma vez que a produgdo de
hidrogénio é de 4 mol H/mol glicose em razdo da
estequiometria da Equacdo (1), esse valor foi considerado
o midximo de rendimento de hidrogénio. Nesse sentido, as
Figuras 2 e 3 mostram a variabilidade da taxa de producio
e do rendimento de hidrogénio em funcio dos valores de
TDH, respectivamente.

Figura 2 — Diagrama de caixa para os valores da taxa de produgéo

(mol Hz /mol glicose)
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(2009), Reis (2010) e Amorim (2012). A partir da reagdo o1y 1
de producdo do 4cido acético (Equacdo (1)), pode-se . ‘ ‘ ‘ ‘ .
7 6 4 2 1
TDH (h)
Tabela 4 — Resultados médios e de desvio padrdo dos parAmetros analisados em fungdo do TDH
Pardmetro TDH="7h 6h 4 h 2h 1h
- AF 4,80 + 0,53 4,17 £ 0,43 4,35+0,44 4,30 +0,55 4,72 +0,35
P EF 3,80 +0,41 3,77 +£0,24 4,04 +0,25 3,95+0,34 4,33+0,15
Carboidrato AF 3.030 + 740 3.620 + 441 3.184 £ 855 3.432 + 855 3.176 + 484
(mg/L) EF 766 %321 1.264 + 734 604 + 276 1.006 +308 1.303 +258
E;:;le“c‘a de conversdo 74+ 12 65 +20 80+9 69+ 11 59+7
AF 8.177 £2.736 9.149 +3.544 7.950 +£2.908 8.687 £3.568 10.102 +2.973
DQO (mg/L)
EF 4.511 £ 856 4.790 + 1.666 3.938 +1.451 4.536 £ 915 5125 +£1.470
Eficiéncia de remogdo da
DQO (%) 4212 45+ 17 48+ 19 42 +£20 48 +£10
AF 2.145 +716 1.382 + 900 1.595 £ 973 1.089 + 828 2.192 + 681
SSV (mg/L)
EF 201 £ 63 276 + 86 274 + 60 270 + 69 344 + 80
Biogds — H2 (%) 17552 27,06 £ 10 30,59 11 33,82+9 27,05 +11
Biogds — CHa (%) 33,20+4 15220+£9 5,807 3,21 +10 0
Biogds — CO2 (%) 49,26 £6 57,74 £ 19 63,61 £ 17 62,97 £12 7295 +11
Taxa de producdo (L/h/L) 0,12 +0,02 0,12 +0,03 0,20 +0,03 0,41 £0,08 0,57 +0,12
Rendimento 1,53 0,36 2,08 +0,78 2,20 +0,71 2,45 0,84 2,09 0,61
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Pode-se observar na Tabela 4 que a maior taxa de
produ¢do de hidrogénio média ocorreu na fase
correspondente ao TDH de 1 h (0,57 L/h/L), enquanto os
menores valores de HPR estdo associados aos valores de
TDH de 7 e 6 h (0,12 L/h/L). Observando-se a Figura 2,
nota-se que a HPR cresce quando o TDH decresce de 7
para 1 h. Tendéncia similar foi verificada por Amorim
(2009), Barros (2009) e Amorim (2012). Tal
comportamento pode ter ocorrido devido ao aumento de
497 mL/h (TDH de 7 h) para 3434 mL/h (TDH de 1 h) da
vazdo de alimentacdo. De acordo com Chen; Lin; Chang
(2001), o aumento da vazdo de alimentagdo promove
condicdes favordveis & reproducdo dos microrganismos
acidogénicos e desfavordveis a reprodugdo das arqueias
metanogénicas, as quais tendem a ser eliminadas do reator.

Figura 3 — Diagrama de caixa para os valores do rendimento de
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O rendimento de hidrogénio exibido na Figura 3 se
comportou de forma semelhante em comparagdo a estudos
anteriores de producdo de hidrogénio, nos quais se
observou o aumento do rendimento de hidrogénio até
determinado ponto. Neste estudo, tal ponto consistiu na
passagem do TDH de 7 (1,53 mol H»/mol glicose) para o
de 2 h (2,45 mol Hy/mol glicose). Em seguida, constatou-
se um decréscimo ao reduzir o TDH para 1 h (2,09 mol
H»/mol glicose). Essa constatacdo pode ser atribuida as

sobrecargas causadas pela elevada TCO da fase
correspondente ao TDH de 1 h (253,60 kg/m*/d) ou por
limitagdes cinéticas.

