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RESUMO

A busca por combustiveis alternativos para substituir a demanda atual de
combustiveis fosséis, bem como a mitigagcdo dos impactos ambientais, cresce
mundialmente, abrindo uma nova perspectiva no campo da pesquisa. A composi¢cao
dos efluentes gerados na producéo de cerveja favorece a aplicacdo de processos
fermentativos para o seu tratamento, com a vantagem da possivel geracdo de
compostos energéticos (H2 e CH4) por meio da digestdo anaerdbia, um processo
biolégico natural que promove um consorcio de diferentes tipos de microrganismos,
sem a presenca de oxigénio, estimulando a conversdo de compostos organicos
complexos em compostos mais simples. O principal objetivo do presente trabalho foi
avaliar a eficiencia na remo¢do de matéria organica por meio da indicacdo da
guantidade de oxigénio e acucares redutores totais, e a producdo de biogas em
reatores anaerobios tratando a agua residuaria de industria cervejeira antes e pos
reator acidogénico. Os tratamentos foram conduzidos em frascos Schott adaptados
para retirada do gas e substrato e foram inseridos em uma incubadora sob uma
temperatura de 37°C. Foram realizados oito tratamentos, 2 destes foram realizados
em bateladas e 6 em ciclos com tempo retencdo hidraulica diferentes (6, 12, 24 e
48h). Sendo que, as melhores producdes de metano e hidrogénio, e a remocao da
concentracdo de acucares redutores totais, foram para os tratamentos em batelada.
A remocao dos acucares redutores totais, se deu igualmente para tratamento 1 e 2,
e para seus reatores tendo uma eficiéncia de remocéo de 99%. A melhor condicao
operacional para remocdo da demanda quimica de oxigénio se deu para tratamento
4, em ambos reatores, onde a agua residuaria utilizada € a poOs-reator de Ha.
Podendo ser afirmado que o processo combinado de producéo de Hz e CH4 permite
uma maior reducdo da matéria organica de alguns residuos quando comparado aos
processos individuais. A melhor condicdo operacional dentre as avaliadas para
producdo volumetrica se deu ao reator A5 (TRH=24h, 15% inoculo, sem
tamponamento) pH efluente 6,01, e pH afluente 3,05 com carga organica aplicada
de 6168 mg L ' DQO e 18,58 g L ART, atingindo 8,7 L d* de biogas, sendo
justificado pela alta concentracdo de acucar. A melhor condicdo operacional para
producédo de metano se deu para tratamento 2 (reator B2) atingindo 1,41 L CH4/d, e
a melhor condicédo operacional para producdo de hidrogénio se deu para tratamento
1 (reator B1) atingindo 2,13 L H./d. Estes resultados indicam uma producdo
promissora de biogas a partir de agua residuaria de cervejaria contribuindo para o
potencial de uso desta agua residuaria.

PALAVRAS-CHAVE: Digestdo anaerobia em duas fases, hidrogénio, metano,
cervejaria.
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ABSTRACT

The search for alternatives to substitute the demand over fossil fuel nowadays, also
for the environmental impact mitigation, are on a worldwide raising, giving a new
perspective over the researching field. The composition of the effluents used on a
beer production supports the application of fermentative processes on its treatment,
making possible the generation of energy compounds (H2 e CH4) through anaerobic
digestion, a natural biological process that improves the agglomeration of different
kinds of microorganisms, without oxygen, stimulating complex organic compounds’
conversion into simpler compounds. This research’s main goal was to evaluate the
efficiency of organic matter removal over indicating the oxygen amount and the
biogas production in anaerobic reactors, treating the wastewater of a brewery before
and after the acidogenic reactor. The Treatments were made on adapted Schott
flasks, for gas and substrate removal, and these flasks were put on shaker in a 37
Celsius degrees temperature. 2 of the 8 Treatments were made on batch process
and, the other 6, in different HRTs (6, 12, 24, and 48 hours). The better results in
methane and hydrogen production, as in the whole sugar reducer concentration
removal, were on the batch process treatments. The whole sugar reducer remotion
was the same for both treatments, 1 and 2, and its reactors, getting to 99% of
remotion efficiency. Treatment 4 had the best operational condition for the chemical
oxygen demand remotion in both reactors, where the post H> reactor wastewater
was used. Which means that the mixed process of H2 and CH4 production allows a
higher chemical oxygen demand reduction of some leavings, when compared to an
individual process. For the volumetric evaluation, the best operational condition was
in A5 reactor (TRH= 24h, 15% inoculum, no buffer) effluent pH 6,01, and affluent pH
3,05,ina 6168 mg L1 COD and 18,58 g L* TRS, organic load applied, leading to 8,7
L d! biogas amount, because of sugar high concentration. The best operational
condition for methane production was in treatment 2 (B2 reactor), getting 1,41 CHJ4/d,
while the best operational condition for hydrogen production was in treatment 1 (B1
reactor), getting 2,13 L H/d. As observed in the achieved results, there is a
promising biogas production over breweries wastewater, as over its potential usage.

KEY-WORD: Anaerobic digestion in two phases, hydrogen, methane, brewerie.
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1 INTRODUCAO

A industria cervejeira constitui um segmento econémico importante em varios
paises. No mercado de cerveja, o Brasil produz cerca de 13 milhdes de litros/ano
(EMBRAPA, 2014). No quesito volume sé perde para China com 48,9 bilhdes de
litros produzidos e Estados Unidos com 22,5 bilhdes de litros produzidos
(SINDICERV, 2017).

No processo produtivo da cerveja é gerada grande quantidade de residuos e
efluentes. O grande volume de efluente e a elevada carga organica faz com que
este seguimento seja considerado pelos érgaos ambientais como sendo de alto
potencial poluidor, este setor tenha de investir cada vez mais no sistema de
tratamento de seus efluentes (ARANTES, 2018).

A divisdo da geracdo de efluentes em cada etapa do processo varia
intensamente em volume e caracteristicas. Por exemplo, a lavagem de garrafas
gera grandes volumes de efluente, mas com reduzida carga organica. No entanto, a
fermentacdo e filtragem geram apenas 3% do volume de efluentes, mas sao
responsaveis por 97% da carga organica total (GUERREIRO, 2006).

Atualmente, em sua maioria, as industrias produtoras de cerveja possuem um
sistema de tratamento composto apenas por processos fisicos e bioldgicos.
Convencionalmente, o tratamento preliminar é realizado por grade, peneira e
decantador, ja o tratamento biologico é realizado por lodo ativado ou processos
fermentativos (REINOLD, 1997).

A composicdo dos efluentes gerados na producdo de cerveja favorece a
aplicacdo de processos fermentativos para o seu tratamento, uma vez que sua
matéria organica se encontra em alta quantidade e, com isso, a vantagem da
possivel geracdo de compostos energéticos, de um gas que € composto
principalmente por metano (CHs), Hidrogénio (H.) e didéxido de carbono (CO»)
denominado biogas (IPCC, 2006; CHERNICHARO e STUETZ, 2008).

Véarios autores relataram que o efluente de cervejaria apresenta grandes
flutuacBes em parametros fisico-quimicos, principalmente na carga organica, solidos
suspensos e pH, tornando-se indispensavel o seu tratamento para a devida
disposicao final (CRONIN & LO, 1998; ALCARADO - LASSMAN et al., 2008;
ARANTES, 2017).



Este processo fermentativo, também conhecido como digestdo anaerdbia, no
qual, a matéria organica é degradada na auséncia de oxigénio, € uma alternativa
adequada e muito eficiente (SZARBLEWSKI et al., 2012).

Sao0 escassos os relatos na literatura pertinente sobre a utilizagdo do efluente de
cervejaria como Unica fonte de carbono para producdo continua de hidrogénio e
metano por longo periodo de tempo. Assim justifica-se a necessidade de estudos
relacionados ao bioprocesso desta agua residuaria.

O processo de producdo de biogas para agua residuaria de cervejaria € bem
caracterizado. Estudos que buscam a influéncia de variaveis especificas tém sido
conduzidos como os efeitos de particularidades do in6culo e da presenca de
sanitizantes. Uma vez que cada tipo de in6culo e de reator tem uma condi¢cao
favoravel de producéo distinta, estudos especificos sdo necessarios para cada
sistema a fim de determinar as condicbes oOtimas de producdo do biogas
(ARANTES, 2018).

Se a concentracdo de matéria organica nos efluentes da agua residuaria em
estudo, e sua consequente remoc¢ao, pelo tratamento anaerobico for relativamente
alta, pode-se obter uma quantidade suficiente de biogas para ser utilizado na propria
industria. Diante deste contexto, o presente estudo propds introduzir aspectos da
avaliacdo do potencial energético em termos da producdo de biogas de reatores

anaerobios aplicados ao tratamento de aguas residuarias de cervejarias.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a producédo de biogas e a reducdo da matéria organica do efluente de

cervejaria antes e apdés reator acidogénico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a melhor porcentagem de inéculo do ponto de vista
producdo de biogas e de adequacéo do efluente para descarte ou
reuso.

e Verificar a influéncia do tempo deretencao hidraulica na producéo
de biogas.

e Avaliar a eficiéncia da remocéo da carga de matéria organica.

e Determinar a producdo volumétrica do biogas e sua composicao

guimica.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1INDUSTRIA CERVEJEIRA

No Brasil, cerveja é definida e regulamentada pela lei federal n® 8.918/94 e
pelo Decreto 2.314/97 (BRASIL, 1997), e pode ser entendida como a bebida obtida
pela fermentacado alcodlica do mosto cervejeiro, oriundo este do malte de cevada e
agua potavel, por acdo da levedura, com adicao de ltpulo.

Ao se tratar da producédo de cerveja, existem definicbes quanto ao porte das
cervejarias: O cervejeiro caseiro (20 a 50 L), a nanocervejaria (200 a 6.000 L), a
cervejaria de pequeno porte (6.000 a 20.000 L), a cervejaria de médio porte (20.000
a 50.000 L) e a cervejaria de grande porte (> 50.000 L). Outra modalidade que
também existe no Brasil € a Brewpub que se trata de uma pequena cervejaria que
vende pelo menos 25% de sua producdo no proprio estabelecimento, seja este um
restaurante ou bar.

A cerveja € a quinta bebida mais consumida do mundo, atras apenas de cha,
refrigerante, leite e café e, por isto, € considerada um segmento importante da
economia (FILLAUDEAU et al., 2006).

A industria da cerveja € um dos maiores setores da economia nacional,
possuindo um grande efeito multiplicador na economia, sendo responsavel por uma
imensa cadeia de producdo, que se inicia nas atividades relacionadas a agricultura
e a importacdo de seus insumos necessarios, até a outra ponta do processo, que
leva a cerveja aos seus consumidores numa grande rede de distribuicdo final que
envolve a operacdo de uma das maiores frotas de veiculos do Brasil,
disponibilizando o produto a mais de 1,2 milhdo de pontos de venda em todo o
territério nacional, o que torna a cerveja acessivel para 99% dos lares brasileiros,
segundo a Associacao Brasileira da Industria da Cerveja (DELIBERALLI, 2015).

De acordo com 0 mesmo, 0 setor cervejeiro responde por expressivos 2% do
PIB do pais, emprega 2,7 milhdes de pessoas ao longo de sua cadeia de producao
(entre empregos diretos, indiretos e induzidos), paga 15 bilhdes de reais em salarios
diretos e recolhe cerca de 21 bilhGes de reais em tributos.

A producdo de cerveja no Brasil apresenta uma tendéncia crescente nos
ultimos 30 anos, como mostra o grafico da figura 1 e, recentemente, alcancou o

patamar de 140 milhdes de hectolitros (mi hL) colocando o Brasil em terceiro lugar



no ranking mundial atras apenas da lider China (460 mi hL) e dos EUA (221 mi hL) e
a frente da Alemanha (95 mi hL) e da Rdussia (78 mi hL) (BARTH-HASS, 2016;
CERVBRASIL, 2016). O Brasil ainda encontra uma distancia expressiva entre o
potencial produtivo/consumidor de cervejas industriais e artesanais (SEBRAE,
2014).

Figura 1: Producéo nacional de cerveja em milhdes de hectolitros por ano.
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Fonte: MARCUSSO, 2015; CERVBRASIL, 2016.

Atualmente estdo registradas 610 cervejarias no Brasil. Somente em 2017
foram concedidos 91 novos registros de estabelecimentos produtores de cerveja. O
namero de estabelecimentos registrados apresenta crescimento notavel na ultima
década, crescendo numa razao de seis vezes, desde 2007 (MAPA, 2017).

Estas cervejarias encontram-se localizadas majoritariamente nas regiées Sul e
Sudeste do pais, que somam 83% de todos os estabelecimentos. Importante notar
gue os estados da regido Sul ultrapassaram recentemente os da regido Sudeste no
total de cervejarias, sendo a regido com mais cervejarias no pais (MAPA, 2017).

A producdo de cerveja gera diferentes residuos ao longo da producéo
contendo solidos, acuUcares e leveduras, entre outros componentes. Residuos séo
produzidos durante outras operacgdes, como filtracdo, descargas de equipamentos,
lavagem de contéineres e limpeza de tanques, cubas, tubulacbes e pisos
(ARANTES et al., 2017).



Atualmente, a industria cervejeira utiliza em média 4,5 litros de 4gua para
cada litro de bebida produzida. A meta € que todo o setor reduza ainda mais o
consumo e atinja a marca de 3,61 litros de agua a cada litro de cerveja produzido
nos proximos anos, patamar que ja é realidade em algumas fabricas (CERVBRASIL,
2016).

Considerando o aumento de interesse pela geragcao de bioenergia, a digestéao
anaerdbia utilizando agua residuaria de cervejaria se torna uma alternativa atrativa,
uma vez que se tém uma grande quantidade de matéria organica presente nas
leveduras residuais (NEIRA e JEISON, 2010).

3.2MATERIAS-PRIMAS PARA PRODUCAO DE CERVEJA

A cerveja é produzida a partir de agua, malte e IUpulo, segundo a lei antiga de
pureza Reinheitsgebot, publicada no ano de 1516, na Alemanha (PEDROSO, 2012).

3.2.1Agua

As caracteristicas fisicas e quimicas da agua sao de fundamental importancia
para a obtencdo de uma cerveja de boa qualidade, sendo assim, a agua se torna a
matéria-prima mais importante na fabricacédo da cerveja (MADRID et al.,1996).

