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TONELLO, Tamiris Uana. Produc&o de hidrogénio a partir da agua residuaria e do
bagaco da extracdo de fécula de mandioca em AnSBBR. Orientadora: Prof.2. Dr2,
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RESUMO

As industrias produtoras de fécula ou farinha de mandioca geram em seu processo
produtivo uma quantidade consideravel de residuos sélidos e liquidos. Esses residuos
apresentam elevadas concentracfes de matéria organica que favorecem a producéo de
bioenergia, como metano e hidrogénio. O sistema de digestdo anaerdébia com dois
residuos (solido e liquido) em reatores representa uma alternativa relevante para a
producdo de bioenergia. Assim, este estudo teve como objetivo avaliar a producdo de
hidrogénio a partir da 4gua residuéaria (ARF) e do bagaco (BM) do processo de extracao
de fécula de mandioca em reator anaerdébio operado em batelada sequencial com
biomassa imobilizada (AnSBBR). O estudo foi desenvolvido em trés fases principais:
[) ensaios em Bateladas (BA) — ensaios preliminares; IlI) producdo de hidrogénio no
AnSBBR; 1ll) producéo de hidrogénio no AnSBBR com in6culo oriundo de microbiota
nativa do bagaco de mandioca. A Fase | contemplou 0s seguintes ensaios: i) ensaios
em bateladas (BA) realizados para avaliar o efeito do tratamento térmico e quimico do
indculo na producao de hidrogénio; ii) ensaios em bateladas para avaliar a producgéo de
hidrogénio utilizando o bagaco de mandioca como substrato. Na Fase Il do estudo foi
avaliada a producéo de hidrogénio em AnSBBR, variando a carga organica volumétrica
(COV, de 2,4 a 9,3 gCT L, e com base dos sélidos volateis totais,COV de 0,8 gSVT L
1d1), o tempo de ciclo (TC, 6 a 24h) e a forma do bagaco (in natura, seco e quebrado e
seco e triturado) e o modo de introducdo do bagaco de mandioca no reator (juntamente
com a alimentacao ou direto no meio suporte). Nesses ensaios, foram utilizadas como
substrato liquido a &gua residuéria da industria de fécula de mandioca e a agua
residudria sintética. Na Fase Il foi avaliada a producdo de hidrogénio com bagaco no
reator AnSBBR (Concentracédo de 2,5 gCT L e TC de 24 h), utilizando o inéculo obtido
a partir da microbiota nativa do bagaco de mandioca (bagaco fermentando por 80 dias).
Na Fase | verificou-se que 0 ensaio que apresentou maior produtividade volumétrica
acumulada (PVA) (84,71 mL H,) foi obtido com o in6culo tratado termicamente, com
solucdo de nutriente e como fonte de carbono bagaco de mandioca. Na Fase Il, nos
ensaios em AnSBBR, o ensaio com BM seco e quebrado, adicionado uma Unica vez
juntamente com o meio suporte, alimentado com ARS com sacarose, apresentou maior
produtividade volumétrica (1,18 LH, L' d'). Na Fase lll, as bateladas com inoculo a
partir da microbiota nativa do BM com solu¢cdo de nutriente, apresentou a maior
producdo volumétrica acumulada (24 mLH,) e no AnSBBR 0 ensaio com in6culo da
microbiota nativa do BM juntamente com BM in natura e alimentado com ARF atingiu
maxima produtividade volumétrica de hidrogénio nos primeiros dias (0,178 LH, L' d?) e
rendimento (0,09 molH; kgCarb).Pode-se concluir que a maior producéo de hidrogénio
foi com a menor quantidade de bagago adicionado e com ARS de fonte de alimentagéo.

Palavras-chave: Biomassa nativa, tratamento de inéculo, residuo soélido, in6culo,
biohidrogénio.
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ABSTRACT

Industries that produce cassava starch or flour generate a considerable amount of solid
and liquid waste in their production process. These residues exhibit high concentrations
of organic matter that favor the production of bioenergy, such as methane and hydrogen.
The anaerobic digestion system with two residues (solid and liquid) in reactors
represents a relevant alternative for the production of bioenergy. Therefore, this research
aimed to evaluate the production of hydrogen from wastewater (ARF) and bagasse (BM)
derived out of the cassava starch extraction process in an anaerobic reactor operated in
sequential batch with immobilized biomass (AnSBBR). The study consisted of three main
phases: |) Batch Tests (BA) — preliminary tests; Il) hydrogen production in AnSBBR; 111)
hydrogen production in AnSBBR with inoculum from native microbiota of cassava
bagasse. Phase | included the following tests: i) batch tests (BA) carried out to evaluate
the effect of thermal and chemical treatment of the inoculum on the production of
hydrogen; ii) batch tests to evaluate hydrogen production using cassava bagasse as
substrate. In Phase Il of the study, hydrogen production in AnSBBR was evaluated by
varying the volumetric organic load (COV, from 2.4 to 9.3 gCT L%, and based on total
volatile solids, COV from 0.8 gSVT Ld?), the cycle time (TC, 6 to 24h), and the form of
the bagasse (in natura, dry and broken down and dry and crushed) as well as the method
of introducing the cassava bagasse into the reactor (together with the feed pump or
directly on the support medium). In these tests, wastewater from the cassava starch
industry and synthetic wastewater were used as liquid substrate. In Phase Ill, hydrogen
production with bagasse in the AnSBBR reactor (Concentration of 2.5 gCT L and 24-
hour TC) was evaluated using the inoculum obtained from the native microbiota of
cassava bagasse (bagasse fermenting for 80 days). In Phase |, it was verified that the
test that presented the highest accumulated volumetric productivity (AVP) (84.71 mL Hy)
was obtained with the inoculum thermally treated, with nutrient solution and cassava
bagasse as carbon source. Throughout Phase II, in the tests on AnSBBR, the one with
dry and broken down BM, added only once along with the support medium, fed with ARS
with sucrose, showed higher volumetric productivity (1,18 LH, L2 d ). In Phase I, the
batches with inoculum from the BM native microbiota with nutrient solution showed the
highest accumulated volumetric production (24 mLH2) and in AnSBBR the test with
inoculum of the BM native microbiota together with BM in natura and fed with ARF
reached maximum hydrogen volumetric productivity in the first days (0.178 LH, L d?)
and yield (0.09 molH, kgCarb?). It can be concluded that the highest hydrogen
production was with the lowest amount of bagasse added and with ARS as a power

supply.