Residuos liquidos agroindustriais de sorgo sacarino,
soro de queijo, oliva e manipueira foram usados como
substratos em trabalhos anteriores (ANTONOPOULOU et
al., 2008; VENETSANEAS et al., 2009; KOUTROULI et
al., 2009; AMORIM et al., 2014, respectivamente) a fim
de gerar hidrogénio em diferentes tipos de reatores e
temperaturas de operagdo. Antonopoulou et al. (2008),
Koutrouli et al. (2009) e Venetsaneas et al. (2009)
empregaram reatores tanques continuos agitados a
temperatura de 35 °C. Amorim et al. (2014), por sua vez,
conduziram a producdo de hidrogénio em RALF a
temperatura ambiente de 28 °C. A comparagdo entre
resultados mostra que o rendimento maximo de hidrogénio
obtido neste trabalho foi maior em relagdo aos alcangados
nos trabalhos citados, ao passo que a composicdo de
hidrogénio no biogds foi similar. Quanto a taxa de
producdo méaxima de hidrogénio foram verificados valores
superiores neste trabalho em relacdo a Antonopoulou et al.
(2008) e Koutrouli et al. (2009). Discussdes comparativas
mais detalhadas podem ser encontradas em Martins (2015).

3.4 Acidos organicos voldteis e dlcoois (metabdlitos)

Na Tabela 5 s@o apresentadas as concentracdes dos
metabdlitos liquidos detectados durante a operacdo do
reator. Observou-se a presenca de dcido acético (HAc),
dcido butirico (HBu), 4cido propioénico (HPr), &cido
caproico (HCa) e etanol (EtOH). Todos os metabdlitos
mencionados foram detectados em todas as fases
operacionais as quais o RALF foi submetido. O 4cido
acético foi encontrado em maiores concentragdes em todas
as fases, seguido do 4cido propidnico. Os demais
metabdlitos se apresentaram em concentragdes menores
em comparagdo as desses dois 4cidos.

As somas das concentra¢des molares dos metabolitos
aumentaram —de 14,29 até 30,88 mM- com a diminui¢do
do TDH de 7 a 2 h. Em seguida, constatou-se um
decréscimo dessa soma ao se reduzir o TDH para 1 h
(11,25 mM).

Tabela 5 — Concentragdes dos metabdlitos liquidos detectados durante a operagdo do reator

TDH HAc HBu HPr HCa EtOH
(h) mg/L mM mg/L mM mg/L mM mg/L mM mg/L mM
7 524,96 8,74 44,07 0,50 303,87 4,10 11,72 0,10 38,74 0,84
6 938,65 15,63 33,86 0,38 70,76 0,96 11,96 0,10 38,73 0,84
4 753,44 12,55 70,31 0,80 319,74 4,32 9,86 0,08 38,69 0,84
2 1.237,75 20,61 98,84 1,12 605,52 8,17 14,95 0,13 38,70 0,84
1 304,24 5,07 143,26 1,63 269,05 3,63 10,07 0,09 38,68 0,84

Os 4cidos acético, Equagdo (1) e butirico, Equacdo
(2) sao considerados indicadores da producdo de
hidrogénio. Esses 4cidos apresentaram suas maiores e
menores concentracdes nos valores de TDH de 2 h

(1.237,75 mg/L e 20,61 mM) e 1 h (143,26 mg/L e 1,63
mM), respectivamente. O TDH de 2 h exibiu o mais
elevado rendimento de hidrogénio e a maior participacdo
de hidrogénio na composicio do biogas. Em contrapartida,
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o TDH de 1 h estd associado a maior taxa de produgdo de
hidrogénio.

C¢H,,06+2H,0 — CH;CH,CH,COOH+2CO,+2H, @
AG =-257,10 kJ/mol

Em seu estudo, Shida (2008) usou glicose como
substrato e obteve valores de producdo de acido acético
entre 0,30 (TDH de 8 h) e 0,49 g/L. (TDH de 2 h). Por
comparacdo ao presente trabalho, verifica-se que
resultados qualitativamente similares foram alcancados
quanto a produgdo de dcido acético, pois esse parametro
variou de 0,52 (TDH de 7 h) a 1,24 mg/L (TDH de 2 h), o
que evidencia aumento do contetido de HAc no efluente do
RALF como consequéncia da diminui¢do do TDH entre os
valores mencionados. Entretanto, o decréscimo do TDH
para 1 h provocou a reducdo da producdo de HAc,
tendéncia que condiz com o comportamento observado
para o rendimento de hidrogénio.