A instalacdo de uma cervejaria é determinada em grandes fatores pela agua,
um local onde a mesma necessita de muitas correcdes na qualidade que acarretara
resultar em um aumento no custo do produto final. Por isto, é necessario que a
fabrica esteja instalada proxima a uma fonte abundante de agua de boa qualidade
(VENTURINI FILHO, 2000).

Atualmente, a industria cervejeira utiliza em média 4,5 litros de agua para
cada litro de bebida produzida (CERVBRASIL, 2016).

3.2.2 Malte de Cevada

A cevada € o principal cereal maltado utilizado para fabricacéo de cerveja. O
termo malte € usado para cereais que passaram pela malteacdo que consiste,
basicamente, em deixar os grdos com uma grande quantidade de enzimas para

reduzir o amido presente em agucares fermentaveis (PASSARELLI, 2008).



A maioria das gramineas utilizadas para produgdo da cerveja possuem uma
casca cimentada ao grdo, como uma agente filtrante que contribui para o aroma, cor
e sabor do mosto, além de proteger o grdo de impactos mecanicos durante o
processo de maltagem. Dentre as espécies cultivadas tém-se as chamadas
"cevadas cervejeiras”, que sdo as mais utilizadas para a obtengcédo do malte utilizado
na fabricacéo de cervejas (EHRHARDT; SASSEN; 1995).

3.2.3Lupulo

Do ltpulo (Humuluslupulus) provém 6leos essenciais, substancias minerais,
polifendis e resinas amargas, que conferem a bebida o amargor, sabor
caracteristico e propriedades antimicrobianas (VARNAM e SUTHERLAND, 1997,
VENTURINI FILHO, 2005).

O Iapulo néo altera o teor alcodlico nem o corpo da cerveja. SAo necessarios
apenas de 40 a 300 gramas de Iupulo para produzir 100 litros do produto final
(MORADO, 2009).

O lupulo, na verdade, é muito mais que um ingrediente a mais para equilibrar
0s aromas e sabores. Devido a seus principios ativos e por suas caracteristicas
antibidticas (sendo um bactericida), o lupulo favorece a atividade da fermentacéo,
inibindo outros processos indesejaveis, além de ser antisséptico e conservante

natural, prolongando a vida util da cerveja (PALMER, 2016).

Figura 2: Matérias-primas para producéo de cerveja.

LOPULO MALTE AGUA

Fonte: Os autores, 2019.



3.3 ETAPAS DA PRODUCAO DE CERVEJA

O processo de fabricacdo da cerveja contém poucas etapas, porém com
elevado detalhamento dentre elas, o que caracteriza sua complexidade quanto a
gama de produtos. A brassagem da cerveja se inicia com a moagem do malte e
posterior adicdo a agua de cozimento. Essa mistura, o0 mosto, é deixada em repouso
para maturacdo (MORADO, 2009).

Segundo Narzil3 (2009), nesta etapa ndo ocorrem somente processos
mecéanicos, como também bioquimicos a fim de obter composicdo com maior
gualidade e rendimento. Assim, quanto mais fino o malte € moido, a solucéo
alcanca mais rapidamente uma composi¢cdo mais abundante de agucares de menor
massa molecular por meio de reacdes quimicas e enzimaticas.

Ao finalizar a conversdao de amido em acucares fermentesciveis, 0 mosto é
filtrado com o objetivo principal de separar os componentes sollveis e insolliveis do
mosto o mais rapido possivel (HUGHES, 2014).

O mosto filtrado € entdo transferido para um tanque de cozimento, onde
passara por uma fervura de uma a duas horas, dependendo do estilo de cerveja
desejado. Neste cozimento adiciona-se lupulo independente de sua forma com o
intuito de desenvolver compostos de amargor e aroma no produto final (NARZIR e
BECK, 2009).

O processo de fermentacdo é o mais delicado de toda a producéo, tratando
de microrganismos vivos, sensiveis a contaminacao, qualquer tipo de interferéncia
pode alterar o aroma e sabor desejado na bebida (MORADO, 2011).

Embora seja simples realizar a inoculagdo de leveduras no mosto, ela deve
ser seguir certos passos, com o intuito de reduzir a mortalidade das células de
levedura e promover uma fermentacdo mais eficiente. Usualmente, a inoculacdo é
realizada com 5 a 20 milhdes de células de levedura por mL de mosto, nimero que
aumenta devido a reproducao. Contudo, momentos antes da adicdo de leveduras ao
mosto, deve-se realizar a aeracdo do mesmo a um nivel apropriado, pois ao se
reproduzir, as leveduras utilizam a via metabdlica aerdbica (EATON, 2006).

O objetivo desta etapa € a conversdo dos aglcares presentes no mosto em

etanol e diéxido de carbono. Na maturacdo, as substancias quimicas se estabilizam



e se associam, o resultado é uma acentuacdo de sabor e aroma da cerveja
(MORADO, 2011).

Ao mesmo tempo, enquanto o oxigénio é consumido, tornando 0 meio
anaerdbico, as leveduras transportam acucar para o interior de suas células a fim de
formar piruvato, o qual € metabolizado em etanol e CO», sendo entdo excretados
para ambiente externo. O fim da fermentacédo, portanto, é caracterizado geralmente
pelo consumo de todo o acucar fermentescivel e o comeco da floculacdo das
leveduras, o que pode ocorrer também por meio do resfriamento (EATON, 2006).

Figura 3: Etapas da producéo da cerveja.
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Fonte: ALMEIDA, SILVA, 2005.

3.4 RESIDUOS GERADOS PELO PROCESSO PRODUTIVO DA CERVEJA

Subprodutos sdo gerados ao longo do processo cervejeiro, apesar dos
avancos tecnologicos proporcionarem a industria cervejeira grande economia pela
menor geracao certos residuos, dificilmente tém reducdo de quantidade, como o

bagaco de malte e a levedura residual cervejeira. Dependendo a fase em que o
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residuo € retirado, pode-se acarretar maiores quantidades de efluentes,
principalmente pelo elevado teor de umidade que os compde, entre 80 e 90%,
promovendo grande arraste de mosto e perda de extrato, bem como de cerveja.
Estes residuos sdo responsaveis pela perda de aproximadamente 20 de cada 100 L
da agua cervejeira (PRIEST; STEWART, 2006).

Os residuos solidos gerados sdo: graos usados constituidos de restos de
casca e polpa dos graos, misturados, em suspensao ou dissolvidos no mosto. Estes
séo gerados principalmente nas etapas de filtragem, envase e tratamento de agua e
efluentes liquidos (SANTOS, 2005).

Cerca de 85% do total de residuos obtidos da industria cervejeira
corresponde ao bagaco de malte (DRAGONE & ROBERTO, 2010). Sendo gerado
entre 15 a 20 kg a cada 100 litros de cerveja produzida (XIROS &
CHRISTAKOPOULOS, 2012). Somente no Brasil, corresponde a uma producao
anual de 2,6 milhdes de toneladas de bagaco de malte, o qual é constituido
principalmente de celulose (16 - 21%), hemicelulose (15 - 29%), lignina (19 - 28%) e
proteinas (24 - 39%). Emprega-se esse material basicamente como racao animal
(SANTOS, 2014).

A agua residuaria geralmente possui alta concentracao de matéria organica e
alto teor de sélidos em suspensao, tornando-se indispensavel o tratamento desta
para a devida disposicao final. Para cada 1 litro de cerveja produzida, consome-se
entre 4 e 10 litros de agua, gerando-se de 3 a 6 litros de efluente, os quais
apresentam caracteristicas bastante especificas (CETESB, 2005).

As aguas residuarias de cervejaria sdo atrativas por varias razdes, entre
elas, sdo geradas em grandes quantidades e tém potencial de producdo de Hoy,
contém uma alta carga organica e requer um tratamento antes da descarga em
corpos de agua, e sua composicao inclui os acucares remanescentes do processo
de fermentacdo que fornecem um substrato fermentavel para atividade microbiana
(ARANTES et al., 2018).

3.5 DIGESTAO ANAEROBIA

Digestdo anaerébia é um processo bioldgico natural que promove um

consorcio de diferentes tipos de microrganismos, sem a presenca de oxigénio,
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estimulando a conversdo de compostos organicos complexos (carboidratos,
proteinas e lipidios) em compostos mais simples, como &cidos organicos volateis,
alcoois, Hz2, CO2 e CHs (CAMPOS, 1999).

O processo de degradacdo anaerébio é complexo e depende do substrato
utilizado, dada as diversas cinéticas de formacdo e consumo de intermediérios de
reacdo que pode ser dividido em quatro fases de oxidacdo intimamente ligadas
entre si, chamadas de hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese
(DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

3.5.1 Hidrdlise

Durante a hidrolise, o material organico particulado € convertido em
compostos dissolvidos menores. O processo requer a atividade de enzimas que sao
secretadas por bactérias fermentativas e que promovem a degradagéo de proteinas
a aminoacidos, de carboidratos a agucares solluveis e de lipidios a acidos graxos de
cadeia longa e glicerina (VAN HAANDEL & LETTINGA, 1994).

A hidrdlise de hidratos de carbono ocorre dentro de algumas horas, a
hidrolise de proteinas e de lipidios demora alguns dias, ja lignocelulose e lignina séo
degradados lentamente e de forma incompleta. Os microrganismos anaerébios
facultativos consomem o oxigénio dissolvido deixando o meio apropriado para os
microrganismos obrigatoriamente anaerébios (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

A velocidade de conversdo do material organico complexo em biogas é
limitada pela velocidade da hidrdlise (SPEECE, 1983; SOTO et al., 1993; VAVILIN
et al., 1996; MATA-ALVAREZ et al., 2000).

3.5.2 Acidogénese

Os microrganismosacidogénicos fazem a fermentacdo de acuUcares,
aminoéacidos e acidos graxos resultantes da hidrélise da matéria organica complexa
produzindo acidos organicos como: aceético, propiénico e butirico, além de alcoois,
cetonas, dioxido de carbono e hidrogénio (AQUINO; CHERNICHARO, 2005).

Em geral, a populacdo fermentativa € estritamente anaerdbia e representa
cerca de 90% da populagdo bacteriana total dos digestores. Todavia, algumas

espécies sao facultativas e podem metabolizar o material organico por via oxidativa,
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sendo importante para 0 processo uma vez que 0 oxidante presente de forma
eventual poderia se tornar uma substancia toxica para as arqueasmetanogénicas se
nao fosse removido pelas acidogénicas facultativas (HAANDEL; LETTINGA, 1994).

A hidrélise do material organico, como glicose, realizada pelas bactérias
acidogénicas, de mais rapido crescimento, geram 0s acidos acético, butirico e
propidnico, de acordo com as reacglOes representadas nas Equacdes 1, 2 e 3.
(LAMAISON, 2009).

CsH120s (glicose) + 2H>0 - 2CH3COOH (acético) + 2CO» + 4H>
(Equacéao 1)

CesH1206 (glicose) > CH3CH2CH>COOH (butirico) + 2CO2 + 2H>
(Equacéo 2)

CsH1206 (glicose) + 2H2> CH3CH2COOH (propiodnico) + 2H20
(Equacéo 3)

Segundo Vazoller (1999), as espécies microbianas envolvidas na hidrélise e
acidificacdo de um determinado tipo de efluente sdo: Clostridios,
Acetivibriocellulotyticus, Bacteroidessuccinogenes, Butyrivibriofibrisolvens,
Eubacteriumcellulosolvens, Bacilus spp., Selenomonas spp., Megasphaera spp.,
Lachmospiramultiparus, Peptococcusanerobicus, Bifidobacterium sp.,

Staphylococcus spp.

3.5.3 Acetogénese

Nesta etapa, as reacdes sdo complexas, as bactérias sao responsaveis por
oxidar os produtos da fase anterior produzindo substratos para a fase
metanogénica, porém a producdo e consumo de produtos intermediarios séo
rapidos e devem estar em equilibrio com a fase metanogénica (CHERNICHARO,
1997).

A funcdo dos microrganismos nessa fase é degradar os acidos graxos e

alcoois dando origem ao acetato, H> e CO.. Dois grupos distintos de
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bactéroasacetogénicas podem ser distinguidos, baseados no seu metabolismo. O
primeiro grupo € de bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio obrigatorias,
que produzem &cido acético, CO. e H> a partir de uma variedade de substratos,
dentre eles: acidos graxos intermediarios (propionato e butirato), alcoois ou outros
acidos organicos maiores (ABREU, 2007).

De todos os produtos formados na etapa acidogénica somente o acetato, o
CO2 e o0 hidrogénio podem ser assimilados pelas bactérias metanogénicas. Os
acidos butiricos e propiénicos produzidos da etapa de acidogénese séo convertidos
em &cido acético, por meio das bactérias acetogénicas, de acordo com as Equacdes
4 e 5 (LAMAISON, 2009).

CH3CH2COOH (propiénico) + 2H.0O - CH3COOH (acético) + CO + 3H>
(Equacéo 4)

CH3CH2CH2COOH (butirico) + 2H.0O - 2CH3COOH (acético) + 2H>
(Equacéo 5)

Quando a presséo parcial de hidrogénio € baixa, a formacdo de H., CO2 e
acetato sdo predominantemente dadas por bactérias acetogénicas, entretanto,
guando a pressao de hidrogénio €é alta, predomina a formacéo de acidos butiricos,
propionicos, valerico e etanol (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

Um terceiro grupo pode se desenvolver, conhecido como as bactérias
responsaveis pela homoacetogénese, que ha reducédo de didxido de carbono para
acido acético pelo hidrogénio. Considerando o estado de oxidacdo do material
organico a ser digerido, a formacdo de acido acético pode ser acompanhada pela
geragéo de CO:2 ou Hz, sendo que o CO2 é um produto da propria metanogénese
(FORESTI, 1999).

Entretanto, por raz6es termodinamicas, essa via metabdlica € pouco provavel
de acontecer, pois as espécies homoacetogénicas sdo superadas pelas

metanogénicas utilizadoras de hidrogénio (ZINDER, 1992).

3.5.4Metanogénese
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Esta fase é considerada a mais critica, visto que esses microrganismos sao
mais sensiveis as condicbes do meio e de crescimento lento, deste modo, as
condicbes de bom funcionamento do processo favorecem especialmente as
bactérias metanogénicas (CASSINI et al., 2003).

Esse grupo de microrganismos é responsavel pela fase final do processo de
degradacdo anaerdbia, transformando o0s compostos como acido acético,
hidrogénio/dioxido de carbono, acido formico, metanol, metilaminas, e monoxido de
carbono em metano e diéxido de carbono. Em funcéo da afinidade por substratos e
a magnitude de producdo de metano as bactérias metanogénicas sédo divididas em
dois grupos: um que forma metano a partir de &cido acético ou metanol, e o
segundo que produz metano a partir de hidrogénio e didxido de carbono
(CHERNICHARO, 1997).

