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RESUMO - Este trabalho teve como objetivo avaliar a producéo de hidrogénio e etanol a
partir da manipueira em reator anaerobio de leito fluidizado. O reator foi operado em 5
fases em funcdo do tempo de detencdo hidraulica (TDH) (8, 6, 4, 2 e 1 h). O reator foi
inoculado com lodo proveniente de uma lagoa anaerébio que tratava residuos de
suinocultura. Foram observadas a presenga dos acidos acético, butirico e propidnico, além
do etanol. O etanol foi o metab6lito mais presente durante toda a operacdo do reator
(variando de 1,87-100%). O rendimento de hidrogénio (HY) variou de 0,31-1,91 mol
H./mol glicose (TDH de 8 e 2 h). Os resultados indicam que pode ter ocorrido a formacéo
de H; a partir da rota fermentativa do etanol pelo menos no TDH de 8 h. Porém o maior
HY (1,91 mol Hy/mol glicose) ocorreu quando a producdo de etanol foi apenas 1,87%
(TDH de 2 h) dos metabdlitos gerados, indicando a baixa influéncia da producdo desse
metabolito na formacédo de H,.

1. INTRODUCAO

O processo fermentativo de digestdo anaerdbia € considerado uma alternativa atraente para
producdo de energia de forma sustentavel pela possibilidade de utilizacdo de varios tipos de residuos
industriais e domésticos ricos em carboidratos como substrato para produgdo de energia, além de
minimizar os danos causados pelo descarte desse material de forma inadequada no meio ambiente
(REIS, 2010).

A producdo de etanol tem chamado atengdo pela sua utilizacdo como aditivo a gasolina em
substituicdo ao MTBE (éter metil-terciario butilico) e também pode ser utilizado como substrato para
producdo de biodiesel (U.S. DEPARTMENT OF ENERGY, 1997; GRETHLEIN e JAIN, 1992;
TAKESHI et al., 2005). Desta forma, a conversdo de matérias-primas de biomassa para producdo de
bioetanol e biodiesel é a tecnologia de bioenergia fortemente focada neste momento (DEMIRBAS,
2007). No entanto, o hidrogénio como uma fonte de energia limpa, sustentvel e eficiente, é
considerado de fundamental importancia no fornecimento de energia no futuro (DAS e VEZIROGLU,
2001).

O processo fermentativo de obtencdo de hidrogénio tem como vantagens a possibilidade de
producdo continua, ja que ndo necessita da presenca de luz solar; a alta velocidade de reacéo e pela
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facilidade da reproducéo das bactérias fermentativas para suprir o meio de producdo (NICODEMOS
et al., 2008), além da utilizacdo de aguas residudrias para producdo de hidrogénio (MIZUNO et al.,
2000). Além da producdo de hidrogénio, o processo fermentativo anaerébio também produz acidos
organicos e alcoois (tais como o etanol) (LIN et al., 2006).

Dentre os principais metabolitos produzidos na acidogénese, os acidos acético (Eg. 1) e butirico
(Eq. 2) sdo considerados indicadores da producdo de hidrogénio. Ja na rota fermentativa do &cido
propiénico (Eqg. 3) ha consumo de hidrogénio e, por esse motivo, deve ser evitada. A producdo de
etanol pode ocorrer através de duas rotas fermentativas. Em uma delas ndo h4 nem consumo nem
producdo de hidrogénio (Eg. 4), porém ha consumo do substrato que poderia ser utilizado na
producdo de hidrogénio promovendo uma competicdo pelo substrato. Porém, existe uma rota
fermentativa que produz ao mesmo tempo etanol e hidrogénio (Eq. 5).

C,H,O,+2H,0 —> 2CH,COOH +2CO,+4H,  AG =-21569kJ/mol

)
C,H,0,+2H,0 — CH,CH,CH,COOH +2CO,+2H, AG =-257,1k]/mol @
CH,O,+2H, —> 2CH,CH,COOH +2H,0  AG=-358kJ/mol @)
C,H,0, — 2CH,CH,OH+2CO,  AG=-235kJ/mol (4)
C,H,0,+H,0 — C,H.OH +CH,COOH +2H,+2CO, AG =-201kJ / mol (5)

Apesar da rota do &cido propidnico ser a mais favoravel de acordo com a energia livre de Gibbs,
o controle das condicOes de operacdo do reator pode fazer com que esta rota seja evitada e que ocorra
a producdo de hidrogénio e etanol.