Keywords: Native biomass, inoculum treatment, solid residue, inoculum, biohydrogen.
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1. INTRODUCAO

O hidrogénio (H2) é considerado um elemento quimico altamente calorifico e limpo.
Surgiu como um combustivel alternativo e promissor, pois sua gueima produz apenas agua,
ao invés de gas carbbnico e outros gases de efeito estufa gerados durante a queima de
combustiveis fosseis (CAPPELLETTI et al., 2011).

O hidrogénio pode ser produzido por métodos fisico-quimicos e biologicos. As
abordagens bioldgicas tém potencial de serem as vias mais economicamente viaveis,
especialmente se o H. for produzido pela fermentacdo de matéria organica renovavel, como
os residuos agroindustriais contendo carboidratos (WANG; WAN., 2009). Nesse sentido,
esforcos crescentes tém sido feitos para verificar o potencial dos residuos ricos em
carboidratos e aguas residuarias de diferentes fontes para a producdo fermentativa de
hidrogénio (OLIVEIRA et al., 2009; AKUTSU et al., 2009; CHAIRATTANAMANOKORN et al.,
2009; TONELLO et al., 2018; ANDREANI et al., 2019).

Os residuos ricos em carboidratos, como o residuo oriundo da extracdo de fécula de
mandioca, vém sendo cada vez mais utilizados para a producédo de bioenergia. A producdo
de mandioca no Brasil colabora com 10% da produg&o global total, caracterizando o pais
como 0 segundo maior produtor desse alimento. O Parana é o maior produtor de fécula de
mandioca do pais, com 70,1% da produg&o nacional, sendo a mandioca industrial a principal
variedade utilizada para extracdo de fécula e para a obtencéo de farinha de mandioca (IBGE,
2022). Concomitantemente, com essa producéo de fécula sdo geradas grandes quantidades
de residuos soélidos e liquidos, que apresentam elevada carga organica.

O gerenciamento desses residuos ocorre geralmente pelo tratamento dos residuos
liquidos em lagoas anaerébias e os residuos sélidos sédo dispostos como adubo organico e
como alimento para os animais (ZENATTI et al., 2015).

O bagaco da mandioca, residuo sélido gerado no processo de extracao da fécula, é
um material lignocelulésico rico em carboidratos. Devido a sua alta concentracao fibrosa, o
processo de digestao se torna mais lento, sendo necesséria a realizagdo de pré-tratamento
por meio de processos quimicos, fisicos ou biol6gicos para a despolimerizacao de moléculas
complexas (lignina, celulose, hemicelulose).

O alto teor de matéria organica nesses residuos, os qualificam como substrato em
processos biotecnolégicos, incluindo a producao de hidrogénio. Diversos trabalhos verificados
na literatura relatam o uso da agua residuaria de mandioca como matéria prima para a
producao de hidrogénio empregam culturas mistas (SREETHAWONG et al., 2010; TONELLO



et al., 2018; ANDREANI et al., 2019). No entanto, a maioria dos trabalhos utilizam apenas
agua residuaria de fecularia, sem adicao de outro composto de amido ou substrato (TONELLO
et al., 2018; ANDREANI et al., 2019).

Sendo assim, o residuo sdlido da extracdo da fécula de mandioca (bagaco) pode
contribuir significativamente para a producdo energética, por se tratar de um material
lignocelulésico que, a partir de um processo quimico, fisico ou biolégico (silagem), pode
disponibilizar substrato para a producéo de bio-hidrogénio.

A silagem é caracterizada como um processo de fermentacdo latica de substratos
lignocelulésicos em que ha, principalmente, a producdo de &cido latico com consequente
abaixamento do pH. Considerando que ha relatos na literatura de que o processo da silagem
promove a quebra de substratos lignoceluldsicos para a producéo de hidrogénio e de metano,
sem a necessidade de outros tratamentos prévios (LEHTOMAKI et al., 2008; LI et al., 2012),
€ possivel inferir que a fermentacdo acidogénica possa agir de maneira semelhante sobre
esse tipo de biomassa, viabilizando a produgéo direta do hidrogénio a partir do bagaco.

Por outro lado, o tratamento e a producdo de bioenergia a partir desses residuos
liquidos e sélidos de fecularia foram estudados em reatores anaerébio de reator tubular com
alimentacdo continua; UASB em separacdo de fase; de leito empacotado com alimentagéo
continua; em reatores com bateladas sequenciais com biomassa imobilizada (KUCZMAN et
al., 2014; INTANOO et al., 2016; ARAUJO et al., 2018; TONELLO et al. 2018; ANDREANI et
a., 2019; CHAVADEJ et al., 2019) e, diante desses estudos realizados, ha ainda uma lacuna
na literatura sobre pesquisas para melhorar as condi¢cdes operacionais e a produtividade de
bioenergia.

Nesse contexto, o presente trabalho foi proposto com base nas seguintes hipéteses:
i) o reator acidogénico promove a hidrdélise do substrato lignoceluldsico, assim como ocorre
no processo da silagem; 2) os residuos do processamento de fécula de mandioca podem ser
utilizados para a obtencao de hidrogénio, além de ser meio suporte para 0s microrganismos;
3) a ativacdo da microbiota nativa do bagaco facilita a obtenc&o de bio-hidrogénio a partir da
agua residuaria e do bagaco de mandioca no reator acidogénico AnSBBR.



2. OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo produzir hidrogénio a partir da agua residuéaria (ARF)
e do bagaco (BM) do processo de extracdo da fécula de mandioca em reator anaerdbio de

bateladas sequenciais com biomassa imobilizadas (AnSBBR).

2.1  Objetivos especificos

e Verificar o efeito do tratamento quimico e térmico do inéculo, juntamente com agua
residudria e com o bagago de mandioca;

e Avaliar o bagaco de mandioca (in natura e triturado) na codigestdo do bagaco da
mandioca com solugdo de nutriente ou efluente real em ensaios em bateladas;

e Avaliar a producdo de hidrogénio em um reator em bateladas sequenciais e
biomassa imobilizada (AnSBBR) a partir da codigestdo de agua residuaria real e
solucao de nutriente, juntamente com o bagaco da industria de fécula de mandioca;

e Avaliar o efeito do in6culo obtido a partir da microbiota nativa do BM na producdo
de hidrogénio, a partir do bagaco de mandioca com solucdo de nutriente e agua
residuéaria de fecularia, em bateladas e no AnSBBR.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Cenério da producéao de fécula de mandioca e seus residuos

A mandioca € uma planta perene que cresce indefinidamente, alternando periodos de
crescimento vegetativo e armazenando carboidratos nas raizes até a sua fase de dorméncia,
provocada por condi¢Bes climéticas severas, tais como falta de agua e baixa temperatura
(SILVA 1982; AGUIAR et al., 2014).