O primeiro grupo (Equacdo 6) é composto por bactérias acetoclasticas, as
guais sdo responsaveis por 70% do metano formado, e também contribuem no
controle do pH, pois ao removerem o acido acético produzem CO> que se dissolve o
meio formando uma solucdo tampé&o de bicarbonatos, e 0 segundo grupo (Equacéo
7) formado por bactérias hidrogenotroficas as quais sao responsaveis por 30% do
metano formado (GERALDI, 2003).

CH3COOH - CH4 + CO2>
(Equacéo 6)

CO2+4Hz;> CHs+2H20
(Equacéo 7)

As metanogénicashidrogenotroficas sdo responsaveis por consumir também o
H2, reduzindo o CO2 e formando assim o metano. Ja as metanogénicas
acetoclasticas sdo responsaveis por converter acetato em metano e
CO..Bacteriashomoacetogénicas consomem o H> e na presenca de CO> produzem
acetato (SA et al., 2014).

Na figura 4 é apresentada uma representacdo esquematica sugerida por
diversos autores citados por MORAES et al. (2015).
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Figura 4: Diagrama esquematico do processo de digestdo anaerébica.
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Fonte: MORAES et al., 2015.

Legenda: A - bactérias hidroliticas e fermentativas; B - bactérias acetogénicas; C -
BactériasHomoacetogénicas; D - Arqueias MetanogénicasHidrogenotroficas; E - Arqueias
Metanogénicas Acetoclasticas.

3.6 FATORES QUE INFLUENCIAM NA DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerdbia da matéria organica é um processo complexo que
envolve uma série de etapas de degradacao. Os microrganismos que participam do
processo sdo especificos para cada etapa e, portanto, possuem diferentes
requisitos e condicbes ambientais para seu desenvolvimento, tais como:
temperatura, pH, DQO, agitacdo, substrato e Tempo de Retencdo Hidraulica
(KHALID et al., 2011).
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3.6.1 Temperatura

A temperatura é um fator determinante para o desenvolvimento de
microrganismos da biomassa, a melhor faixa de temperatura é aquela que
possibilita um rapido crescimento de microrganismos durante o menor periodo de
tempo, cada grupo de bactérias cresce em determinadas faixas de temperatura,
sendo classificadas em: psicroéfilas, mesofilicas e terméfilas (PEREIRA; CAMPOS;
MOTERANI, 2009).

Organismos psicroéfilos apresentam 6timo desenvolvimento em temperaturas
inferiores a 20°C, organismos mesofilos crescem em faixa de temperatura entre 20
a 45°C e, os organismos termofilos desenvolvem-se em temperaturas entre 45 a
70°C (MADIGAN et al., 2010).

Dois niveis de temperatura sdo considerados Otimos para a digestao
anaerobia e producdo de metano, uma faixa mesofila (30 a 35°C) e outra termofila
(50 a 55°C), porém a mais utillizada é a mesodlifa. Embora seja desejado
temperaturas elevadas € mais importante a manutencdo de uma temperatura
constante dentro do reator, pois 0 processo anaerobio € muito sensivel a mudancas

bruscas de temperatura podendo comprometer o processo (CHERNICHARO, 1997).

3.6.2 pH

A acidez ou alcalinidade do meio é indicada por meio do pH, a alcalinidade
indica a quantidade de carbono presente na solucdo, conforme as bactérias
produzem &cidos, diminuindo o pH, o carbonato reage com os acidos, controlando a
acidez do meio (ANDREOLI; FERREIRA; CHERNICHARO, 2003).

O pH depende do tipo dos microrganismos envolvidos no processo de
digestdo e do tipo do substrato, entretanto, o pH no processo de digestdo anaerdbia
deve estar situado na faixa de 6,3 a 7,8, faixa na qual observa-se a maior eficiéncia
da fase metanogénica (PAES, 2003), pois é preferencialmente em ambiente neutro
gue as bactérias metanogénicas desenvolvem-se (CASTILHOS JR. et al., 2003),
podendo ocorrer sua inibicdo fora desse intervalo (ANGELIDAKI e WENDY, 2004).



17

3.6.3Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO é um parametro importante a ser monitorado durante a digestao
anaerdbia, pois indica a estabilizacdo da matéria organica. Conhecendo-se 0s
valores de DQO iniciais do residuo adicionado no biodigestor e a concentracéo de
DQO apbs tratamento, é possivel conhecer a eficiéncia de remocdo da matéria
organica, quanto maior sua eficiéncia de remoc¢do, maior sera a degradacdo do
residuo (SGORLON et al., 2011).

3.6.4 Agitacéo

A agitacdo promove a mistura do liquido e da biomassa dentro do reator,
aumentando a velocidade de degradacdo da matéria organica, a forma e a
intensidade da agitacdo séo importantes principalmente durante a etapa de reacao,
podendo ser realizada de diferentes formas entre essas: reciclo do gas produzido,

recirculacédo da fase liquida e agitacdo mecanica (CUBAS, 2004).
3.6.5 Substrato

A digestdo anaerdbia é fortemente afetada pelo tipo, disponibilidade e
complexidade do substrato. Diferentes tipos de substrato organicos suportam e se
adequam adistintos grupos de microrganismos, sendo necessario proceder com sua
caracterizacdo para saber os teores de carboidratos, proteinas, lipidios e fibras,
antes da partida do experimento (LESTEUR et al., 2010).

Para que o biodigestor funcione corretamente e apresente caracteristicas
propicias para o desenvolvimento dos microrganismos, a presenca no substrato de
alguns nutrientes como nitrogénio, fosforo, carbono e enxofre, além dos
micronutrientes, é de extrema importancia.

Existem também alguns elementos que até determinada concentracdo
funcionam como estimulantes, mas em concentracfes elevadas podem tornar-se
inibitérios ou mesmo téxicos, fato que reforca a importancia em se trabalhar com
substratos equilibrados em relag&o aos nutrientes (LUCAS JUNIOR, 1987).

A biodegradabilidade do substrato organico esta relacionada com sua

composicdo, tornando-se essencial descobrir exatamente quais as caracteristicas
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da matéria orgéanica a ser digerida, a fim de tornar o processo de digestdo anaerébia
mais previsivel e eficiente em resultados. Além disso, o substrato também deve ser
caracterizado pela quantidade de metano que pode ser produzida potencialmente
em condi¢des anaerdbias (DONG et al., 2009).

3.6.6 Tempo de Retenc¢do Hidraulica

O TRH indica o tempo em que a fracao liquida dos residuos permanece no
reator em contato com a biomassa (METCALF e EDDY, 2014). O fator mais
importante no dimensionamento do digestor anaerdbio é o tempo que as bactérias
necessitam para se reproduzir e metabolizar os solidos volateis.

Segundo Miron et al., (2000), residuos contendo compostos simples como o
acucar (facilmente degradavel) requerem baixos TRH, enquanto que residuos
complexos como 0s compostos organicos clorados, sao lentamente degradaveis e

precisam de mais tempo para seu metabolismo.

3.7 ROTAS METABOLICAS NO PROCESSO DE DIGESTAO ANAEROBIA

Apoés a hidrélise, material organico particulado é convertido em compostos
dissolvidos menores, as bactérias atuam na fermentacdo dos produtos obtidos,
havendo a formacdo de compostos organicos de moléculas menores, como o acido
férmico, acético, propidnico, butirico, valérico, lactico, etanol, ambénia e gas
carbbnico e hidrogénio (VITORATTO, et al.,, 2009; SOLERA; ROMERO; SALES,
2002).

Em seguida, os microrganismos envolvidos na acidogénese séo responsaveis
por metabolizar os produtos solubilizados na hidrolise, formando dioxido de carbono,
hidrogénio, acido propionico, acido butirico, acido acético, acido latico, acido
valérico e acido sulfurico (SACHS; MEYER; RYS, 2003)

A producdo fermentativa do hidrogénio ocorre concomitantemente com a
producéo de acidos organicos como butirico, propioénico e acético. Diversos acidos
sdo produzidos juntamente com o gas hidrogénio, mas a producéo de acido acético
e butirico € o caminho favoravel, pois na producdo de &cido propidnico ocorre o
consumo de hidrogénio (AMORIM, 2009; LEITE et al., 2008).
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Na fase acetogénica, a producdo de acetato e hidrogénio por meio do
metabolismo das substancias produzidas pelas bactérias hidroliticas fermentativas.
Alguns produtos da fase anterior como o etanol, propionato, butirato em baixa
pressédo do gés hidrogénio, séo oxidados a acetato, havendo a formacéo de dioxido
de carbono e hidrogénio, os produtos gerados pelas bactérias acetogénicas séo
apropriados para as arqueas metanogénicas (METCALF e EDY, 2003).

As diferencas fisiologicas entre as bactérias acidogénicas e as
metanogénicas representam a base fundamental para o desenvolvimento de
estratégias para o acumulo de hidrogénio e acidos organicos (SHIDA, 2008).

Por fim, o0s microrganismos metanogénicos (procariotas estritamente
anaerobios) convertem o acetato e o hidrogénio produzidos nas etapas anteriores
em metano e dioxido de carbono (CHERNICHARO, 2007; (DEUBLEIN e
STEINHAUSER, 2008).

Nesse processo, 0s microrganismosmetanogénicos desenvolvem funcdes de
grande importancia, convertendo o carbono organico dissolvido em metano (gas
insoltuvel) e promovendo a manutencédo da presséo parcial de hidrogénio, para que
as bactérias fermentativas e formadoras de acido possam vir a consumi-lo e
produzir mais produtos soluveis oxidados, que serdo substrato das metanogénicas,

mantendo assim o equilibrio da reacédo de fermentacdo (CHERNICHARO, 2007).
3.8 COMBUSTIVEL GASOSO - BIOGAS

O biogas é um géas inflamavel produzido pela degradacdo da matéria
organica fermentada dentro de determinados limites de temperatura, teor de
umidade e acidez, em um ambiente impermeavel ao ar e realizado por
microrganismos (GENOVESE et al., 2006).

O poder calorifico inferior (PCI) € utilizado para determinar o potencial tedrico
de energia contido em alguma fonte de combustivel. O metano, principal
componente do biogas, possui uma composi¢cdo média de 50% a 65% de CHa4, e de
25% a 45% de dioxido de carbono (CO32), e seu poder calorifico é cerca de 5500
Kcalm3, quando a proporcdo em metano é aproximadamente de 60% (IANNICELLI,
2008).

De acordo com Nogueira (1992), La Farge (1995) e CETESB (2012), o

Biogas é composto por gas metano (CHaj), didéxido de carbono (CO3), nitrogénio (N2),
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hidrogénio (H2) e tracos de outros gases (Tabela 1).

Tabela 1: Porcentagens médias dos teores de metano (CHa), diéxido de carbono (COz2), hidrogénio
(H2), nitrogénio (N2) e outros, encontradas no biogas obtido de processo de biodigestdo anaerébia.

Gas (%) Nogueira (1992) La Farge (1995) CETESB (2012)
CHa 55-75 50 - 80 50-70
CO2 25 -45 20 - 40 25-50

H> 0-3 1-3 0-1
N2 0-2 0.5-3 0-7
Outros 0-1 1-5 0-3

Fonte: Nogueira (1992), La Farge (1995) e CETESB (2012).

Na producdo do biogas podem ser utlizados os mais diversos materiais
organicos como residuos da agricultura e agroindustria, podas, capins, folhas, etc. O
biogas € obtido a partir do processo de degradacdo da matéria organica, o qual
possibilita a producdo de energia térmica e elétrica além de proporcionar novas
aplicacbes aos residuos das atividades agropecuarias, industriais e esgotos
sanitarios (ANDREOLI; FERREIRA; CHERNICHARO, 2003).

Hoje, existem duas situacdes possiveis para o aproveitamento do Biogas:
gueima direta (aquecedores, esquentadores, fogdes, caldeiras) e a conversédo de
biogas em eletricidade, permitindo a producéo de energia elétrica e térmica. Assim,
0s sistemas que produzem o biogas podem tornar a exploracdo pecuaria auto-
suficientes em termos energéticos, contribuindo para a resolucdo de problemas de
poluicdo de efluentes. Tais efluentes sdo geralmente tratados em processos de
lagunagem, sendo depois utilizados em rega de terrenos agricolas ou lancados em
linhas de 4gua (DEUBLEIN e STEINHAUSER, 2008).

A combinacéo de véarios tipos de residuos pode influenciar na produtividade
do Biogés, e essa combinacdo € tema de muitos testes de co-digestdo com dois ou
mais substratos, na tentativa de equilibrar a relacdo carbono/nitrogénio da matéria
prima (ZHANG et al., 2016).

O biogas gerado pela industria cervejeira possui uma concentracdo de
metano de 60% e apresenta um valor mais conservatorio de poder calorifico, o qual
é inferior, na ordem de 20MJ/Nm? (ETHERRIFGE, 2003).

O uso do biogas traz inUmeras vantagens, principalmente, no que se trata
dos beneficios socioambientais, uma vez que a sua utilizacéo evita o lancamento de

metano na atmosfera, e, por ser um gas de origem renovavel pode trazer retorno
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financeiro com a sua utilizagao e aproveitamento (FARIA, 2012).

3.9PRODUCAO BIOLOGICA DE HIDROGENIO E METANO EM UM SISTEMA
FERMENTATIVO DE DUAS FASES

A digestdo anaerdbia pode ocorrer em estdgio Unico, no qual na mesma
unidade ocorrem a digestdo, adensamento e a formagdo de sobrenadante, ou em
multiplos estagios, o qual geralmente é realizado em duas unidades, um digestor
priméario e um digestor secundario (JORDAO e PESSOA, 2011).

Os sistemas de digestdo anaerdbia de duas fases sao mais estaveis em
comparagao com sistemas de fase Unica, pois sistemas fermentativos de duas fases
permitem a selecao de diferentes microrganismos em cada reator (PEIXOTO, 2012).

A digestdo em dois estagios consiste na fase hidrolitica-acidogénica seguida
pela fase metanogénica (ARIUNBAATAR, et al., 2014). No primeiro estagio sao
otimizadas as etapas de hidrolise, acidogénese e acetogénese, no qual a
manutencao do pH entre os valores 5,5 e 6,5 é o principal controle operacional da
etapa de fermentacao (ou acidificacao) (LIU e WHITMAN, 2008).

