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Resumo

1 Introducéao

Preocupantes conseqiiéncias resultam do uso crescente de combustiveis fésseis,
demandado pelo crescimento econémico, tais como o efeito estufa, o aquecimento
global, a diminuicdo da camada de ozbnio, a chuva acida e o esgotamento destes
combustiveis (DAS e VEZIROGLU, 2001).

Neste contexto, a busca por fontes alternativas de energia, tais como os
biocombustiveis produzidos a partir de biomassa renovavel, é extremamente
importante para que se alcance um desenvolvimento sustentavel. Biocombustiveis
tais como o metano e o hidrogénio podem ser produzidos a partir da fermentacéo
de matéria organica renovavel, como residuos agroindustriais ricos em carboidratos
(YASMIN et al., 2000).

O hidrogénio destaca-se como biocombustivel porque é uma fonte de energia
limpa, cuja queima produz apenas agua em vez de mondéxido e didxido de carbono,
principais gases de efeito estufa. Além disso, o hidrogénio possui um poder
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calorifico aproximadamente cinco vezes maior do que o etanol. JA o metano possui
um poder calorifico cerca de duas vezes maior que o etanol. Entretanto, sua
queima produz compostos de efeito estufa (SANTOS e SANTOS, 2007).

Neste sentido, muitos sédo os residuos agroindustriais que podem ser utilizados para
a producdo de metano e hidrogénio. Entretanto, a agua do processamento da
mandioca (manipueira) se destaca por possuir uma elevada concentracdo de
carboidratos, cujo lancamento no meio ambiente sem tratamento, pode causar
sérios danos (BARANA E CEREDA, 2000).

Neste trabalho o objetivo foi o de avaliar o potencial de utilizacdo da agua
residuaria do processamento da mandioca para a producdo de metano e
biohidrogénio, para serem utilizados como biocombustiveis.

2 Materiais e Métodos
2.1 Material

Para a producdo de agua residuaria do processamento da mandioca (manipueira de
farinheira) as raizes foram descascadas, lavadas e cortadas em pedacos pequenos.
Apds foi liquidificado a mandioca com agua, na medida 1Kg de mandioca para 1L de
agua. Depois esta massa foi filtrada e deixada sedimentar por aproximadamente 24
h. Ap6s sedimentacdo o sobrenadante foi separado, homogeneizado e armazenado
em frascos de 500 mL, posteriormente armazenados em freezer a — 15°C. No dia
da utilizagcdo da manipueira esta era descongelada, caracterizada, e, se necessario,
diluida.

Como biorreator foi utilizado um reator fechado de vidro com um volume util de 2L
sendo externamente envolvido por um cilindro de acrilico, que se constituiu uma
camisa de troca térmica, permitindo a circulacdo da agua de aquecimento. A tampa
do reator possuia perfuracdes onde foram acopladas 3 tubulacfes: entrada do meio
de alimentacdo, saida de meio e saida de gas. A tubulacdo de saida de gas era
acoplada a um sistema de medida de gas, constituido de frasco invertido do tipo
mariote, contendo solucdo de soda a 5%, e proveta para medida do volume de
soda a ser deslocado pelo gas produzido, conforme esquematizado na Fig. 1.

O reator foi inoculado com 2 litros de lodo de forma que a concentracao inicial de
SST dentro do reator foi de 5 g.L™"! . O volume de manipueira alimentado
diariamente era de 1 L, perfazendo um tempo de retencao hidraulica (TRH) no
reator de 2 dias. O sistema foi operado por um periodo de 65 dias.
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Fig. 1. Esquema do sistema de captacdo de gases acoplado ao biorreator: 1-
entrada dos gases gerados pelo biorreator; 2- frasco de seguranca; 3- frasco com
solucdo NaOH 5% deslocado pelos gases produzidos; 4- captacdo da sol de NaOH

5% referente ao volume de géas produzido.

2.2 Métodos

Para a caracterizacdo da agua residuaria, a manipueira utilizada na alimentacao do
reator, e do efluente do biorreator foram feitas andlises diarias de DQO, pH e
acidez. A metodologia utilizada para determinacdo de DQO foi conforme
procedimento colorimétrico descrito no Standard Methods for Examination of Water
and Wastewater (APHA, 1995), utilizando-se espectrofotdmetro (Hitachi U-1800
espectrophotomoter), a 600nm apoés resfriamento. A concentracdo de DQO foi
determinada a partir de uma curva-padrdo obtida com solucdo de biftalato de
potassio.