E uma das principais fontes de alimento para o homem e os animais, a partir da
producao de raizes tuberosas e com muitas aplicagfes industriais. Com base no seu teor de
acido cianidrico, é classificada em mandioca doce (consumida diretamente) e mandioca
amarga para a fabricacdo de amido e outros fins industriais (CEREDA, 2001).

O Brasil € 0 segundo maior produtor, contribuindo com 10% da produ¢cdo mundial
(EMBRAPA, 2019). Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, até o més de
junho de 2019, o Brasil plantou, em média, 1,5 milhdes de toneladas e colheu, em média, 20,2
milhdes de toneladas de mandioca; aumento de 4,2% em relagédo ao ano de 2018. No estado
do Paran4, a estimativa da producéo de mandioca, em relagdo ao ano de 2018, atingiu 18,7%
do total nacional (3.778.172 toneladas colhidas), com um crescimento na producgéo de 8,6%,
em relagdo ao mesmo periodo de 2018 (IBGE, 2022).

No Brasil, 70% a 80% da mandioca produzida é usada exclusivamente para a
producdo de farinha; 20% da mandioca sdo usados para o amido e sdo empregados em
muitos setores, incluindo a industria de alimentos, as industrias farmacéuticas, fundicéo, téxtil,
papel e adesivos.

A mandioca industrial (Manihot esculenta Crantz) é considerada a quarta maior cultura
anual brasileira destinada ao processamento industrial, precedida da cana-de-acucar, soja e
milho (AGUIAR et al., 2014). No processo de extracdo da fécula de mandioca, independente
do grau da tecnologia aplicada, as etapas podem ser compreendidas em: recepcdo e
lavagem, descascamento das raizes, desintegracao das células e liberacdo dos granulos de
amido, separacdo de fibras e do material soltvel e, por fim, a secagem (TONELLO, 2017).
Durante a extracdo da fécula de mandioca sao gerados residuos sélidos (bagaco ou massa,
farelo, residuo fibroso) e residuos liquidos.

Na Figura 1, sdo mostradas as etapas do processo, desde a recepc¢édo do produto, até
a extracdo da fécula. Por fim, sdo geradas a agua residuaria e o bagaco, um dos residuos

sélidos.
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Figural Fluxograma simplificado do processo de extragéo da fécula de mandioca.
Fonte: Lucas (2015).

3.1.1 Residuos liquidos na producéo de fécula de mandioca

No processo de obtencdo de fécula de mandioca, sdo gerados de 5 a 7 m® de agua
residudria por tonelada de raiz processada (O-THONG et al., 2011; LEANO; BABEL, 2012),
gue é rica em carboidrato, solidos totais, nutrientes, como NPK (nitrogénio, fésforo e potassio),

célcio, magnésio, entre outros, conforme a Tabela 1.



Tabelal Caracterizacao fisico-quimica da agua residuaria do processo de extracdo da
fécula de mandioca

Cereda Andreani et al. Tonello et al. Andreani et al.

Parametros (2001) (2019) (2018) (2015)
pH 4,10 4,9 4,63 4,69
DQO total (g L) 6,36 11,82 9,62 11,22
Carboidratos (g L) 0,51 6,42 5,01 4,60
Solidos Totais (g L1) 6,58 8,84 ND 7,84
Sdlidos totais volateis (g 5,23 7,62 ND 6,53
L1
Nitrogénio (g L) 0,49 ND ND 0,28

Nota: ND: Nao Detectado.

Considerando a elevada concentragdo de matéria organica, torna-se importante o
tratamento da agua residuaria de fecularia. Uma estratégia para tratar os efluentes de forma
mais sustentavel é aproveitar o potencial energético desse residuo, produzindo biogas em
reatores anaerobios (BOHN et al., 2013). Pois, 0s compostos organicos presentes nesses
efluentes se degradam faciimente pela via anaerébia (KUCZMAN et al., 2014; SANCHEZ et
al., 2017).

A tecnologia para o tratamento dos residuos liquidos em fecularias comumente ocorre
em lagoas anaerdbias. Esses sistemas ainda necessitam de melhorias, pois liberam gases
para atmosfera e com a geragédo de odores desagradaveis, que podem afetar a populagéo
local (ANDREANI, 2017; ZENATTI et al., 2015).

O tratamento e a producdo de biogas a partir desse efluente foram estudados em
reatores de leito empacotado com alimentacdo continua (ARAUJO et al., 2018); em reator
tubular com alimentacdo continua (KUCZMAN et al., 2014); UASB em separacao de fase
acidogénica e metanogénica (INTANOO et al., 2016); em reatores anaerdbios operados em
bateladas sequenciais com biomassa imobilizada para a produgéo de hidrogénio (ANDREANI
eta., 2019; TONELLO et al. 2018) e reator em batelada sequencial com biomassa imobilizada
para a producdo de metano a partir da 4gua residuéria de fecularia de mandioca acidificada
(MARI et al., 2020). Porém, ainda sédo necessarias pesquisas para melhorar as condi¢cdes
operacionais de diferentes reatores para a producdo energética a partir de agua residudria
(CREMONEZ et al., 2013), tanto para fase Unica (digestdo anaerébia completa) como para

duas fases (separacgéo das fases acidogénica e metanogénica).

3.1.2 Bagaco gerado pela producédo de fécula de mandioca

No processo de extracdo da fécula de mandioca, sdo gerados residuos solidos em
grandes quantidades, para cada 100 Kg de fécula produzidos, sdo gerados 11,1Kg de bagaco

(CHAVADEJ et al., 2019). Por ser utilizada elevada quantidade de agua no processo de



extracdo, o bagaco apresenta cerca de 75% de umidade, 0 que aumenta expressivamente o
volume do residuo fresco.