Para que ocorra a producdo de hidrogénio por meio de processos
fermentativos € importante inibir ou blogquear a atuacdo das bactérias
metanogénicas, uma vez que elas consomem o hidrogénio para produzir metano.
Esse bloqueio pode ser realizado mediante o controle da temperatura, pH ou até
mesmo utilizacdo de aditivos (WANG e ZHAO, 2009).

Entre os fatores que influenciam a digestdo anaerdbia o controle do pH e do
TRH permitem a otimizagcdo dos microrganismos em reatores separados. As
bactérias acidogénicas/acetogénicas crescem em pH baixo (4 e 6) e TRH curto (1
hora a 2 dias), enquanto as bactérias metanogénicas tem crescimento mais lento e
necessita de um TRH maior e exigindo pH mais neutro (COONEY et al., 2007).

No segundo estagio, visa-se favorecer a etapa da metanogénese (em que se
deseja a manutencédo do pH entre 6,8 e 7,4). Nesse estagio, a conversdo da matéria
organica em metano é potencializada, dado que os substratos gerados no primeiro
estagio (geralmente na forma de acetato, hidrogénio e didxido de carbono) estéo
prontamente disponiveis para assimilacdo das arqueias metanogénicas (MATA-
ALVAREZ; MACE; LLABRES, 2000).
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O processo sequencial de dois estagios tem ganhado espaco na pesquisa,
pois se da uma alternativa para melhorar a viabilidade econémica do tratamento de
residuos. Este processo permite uma maior obtencdo de energia quando
comparado ao processo em unico estagio (FERREIRA, 2015).

O processo combinado de produgao de H> e CH4 permite uma maior redugéo
da DQO de alguns residuos quando comparado aos processos individuais.
PEIXOTO et al., (2012), observaram uma remogédo de DQO de aproximadamente
74% para o vinhoto em um processo combinado e 43 e 51% para 0S processos
individuais de producdo de H: e CHs, respectivamente. Resultados similares, de
maior eficiéncia de remocao de DQO no processo combinado, foram também
obtidos para outros residuos, tais como glicerina, esgoto sanitario e aguas

residuéarias de processamento de arroz.
3.10 PRODUCAO BIOLOGICA DE HIDROGENIO EM REATORES ANAEROBIOS

O H2 é um combustivel limpo, que gera, na sua combustdo, agua como unico
produto e apresenta-se 2,75 vezes mais energeético do que hidrocarbonetos (CHEN
et al., 2001). O H2 pode ser produzido por meio de eletrdlise, reforma e a producéo
biologica, sendo este o processo mais atrativo devido aos baixos impactos
ambientais e possibilidade de utilizacdo de residuos organicos como substrato para
a producéo de H2 (BIANCHI et al., 2010).

Dentre os métodos disponiveis para obtencdo do H2, a producdo bioldgica
contribui apenas com 1% do total de hidrogénio produzido. Espera-se que isto mude
com o desenvolvimento de novas técnicas e processos (SA et al., 2013).

Reatores em batelada tém sido utilizados com sucesso para producdo de
hidrogénio. Porém, sua aplicacao tem sido restrita a avaliacdo do processo em nivel
laboratorial. Como determinacdo da concentracdo de agente tamponante efeito
inibitério, potencial de producdo de hidrogénio a partir de diferentes aguas
residuérias sintéticas e reais (FERNANDES, 2008).

Os trabalhos encontrados em literatura, de modo geral, fazem uso de diferentes
aguas residuarias, nas quais a fonte de matéria organica carbonacea consta de
sacarose, amido de trigo, fragdo organica de residuos solidos, efluente de reatores
biolégicos, 6leos vegetais e residuos da producdo de biodiesel. O objetivo comum

de tais estudos consta da avaliacdo da produtividade de hidrogénio e da
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estabilidade operacional e, além disso, investigam a melhoria da composi¢cao das
aguas residuérias em termos do equilibrio de nutrientes no intuito de possibilitar
acréscimo de produtividade de hidrogénio e, assim, otimizar a aplicacdo desses
diversos efluentes (LIN e LAY, 2005; ARGUN et al., 2008).

Os principais fatores que influenciam na eficiéncia de produg&o de hidrogénio
sdo: temperatura, pH, forma de inoculacdo, microrganismos, rotas metabdlicas,
reatores entre outros (FERNANDES, 2008).

Dentre os processos de producdo de hidrogénio, a producédo bioldgica a partir
de biomassa via processo fermentativo anaerébio se apresenta como uma opg¢ao
bastante promissora, uma vez que existe a possibilidade de utilizacdo de varios
materiais residuais como substrato. Entretanto, o potencial poluidor destes residuos
nao é completamente reduzido durante o processo de producdo de Hz, a maior
parte da fragdo orgénica permanece soluvel ao final do processo. Deste modo, uma
etapa subsequente a producdo de H. se torna necessaria para diminuicdo do teor
de matériaa organica eposterior descarte dentro dos padrdes da legislacédo
ambiental (ARANTES et al., 2017).

Os carboidratos séo os substratos preferidos para a producéao de hidrogénio por
fermentagdo. A glicose (CeH1206), obtida de polissacarideos como amido e celulose,
rende 4 mols de gas hidrogénio por mol, quando o acido acético (CH3COOH) é o

subproduto da fermentacéo, Equacéao 8.

CeH1206 + 2H20 = 2CH3COOH + 2CO2 + 4H3
(Equacéo 8)
Metade deste rendimento por mol de glicose € obtida quando o acido butirico
(CH3CH2CH2COOH) € o subproduto formado, Equacéo 9.

CesH1206> CH3CH2CH2COOH + 2CO3 + 2H>»
(Equacéo 9)

A producdo biolégica de H> durante o tratamento de &gua residuaria de
cervejaria € altamente atraente a partir das perspectivas de valor agregado,
capacidade de energia e as possiveis aplicacbes do produto. No entanto, esse
processo € ineficiente na remogdo de DQO o que dificulta sua aplicagdo no

tratamento de efluentes para atender as metas ambientais (ARANTES et al., 2017).
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3.11 PRODUCAO BIOLOGICA DE METANO EM REATORES ANAEROBIOS

A formacdo de metano ocorre quando a matéria organica biodegradavel se
decompde na atmosfera umida, em condi¢cdes anaerdbicas, com a presenca de um
grupo de bactérias metanogénicas ativas. A matéria organica que pode ser utilizada
no processo de fermentacdo é chamada substrato (DEUBLEIN e STEINHAUSE,
2008).

Para o processo metanogénico ocorrer, 0s microrganismos acetoclasticos e
hidrogenotroficos desempenharam a convesdo do acido acético em dioxido de
carbono e metano e pela reducéo do diéxido de carbono com o hidrogénio para
formar metano (MADIGAN et al., 2010).

Se comparado com o0 resto de microrganismos, as argueiasmetanogénicas
possuem grande sensibilidade a condicbes ambientais e de operacao, tais como pH,
Tempo de Retencdo Hidraulica (TRH), tipo de substrato, carga organica entre outros
(HAMILTON et al., 2010). Assim a variacdo de algum desses parametros, como a
operacdo do sistema com baixo pH (5,5 ou TRH (2 e 12 h) pode inibir o
desenvolvimento desses microrganismos.

Em termos da relacdo energia produzida/energia consumida a digestédo
anaerobia € o método mais eficiente para producdo de bioenergia a partir de

biomassa, superando os processos termoquimicos (ZHENG et al., 2014).

3.12 COMPARACOES COM A LITERATURA

Os trabalhos encontrados na literatura, de modo geral, fazem uso de
diferentes aguas residuarias, nas quais a fonte de matéria organica carbonacea
consta de sacarose, amido de trigo, fracdo organica de residuos sdlidos, efluentes
de reatores bioldgicos, 6leos vegetais e residuos da producao de biodiesel.

O objetivo comum de tais estudos consta da avaliacdo da produtividade de
biogds e da estabilidade operacional e, além disso, investigam a melhoria da
composicao das aguas residuarias em termos do equilibrio de nutrientes no intuito
de possibilitar acréscimo de produtividade de hidrogénio e metano, e assim, otimizar
a aplicacdo desses diversos efluentes (LIN E LAY, 2005; ARGUN et al., 2008).
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Cooney et al.,, (2007), operaram dois reatores anaerObios de mistura
integrados, para obtengdo de hidrogénio e metano a partir de glicose. O reator
metanogénico, operado com tempo de retencdo hidraulica de 0,33 dia, mantido a
35°C e pH 7,0, apresentou rendimento de 0,06 mmol CHsmmol* glicose, vazdo de
producdo de 867,47 mLh! e fracdo de hidrogénio no biogas de 23,1% de CHsno
biogas.

No trabalho de Ueno et al., (2007), o substrato utilizado na alimentacdo do
sistema foi residuo solido organico composto de restos de alimentos, com DQO
dissolvida de aproximadamente 57500 mgLt. Os reatores ficaram submetidos a
uma temperatura de aproximadamente a 55°C. Nestas condi¢cbes obteve-se como
melhores resultados, em termos de produto por volume de dgua residuaria, 5,4 m3d-
! de hidrogénio operado com TRH de 1,2 dia e 6,1 m3®d* de metano com TRH de 6,8
dias.

Kothari et al.,, (2016), realizaram um estudo sequencial de producdo de
hidrogénio e metano, com reducéo de poluentes da industria de laticinios de aguas
residuarias, pode meio de uma estirpe bacteriana de Enterobacteraerogens e
bactérias metanogénicas de esterco de bovinos. Ao testarem diferentes
concentracdes de efluente (25, 50, 75 e 100%), o melhor comportamento se deu na
concentragcdo de 75% alcancando rendimento e producdo volumétrica de hidrogénio
de 105 mL H2/g DQO e 0,562 L H2/L, respecitvamente, e para metano 190 mL CHu/g
DQO e 0,59 L CHu4/L, respectivamente.

Faria (2014), avaliou o desempenho de um reator UASB na faixa de
temperatura mesofilica utilizando o melaco de cana-de-acucar diluido como
substrato para producdo de metano. O reator UASB foi operado no TRH de 24 h
com COV médias de até 25 g DQO L e foram observadas producéo volumétrica e
producdo especifica de metano de até 0,97 N L CH4/L e de 0,194 L CH4/g DQO
removida.

Amorim et al., (2009), investigaram a argila expandida como suporte para a
producdo de hidrogénio e metano, em reatores anaerébios de duas fases. A
producdo maxima de hidrogénio no RALF foi de 2,04 Lh. Utilizando conchas de
sururu para a produgao de metano no reator de leito fixo, chegaram a uma producgao
maxima de 42,46 L h' concluindo que a concha de sururu atuou como eficiente

neutralizador de pH.
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ALCARADO-LASSMAN et al., (2007), desenvolveram dois reatores
anaerobios de leito fluidizado para tratar efluente de industria cervejeira, contendo
material suporte em 25% do volume liquido de cada reator. Os materiais utilizados
foram polietileno triturado de baixa densidade e Extendosphere (particulas
pequenas de silica composta por uma bolha de ar em seu interior). Em ambos
reatores se obteve eficiéncias maiores que 90% na remoc¢éo de DQO, operando-os
com carga organica volumétrica de 10 kg DQO/m?3 d! e 70 kg DQO/m3 d*,
respectivamente.

CRONIN & LO (1998), avaliaram a eficiéncia de remocao de matéria organica
e producdo de gas metano em reatores UASB alimentado com efluente de industria
cervejeira. Para um TRH de 12h, obtiveram-se remoc¢fes maximas de DQO de 91%.
Para esse mesmo TRH, atingiu-se uma producdo maxima de 0,95 L CHu/dia em
temperaturas de 19°C a 23°C.

Nos resultados apresentados por GOLUB e colaboradores (2014) que
testaram o uso de lodo granulado de reator metanogénico, inativado termicamente,
para a producdo de H: utilizando como substrato ARC os resultados apresentados
tratam de apenas 7 horas de avaliacdo, periodo para o qual foi observada a
composicdo de biogas com 55-65% de H. remocdo de DQO de 40%. Este trabalho
mostrou a potencialidade de produgéo de H: a partir deste substrato e deste tipo de
inoculo.

Neste contexto, verifica-se que a digestdo anaerdbia com separacado de fases
promove aumento dos rendimentos energéticos e na reducéo da carga organica dos
residuos, se comparada com um sistema de fase Unica. Cabe salientar que a
utilizacao de diferentes substratos na digestdo anaerdbia com separacédo de fases é
indispensavel na busca por vantagens econdmicas e ambientais desses processos,
justificando a realizacdo de trabalhos com reatores continuos e separacao de fases

na utilizacdo de residuos agroindustiais ricos em carboidratos.

4 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratorio de Catalise e Producdo de
Biocombustiveis — LabCatProBio UFPR, Setor Palotina/PR.
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4.1 CARACTERIZACAO DOS ENSAIOS

A figura 5 demostra o esquema do sistema utilizado para producéo de biogas e
remocédo da matéria organica a partir do tratamento anaerébio da agua residuaria de
cervejaria (ARC).

Os tratamentos foram conduzidos em frascos Schott de vidro transparente em
borosilicato (Duran®) com tampa rosqueavel contendo septo de silicone. Estes
septos sdo adaptados para retirada do gas e substrato, o frasco Schott apresenta
uma capacidade total de 500 mL e foram inseridos em uma incubadora sob uma
temperatura de 37°C.

Para todos os ensaios avaliou-se o volume de biogas produzido por deslocamento
de agua devido a pressdo. As mangueiras foram desacopladas dos reatores apenas
para reabastecer as garrafas PET.

Figura 5: Esquema representativo do reator anaerobio.

Fonte: Os autores, 2019.

4.2 PLANEJAMENTO DOS EXPERIMENTOS

Foram realizados, 8 tratamentos em reator para favorecer a producdo de

biogas e remocao da matéria organica.