As concentracdes do etanol em todas as fases se
mantiveram praticamente constantes (39 mg/L e 0,84 mM).
O 4cido caprdico, por sua vez, apresentou 0s menores
valores de concentracdo em todas as fases de operacdo em
relacdo aos outros metabolitos, chegando a concentragdo
maxima de 14,95 mg/L (0,13 mM) no TDH de 2 h. Os
efeitos desses dois metabodlitos sobre a geracdo de
hidrogénio ndo puderam ser definidos com precisdo no
presente estudo.

O 4cido propidnico foi o segundo metabdlito mais
presente durante os experimentos, com maior concentragao
no TDH de 2 h (605 mg/L e 8,17mM) e menor no TDH de
6 h (70,76 mg/L e 0,96 mM). Essa ocorréncia pode ser
justificada pelo fato da rota metabdlica que gera esse dcido
ser mais favordvel em relacdo as demais possiveis,
conforme evidenciado por seu maior valor da energia livre
de Gibbs (Equagdo (3)). Ademais, apesar da elevada
quantidade de 4cido propidnico verificada no TDH de 2 h,
a producdo de hidrogénio ndo foi inibida, haja vista que o
maior rendimento de hidrogénio aconteceu nesse TDH.

C6H1206 + 2H2 — 2CH3CH2COOH + 2H20 (3)
AG =-358,00 kJ/mol

Na Figura 4 podem ser observadas as porcentagens de
cada metabdlito produzido (exceto as do HCa, que ndo
foram incluidas por serem pouco expressivas). Tais
porcentagens foram obtidas por meio do quociente da
concentragdo molar do metabdlito em questdo pela soma
das concentragdes molares de todos os metabolitos
detectados no efluente do RALF. Verificam-se picos de
maximo e minimo associados ao HAc e ao HPr,
respectivamente, no TDH de 6 h. A seguir, o percentual de
HAc passou a decrescer, ao passo que o percentual de HPr
aumentou. Sabe-se que as geracdes de HAc e HPr estdo
ligadas a producdo e ao consumo de hidrogénio,
respectivamente; entretanto, esses picos ndo tiveram
relacdo direta com o rendimento e a producdo de
hidrogénio, haja vista que, os maximos desses parametros
ndo aconteceram no TDH de 6 h.

Figura 4 — Porcentagens dos metabdlitos detectados durante a
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3.5 Balango de massa em termos da DQO

Para determinar o balanco de massa, foram usadas as
relacdes estequiométricas de oxida¢do da glicose, da
biomassa, do acido acético, do acido butirico, do &acido
propidnico, do 4cido capréico e do etanol para calcular a
DQO efluente tedrica.

Na Tabela 6 é apresentado o balanco de massa em
termos dos valores médios da DQO tedrica efluente para o
RALF a fim de confirmar a plausibilidade dos resultados
obtidos experimentalmente para a DQO efluente. Foi
observada a diferenca entre a DQO efluente medida e a
DQO tedrica total, que variou de 1017,92 (TDH de 6 h) a
1562,63 mg/L (TDH de 7 h). Tal diferenca foi destacada
por meio da falta de equivaléncia no balanco da DQO.
Nesse sentido, utilizando glicose como substrato, Amorim
(2012) encontrou uma diferenga que variou de 0 a 810
mg/L. J& Amorim (2009) encontrou uma diferenca que
variou entre 25 e 1259 mg/L quando utilizou glicose sob
concentragdo de 4000 mg/L. Por sua vez, Reis (2010)
empregou o mesmo substrato e obteve uma diferenga
méxima de 1602 mg/L no balanco de massa do sistema

Segundo Peixoto et al. (2012), a principal razdo para
o déficit no balanco de massa pode ser atribuido a
formacgdo de metabdlitos ndo monitorados ou a presenga de
outros sumidouros de elétrons envolvidos no processo
anaerébio, como o metano, que foi detectado no biogis.
Entretanto, € mais provavel que a falta de equivaléncia seja
devida a metabdlitos soliveis que ndo foram monitorados
—por exemplo, alguns 4cidos graxos, dcidos isobutirico,
isovalérico, evalérico, acetona, metanol e isobutanol.