O bagaco de mandioca é composto pelo material fibroso da raiz em que,
aproximadamente, 30% de amido que ndo € extraido durante o processamento para a
obtencdo da fécula e, em uma tonelada de mandioca, apresenta 80% de acucares
fermentaveis (OKUDOH et al., 2014). O bagaco parcialmente seco apresenta, em média, a
composicao fisico-quimica que consta na Tabela 2 (CEREDA, 2001; JASKO et al., 2011;
VERSINO; LOPEZ; GARCIA, 2015).

Tabela 2 Caracteristica fisico-quimica do bagaco de mandioca resultante do processo de
obtencao de fécula de mandioca

Jasko et al. (2011) Leite (2016) Fiorda et al. (2013)
Parametros % % (g em 100g)*
Umidade 11,5 7,572 9,02
Lipidio 0,1 0,3 2,35
Proteina 1,9 0,6 1,97
Cinzas 1,9 0,1 1,81
Amido 42,0 - -
Carboidrato 11,11 91,5 84,85
pH 4,0 - .
Nota: ! Carboidratos calculados por diferenga, apos a determinagdo do teor de amido; > Expresso em base

Umida.

O bagaco da mandioca é considerado uma biomassa lignocelulésica, ou seja, um
residuo constituido basicamente por celulose, hemicelulose e lignina (Tabela 3). A biomassa
lignocelulésica é dividida em duas partes, uma com baixo peso molecular, composta por
matéria inorganica, transformada em extratos e cinza; a outra sd&o macromoleculares como
polissacarideos (MOHAN; PITTMAN; STEELF, 2006).

Tabela3 Composicdo do bagaco da mandioca

Paradmetros Leite (2016)
Extrativos totais 0,7%
Hemicelulose e polissacarideos 89,9%
Celulose 6,7%
Lignina Total 2,0%

O bagaco da mandioca apresenta porcentagem de lignina entre 1,62% e 2,0%
(VERSINO; LOPEZ; GARCIA, 2015; LEITE, 2016), que é considerado um teor baixo, em
comparagdo com outros materiais soélidos lignocelulésicos, como grama (2,27%), milho
(2,40%.), palha (6,41%), bagaco de agave tequileira (3,9 %) e bagaco de cana de acucar
(5,62%) (TRIOLO et al. 2011; YANG et al., 2015; SILVA; GOMES; ALSINA, 2007). De acordo
com Palmqvist e Hahn-Hagerdal (2000), a lignina desempenha o papel de cimento para a

ligacdo cruzada entre celulose e hemicelulose. Essas propriedades da lignina fazem dela o



componente mais recalcitrante da parede celular vegetal e quanto maior o teor de lignina,
maior a resisténcia da biomassa a degradacéo quimica e biologica (ZHENG et al., 2014).

Devido a grande capacidade de retencdo de agua do material fibroso, as etapas de
secagem e de transporte do bagaco Umido envolvem custos elevados (JASKO et al., 2011).
Muitas vezes o0 bagaco de mandioca € um residuo que se apresenta como um problema para
as fecularias, sendo que o Unico uso que tem sido dado a esse residuo é a alimentagc&do animal
em época de inverno, porém em peguena escala, tendo em vista o volume gerado pela
inddstria.

Muitas possibilidades de uso do bagaco de mandioca j& foram e continuam sendo
pesquisadas, como: complemento proteico, na formulagéo de ragéo para tilapia (CARVALHO
et al., 2012); matéria prima para a producédo de etanol (MARTINEZ, 2016; BARROS et al.,
2019); incremento para producdo de cookie (CARVALHO et al., 2017); producéo de espuma
(ENGEL, 2018) e producao de bioenergia (CHAVADEJ et al., 2019). No entanto, s&o estudos

realizados ainda em escala laboratorial.

3.2 Biomassa lignocelulésica

A biomassa lignocelulésica é um recurso renovavel que pode ser utilizado para a
producao sustentavel de bioenergia e biocombustiveis, como o biogéas (cerca de 50 a 75% de
CHse 25 a 50% de CO,). A conversao de biomassa lignocelulésica em agucares fermentaveis
depende de processos quimicos ou da capacidade de degradacdo da biomassa (ZHENG et
al., 2014). A biomassa lignocelulésica é composta por trés de tipos de polimeros: celulose,

hemicelulose e lignina (FIGURA 2).
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Figura 2 Estrutura lignoceluldsica.
Fonte: Zampiere (2011).



A celulose é um polissacarideo linear de celobiose, ligado por ligagao glicosidica p-1,4
(FIGURA 3). Cada unidade de celobiose é formada por cadeias de glicose interligadas por
hidrogénio e forcas de van der Waals, que tém como resultado microfibras com alta resisténcia
a tracdo (HA et al.,, 1998). A celulose consiste em duas regides: regido amorfa (baixa
cristalinidade) e cristalina (alta cristalinidade) (ATALLA; VANDERHART, 1984). Essas regides
sdo caracterizadas pelo indice de cristalinidade, ou seja, quanto maior o indice de

cristalinidade, mais dificil fica a degradacado da celulose (ZHENG et al., 2014).
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Figura3 Celobiose.
Fonte: Adaptado de Alvarez-Chavez et al. (2019).

A hemicelulose é caracterizada como um polissacarideo heterogénico amorfo,
aleatério e ramificado de varias pentoses (xilose e arabinose), hexoses (glicose, galactose,
manose e/ ou ramnose) e &cidos (acido glicurénico, acido metil glicurbnico e &cido
galacturdnico) (ZHENG et al., 2014). Ou seja, varios monossacarideos como glicose, manose,
galactose, xilose, entre outros podem compor a hemicelulose (FIGURA 4).
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Figura4 Principais componentes da hemicelulose.
Fonte: Mohan, Pittman e Steeli (2006).

A lignina é um polimero amorfo e complexo, aromatico e hidrofébico, constituido de
fenilpropano, como o &lcool coniferilico e o &alcool sinapilico, com grupos funcionais hidroxil,
metoxil e carbonil (STAMATELATOU et al., 2012). A lignina preenche os espacos da parede

celular entre a celulose e a hemicelulose, desempenhando uma barreira que impede o acesso
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de microrganismos a celulose durante a fermentacdo (SOARES, 2017). Essa caracteristica
pode impedir a recirculacdo entre a celulose e a hemicelulose, formando uma estrutura rigida
da parede celular. A lignina € insolavel em 4gua e inerte, no entanto, em temperatura de
180 °C pode se dissolver em agua. Dependendo da formacéo da lignina, pode se dissolver
em condicdes de pH neutro, acido ou alcalino. Essa propriedade é importante, pois quanto
maior o teor de lignina, maior a resisténcia a degradacéo quimica ou biolégica da biomassa
(ZHENG et al., 2014).