Embora a producéo de hidrogénio pela rota fermentativa do etanol (producdo maxima de 2 mol
H,/mol glicose) seja menor do que na rota do 4cido acético (produgdo méaxima de 4 mol Hy/mol
glicose), é possivel ocorrer a producgéo dos dois biocombustiveis por meio de uma operagdo adequada
do processo fermentativo visando otimizar o ganho energético.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a producéo de hidrogénio e etanol em reator anaerobio de
leito fluidizado a partir de dgua residuéria do processamento da mandioca — a manipueira.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1.Agua Residuaria — Manipueira

Nesse estudo foi adotada a manipueira como substrato por ser um efluente agroindustrial
bastante gerado em pequenas industrias de processamento de mandioca de diversos municipios de
Alagoas. A coleta das amostras utilizadas nesse projeto foi obtida numa inddstria de farinha de
mandioca localizada no municipio de Taquarana no Estado de Alagoas.

A &gua residuaria utilizada foi composta por uma solucdo com manipueira a uma concentragdo
de 4000 mg/L e alguns suplementos, como ureia (125 mg/L), cloreto de célcio (47 mg/L), fosfato de
potassio monobasico (85 mg/L), fosfato de sédio dibasico (33,4 mg/L), conforme Amorim et al.
(2009).

2.2.Reator Anaerodbio de Leito Fluidizado — RALF

O reator anaerdbio de leito fluidizado utilizado foi construido em acrilico transparente com uma
espessura de 5 mm, possuindo uma altura de 190 centimetros e 5,3 cm de didmetro interno, com o
volume total de 4192 cms,

O reator foi preenchido por particulas de argila expandida (cinasita) até uma altura de
aproximadamente 90 cm da base do reator. A argila expandida utilizada foi selecionada na faixa
granulométrica 2,80-3,35mm e com densidade maior que a da &gua.

Duas bombas foram acopladas ao reator a fim de garantir sua alimentacdo e a recirculacdo do
substrato. O reator foi operado a temperatura ambiente. A variacdo da temperatura foi acompanhada
por um termbmetro. A variacdo da temperatura ao longo do experimento foi de 23-31°C.

O esquema de instalacdo e operacdo do reator anaerébio de leito fluidizado pode ser observado
na Figura 1.
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Figura 1 — Esquema de instalacdo do reator anaerdbio de leito fluidizado.

2.3.0peracao do Reator

A operagdo do RALF foi conduzida continuamente ao longo de 164 dias. A DQO afluente a ser
utilizada ao longo do experimento foi estabelecida em torno de 4000 mg/L, de acordo com Amorim
(2009). No total, foram cinco fases experimentais. As caracteristicas de cada fase podem ser
observadas na Tabela 1.

A argila expandida (cinasita) garantiu 0 maior contato entre o substrato e a biomassa. A sua
massa foi de aproximadamente 1,065 kg.

Optou-se por ndo controlar o pH durante a operagdo do reator para observar o comportamento
do sistema, obtendo a média do pH efluente do reator entre 4,18-5,58.

Tabela 1 — Vazédo, Tempo de Detencao Hidraulica (TDH) e Taxa de Carregamento Organico (TCO)
adotados em cada fase experimental.

Fase Tempo de Operacéo TDH Vazao TCO
Experimental (dias) (hora) (mL/h) (kg/mad)

1 35 8 524,0 12,0

2 47 6 698,7 16,0

3 45 4 1048,0 24,0

4 27 2 2096,0 48,0

5 10 1 4192,0 96,0
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3. RESULTADOS

A Figura 2 apresenta o rendimento da producdo de hidrogénio e de etanol em funcéo do tempo
de detencdo hidraulica (TDH).
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Figura 2 — Rendimento da producéo de hidrogénio e etanol em funcéo do tempo de detencéo
hidraulica.