Além da literatura indicar a formacdo de outros
metabolitos (LEE et al., 2003; SHIDA, 2008; PEIXOTO et
al., 2012), as andlises cromatogrificas realizadas
apresentaram outros picos além dos monitorados no
presente trabalho (4cido acético, 4cido butirico, 4cido
propidnico, dcido capréico e etanol).
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Tabela 6 — Balan¢o de massa em termos da DQO para os resultados obtidos
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TDH DQO: (mg/L) DQOcn ADQO  EQ
(b Glicose Biomassa HAc HBu HPr HCa EtOH X DQOx (mg/L) (mg/L) (%)
7 940,18 226,97 559,61 80,13 459,91 25,87 80,96 2.373,62 3.936,25 1.562,63 40

6 2.003,15 393,05 1.000,60 61,57 107,09 26,39 80,94 3.672,79  4.690,71 1.017,92 22
4 855,48 369,32 803,17 127,82 483,93 21,75 80,86 2.742,34  4.283,01 1.540,67 36
2 1.300,90 428,17 1.319,44 179,69 916,45 32,99 80,88 4.258,53 5.299,72 1.041,19 20

1 1.429,14 463,13 324,32 260,45 407,21 22,22 80,84 2.987,32  4.413,95 1.426,64 32

DQO:: demanda quimica de oxigénio tedrica; £ DQO:: soma de todas as DQO¢; DQOesi: DQO efluente medida do RALF; A DQO =

DQOen — £ DQO:; EQ = (1 — £ DQO:)/DQOen (equivaléncia)).
CONCLUSOES

Este trabalho apresentou uma avaliagdo da producdo de
hidrogénio em um reator anaerébio de leito fluidificado
(RALF). Para tanto, utilizou-se um residuo oriundo do
processamento industrial do coco como substrato e argila
expandida (cinasita) como material suporte. Conforme
sugerido pela literatura, tal material proporcionou boa
aderéncia para oS microrganismos.

Quanto a producdo de hidrogénio, obtiveram-se os
seguintes parametros de desempenho mdximos: producio
de hidrogénio de 0,57 L/h/L (TDH de 1 h), rendimento de
hidrogénio de 2,45 mol Hx/mol glicose (TDH de 2 h) e
composicdo de hidrogé€nio no biogéas de 33,82% (TDH de 2
h).

As andlises do efluente bruto revelaram que seu
conteudo de carboidratos € relativamente baixo, de modo
que a suplementacdo com glicose foi necessdria. Apesar
dessa caracteristica desfavordvel (que ndo se conhecia de
antemdo), ressalta-se que o efluente utilizado estd
disponivel em grandes quantidades e que sua destinagdo
final é o tratamento sem aproveitamento de seu potencial
energético para a geracdo de biogds. Ressalta-se também
que o efluente utilizado foi proveniente principalmente da
lavagem de maquindrios para processamento do coco, o
que é uma caracteristica especifica do residuo da industria
na qual foi realizada a coleta.

Verificou-se a presenga de metabdlitos soliveis
liquidos. Entre esses, o que apresentou maior concentragao
foi o 4cido acético, o qual participa como reagente das
reacoes de geracdo de hidrogénio. As concentragcdes
méiximas de 4dcido acético foram observadas no valor do
TDH de 2. Isso é compativel com o fato do RALF
apresentar maior rendimento e maiores porcentagens de
hidrogénio no biogds no TDH de 2 h, pois o dcido acético é
indicador da produgdo de hidrogénio. Outros 4cidos —

butirico e capréico— e o etanol foram detectados em
quantidades minoritdrias, ao passo que o dcido propionico
foi detectado em quantidades intermedidrias.

A fim de comprovar a viabilidade técnico-econémica
da producdo de hidrogénio em RALF, seria necessdria uma
comparagdo entre o conteudo energético do hidrogé€nio
gerada e a energia demandada pela bomba para fluidificar
o leito reacional. No entanto, tal comparag@o ndo fez parte
do escopo do presente trabalho, o qual se limitou a
verificar o desempenho da produg¢do de hidrogénio em

RALF em func¢do do TDH. Para trabalhos futuros, sugere-
se que o saldo energético do processo seja calculado.
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