Essa resisténcia a degradacdo quimica ou bioldgica da biomassa lignocelulésica
depende da forte associacdo entre a celulose, hemicelulose e a lignina. No entanto, com a
aplicacdo dos pré-tratamentos, € possivel remover os componentes de carboidratos
(hemicelulose e lignina), reduzindo a cristalinidade da celulose e aumentando a porosidade
da biomassa lignocelulésica, permitindo que os acucares mais facilmente fermentesciveis
sejam liberados para a producéo de biogas ou para outros usos (FIGURA 5) (BEHERA et al.,
2014).

Hidrolise
Fermgntagao ‘:> Bioetanol
Destilagéo
Biomassa -
lignoceluldsica Pré-tratamento
[ Digest&o Anaerdbia J::>

Figura5 Aplicacdo da biomassa lignoceluldsica pré-tratada.
Fonte: BEHERA et al. (2014).

3.3 Digestao anaer6bia

A digestao anaerdbia é um processo de decomposicdo da matéria organica por meio
de microrganismos, na auséncia de oxigénio. Esse processo € natural e bioldgico e objetiva
o tratamento e a remocédo da carga organica, bem como a producao de biogas (PATINVOH
et al., 2017). Na Figura 7, € apresentada uma ilustracdo do processo da digestao anaerobia,

gue apresenta as seguintes fases: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese.
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Figure 6 Fluxograma do processo de digestdo anaerdbia.
Fonte: Mkoma e Mabiki (2011),e Chernicharo (2007).

Na Fase |, a matéria prima se desintegra pela acdo das bactérias hidroliticas, as quais
produzem agucares simples, aminoacidos e acidos graxos. Caracterizada como uma fase
limitadora para a matéria prima de dificil degradacédo (FERNANDES, 2008), ou seja, residuos
ricos em lignocelulésicos (PATINVOH et al., 2017).

A Fase |l (acidogénese), objetiva a conversdo das moléculas resultantes da Fase |,
com o auxilio das bactérias (Clostridium, Staphylococcus, Streptococcus, Desulphovibrio,
Lactobacillus e Actinomyces) em diversos compostos, como: acido acético, propriénico e
butirico, etanol e hidrogénio, sendo de facil digestdo anaerébia (VAVILIN et al., 1995;
PATINVOH et al., 2017). Em seguida (Fase lll), os 4cidos organicos de cadeias mais longas
sdo consumidos por bactérias acetogénicas (Syntrophobacter e Syntrophomonas) reduzindo
de tamanho as cadeias e resultando na producéo de hidrogénio e acido acético. No entanto,
a concentracdo de hidrogénio deve ser baixa, pois podem inibir as bactérias ou
microrganismos (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011). Por fim, na Fase IV (metanogénese),
um grupo de bactérias converte o hidrogénio, o dioxido de carbono e o &cido acético,

respectivamente, em metano e pouco dioxido de carbono (PATINVOH et al., 2017).


https://www-sciencedirect.ez89.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0960852416316042#b0270
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O controle operacional do sistema de digestdo anaerébia pode ser aplicado em
reatores, a fim de produzir hidrogénio, o que ocorre nas fases acidogénica e acetogénica
(LEITE et al., 2008), a partir das bactérias produtoras e das consumidoras de hidrogénio.
Devido ao desequilibrio e a separacdo das fases, uma das vantagens € a producdo de
hidrogénio com tempo de detencéo hidraulica menor e maior estabilidade no processo de

digestao anaerdbia.

3.4 Producéo de hidrogénio

3.4.1 Producdo de hidrogénio com bagaco de mandioca

O Relatorio Espacial dos Cenarios de Emissdes (RECE) aponta como as principais
tecnologias e praticas em reduzir as energias disponiveis como o carvao mineral e a energia
nuclear, as energias renovaveis: hidrelétricas, solar, edlica, geotérmica e bioenergia
(FERNANDES, 2008). Entre as tecnologias citadas, destaca-se a bioenergia, principalmente
o hidrogénio, que diminui a emissao de gases potencializadores do efeito estufa (NIELSEN et
al., 2001).

O hidrogénio é um combustivel limpo e renovavel, que geralmente esta associado as
moléculas de oxigénio, carbono e nitrogénio. Apresenta alta converséo de energia por unidade
de massa (calor de combustéo de 143 MJ Kg?). Outras vantagens sdo as possibilidades de
transporte e armazenamento, a seguranca e emissao reduzida de poluentes e a geracao de
agua como seu subproduto (MAZLOOMI; GOMES et al., 2012; ACAR; DINCER, 2014).

A geracdo de hidrogénio, nas ultimas décadas, tem sido promissora a partir dos
processos biolégicos dos residuos, que estabilizam a matéria organica e reduzem o tempo de
producao de bioenergia (PERERA et al., 2012; SEARMSIRIMONGKOL et al., 2011).

Os microrganismos importantes envolvidos durante a fase de hidrélise (Clostridium
spp., Ruminococcus spp. e Bacteroides spp.) despolimerizam a matéria organica complexa
em mondmeros simples, como aclUcares e aminoacidos. Nesse processo de fermentacao, 0s
fatores como substrato, pH e temperatura geralmente determinam a taxa de hidrélise. As
substancias com maior taxa de degradacdo hidrolitica sdo os carboidratos poliméricos
(amido), lipidios, proteinas e hemiceluloses. Ja a celulose é hidrolisada lentamente e a lignina
ndo é hidrolisada pela maioria dos microrganismos. Por isso, as vezes, torna-se necessario o

uso de pré-tratamento da biomassa (OKUDOH et al., 2014).
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No processo fermentativo (técnica simples) da etapa da digestdo anaerdbia em
residuos orgéanicos, os microrganismos acidogénicos decompdem a matéria organica
(ex. carboidratos: glicose e sacarose) em &cido acético (Equacao 1), acido propiénico
(Equacéo 2), 4cido butirico (Equacéao 3) e etanol (Equacédo 4) (FERNANDES, 2008; ALBANEZ

et al., 2016):
C12H22011 + 5H20 - 4CH,COOH + 4 CO; + 8H: (1)
C12H22011 + 4H; - 4CH3CH.COOH + 3 HO: 2
C12H22011 + 1H,O - 2CH3CH,; CH,COOH + 4 CO» + 4H; (3)
C12H22011 + 1H20 - 4CHsCH2 CH20H + 4 CO2 4)

E na fase acidogénica que Rittmann e McCarty (2001) comentam que podem ser
produzidos os acidos: férmico, valérico, isovalérico, caproico, latico e pirlvico, entre outros,
dependendo de caracteristicas relacionadas ao substrato empregado.