O pH das amostras foi determinado em potencidmetro (Quimis — modelo, Q-400 A,
Diadema - SP), calibrado com solu¢gbes tampédo de pH 4,0 e pH 7,0. A acidez
titulavel foi determinada mediante titulacgio com NaOH O0,1N, até pH 8,2,
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

As analises de sélidos totais e so6lidos totais volateis foram feitas periodicamente,
conforme descrito no APHA, 1995. As analises foram realizadas em triplicata e os
resultados apresentados como média das trés repeticdes.

A determinacdo dos gases foi através de cromatografia gasosa (CG) de acordo com
Han e Shin (2003) modificado a temperatura do detector para 100 °C. A
concentracdo dos gases produzidos foi avaliada por meio da retirada de 1 mL de
amostra do gas produzido, utilizando seringa. A andlise foi realizada em
cromatografo gasoso CG 35 equipado com detector de condutividade térmica
(TCD). A coluna utilizada foi a peneira molecular 52 2m x 4,7mm, sendo o0 gas de
arraste argbénio sob vazdo de 30mL/min. As temperaturas do injetor, da coluna e
do detector foram 80°C, 50°C e 100°C, respectivamente.

3 Resultados e Discussao

Os resultados de operacdo do reator obtidos pelas concentracdes da DQO de
entrada e saida, estdo apresentados na Fig. 2.
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Para a melhor interpretacdo dos resultados, estes foram divididos em etapas
distintas, quais sejam: etapa de adaptacdo e fase estacionéaria, conforme
representado na Fig. 2.

A etapa de adaptacdo foi a fase inicial onde o lodo, oriundo de um sistema de
tratamento pra dejetos de suinos foi submetido a alimentagdo com a manipueira,
um efluente com caracteristicas quimicas diferentes. Portanto, pode-se observar ao
inicio de operacdo do reator uma oscilacdo bastante acentuada nas concentracdes
de saida de DQO do reator, a qual foi denominada de fase de adaptacéo. Esta fase
teve a duracdo aproximada de 40 dias. Apds este periodo, observa-se uma
estabilizacdo do sistema até aproximadamente cerca do 65° dia, sendo considerado
0 estado estacionario.

O substrato manipueira foi utilizado para alimentar o reator, com uma carga média
de matéria orgéanica expressa como DQO igual 2997,5 mg/L.d sendo a remocao
média de DQO de 22 +14 %. Remocgbes de DQO semelhantes foram obtidas por
Shida (2008) em um reator anaer6bio para a producdo de biohidrogénio utilizando
como indculo um lodo de atividade suinicola. Este mesmo autor estudou o efeito da
variacdo do TRH na producdo de biohidrogénio. Os TRHs utilizados foram sendo
gradativamente reduzidos de 8h até 1h, sendo que as cargas de DQO aplicadas
variaram entre 309,6 e 2955,92 mg/L.h. Estas cargas sdo bastante superiores
quando comparadas as aplicadas neste trabalho, que sdo da ordem de 98
mgDQO/L.h. Shida (2008) concluem que TRHs mais baixos favorecem a producao
de biohidrogénio em detrimento do metano, pois nesta condicdo, bactérias com
baixas velocidades de crescimento, como as metanogénicas seriam lavadas do
sistema.

Para se ter uma idéia geral da producao de acidos, uma vez que a sua formacao
esta estreitamente relacionada com a producdo de metano e hidrogénio na
biodigestao foi realizado o acompanhamento da acidez na manipueira e no efluente
do reator e os resultados podem ser observados na Fig. 3.

No estado estacionario a média da acidez de entrada foi de 0,26 + 0,12
(mEgNaOH/100mL) e a média da acidez de saida foi de 1,17 + 0,45
(mMEgNaOH/100mL). Nesta fase foi observada ainda uma acidificacdo do meio,
sugerindo inicio de atividade metabdlica, com producgéo de acidos.
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Fig.2. Acompanhamento da operacao do bioreator pela concentracdo de DQO de
entrada e de saida da manipueira.
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Fig.3. Acompanhamento da operacdo do bioreator pela acidez de entrada e saida do
reator

Na Fig 4 podem ser observados os resultados referentes aos pHs de entrada e saida
do reator, ao longo do seu periodo de operacao. Pode-se verificar nesta figura que
0 pH se estabilizou ao final da fase de adaptacdo, sendo a média do pH de entrada
6,96 *+ 0,84 e do pH de saida de 5,44 + 0,55. Na fase estacionaria o pH foi 6,9 +
0,26 na alimentacdo do reator e 5,27 + 0,31 na saida. Observou-se uma
diminuicdo do pH de saida na fase estacionaria, em relacdo a fase de adaptacédo. O
pH 6timo de atividade metanogénica localiza-se entre 6,5 e 7,5, entretanto, esta
faixa pode ser bem mais abrangente dependendo do tipo de substrato e do digestor
utilizado (LIU et al., 2008). Diversos autores operaram seus sistemas em condicdes
de pH &cido, em torno de 5,5 para inibir a atividade metanogénica durante o
experimento e favorecer a producédo de hidrogénio (FANG et al, 2003 ; LIU et al.,
2002; Yu et al., 2003). Segundo estas informacgdes, no pH de saida do reator
observado neste estudo em torno de 5,27 favoreceria a atividade das bactérias
acidogénicas.
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Fig.4. Acompanhamento da operacao do bioreator pelo pH de entrada e saida do
reator