Tabela 2: Esquema representativo dos tratamentos.
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Inéculo

Etapas Andlises (%) Substrato TRH  Processo pH Agitacao
Al 10 "
1 A_gua} : 4 dias Batelada Sem SemN
Residuéria tamponamento agitagao
Bl 15
A2 10 "
2 A_gua} : 4 dias Batelada Com SemN
Residuéria tamponamento agitagao
B2 15
A3 Sem
Agua 7 tamponamento Sem
3 15 SO . 24 (h) o~
B3 Residuaria  Ciclos Com agitacao
tamponamento
4 Ad 15 POs reator de 7 24 (h) Sem Sem
B4 H2 Ciclos 48 (h) tamponamento agitacao
5 AS 15 Agua 7 24 () Sem Sem
B5 Residuaria  Ciclos 48 (h) tamponamento agitagédo
5 A6 15 Agua 7 6(h) Sem Sem
B6 Residuaria  Ciclos 12 (h) tamponamento agitacao
AT 15 Agua 7 Sem Sem
7 SO . 24 (h) o~
Residuaria  Ciclos tamponamento agitagédo
B7 20
A8 Agua 7 Sem Com
8 15 O : 24 (h) L
B8 Residuaria Ciclos tamponamento Agitacao

Fonte: Os autores, 2019.

Dois tratamentos foram conduzidos em processo batelada por quadro dias.

Este processo ndo admite entrada de substrato ou produtos durante o

processamento da reacdo. Seis tratamentos foram conduzidos em um processo

denominado ciclo, onde receberam a alimentagédo da ARC de acordo com o tempo
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de retencado hidraulica (6,12,24 e 48h). Para o processo em ciclos era realizado o
descarte da ARC, sobrenadante, com o auxilio de seringas.

O volume de &gua residuéaria abastecido em cada ciclo foi de 300 mL e o
in6culo, ndo removido na descarga do reator, de 10, 15 e 20% (p/v). A agitacédo do
tratamento 8 foi realizada com 150 rpm para reator A8 e 80 rpm para B8.

4.3INOCULO

Para os tratamentos foram utilizados dois in6culos, para os tratamentos 1 a 6 o
inoculo utilizado nos experimentos foi proveniente de reator anaerébio de manta de
lodo e escoamento ascendente (UASB), tratando agua residuéaria de abatedouro de
aves (Dacar Industrial S.A.) sediada em Guarulhos, SP.

O in6culo foi alimentado com meio sintético de 15 em 15 dias com 1L de
sacarose (5 g LY), ureia (0,12 g L!) e extrato de levedura (5 g L) constituindo 25%
do total (v/v), para que 0s microrganismos se manterem ativos.

Para os tratamentos 7 e 8 oindculo utilizado foi proveniente de reator anaerdbio
de fluxo continuo tratando agua residuaria de abatedouro de aves em uma
propriedade sediada em Dois Vizinhos, PR.

A caracterizacdo dos inoculos quanto ao teor de sdlidos totais, totais fixos e
totais volateis (ST, STF e STV) por método gravimétrico se deu conforme a Tabela
3. Sendo in6culo A proveniente da Dacar Industrial S.A. e in6culo B de Dois
Vizinhos, PR.

Tabela 3: Teores de sélidos totais (ST), fixos (SF) e volateis (SV) dos inéculos.

In6culo Parametros Concentracédo (mg L)
Sélidos Totais 8,72
A Sélidos Fixos 52,05
Sélidos Volateis 43,33
Sélidos Totais 10,25
B Sélidos Fixos 69,28
Sélidos Volateis 59,03

Fonte: Os autores, 2019.
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4.4 AGUA RESIDUARIA AGROINDUSTRIAL PROVENIENTE DO
PROCESSAMENTO DE CERVEJA

O efluente de cerveja foi coletado em uma cervejaria artesanal no municipio
de Marechal Candido Rondon —PR, o0 ponto de coleta da agua residuaria foi a saida
do tanque de filtracdo, apés a etapa de filtracdo do mosto. Cada lote foi
homogeneizado, fracionado e armazenado a -20°C no mesmo dia da coleta até o
momento da utilizacdo. Antes do reator ser alimentado coletava-se uma amostra e
armazenava-a para ser submetida as analises de caracterizaces fisico-quimicas.

O efluente foi caracterizado, pH por método potenciométricoe DQO, todos de
acordo com Standard MethodsofExaminationofWaterandWastewater (APHA, 2012).
A andlise do teor de acucares redutores totais foi realizada por método
espectrofotométrico (DNS, baseado em MILLER, 1959).

A utilizacdo do efluente pds-reator de H> se deu em um reator acidogénico
AnSBBR inoculado com cultura pura de Klebsiellapneumoniae e operado em
bateladas sequénciais para a producdo de Bio-H.a partir de agua residuéaria de
cervejaria. Este reator foi empregado em outro trabalho do grupo de pesquisa. O

efluente foi armazenado a -5°C até o momento da utilizacdo no presente trabalho.
4.5 CARACTERIZAGAO DA FRAGAO LIQUIDA E GASOSA

O monitoramento do reator foi efetuado medindo-se a demanda quimica de
oxigénio (DQO), acucares redutores totais (ART), além da medida do pH, de acordo
com o tempo de rentenc¢do hidraulica.Tais analises foram realizadas de acordo com
o Standard MethodsofExaminationofWaterandWastewater (APHA, 2012).

A composicdo do Biogas formado pelo metabolismo anaerdbio (hidrogénio,
metano e dioxido de carbono) foi analisada por cromatografia em fase gasosa
utilizando-se um cromatégrafo modelo Micro GC modelo C2V-200, ThermoScientific,
com um nano detector TCD e colunas do tipo Plot - MS5A (Molecular Sieve 5A) e do
tipo Bond -U (divivylbenzenetype U), com Argbnio como gas de arraste.

Para tanto, o biogas produzido foi coletado com o auxilio de uma seringa de
vidro e transferido para ampolas gasométricas de 35 mL com o auxilio de um kit de
transferéncia, no que permaneceu armazenado até o momento da analise por

cromatografia gasosa.



31

Figura 6. Frasco schottde vidro utilizado nos ensaios.

Fonte: Os autores, 2019.
Legenda: (1) Tampa rosqueavel; (2) Frasco “reator”; (3) septo de silicone.

4.6 EFICIENCIA DE REMOCAODA MATERIA ORGANICA

A eficiéncia em termos de remocéo (%) dos constituentes do substrato foi
determinada a partir do calculo da razdo entre a diferenca das concentracfes
(afluente e efluente) e a concentracao de efluente de cada parametro, como descrito

na equacao 10.

_ x Afluente — x Efluente
B x Afluente

* 100

(Equacéo 10)

Em que:
E (%) = Eficiéncia de remocéo da matéria organica;
X Afluente = Concentragdo da matéria organica no afluente do reator (mgL™);

X Efluente = Concentragdo da matéria organica no efluente do reator (mgL™);

A DQO diz respeito & quantidade de oxigénio consumido por materiais e por
substancias organicas e minerais, que oxidam sob condicdo definidas. Um

parametro importante a ser monitorado durante a digestdo anaerobia, pois indica a
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estabilizacdo da matéria organica. Conhecendo-se os valores de DQO iniciais do
residuo e a concentracdo de DQO apds tratamento, € possivel calcular a eficiéncia
de remocdo de DQO, e, quanto maior a eficiéncia, mais biodegradado e
bioestabilizado encontra-se o residuo final (SGORLON et al., 2011).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DA AGUA RESIDUARIA DE
CERVEJARIA

Foram realizadas analises fisico-quimicas dos efluentes utilizados nos ensaios
de digestdo anaerdbia, cujos resultados estdo dispostos na Tabela 6. Cada
tratamento recebeu um lote de substrato, sendo que, os tratamentos 4 e 5 portaram
substratos diferentes para cada reator. Ao analisar os resultados das propriedades
fisico-quimicas da agua residuaria de cervejaria (ARC), nota-se que estas
apresentam oscilacdo em determinados lotes.

O tratamento 5 recebeu a maior carga organica de acucares redutores totais e
obteve a maior producdo volumétrica de todo experimento, no reator A5, ao qual é
um dos objetivos do trabalho.O tratamento 4 recebeu agua residuaria pos-reator de
H>, justificando o pH inicial &cido. E o tratamento 6 obteve as menores remogodes de
DQO, justificado pelo TRH curto de cada ciclo (6 e 12h), e pela alta concentracdo na

agua residuaria.

Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas da 4gua residuaria de cervejaria.

Tratamento pH DQO (mg L) ART (gL™)
T1 7,57 7190 4,01
T2 7,07 6800 4,55
T3 7,02 8156 2,22

T4.a 5,04 9006 1,70
T4.b 4,62 7500 2,02
T5.a 6,01 6168 18,58
T5.b 6,08 6940 35,63
T6 6,05 11590 1,96
T7 7,02 8156 4,22
T8 8,58 7840 2,46

Fonte: Os autores, 2019.

Trabalhos anteriores mostraram que a agua residudria de cervejaria pode ser
tratada de maneira eficiente pelos reatores anaerobicos para remo¢do da matéria

organica pela quantidade de oxigénio e a agucar redutores totais apresentando
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potencialidade para geracdo de Hz e CHs (CRONIN & LO, 1998; ALCARADO-
LASSMAN et al., 2008; SIMATE et al., 2011; ARANTES, 2018).

5.2 pHDO EFLUENTE E AFLUENTE

As figuras 7 e 8 apresentam a variagdo do pH relativo a cada tratamento. Os
dados indicam que ocorreu acidificagdodo meio liquido o que justifica a posterior
experiéncia com a adicdo de bicarbonato de sédio (NaHCO3), entretanto,
poderemos observar no deslinde do experimento que o tamponamento ndo agrega
positivamente na producao volumétrica.

O valor de pH do substrato pode influenciar no desempenho dos tratamentos
guando encontra-se alcalino ou acido em demasia, pois, apesar de o0s
microrganismos atuarem em diferentes faixas de pH, dependendo da fase de
biodigestdo, as populacbes de microrganismosmetanogénicos, responsaveis pela
producdo de biogas, sdo bastante sensiveis a grandes variacbes de pHo que

inviabiliza, pelo baixissimo volume, da producdo de metano.

Figura 7. Valores de pH para a agua residuéria + inéculo (p/v), durante os 4 dias de avaliacdo para
0s
Tratamentos 1 e 2.

—m— A1
—e— B1
—A— A2
—v— B2

pH

TRH (d)

Fonte: Os autores, 2019.

De acordo com a figura 7, verifica-se que houve oscilacdo no pH inicial do

tratamento 1, indicando que poderia estar ocorrendo geragéo de acidos organicos, e
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por esse motivo, a producgéo de hidrogénio. Esta oscilacdo pode ser justificada pela
acdo de hidrdlise de ART, abundante na &gua residuaria de cervejaria. Vale
salientar que o reator B1 apresentou a melhor producdo diaria de H> de todo
experimento.

Quando ocorre a acumulo de uma grande quantidade de &cidos organicos uma
opcédo para manter o pH proximo a neutralidade e preservar a biomassa é adicionar
substancias alcalinizantes, como o bicarbonato de sédio, visto que o bicarbonato ja
€ um produto final da metanogénese (SPEECE, 1983; TORRES LOZADA, 2005).

O tamponamento com bicarbonato de sodio no tratamento 2 foi imprenscindivel
para notar uma pequena variagdo ao longo do TRH, mantendo seu pH neutro (>7).
Os resultados obtidos no tratamento 2 demonstram que os acidos graxos volateis
estavam em sua grande maioria de forma ionizada, n&o toxicos para bactérias
metanogénicas, observaremos que apesar da maior producéo diaria de metano, no
gue tange a volume de producéo, o tamponamento foi ineficiente.

Esses valores de pH atendem as necessidades dos microrganismos que
necessitam de pH acido para a produgcédo de H» e basico quando o objetivo é a
producéo de CHa.

Figura 8. Valores de pH para a agua residuaria + indculo (p/v), durante os 7 Ciclosde avaliacdo para
o tratamento 3 e 4.
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Fonte: Os autores, 2019.
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Na figura 8, observa-se que o reator A3 teve seu pH tamponado (valor médio de
6,02), ao passo que o reator B3 foi operado sem tamponamento (valor médio de
4,50). Este tratamento é composto por um TRH de 24h. O ciclo de 7 dias foi a
metodologia adotada seguindo Rojas (2010).

O reator que recebeu a adicdo de bicarbonato de so6dio atendeu as
necessidades dos microrganismosmetanogénicos, gerando em sua composi¢cao de
biogas a producdo de CHa. E o reator que ndo recebeu o tamponamento produziu
H2, como sera descrito.

Devido a reacgbes hidrolise dos carboidratose atividade anaerébia envolvendo
degradacdo de carboidratos, um periodo de 7 a 16 horas é suficiente para que
efluente de cervejaria abaixe bruscamente seu pH (CRONIN e LO, 1998).

As arqueas metanogénicas crescem mais lentamente que as arqueas hidroliticas
e fermentativas, e um processo anaerobico de efluentes com alta carga organica
geram maiores quantidades de acidos volateis, o que pode provocar um
desbalanceamento entre a producdo e consumo de acidos (AHRING, 1994; VAN
LIER, 1995).

O tratamento 4 disp6s da agua residuaria pés-reator de Ho, e teve seus ciclos em
24 e 48h. Para o reator A4 todas as concentracdes de pH foram inferiores que as
iniciais ao final do TRH de 24h e para o reator B4 todas as concentracdes de pH
foram superiores que as iniciais, ao final do TRH de 48h.

Sob a influéncia de um TRH mais altos os microrganismosmetanogénicos seriam
capazes de manter uma populacdo mais estavel gerando diminuicdo da producéo
de acidos e assim, aumentando o valor do pH.

Ribas & Foresti (2010), avaliaram a influéncia do bicarbonato de so6dio no
desempenho do reator anaer6bio em batelada sequencial com biomassa
imobilizada, tratando a vinhaca e demonstraram que a remocdo de DQO se
comportou de maneira crescente e a suplementacdo de alcalinidade se mostrou
essencial para estabilidade do processo.

Neste experimento as remocBes de DQO foram efetivas para todos os
tratamentos que tiveram seu TRH = 24h, com ou sem tamponamento, como podera
ser observado. A ndo utilizacdo do bicarbonato de sbédio para os proximos
tratamentos se deu em virtude de a sua producdo volumétrica ocorrer em maiores

proporgﬁes para os tratamentos sem tamponamento.
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Figura 9. Valores de pH para a agua residuaria + inéculo (p/v), durante os 7 Ciclos de avaliacédo para
tratamento 5 e 6.
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Fonte: Os autores, 2019.

O tratamento 5 foi operado em 24 e 48h, entretanto, o pH se comportou de
maneira semelhante para ambos reatores. E importante observar que o pH do
efluente no segundo ciclo sofre uma oscilacdo, tornando-se &acido, dentre as
possiveis hipoteses temos que 0S microrganismos presentes no indculo ja se
adaptaram a ARC.