Logo apds, os acidos de cadeias longas sdo consumidos por organismos
acetogénicos, o que diminui o tamanho de suas cadeias e resulta na producédo de hidrogénio
e acido acético. Com isso, o acido butirico é transformado em acido propidénio e em &cido
acético (Equacdes 5 e 6) (GUO et al., 2010):

CH3 CH,CH,COOH+2 H,0—CH3CH,COOH+ CO; +3H; (5)

CH3 CH,CH,COOH+2 H,0—CH3COOH+ CO; +3H; (6)

Essas reacbes dependem das comunidades de microrganismos e das rotas
metabdlicas empregadas. Por isso, ha necessidade de se controlar fatores como temperatura,
carga organica e pH, que influenciam no processo de digestdo anaerobia (LEITE et al., 2008).

Chavedej et al. (2019) avaliaram a producdo de hidrogénio e de metano a partir do
bagaco de mandioca e da agua residuaria de mandioca em reator UASB de duas fases, sob
uma temperatura termifilica (55°C). O sistema foi operado com uma taxa de carga orgéanica
de 4gua residuaria de mandioca de 10,29kg m3d?, com diferentes concentragdes de bagaco.
A condicdo 6tima foi quando aplicaram uma carga organica de 1200 mgL 2, atingindo 43% de
hidrogénio (H2), 55% de diéxido de carbono (CO,), 2,10% de CH,, 28% de CO;e 1,5% de Ha.

3.4.2 Reatores anaerbdbios para a producéo de hidrogénio

A producdo de hidrogénio por meio da separacdo de fase (acidogénese e
acetogénese), em diversos reatores, vem sendo desenvolvida em vérias pesquisas nas

dltimas décadas, como os reatores em bateladas sequenciais e sequenciais com biomassa
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imobilizada e os reatores continuos (REN et al., 2006; AROOJ et al., 2008; PIEMONTE et al.,
2014; TONELLO et al., 2018; ANDREANI et al., 2019; MARI et al., 2020).

O reator anaerdbio operado em batelada sequencial (Anaerobic Sequential Batch
Reactor — ASBR) se caracteriza pela operacdo sequencial em longos dias, sendo possivel
controlar o tempo de enchimento e duracao do ciclo. Esse reator opera em quatro etapas:
(i) alimentacdo (batelada convencional — ocorre antes de iniciar o processo de agitacao;
batelada alimentada — ocorre com maior tempo de duracdo, juntamente com agitacao);
(ii) reacdo (nessa fase ocorre o aumento do contato entre a biomassa e 0 substrato com o
auxilio da agitacdo mecanica ou de recirculacdo das fases gasosas ou liquidas);
(i) sedimentacdo ou decantacdo (a biomassa se sedimenta para ocorrer o clareamento do
efluente e a autoimobilizacdo da biomassa, importante para aumentar o tempo de retencao
celular do reator); (iv) descarga (permite a retirada do liquido, ja tratado e clarificado) (ZAIAT
et al., 2001; DAGUE et al., 1992).

Sreethawong et al. (2010) avaliaram a producdo de hidrogénio a partir da agua
residuaria de mandioca utilizando o reator anaerébio de batelada sequencial (ASBR) e
observaram um excesso de nitrogénio produzido com o auxilio de &cidos orgéanicos e etanol,
levando a reducéo da producéo de hidrogénio.

O reator anaerébio em batelada sequencial com biomassa imobilizada (Anaerobic
Sequential Batch Biofilm Reactor — AnSBBR) surgiu a partir das configuragbes do ASBR,
sendo a principal diferenga a existéncia de um meio suporte inerte proporcionando a
imobilizacdo da biomassa pela formacéo de biofilme (RATUSZNEI et al.,2000). Segundo
Manssouri (2012), o reator AnSBBR apresenta uma configuracdo de operacdo simples e
estavel, podendo controlar a qualidade do efluente.

Conforme Andreani et al. (2019), o reator anaerdbio de batelada sequencial de
biomassa imobilizada (AnSBBR) é uma configuracdo alternativa para a produgédo de
biocombustiveis; a vantagem desse reator ANSBBR é que ele proporciona as condi¢des de
operacao de acordo com a substrato a ser tratado. De acordo com os autores, a alimentagéo
ou o0 tempo de enchimento pode ser uma estratégia de minimizar a presenca de
microrganismos que inibem ou reduzem a producéo de hidrogénio.

Tonello et al. (2018) estudaram o reator anaerobio de batelada sequencial de
biomassa imobilizada (AnSBBR), com estratégia de alimentacdo em batelada alimentada
(tempo de alimentacdo com maior duracdo com agitacdo mecanica), que favorece na
producao de hidrogénio, devido a aplicacao lenta da carga orgéanica aplicada (50% do tempo
total de ciclo).

Portanto, o reator anaerdbio de biofilme em batelada sequencial (AnSBBR), o reator
de tubos multiplos continuos (CMTR), o reator anaerdébio em batelada sequencial (ASBR), o

reator anaerébico de leito fixo de fluxo ascendente (UAPBR), o reator anaerébio de leito
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fluidizado (AFBR), o reator anaerdbio em batelada (ABR) e o reator anaerobio de manta de
lodo de fluxo ascendente(UASB) favorecem a imobilizacdo de microrganismos anaerébios na
producdo de hidrogénio. Tecnologias que permitem a formacdo de meio suporte inerte
proporcionando a imobilizacdo da biomassa e formando o biofilme (ANDREANI et al., 2019).

No entanto, ndo foram encontrados estudos sobre o uso de reatores AnSBBR para a
producdo de hidrogénio com o bagaco da mandioca como suporte e como biomassa

imobilizada alimentado com agua residuaria de fecularia de mandioca.