Em relacdo a producédo de hidrogénio, pode-se observar que o rendimento aumentou em fungédo
da reducdo do TDH de 8 para 2 h. Porém no TDH de 1 h houve uma reducdo desse rendimento.
Trabalhos anteriores utilizando RALF observaram esse mesmo comportamento (SHIDA, 2008;
AMORIM, 2009; BARROQOS, 2009; REIS, 2010). Amorim (2009) justifica tal comportamento devido
provavelmente a sobrecarga aplicada ao reator por conta da elevada taxa de carregamento organica
(TCO) ou por limitacGes cinéticas.

Barros (2009) observou a reducgdo do rendimento da produgédo de hidrogénio quando aplicadas
TCO acima de 150 kg/m3d.

Nesta pesquisa, a TCO variou de 28-126 kg/m3d quando o TDH passou de 8 para 2 h. no TDH
de 1 h, a TCO atingiu 161 kg/m3d, valor acima do especificado como limite por Barros (2009). Esse
aumento da TCO pode ter provocado a redugdo do rendimento de hidrogénio nesta fase.

Em relacdo ao rendimento da producédo de etanol, observa-se um pequeno aumento em funcéo
da reducdo do TDH. Porém, o rendimento foi discreto durante toda a operagdo do reator variando de
0,03-0,18 mol EtOH/mol glicose quando o TDH passou de 8 para 1 h.

A Figura 3 apresenta os metabdlitos observados em cada fase experimental.
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Figura 3 — Metabdlitos produzidos durante a operacdo do RALF em funcéo do TDH.

De acordo com a Figura 3, observa-se que o metabdlito mais produzido na fase cujo TDH
aplicado foi 2 h foi o &cido acético. Como a rota fermentativa deste metabdlito é a que mais favorece
a producdo de hidrogénio (Eqg. 1), justifica o maior rendimento da producéo de hidrogénio nesta fase.

A producdo de etanol foi praticamente constante durante todas as fases experimentais (0,56 +
0,06 mM). Porém, observa-se que na fase de TDH de 8 h, o etanol foi o Gnico metabdlito produzido.
Isso indica a possivel producdo de hidrogénio a partir da rota fermentativa que produz ao mesmo
tempo etanol e hidrogénio (Eg. 5).

Wu et al. (2007) utilizaram reator anaerobio de leito fluidizado e reator de leito empacotado
para investigar a producdo simultanea de biohidrogénio e bioetanol a partir de substratos sintéticos a
base de frutose, sacarose e glicose. No RALF, quando os autores utilizaram substrato a base de
frutose, o rendimento maximo de hidrogénio e etanol foram de 0,56 mol H,/mol hexose e 0,65 mol
EtOH/mol hexose, respectivamente. JA quando o substrato foi a base de sacarose os rendimentos
méaximos foram 0,64 mol Hy/mol hexose e 0,49 mol EtOH/mol hexose. Enquanto que quando o
substrato foi base de glicose, os rendimentos maximos foram 1,04 mol Hy/mol hexose e 0,33 mol
EtOH/mol hexose.

Os resultados encontrados pelos autores apontam condi¢@es que promoveram maior equilibrio
entre as producdes de hidrogénio e etanol.

4. CONCLUSOES

Este trabalho investigou a producdo de hidrogénio e etanol em reator anaerébio de leito
fluidizado alimentado com manipueira. Os resultados indicam a possibilidade de producdo de
hidrogénio e etanol simultaneamente (Eq. 5). Houve formacdo do etanol em todas as fases
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experimentais. Na fase cujo TDH foi de 8 h, houve apenas a formacdo de hidrogénio e etanol,
indicando a formacéo de hidrogénio exclusivamente a partir da rota metabdlica do etanol. Nas demais
fases outros metabolitos foram observados (acido acético, acido butirico e acido propidnico). Na fase
de TDH de 2 h foi observado o maior rendimento da producdo de hidrogénio. Ja o rendimento da
producdo de etanol foi favorecido com a reducao do TDH.
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