Os intervalos de pH encontrados para efluente do reator foram pH neutro (27)
para ambos os reatores. E para o afluente as menores concentragées expressaram
valores de 3,05 para A5 e 3,01 para B5, isso demonstra que 0s acidos graxos
volateis ndo estavam, na sua grande maioria, de forma ionizada e toxicos para as
bactérias metanogénicas, porém, apesar da toxicidade, no que tange a volume de
producéo, o reator A5 expressou a maior producao.

A presenca de acidos graxos volateis em sua forma nao-ionizada em um pH
inferior a 6 pode causar uma severa inibicdo das bactérias metanogénicas. Por
outro lado, as bactérias fermentativas sdo mais ativas a um pH em torno de 4,5,

como podera ser observado no tratamento 5.
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Uma pequena osilacdo é notada no pH do tratamento 6, dentre as
consideracoes acredita-se que o TRH néo foi suficiente para que 0s microrganismos
passassem pela fase lag, ou seja, 0 tempo necessario para que 0 organismo se
aclimate ao seu novo ambiente e comece a se dividir.

As maiores e menores concentracdes de pH expressaram valores &cidos.
Todas as concentracdes de pH foram inferiores que o pH inicial em cada ciclo, para
ambos tratamentos.

Conforme Fang (2010), a velocidade de producao de hidrogénio e a acao dos
microrganismoshidrogenotroficos sdo diretamente afetadas pelo pH. No trabalho
desenvolvido pelo autor supracitado, que consistiu na operacdo de um reator em
batelada degradando anaerobiamente, ndo houve a deteccdo de metano em pH
inferior a 5,5. Como também sera observado neste experimento, com a excecéo do

tratamento 4 no qual a 4gua residuéria é pos-reator de Ho.

Figura 10. Valores de pH para a agua residuaria + inéculo (p/v), durante os 7 Ciclosde avaliagdo
para tratamento? e 8.
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E importante salientar que os ultimos dois tratamentos empregaram o novo
in6culo, para tanto, o tratamento 7 foi operado com diferentes porcentagens,
todavia, seu pH procedeu de maneira semelhante aos demais tratamentos, destaca-
se que o tratamento7 apresentou a melhor producdo diaria de Ho, se tratando do
processo em ciclos.

A maior concentragdo de pH se deu no TRH inicial sendo um pH neutro (=7)
para ambos reatores. E as menores concentracdes expressaram valores de 3,06
para A7 e 3,09 para B7.

Para o tratamento 8 foi adotado o sistema de agitacdo mecanica, com
agitacéo de 150 rpm para reator A8 e 80 rpm para reator B8. E importante ressaltar
gue o pH inicial deste tratamento se encontrava alcalino, expressando 8,58.

A aplicacdo de agitacdo no sistema de tratamento de residuos garante
melhor contato entre a biomassa e o inoculo, bem como a dispersdo rapida dos
produtos metabolicos da digestdo e de qualquer substancia toxica que entre no
sistema, minimizando assim os efeitos inibidores da atividade microbiana
(MONNET, 2003; VITORATTO, 2004). Porém, a aplicacdo de agitacdo néo se fez
em maiores quantidades para producao volumétrica e nem para remocao de matéria
organica.

O tratamento 8 apresentou o pH os valores de concentragcdes mais perto do
neutro de todo o experimento, isso pode ser justificado pela concentracdo do pH da
ARC, uma vez que, se encontrava em 8,58. Entretanto, ao longo dos ciclos, a
concentracdo de pH segue os mesmos parametros dos demais tratamentos, tendo

seus menores valores em 3,48 para A8 e 2,90 para B8.
5.3 COMPOSICAO DO BIOGAS

A composicdo do biogas pode ser dividida em: Hz, CHs e CO». Analisando a
producdo evidencia-se que o Hzxe CO: se faz mais presente que 0 metano.
Possivelmente, o pH interferiu na quantidade de acidos volateis, o que pode
provocar um desbalanceamento entre a producdo e consumo de &cidos, seguido
por disturbios da populagdo metanogénica.

Para que a metanogénese ocorra na velocidade maxima, todas as fases da
digestdo anaerObia devem ser mantidas em equilibrio. A manutencdo deste

7

equilibrio é influenciada pela natureza do efluente e pela intensidade e
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disponibilidade de Ha, pois a ndo remog¢éo deste pode causar diminui¢do drastica ou
interrupcdo da producdo de &cido acético. Portanto, a remocao continua de H» do
meio € uma condi¢cao essencial para que a fermentacdo metanogénica prevaleca,
sendo o H> e acido acético os responsaveis por cerca de 70% do gas metano
gerado em reatores anaerobios (CASSINI, 2003).

Figura 11: Composicéo de biogas obtido no tratamento 1 e 2.
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Fonte: Os autores, 2019.

Com base na observacédo da figura 11, ndo foi detectado metano no reator
Al, fato que ocorreu ligeiramente no reator B1. Para reator A1 observa-se o volume
maximo de composi¢do de 0,73 L Ho/dia e 1,13 L CO/dia. O reator B1 apresenta
melhores composi¢cdes de biogas, temos 2,13 L H/dia, 0,01 L CHs/dia e 2,46 L
COJ/dia. Vale enfatizar que o reator B1 obteve a maior composicdo diaria de
hidrogénio.

A condicionante tamponamento foi aplicada ao tratamento 2 no qual é
possivel observar a producédo de CH4 quando o indculo se encontra em 15%, ja que
o inéculo possui caracteristicas que em maiores quantidades facilitariam a producéo

do metano. Este comportamento é caracteristico da presenca de dois tipos de
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substratos distintos, um facilmente biodegradavel e outro dificilmente biodegradavel,
impossibilitando a percepcéo da produgéo de CHs nos outros tratamentos.

Para o reator A2 observa-se 0 volume maximo de composicdo de 0,46 L
Hazdia, 0,02 L CHs/dia e 0,82 L CO>/dia. Para o reator B2 temos 0,14 L Hxdia, 1,41 L
CHu/dia, e 1,87 L CO/dia, este reator apresentou as maiores composicoes diarias
de metano.

Ao final dos Tratamentos todos os reatores apresentam concentracoes de H>
similares com excec¢ao ao reator (B2) que obteve sua concentracdo em CH4. Assim,
conclui-se que o tamponamento com 15% de indculo auxilia na producéo de metano
provavelmente por efeitos inibitérios, diminuindo os microrganismosacetogénicos,
passando, possivelmente, pela fase de crescimento logaritmica, que durante este
periodo, as células dividem-se a taxa determinada por seu tempo de geracao e sua
habilidade ao processo de alimentacao.

CRONIN & LO (1998) avaliaram a eficiéncia de remog¢ao de matéria organica
e producéo de gas metano alimentado com efluente de industria cervejeira. Para um

TRH de 12h obtiveram uma producdao maxima de 0,95 L CH4/dia.

Figura 12: Composicao de biogas obtidos no tratamento 3 e 4.
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Para o reator A3 observa-se 0,06 L Hz/dia, 0,52 L CHs/dia e 1,41 L CO/dia, e
apresentou a melhor producéo diaria de metano, se tratando do processo em ciclos,
para o reator o B3 o volume méaximo de composi¢cdo de 0,85 L Hi/dia e 1,85 L
COg/dia.

A condicionante tamponamento foi aplicada ao reator A3 sendo possivel
visualizar a producdo de CHs4 como explicado, a condicionante pH se manifesta
sobre duas vertentes: afetando a atividade microbiana e a toxicidade de varios
compostos. As arqueas metanogénicas atuam na faixa 6tima de 6,6 a 7,4, as
acidogénicas na faixa de 5 a 6 (LETTINGA et al., 1996).

As diferencas na degradacdo da matéria organica ocorreram provavelmente
devido a diferentes rotas metabdlicas assumidas na conversédo dos substratos em
COo, H», acidos e solventes.

Ao analisar a producéo volumétrica dos tratamentos ja citados, nota-se que a
sua producao se faz em maiores quantidades para um TRH de 48h, por este fato, os
préximos dois tratamentos portaram um TRH de 24 e 48h.

O tratamento 4 apresenta uma composi¢cdo de biogas mais dissimada de
maneira igualitaria. Sua composicdo em volume maximo se deu para reator A4 de
0,66 L Ho/dia 0,17 de L CH4/dia e 1,57 de L CO2/dia. Para reator B4 temos 0,10 L
H>/dia, 0,40 de L CH4/dia e 0,84 L CO/dia.

A fermentacdo para producdo de hidrogénio, provavelmente nao ficou
definida devido a baixa concentracdo de compostos que pudessem gerar H,. Por
outro lado, a ocorréncia de baixa concentracdo de metano no biogas mostra que, de
alguma forma, microrganismos metanogénicos estariam se desenvolvendo no
reator.

No reator A4 o pH efluente manteve-se abaixo do pH afluente indicando que
poderia estar ocorrendo geracdo de acidos organicos e, consequentemente,
hidrogénio mesmo que em pequena concentracdo. Porém, para o outro reator o pH
efluente se elevou e convergiu para valores acidos de pH afluente, que poderia ser

o indicativo de atividade metanogénica, como pode ser verificado.
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Figura 13: Composic¢ao de biogés obtidos no tratamento 5 e 6.
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Ao observar o tratamento 5, a composicdo do biogas se deu quase
exclusivamente a CO,. Sua composi¢do em volume maximo se deu para reator A5
de 0,37L H2/dia, 0,03 L CHs/dia e 2,43 L CO>/dia. Para reator B5 0,53 L H./dia e
1,96 L CO2/dia,

Para cargas organicas maiores, verificou-se um aumento de CO:2 na
composicao do biogas, o que demonstra que a atividade metanogénica foi afetada
pela alta carga organica aplicada, possivelmente, devido a excessiva producéao de
acidos organicos e acidificacao do efluente.

Quando as culturas sdo alimentadas com altas concentracdes de acucar,
altas concentracdes de acidos sdo produzidas e isso pode inibir a producdo de
hidrogénio (CHONG et al., 2009). Devido ao fato da composicao se dar em maiores
proporcgdes para CO3, a troca do inoculo foi realizada para os ultimos tratamentos.

No tratamento 6, observa-se que a producdo dos gases nao foi expressiva
para nenhum reator, uma vez que sua composi¢cao em volume maximo se deu em
0,20 L Ho/dia, e 0, 70 L CO>/dia para A6, e para reator B6 0,03 L H»/dia, e 0,45 L

COq/dia, representando a menor producao de hidrogénio.
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Com o menor TRH, o crescimento dos microrganismos acompanhados da
utilizacdo de substrato e da formacéo de produtos ndo se faz possivel, uma vez que
o0 tempo requerido pelo organismo para se adaptar ao seu novo meio e iniciar o

processo de divisdo foi curto.

Figura 14: Composicéo de biogés obtido no tratamento 7 e 8.

A7 CIH,
3,0 3,04 B7
2,81 2.8 I CH,
2,6 2,64 I CO
2,47 2,41 2
2,24 2,21
2.0 2.0]
1.8] 1.8]
1.6] 1,61
— 1,44 1,4]
= 1,2] 1,2]
1,09 1,0]
8 08] 0,8
2 064 0,64
S 0,4] 0,4]
0,24 0,21
3 o0 0,01
7
o
® 2.0 2,0-
O
o 1.8 A8 1.81 B8
g_ 1,61 1,6
S 1.4 1,4
(@) 1,2 1,2
1,0 1,01
0,8 ]

0000
onvhOo ®

0,64

0,44

=
0,0- T T

Fonte: Os autores, 2019.

Ciclos

De acordo com a figura 14, o tratamento 7, apresenta em sua COmposSiGao
CO2 e H,. Sua composicdo em volume maximo se deu para reator A7 de 0,89 L
Ho/dia, €2,35 L COJ/dia. E para reator B7 1,10L H/dia, e 0,96 L CO2/dia, vale
salientar que Tratamento 7 apresentou a melhor producdo diaria de Hy, se tratando
do processo em ciclos, para ambos os reatores.

Para o tratamento 8 temos a seguinte composi¢cdo maxima A8 de 0,33 L
Ho/dia, 0,01 L CHJ/dia e 0,26 L CO/dia e reator B8 0,73L H/dia, e 0,66 L CO-/dia.
O efeito negativo da agitacdo pode ter sido devido ao excesso nha rotacdo, 0 que
exige mais estudo para a definicdo da velocidade adequada (rotacGes por minuto)
aplicada ao substrato. Todavia, se observa uma boa producéo diaria de hidrogénio
no reator B8, dentre as hipdteses a utilizagdo do novo indculo contribui para

melhores composicgdes.
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5.4 CONCENTRACOES DE DQO

Nas figuras abaixo sdo apresentados os resultados referentes as
determinacdes da DQO do efluente e afluente durante o TRH nos tratamentos.

Os dados indicam que ocorreu eficiente remocdo de DQO para os
tratamentos tendo um porcentual, em média, de 86%, com excecao do tratamento 6
onde sua maior eficiéncia se deu em 56% para reator A6 e 63% para B6, justificado
pelo TRH curto de cada ciclo (6 e 12h), ndo sendo suficiente para que 0s organismo
se aclimate ao seu novo ambiente e comece a se dividir.

O tratamento que obteve maiores remog¢des de DQO se deu no tratamento 4,
onde a agua residuéria utilizada foi a pos-reator de Hz, tendo uma remocéo de 99%,
evidenciando que o processo combinado permite uma maior reducdo da DQO de

alguns residuos quando comparado aos processos individuais.

Figura 15. Valores da DQO para a agua residuaria + indculo (p/v), durante os 4 dias de avaliacdo no
tratamento 1 e 2.
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Fonte: Os autores, 2019.
Visualiza-se na figura 15 o decaimento da DQO logo ao primeiro dia do TRH

para ambos tratamentos e reatores. O valor da DQO inicial no substrato utilizado

para o tratamento 1, para ambos reatores, foi de 7190 mg L, tendo eficiéncia de
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remocéo de 85% para Al e 80% para B1. Para o tratamento 2 a DQO inicial se deu
em 6800 mg Lt tendo eficiéncia de remogédo de 95% para A2 e 94% para B2.

Notou-se que quando a velocidade do consumo de substrato foi reduzida,
ocorreu um incremento no volume de biogas produzido. Esta resposta pode estar
relacionada com a maior quantidade de substancias oxidadas.

Apo6s o consumo da maior parte do substrato (matéria organica presente no
dejeto suino e ARC), os microrganismos comec¢am a utilizar suas reservas celulares
(fase de declinio/morte celular, sendo que a populacdo de microrganismos tende a
se reduzir. E na fase endogena (morte celular) que ocorre a formacdo de flocos
biol6gicos, com posterior decantacdo (JERONIMO et al., 2012).