35 Fatores que influenciam na operacdo de reatores anaerébios em batelada

sequencial

3.5.1 pH

O pH ambiental é um fator que desempenha um papel importante na producao de
hidrogénio. Um pH neutro favorece o crescimento das bactérias metanogénicas e prejudica a
obtencéo da separacéo da fase para a producédo de hidrogénio. Porém, pH menor, como 4,5,
leva a alteragbes nas vias metabolicas a fim de produzir solventes como acetona e alcoois
(MIZUNO et al., 2000; KIM et al., 2004; MOTA et al., 2018) e possivel inibicdo da atividade
hidrogénese (MICOLUCCI et al., 2014; GHIMIRE et al., 2015; RUGGERI; TOMMASI;
SANFILIPPO, 2015; ROY; DAS, 2016).

Em geral, o pH desejavel para reatores que produzem hidrogénio por digestado
anaerébia varia de 4,5 a 6,5. Contudo, mesmo com essas faixas de pH, as bactérias
consumidoras (como metanogénicos homoacetogénicos) e oxidantes de hidrogénio podem
ser encontradas no meio (KHANAL et al., 2004; LEE; VERMAAS; RITTMANN, 2010).

O efeito do pH inicial se desenvolve melhor em substratos a base de amido do que
nas hexoses, devido ao processo inicial da digestéo anaerdbia (hidrélise) para estar disponivel
para a outra fase. Em pH mais elevado, entre 6,0 e 6,5, sdo produzidos rapidamente o
hidrogénio e os acidos, porém, pode diminuir a capacidade de tamponamento e inibir a
producado de hidrogénio ou alterar a via metabdlica. Com isso, € recomendado um pH inicial
entre 5,5 e 5,7 para se obter maxima producéo de hidrogénio (KHANAL et al., 2004).

Chavadej et al. (2019) trabalharam com faixa pH inicial de 5,5, a fim de produzir
hidrogénio com adicao de residuo de mandioca em um reator de manta de lodo anaerébio em
modo continuo e o sistema apresentou o0 melhor desempenho de produc¢éo de hidrogénio com

méaxima taxa de producéo especifica de130 mLH, g ML SSV.
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3.5.2 Imobilizacdo da biomassa

A tecnologia de biomassa imobilizada é uma técnica em que 0s microrganismos sao
imobilizados em meio suporte para produzir hidrogénio, sendo um método promissor para a
criacdo de altas densidades celulares e alcancar uma rapida conversao de carboidratos em
acidos e gases organicos. Além disso, essa técnica é mais eficiente em relacdo ao sistema
de biomassa suspensa, pois a imobilizacdo da biomassa em reatores pode elevar sua
concentracdo e favorecer o processo da digestdo anaerébia (LEITE et al., 2008; SATAR et
al., 2017).

O meio suporte pode favorecer a aderéncia de microrganismos produtores de
hidrogénio sem que haja a aderéncia de bactérias consumidoras de hidrogénio (WU et al.,
2002; CHANG; LEE; LIN, 2002). Entre os meios suportes testados destacam-se: esponja
vegetal, argila expandida (CHANG; LEE; LIN, 2002), &gar, vidro, polimeros sintéticos (SATAR
et al., 2017) e polietileno de baixa intensidade (residuos plasticos) (TONELLO et al., 2018;
ANDREANI, et al., 2019).

Algumas pesquisas relataram a producao de hidrogénio usando biomassa imobilizada.
Contudo, os autores Chavadej et al. (2019) avaliaram a produc¢éo de hidrogénio no reator de
manta de lodo anaerdbia (UASB) sem imobilizagdo da biomassa, a partir do residuo liquido e
sélido da mandioca. Diante disso, ha poucos estudos sobre a imobilizagdo da biomassa
utilizando o bagago (residuos solidos da fecularia de mandioca) em reatores anaerdbios de

batelada sequencial (AnSBBR), a fim de produzir hidrogénio.

3.5.3 Iné6culo

O in6culo é de suma importancia para as vias metabdlicas presentes no processo de
digestdo anaerobia. A sua origem é um fator que determina a composi¢cdo da comunidade
microbiana (REN et al.,, 2008; ANDREANI et al., 2019). Nesse sentido, existem varias
comunidades de microrganismos para a producéo de hidrogénio, alguns desses podem ser
mesofilicos ou termofilicos, aerébios, facultativos ou anaerébios, desde que possuam enzimas
hidrogenase ou nitrogenase, como: Clostridia, Rumen bactéria e Pyrococcus furiosus, entre
outros (KRICH et al., 2005).

O pré-tratamento do in6culo € um método que pode selecionar as bactérias em uma
comunidade microbiana, podendo formar esporos de resisténcias quando submetidas a

condicbes ambientais desfavoraveis, como altas temperaturas, acidez ou alcalinidade
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extrema (ZHU; BELAND, 2006). No entanto, pode afetar o desempenho do processo de
digestdo anaerébia se nao for realizado o pré-tratamento correto. Nesse sentido, dentre as
técnicas aplicadas como pré-tratamento para enriquecer o inéculo, é possivel citar: tratamento
térmico (BAKONYI et al., 2014, TONELLO et al., 2018), acido e alcalino (KAN, 2013),
inibidores quimicos (WANG; WAN, 2008) e fermentacdo natural (LEITE et al., 2008;
ANDREANI et al. 2019).

Alguns estudos utilizam o pré-tratamento térmico (75 a 100°C) como um método facil
e prético para selecionar bactérias anaerébias, principalmente do género Clostridium, para a
producdo de hidrogénio (WANG; WAN, 2008, BAKONYI et al., 2014, TONELLO et al., 2018).
Dessa forma, quando esse pré-tratamento for submetido a tempos mais longos (15 a
180 minutos) as bactérias metanogénicas ndo sobrevivem, favorecendo a comunidade
microbiana das bactérias acidogénicas (ASSAWAMONGKHOLSIRI; REUNGSANG, A,
PATTRA, 2013; KAN, 2013).

Em reatores UASB (lodo de manta anaerébica), alimentados com agua residual de
fecularia de mandioca, pesquisadores utilizaram como in6culo o lodo oriundo de outro reator
anaerobio, submetido ao aquecimento de 95 °C durante 15 minutos, obtendo rendimento de
15 mL Hz g de DQO removida (CHAVADEJ et al. 2019).