A Fig. 5. apresenta os valores de volume de gas deslocado pela coleta de NaOH em
frasco invertido, conforme sistema esquematizado na Fig. 1. Pode-se verificar,
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nesta figura que, assim como os outros pardmetros analisados houve uma maior
estabilizacdo da producdo do gas no bioreator, apés aproximadamente 40 dias de
operacao.
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Fig. 4. Volume do biogas gerado durante a operacao do bio-reator.

Sabe-se que a matéria organica presente na manipueira, representada pelos
valores de DQO, é constituida principalmente de amido e, consequentemente,
glicose. Portanto, os valores de DQO encontrados podem ser transformados em
glicose e vice-versa pela equacdao de oxidacdo da glicose (Eq. 1). Na biodigestado
completa a DQO é consumida, principalmente, quando o gas metano e o didéxido de
carbono sédo formados (Eq. 2). Entretanto, na producao de bio-hidrogénio, a DQO é
pouco consumida, pois o hidrogénio é formado junto com os acidos organicos,
especialmente o acido acético (Eq. 3) que ainda representa uma elevada DQO.

Desta forma, imagina-se que a baixa remocdo de DQO no periodo estacionario
deve-se justamente a producdo de outros gases, especialmente o hidrogénio que
também é um biocombustivel.

E importante destacar que os volumes de gases gerados apresentados na Fig. 5
referem-se ao volume de hidrogénio e metano produzido, pois o CO,, também
produto da biodigestdo e/ou fermentacdo de carboidratos, fica retido no NaOH na
forma de Na,COs.

Portanto, considerando-se que a média de DQO consumida no estado estacionario
(Fig. 1) foi de 442,1mg (x 184,7), pode-se fazer os seguintes calculos:

1) transformando DQO consumida em glicose consumida:
C6H1206 + 602 4 2 COZ + Hzo Eq 1
180 mg ---192mg

Entdo, 442,1mg de DQO representa cerca de 413,1 mg de glicose
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2) A Producéo de metano a partir de glicose, com consumo de DQO:

CeH120s —> 3CH, + 3CO, Eq. 2

Desta forma, 110,15mg de metano sdo formados pelo consumo de 413,1 g de
glicose

Transformando a massa de metano em volume de gas pela Equacdo dos gases
ideais, temos que 110,15mg de metano representam 0,0067 mol de metano e a
25°C (298K), 165 mL de gas metano. Considerando a média de gas total produzido
no estado estacionario de 420mL (0,42L) por diferenca do volume gerado de
metano 165 mL tem-se o volume de hidrogénio de 277mL. Colocando-se em
porcentagem a composicdo do gas gerado pelos calculos estequiométricos descritos
acima, tem-se a composicao do gas em metano e hidrogénio, de 35,93 e 64,07%,
respectivamente.

No 65° dia foi feita uma analise qualitativa por cromatografia gasosa do biogas
produzido, encontrando-se 37,67% de metano e 62,32% de hidrogénio. Estes
valores sdo bastante préximos aos valores encontrados por estequiometria,
revelando que ambas as metodologias podem ser utilizadas para avaliar a
composicao do gas.

Com base nos dados acima descritos, pode-se calcular que o rendimento de
hidrogénio gerado a partir da glicose consumida. Nesta fase do trabalho, o
rendimento foi de 1,21 mol H, / mol de glicose. Pode-se comparar o valor obtido
com dados da literatura recente. Zhang et al. (2007) operando um reator anaerébio
de leito fluidizado verificaram um rendimento de produc¢édo de biohidrogénio de 1,19
mol de H,/mol de glicose. Van Ginkel et al. (2005) encontraram um rendimento de
hidrogénio maximo de 2,8 mol H>/mol glicose.

Desta forma, pode-se concluir que, nas condi¢cdes em que foi operado o bioreator
foi possivel produzir os biocombustiveis metano e hidrogénio a partir de manipueira
em niveis comparaveis com a literatura utilizando substrato sintético, como a
glicose, por exemplo.

4 Conclusdes
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