Figura 16. Valores da DQO para a agua residudria + inéculo (p/v), durante os 7 ciclos da avaliacao
no tratamento 3 e 4.
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Fonte: Os autores, 2019.

Na figura 16, para tratamento 3, observa-se que a remog¢ao de DQO ocorre

apenas ao final do terceiro ciclo para ambos reatores operados com TRH de 24h.
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O valor da DQO inicial no substrato utilizado para o tratamento 3, para ambos
reatores, foi de 8156 mg L, tendo eficiéncia de remogédo de 91% para A3 (pH
tamponado) e 98% para B3 (pH n&o tamponado), representando a segunda melhor
composicdo de metano e producdo volumétrica.

A DQO indica de forma indireta a quantidade de matéria organica presente na
amostra, por meio da indicacao da quantidade de oxigénio que seria consumido por
reacdes quimicas de oxidagdo dos compostos organicos, sua remocao é essencial,
guanto maior a eficiéncia de remocdo mais biodegradado e bioestabilizado
encontra-se o residuo final.

O tratamento 4 recebeu TRH de 24 e 48h, para o reator A4, a remocéo da DQO
se torna expressiva apenas no quarto ciclo. O valor da DQO inicial no substrato
utilizado para o tratamento 4, para o reator A4 foi de 9006 mg L, e para reator B4
foi de 7500 mg L1, ambos reatores obtiveram eficiéncia de remogdo de 99%. Para
este tratamento, a agua residuaria utilizada € a do pés-reator de Ha.

O processo combinado de producédo de Hz e CH4 permite uma maior reducéo da
DQO de alguns residuos quando comparado aos processos individuais. Peixoto et
al., (2012), observaram remoc¢éao de DQO de aproximadamente 74% para o vinhoto
em um processo combinado e 43 e 51% para o0s processos individuais de producao
de H> e CHg, respectivamente.

Buitron et al., (2014) estudaram a producdo de hidrogénio e metano via
digestdo anaerobia em dois estagios de vinhaca de tequila a 35°C e observaram
gue para uma concentracdo inicial de 1085 mg L* a reducéo do contetdo de DQO
foi de 65%.

Resultados similares de maiores eficiéncias de remocéo de DQO no processo
combinado foram também obtidos para outros residuos, tais como: glicerina, esgoto
sanitario e aguas residuarias de processamento de arroz. Neste estudo, conforme
exemplificado, segue os mesmos parametros de remocao de matéria organica no

sistema de dois estagios.
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Figura 17. Valores da DQO para a agua residudria + indculo (p/v), durante os 7 ciclos de avaliagao
no tratamento 5 e 6.
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Fonte: Os autores, 2019.

Para o tratamento 5 o valor da DQO inicial no substrato utilizado para o reator
A5 foi de 6168 mg L%, tendo eficiéncia de remocdo de 90% e para o reator B5 o
valor da DQO inicial no substrato utilizado foi de 6940 mg L, tendo eficiéncia de
remocao de 95%.

Este tratamento recebeu TRH de 24 e 48h, e nota-se que 0 mesmo hao segue
mais 0os mesmos padrbes dos outros tratamentos, tendo uma boa eficiéncia de
remocao apenas no sexto ciclo. Destaca-se também que este tratamento obteve as
maiores producdes volumétricas de biogads, no reator A5, e as maiores
concentracfes de AcuUcares Totais, podendo justificar a iregularidade perante os
ciclos.

Para tratamento 6 observa-se que ocorreu pouca remocao de matéria organica

por ciclo, sendo justificado pelo seu TRH, uma vez que, foram 6 e 12h. O valor da
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DQO inicial no substrato utilizado, para ambos reatores, foi de 11590 mg L, tendo
eficiéncia de remocao de 56% para A6 e 63% para B6.

As baixas eficiéncias na remocado de DQO podem ter ocorrido em virtude do
aumento de compostos de dificil degradacdo, ocasionado pela recirculagdo do
efluente. Telles (2015), utilizando vinhaga como subproduto para producdo de
hidrogénio, alcangou eficiéncia de remog&o da DQO entre 22 e 55%.

Sayed e Fergala (1995), utilizando reatores UASB em série, verificaram
consideravel aumento da eficiéncia de remo¢do de DQO com a diminui¢cdo do TRH,
com eficiéncia de tratamento do sistema de 75% para TRH de 10h e 84% para TRH
de 6h. Comparativamente aos resultados obtidos neste estudo, observa-se o
contrario daqueles obtidos por Sayed e Fergala (1995), com a queda da eficiéncia
de tratamento pelo sistema quando da diminuicdo do TRH.

Figura 18. Valores da DQO para a agua residudria + indculo (p/v), durante os 7 ciclos de avaliacao
no tratamento 7 e 8.
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Para tratamento 7 observa-se que para o reator A7 (15% indculo) obteve-se
uma remoc¢do de matéria organica regular desde o primeiro ciclo e para o reator B7
(20% ino6culo) se faz mais eficiente no quinto ciclo. O valor da DQO inicial no
substrato utilizado para o tratamento 7, para ambos reatores, foi de 8156 mg L,
tendo eficiéncia de remocdo de 99% para A7 e 90% para B7. Vale ressaltar que
estestratamentos foram realizados com o novo indculo.

No tratamento 8, os reatores procederam com remoc¢do de matéria organica
regular ao longo do TRH. O valor da DQO inicial no substrato utilizado para ambos
reatores, foi de 7840 mg L, tendo eficiéncia de remocédo de 83% para A8 e 64%
para B8.Apesar da agitacdo mais acentuada para o reator A8, observa-se que a
remocao de matéria organica se fez em maiores significancias do que o reator B8.

No processo anaerdbio, valores superiores a 65% na remocdo da matéria
organica sao considerados satisfatorios para o tratamento de aguas residuarias
(CHERNICHARO, 1997). Kalyuzhnyi et al., (1998) utilizaram reatores UASB no
tratamento de residuo de aves, com TCOV de 11 a 12 kg DQO total m3d*, TRH de

24 a 48h, e obtiveram eficiéncias de remocéo de DQO total de 70 a 75%.
5.5 PRODUCAODE BIOGAS

Em relacdo ao volume de biogas produzido, observa-se nas figuras 19 e 20 que
o tamponamento do meio com adicdo de bicarbonato de sédio (NaHCO3) 1:1 nédo
fez com que o meio aumentasse a producao de biogas, que o TRH de 24h se faz
mais eficiente em termos de producado e que a agitacdo, neste caso, ndo aumentou
a producéao de biogas.
No tratamento 6 obteve as menores producdes de biogas sendo justificado
pelo TRH de cada ciclo (6 e 12h), no qual A6 atingiu 1,7 L d'de biogas e B6 4,4 L d
'de biogas totalizando 6,1 L d?, e o Tratamento 3 (24h, com e sem tamponamento)
obteve maiores producdes totais, gerando 14,0 L d-*de biogas.
O experimento obteve maiores produgdes no reator A5 (24h) atingindo 8,7 L d-
! de biogas, sendo justificado pela alta carga organica dos ART, e as menores

producdes no reator A8 atingindo 1.3 L d! de biogas.
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Figura 19. Volume acumulado e volume diario para a produgéo de biogas durante os 4 dias de
avaliagcdo nos tratamentos 1 e 2.
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Fonte: Os autores, 2019.

Na figura 19, visualiza-se que o0s reatores com 15% de inoculo (B1 e B2)
apresentam maiores volumes acumulados. O reator B1 (sem tamponamento),
apresentou o maior volume de producéo de biogas, atingindo 8,0 L d* de biogas aos
4 dias de TRH, e apresenta-se 0 mais irregular perante 0s outros reatores, seguida
do reator B2, (com tamponamento), 7,5 L d-‘de biogas.

O reator Al (10% - sem tamponamento) apresentou uma producéo de 3,4 L d*
de biogas e o reator A2 (10% - com tamponamento) apresentou uma producéo de
3,7 L d* de biogas.

Na figura 19 a maior producao de biogas se da as 48h para todos os reatores.
Isto pode ser justificado pelas fases de crescimento microbiano onde os
microrganismos necessitam de uma fase de adaptacdo para o consumo da matéria
organica, como também foi evidénciado na figura 15, onde a DQO decai logo ao
primeiro dia do TRH.

A elevacédo na etapa inicial observada pode estar ligada a multiplicacédo intensa
de microrganismos e, apés o consumo da maior parte do substrato (matéria
organica presente no dejeto suino e ARC), 0s microrganismos comecam a

catabolizar as reservas celulares (fase de declinio/morte celular, sendo que a
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populacdo de microrganismos tende a se reduzir. E na fase enddgena (morte
celular) que ocorre a formacdo de flocos biol6gicos, com posterior decantacéo

(JERONIMO et al., 2012).

Figura 20:Volume acumulado e volume diario para a produgéo de biogas durante os 7 ciclos de
avaliagéo no tratamento 3 e 4.
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Fonte: Os autores, 2019.

De acordo com a figura 20, o reator B3 (24h e sem tamponamento), atingiu
as maiores producdes de biogas, 8,4 L d* seguido do reator A3, (24h e com
tamponamento) 5,7 L d* Para o tratamento 4, o maior volume acumulado foi para o
ciclo de 24h (A4) atingindo 5,2 L d* de biogéas ao final do TRH de 7 ciclos. O reator
B4 apresentou producéo de 3,4 L d'de biogas.

Diante dos resultados do tratamento 3, os demais tratamentos a seguir nao
foram tamponados. Em valores de producdo total de biogas por tratamento, o
mesmo apresentou as maiores producdes chegando a 14,0 L d.

Ao comparar a producao volumétrica com a remoc¢ado da matéria organica, o
reator B3 obteve sua maior producao de biogas ao sexto ciclo, dentro das hipéteses,
se tem o consumo da concentracdo de agucar (ART), uma vez que sua maior

remocdo se deu igualmente no sexto ciclo, fato que também sera observado nos

reatores A5, B5 e A6.
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Para reator A4 suas maiores producdes de biogas foram expressadas até o
terceiro ciclo e suas remocdes de DQO e aclUcares, acentuadas apdés 0 mesmo.
Este comportamento também pode ser observado no reator B4, nota-se que sua
maior producao volumétrica se deu ao primeiro ciclo, e sua remocédo ao segundo
ciclo. A baixa producdo deste tratamento pode ser justificada pela agua residuaria
ser a pos-reator de Hz.

Vilela et al., (2017), utilizando uma digestdo em dois estagios a partir de
subproduto da industria sucroalcooleira obtiveram producdo de no maximo 11,46 L
d? e minimo de 1,35 L d'de biogas.

Observa-se que o TRH de 48h ndo aumentou a produtividade de biogas,
todavia, como este tratamento foi operado com agua residuaria pos-reator de Ho, a

aplicabilidade de mais um tratamento com TRH de 48h se fez necessario.

Figura 21. Volume acumulado e volume diario para a producédo de biogas durante os 7 ciclos de
avaliacéo no tratamento 5 e 6.
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O tratamento 5 apresentou a maior producdo do experimento no reator A5
(24h) atingindo uma producdo de 8,7 L d* de biogas. Para reator B5 (48h) sua
producdo de biogéas foi de 5,0 L d. A maior producédo para este reator pode ser
justificada pela alta carga organica de ART presente no substrato. Além do mais, 0

TRH de 48h ndo aumentou a producéo de biogas.
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As maiores produgbes volumétricas e remogBes da concentracdo de
acucares para reator A5 se deram até o terceiro ciclo. Apés este, sua producao nao
foi mais acentuada, demonstrando a relacdo direta dos aglcares com a producao. O
reator B5 prosseguiu da mesma maneira, entretanto, suas producdes e remocdes
foram acentuadas até segundo ciclo.

O tratamento 6 apresentou as menores producbes volumétricas no
experimento. O maior volume acumulado foi para o ciclo de 12h (B6) atingindo 4,4 L
d? de biogas ao final do TRH de 7 ciclos. O reator A6 apresentou producéo de 1,7 L
dlde biogas. Sua producdo volumétrica prosseguiu de maneira mais uniforme,
entretanto, apresentou a menor producdo volumétrica dentre os tratamentos, por
isso 0 TRH de 24h voltou a ser aplicado.

Com a maior producdo volumétrica de biogas, no 4 ciclo, ocorreram nas
condi¢cdes maiores remocdes de Acucares Totais para reator A6. O reator B6 obteve
valores iguais de producao volumétrica maxima para 3 ciclos, sendo 2, 5e 7, e a

remocao nao foi acentuada ap0s 0s mesmos.

Figura 22. Volume acumulado e volume diario para a producédo de biogas durante os 7 ciclos de
avaliacdo no tratamento?7 e 8.
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O reator A7 obteve uma producéo volumétrica de 6,9 L d* de biogas (15%), e
o reator B7 obteve 6,7 L d! (20%). Este tratamento foi realizado com novo in6culo
granulado, e sua produgdo nao se fez em maiores quantidades. Entrentanto, este
tratamento apresentou a melhor producéo diéria de H», se tratando do processo em
ciclos, para ambos os reatores.

Em comparacédo as porcentagens de inoculo no tratamento 7, o reator A7
obteve maior producdo volumétrica, sugerindo-se assim, a utilizacdo de 15% de
in6culo.

Este tratamento seguiu 0 mesmo comportamento do tratamento 4, no qual
ocorre as maiores producfes volumétricas econseguinte as maiores remocgdes de
ART, fato evidenciado no terceiro ciclo. O tratamento 8 destacou que uma agitacéo
muito alta prejudica o reator em producéo de biogas e remocéo da matéria organica.

A maior producdo do tratamento foi no reator B8 (80 rpm) atingindo producao
de 6,7 L d'1. Para reator A8 (150 rpm) sua producéo foi de 1,3 L d* sendo a menor
producédo de todos os tratamentos. Sua producdo volumétrica e sua remocdo de

ART seguiram o mesmocomportamento do tratamento 7 e 4.

5.6 CONCENTRACAO DE ACUCARES REDUTORES TOTAIS (ART)

Nas figuras abaixo s&o apresentados os resultados referentes as
determinacdes dos Acucares Redutores Totais (ART) pelo método de DNS do
efluente e afluente, durante o TRH nos Tratamentos. Como ja discutido a ART foi o
parametro que demonstrou maiores relacbes com o0 aumento da producdo
volumétrica.

Os dados indicam que ocorreu eficiente remocdo de acgUcares para 0S
tratamentos tendo um porcentual, em média, de 85%, com excecdo do Tratamento
5, onde sua maior eficiéncia se deu em 70% para reator A5 e 64% para B5, sendo
justificado pela alta carga organica presente no substrato.

Os tratamentos 1 e 2 obteviveram maiores remoc¢des chegando a eficiéncia
de 99% para ambos tratamentos e reatores. Este experimento foi realizado em

batelada, o que melhora na degrabilidade do residuo.
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Figura 23. Valores do DNS para a 4gua residuaria + indculo (p/v), durante os 4 dias de avaliagédo nos
tratamentos 1 e 2.
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Fonte: Os autores, 2019.

Na figura 23, observa-se que remocdo do ART seguiu 0 mesmo
comportamento da remocao de DQO, visto que, os dois parametros tém relacéo
entre si qguanto ao consumo do substrato pelos microrganismos.

Evidencia-se o decaimento da ART logo ao primeiro dia do TRH para ambos
Tratamentos e reatores. O valor da ART inicial no substrato utilizado para o
Tratamento 1 foi de 4,01 g L' e para tratamento 2, a ART inicial se deu em 4,05 g L
tendo eficiéncia de remocéo de 99% para ambos tratamentos.

O efluente de cervejaria possui maltose e maltrotriose além de outros
acucares que podem ser usados como aditivos na producdo de cerveja (glicose,
frutose, sacarose).

Os acucares complexos sdo hidrolisados a carboidratos mais simples na
fermentacdo para entdo serem metabolizados pelos microrganismos nas etapas
subsequentes. Esse consumo pode ser relacionado a taxa de crescimento dos

microrganismos presentes no meio, uma vez que o substrato é convertido em

produto pela acdo dos microrganismos.
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Figura24. Valores de DNS para a agua residuaria + inéculo (p/v), durante os 7ciclos de avaliagcdo no
tratamento 3 e 4.
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Fonte: Os autores, 2019.

Na figura 24, para tratamento 3, observa-se que para ambos reatores, com
ciclo de 24h, ndo ha efetiva remocao de ART no primeiro ciclo, apenas no segundo.
Pondera-se que a maior producdo volumétrica do reator A3 se deu ao primeiro ciclo
no qual pode-se constatar a presenca de ART, e o reator B3 obteve sua maior
producédo volumétrica no sexto ciclo, ao qual, também é o ciclo de maior remocao de
acucares.

O valor da ART inicial no substrato utilizado para o tratamento3, para ambos
os reatores, foi de 2.22 g L%, tendo eficiéncia maxima de remocédo de 88% para A3
(pH tamponado) e 86% para B3 (pH ndo tamponado).

Na literatura, praticamente todos os trabalhos em que ha a producdo de
hidrogénio, esta é realizada via fermentacdo de carboidratos, a ARC é rica em
acucares remanescentes do processo de fabricacdo, o que significa substrato

fermentescivel para a atividade microbiana.
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Para reator B4, novamente a remoc¢ao da ART se torna expressiva apenas no
segundo ciclo, e sua maior producdo volumétrica no primeiro ciclo, o reator A4
segue 0S mesmos comportamentos, todavia, sua remogao ocorre apenas no quarto
ciclo. O valor da ART inicial no substrato utilizado para o tratamento 4, para ambos
reatores, foi de 2,02 g L, e obtiveram eficiéncia de remocéo de 83% para A4 e 90%
para B4.

A gueda na producao de biogas assemelha-se com o assumido pela diminuicéo
da concentracdo de carboidratos afluentes aos sistemas. Esse fato indica que a
concentracdo de matéria organica na forma de carboidratos mais simples mostrou-
se essencial para a produgéo.

Sabendo-se que a principal matéria prima da industria cervejeira € o malte, que
fornece os agUcares para a fermentacdo deve-se examinar sua composicao e
processamento como forma de compreender a composi¢cdo de acucares na ARC
(ARANTES, 2018).

Figura 25. Valores de DNS para a agua residuaria + inéculo (p/v), durante os 7 ciclos de avaliacdo no
tratamento 5 e 6.
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Para o tratamento 5 o valor da ART inicial no substrato utilizado para o reator
A5 foi de 18.58 g L%, tendo eficiéncia de remocéo de 70% e para o reator B5 o valor
da ART inicial no substrato utilizado foi de 35,63 g L%, tendo eficiéncia de remocéo
de 64%.

Destaca-se a alta concentracdo de acUcares no tratamento 5. O reator A5,
obteve as suas maiores producfes volumétricas nos primeiros trés ciclos, podendo
observar na figura 25 que suas remocdes de ART se comportam da mesma
maneira, atribuindo ao fato da diminuicdo da concentracdo de carboidratos afluentes
aos sistemas. O mesmo acontece para reator B5, entrentanto, suas maiores
producdes e remoc¢des ocorrem nos primeiros dois ciclos.

A avaliacdo do efeito da concentracdo de substrato sobre a producao
demonstrou que o aumento da concentracdo de acucares na ARC favoreceu a
producéo de biogas. Este Tratamento apresentou a maior producao do experimento
no reator AS.

Gaudencio et al., (2013), observaram gque com 0 aumento da carga organica
da agua residuaria o desempenho dos reatores foi afetado e houve decréscimo na
eficiéncia de remoc¢ao de matéria organica.

Tem sido demonstrado que o incremento da concentracdo do substrato
poderia aumentar a capacidade de producéo de bactérias produtoras de hidrogénio,
porém as concentracdes de substrato em niveis muito elevados poderiam reduzir ou
limitar a sua producéao (REN et al., 2006; ARGUN et al., 2008; JUNG et al., 2011).
Quando as culturas sdo alimentadas com altas concentracdes de acuUcar, altas
concentragfes de acidos séo produzidas e isso pode inibir a producéo de hidrogénio
(CHONG et al., 2009).

O valor da ART inicial no substrato, para reator A6 foi de 18,58 g L e sua
eficiéncia maxima de remocéo 99%, e para B6, o valor da ART inicial no substrato
foi de 35,63 g L e sua eficiéncia maxima de remocédo 89%. Isto indica que embora
0s acucares estivessem exauridos, outros fatores atuaram na limitacao da producédo
de biogas, como o TRH. Diferente do parametro DQO, a remocéo dos acucares foi
de extrema significancia, sendo que este tratamento apresenta a segunda melhor
remocdo de ART, apesar do tempo de ciclo curto a agua residuaria de cervejaria

contém aclcares prontamente disponiveis para consumo.
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O reator B6 dispde de uma remocao efetiva de ART no segundo ciclo, ao
passo que reator A6 no terceiro ciclo. O reator B6 obteve valores iguais de producao
volumétrica para 3 ciclos, sendo 2, 5 e 7, podendo-se observar que a remocéo de
ART desses ciclos se encontram em 70%, entretanto, sua maior remocao se da no
quarto ciclo, como também pode ser observado no reator A6, contudo, para este
reator sua maior producao se deu igualmente no quarto ciclo.

Arooj et al., (2008) verificaram maior consumo de amido nos valores de TRH
mais elevados em um reator de mistura completa sem utilizacdo do suporte. Os
autores constataram reducéo na eficiéncia de remocéo de 96 para 68% quando o
TRH diminuiu de 18 para 4h.

Figura 26. Valores de DNS para a agua residuaria+ indculo (p/v), durante os 7 ciclos de avaliacdo no
tratamento 7 e 8.
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Na figura 26, o reator A7 (15% inoculo) obteve remoc¢do de ART a partir do
terceiro ciclo e para o reator B7 (20% indculo) a sua remocdo ART se faz mais
eficiente no quarto ciclo, como visto na remoc¢éo de DQO. O valor da ART inicial no
substrato utilizado para o tratamento 7, para ambos reatores, foi de 4,22 g L, tendo

eficiéncia de remocao de 78% para ambos reatores.
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A presenca de acUcares neste residuo propicia a atividade microbiana para
producdo de H», o que foi notado nos ensaios. Inicialmente, as bactérias utilizaram o
acucar disponivel para crescer e manter suas atividades celulares, como uma fase
de adaptacdo ao ambiente, ap0s essa adaptacdo a uma acentuacdo na producao
de biogas, especificamente a producdo de Hz e COo.

No tratamento 8 o0s reatores também procederam com remocdo de ART
acentuada ao final do terceiro ciclo para ambos reatores operados com agitacdes
(rpm) diferentes. O valor da ART inicial no substrato utilizado para ambos reatores,
foi de 2,46 g L1, tendo eficiéncia de remocédo de 84% para A8 e 89% para B8.

A agitacdo é usada para promover a mistura do liquido e da biomassa dentro
do reator, favorecendo um melhor contato, o0 que aumenta a velocidade de
conversdo a matéria organica, como observado neste tratamento, uma vez que,
suas remogoes foram expressivas.

O fato de a agua residuaria de cervejaria conter desde acglcares prontamente
disponiveis, como a glicose, até os aclUcares complexos como maltotriose pode
propiciar a atividade metabdlica do in6éculo por um tempo mais prolongado, onde
inicialmente sejam metabolizados os acUcares simples e posteriormente os demais.
Esta possibilidade pode estar associada ao bom desempenho do inéculo frente a
agua residuaria de cerveja (ARANTES, 2018).

5.7 MELHORES CONDICOES OPERACIONAIS

A seguir estdo agrupados os principais parametros de avaliacdo deste
trabalho obtidos para as melhores condicbes de operacdo. Os valores para 0s
parametros de producdo de biogas séo, algumas vezes, maiores que os relatados
na literatura para diversas aguas residuarias.

Pode-se destacar ainda, que a &gua residuaria possui fonte de carbono
apropriada para o bioprocesso, uma vez que a remocdo ART demonstrou estar
visivelmente ligada a producao volumétrica.

Mesmo com alguns reatores possuindo um TRH igual, de 24h, eles nao
seguiram um padrdo de producéo de biogas, nem de remocéo de matéria orgéanica,
entretanto, dois caminhos foram criados. No primeiro caminho ocorre a remocéo de

ART e igualmente a produgdo volumétrica, e no segundo caminho ocorre a
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producdo volumétrica e na sequéncia é evidenciado a remocdo de acUcares
redutores. A instabilidade do processo pode ser atribuida a velocidade de producéo
de &cidos e ao seu consumo.

A melhor condicdo operacional dentre as avaliadas para producdo volumétrica
foi pH acido com carga orgéanica aplicada de 6168 mg L 1 DQO e 18,58 g L'* ART,
atingindo 8,7 L d* de biogas, esta alta producdo sendo justificada pela alta carga
organica de agucares presente na agua residuaria de cervejaria.

A melhor condic&o operacional para producado de metano se deu em pH 7 com
carga organica aplicada de 6800 mg L - DQO e 4,55 g L* ART, atingindo 1,41 L
CH4/d, esta condicdo se deu ao tratamento 2 reator B2 (Batelada), podendo ser
justificado pelo pH neutro, em razéo de nao ter producdo de CHs em pH 5.

A melhor condicdo operacional para producao de hidrogénio se deu em pH acido
e com carga organica aplicada de 7190 mg L 1 DQO e 4,01 g L"* ART, atingindo 2,13
L Ho/d, esta condicdo se deu ao tratamento 1 reator B1 (Batelada).

A melhor condicdo operacional para remocédo da concentracdo dos acucares
(ART), se deu igualmente para os tratamentos 1 e 2 e para seus reatores, tendo
uma eficiéncia de remocéao de 99%, a igualdade entre os tratamentos vem do estilo
reator em batelada.

A melhor condicao operacional para remocao da DQO se deu para tratamento 4,
em ambos reatores, no qual a agua residuaria utilizada é a pos-reator de Ha.
Podemos concluir que o processo combinado de producao de H, e CH4 permite uma
maior reducdo da DQO de alguns residuos quando comparado aos processos

individuais.
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Tabela 6: Sintese dos resultados obtidos durante o experimento.

Anélises

Remocéo de DQO

Remocio de DNS Composicao do biogas (L)

Tratamento PH volume (L) (%) (%)
Ha CHs CO2 Hp CHs CO»
A B A B A B A B A B

1 N_%mw- N_%%o- 34 81 85 80 99 99 0.73 0 1.132.130.012.46
2 m%hpp- Q%MA- 3.7 7.5 95 94 99 99 0.46 0 0.820.141.411.87
3 mm.wﬂm- h%w% 5.7 8.4 01 08 88 86 0.060.521.410.850 1.85
4 N_%%m- b%wo- 5.3 3.4 99 99 90 90 0.660.171.57 0.10 0.400.84
5 k_%%m- N_N..me- 8.7 5.0 90 95 70 64 0.37 0 2430530 1.96
6 h%wm- hw..ww- 4.4 1.7 56 63 99 89 020 0 0.700.030 0.45
7 km.m%m- h%%m- 6.9 6.7 99 90 78 78 089 0 2.351.100 0.96
8 m%%m- mm.wo- 1.3 6.7 83 64 84 90 0.33 0 0.260.730 0.66

Fonte: Os autores, 2019.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos com a realizacdo dos estudos nas condi¢coes
experimentais empregadas permitiram concluir para o tratamento de efluente
industrial de cervejaria quando aplicados a um TRH, maior ou igual a 24h, apresenta
elevada eficiéncia de remocdo de matéria organica e obtencdo de efluentes
compativeis com as exigéncias ambientais legais.

A producdo sequenciada de H> e CHs tem sido apresentada como uma
alternativa bastante viavel para melhoria do tratamento dos residuos e geracdo de
energia. A melhor condicdo operacional para remoc¢édo da DQO se deu na producao
sequenciada evidenciando que o processo combinado permite uma maior reducéo
da DQO de alguns residuos quando comparado aos processos individuais.

Observou-se efeito positivo do aumento da carga organica de acucares
redutores aplicada no reator quanto a producdo de biogas, indicando um bom
aproveitamento dos acucares da ARC pelo in6culo, sendo evidenciado o aumento
da concentracéo de acucares com aumento da producao volumeétrica.

Quanto a composi¢cdo maximas do biogas, o mesmo se faz mais eficiente em
reatores em batelada. Dentre as possiveis hipoteses para tais resultados, pode ser
citado que 0s microrganismos seguiram o crescimento microbiano utilizando toda
matéria organica presente, e que o parametro pH esta diretamente associado a sua
composicdo, uma vez que nao a deteccdo de metano em pH inferior a 5, com

excecdo do tratamento 4, no qual a agua residuaria utilizada é a pés-reator de Ho.
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