Andreani et al. (2019) e Tonello et al. (2018) trabalharam com o in6culo proveniente
de lodo anaerébico termicamente tratado, ou seja, submetido a temperatura de 95°C em
15 minutos. Os autores observaram o rendimento de 0,73 mmol H, g* de carboidrato e de
3,64 mol H; kg de carboidrato removida, respectivamente

O BM é um material lignocelulésico e ja vem processado pela indastria de fécula de
mandioca, ou seja, ja sendo pré-tratado inicialmente, por outro lado o BM ainda apresenta
uma porcentagem de carboidratos em sua caracterizacdo e pode favorecer o0s
microrganismos produtores de hidrogénio. Além disso, o BM ainda apresenta uma microbiota
nativa que pode ser tratada juntamente com outros residuos a fim de produzir um biogas,
sendo ele hidrogénio ou metano. Sao os consércios microbianos, constituidos por fungos e
bactérias que realizam tarefas simultaneas para solubilizar a lignocelulose (DUDEK et al.,
2021). Os consoércios microbianos operam em tempos de pré-tratamento relativamente curtos,
sdo mais adaptaveis a novos ambientes e substratos e demonstram aprimoramentos em
comparagao com culturas puras (ZABED et al., 2019). Os consércios microbianos usados com
mais frequéncia para solubilizar a lignocelulose incluem fluidos ruminais, dejetos de gado,
esterco e lodo anaerdbio, todos utilizados como inoculantes externos (AMIN et al., 2017,
ZABED et al., 2019), ou seja, antes do pré-tratamento, esses microrganismos nao entram em
contato com o substrato.

Ecologistas microbianos determinaram que substratos especificos estimulam

consorcios microbianos especializados que possuem a maquinaria enzimatica necessaria
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para sua degradacdo (REICHARDT et al., 2018). Esse fendmeno sugere que nem todos os
consadrcios microbianos sdo adequados para solubilizar todos os tipos de substratos, pelo
menos sem processo de aclimatacdo. Curiosamente, os tecidos vegetais sdo valiosos
reservatdrios de microbiota que evoluiram juntos a longo prazo, nos ambientes onde as
plantas foram cultivadas (COMPANT et al., 2019). Como tal, esses tecidos representam uma
fonte de degradadores lignoceluldsicos especializados. Os consércios microbianos nativos
reduziram o tempo necessario para solubilizar as fibras lignoceluldsicas para menos de 4 dias
com desempenho de fermentacdo superior em relacdo a outros consoércios microbianos
(VALDEZ-VAZQUEZ et al., 2017; VALDEZ-VAZQUEZ et al., 2020).

Tena, Perez e Solera (2019) avaliaram a influéncia do in6culo no teste do potencial
bioquimico de hidrogénio (BHP) e a producédo de hidrogénio. Foi codigerido lodo e agua
residudria do processamento de vinho, variando trés tipos de indculo: indculo acidogénico
(inéculo coletado de um reator anaerdbio semicontinuo com residuo da vinicola), inéculo lodo
e inoculo lodo térmico (coletados de um reator anaerébio semicontinuo para tratamento de
lodo ativado de residuo). O rendimento méximo de hidrogénio foi obtido com o in6culo lodo:
177 mLH, gSVT?, sendo superior as demais bateladas. Os autores revelaram, a partir dos
resultados analisados, que a escolha do inéculo teve impacto significativo no rendimento de
hidrogénio e consideraram que o indculo de lodo é o mais benéfico para os testes de BHP,
consequentemente, analisaram a microbiota e o0s resultados indicaram aumento de
Eubacteria:Archaea de 59,2:40,8 para 92,0:9,0, durante os testes de BHP com o in6culo de
lodo, enquanto nos demais casos se manteve estavel em torno de 50:50.

Dudek et al. (2021) estudaram o inicio de um processo de fermentacdo (conhecido
como acidogénese) para solubilizar o bagago de Agave tequileira por sua microbiota nativa
com e sem suplementacdo e avaliaram se houve mudangca da comunidade microbiota e o
desempenho do reator ao longo de tempo. O experimento foi conduzido para avaliar os efeitos
da solubilizacdo do bagaco de Agave, que consistiu apenas do bagaco de Agave e agua
destilada. Os autores atingiram faixas de pH de 4,02, entrando na fase de acetogénese, em
que o acetato € produzido pela redugdo de CO, ou acidos organicos (ANGELIDAKI et al.,
2011), apresentam em sua diversidade microbiana uma quantidade de microrganismos
Bifidobacter, Lactobacillus, Beijerinckia, Clostridium, Acetobacter e Inertae Sedis da familia
Ethanoligenenaceae (DUDEK et al., 2021). Segundo Liu et al. (2019) e Chen et al. (2021), os
microrganismos do género Clostridium sdo conhecidos por serem fermentativos e produtores
de hidrogénio. No entanto, ndo foram localizadas pesquisas que tenham testado a microbiota

para producédo de hidrogénio com microbiota nativa a partir de residuos organicos.
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3.5.4 Cargaorganica

O bom desempenho de reatores a partir da digestao anaerébia é a obtencao de aguas
residuarias com elevadas cargas organicas, pois melhoram a degradacéo de sélidos volateis
e o rendimento do biogas (LOVATO et al., 2017). Dessa forma, a concentracdo de matéria
organica do substrato (baseado nos teores de DQO, sdélidos totais ou volateis e carboidratos),
determina a quantidade de matéria organica aplicada no reator anaerébio e,
consequentemente, o tempo de operagdo e o numero de bateladas ao longo do dia (INOUE,
2013; MARI, 2018).

Sreethawong et al. (2010) avaliaram a producdo de hidrogénio em um reator ASBR.
Os autores aplicaram cargas organicas de 10, 15, 20 e 25 g.L1.d* e de 15, 22,5, 30 e
37,59.L%.d?, para os ensaios com 4 e 6 ciclos diarios de operagdo, respectivamente.
Observaram que o ensaio de 6 ciclos diarios apresentou a maxima taxa de producédo
(0,63L.h), taxa de producgéo especifica (388mLH,.g*SSV) e rendimento (186mL H,.g'DQO
removida) para a carga organica de 30g.Lt.d.

Andreani et al. (2019) observaram que a méaxima produtividade molar
(36 molH..m=.d?) e a producdo volumétrica (2,2L H..L'.d?!), para a carga organica
volumétrica aplicada de 14 g.L.d? e para o rendimento molar (4,9 molH..kg* Carb) foi para
a carga volumétrica aplicada de 12 g.L1.d, em reator AnsBBR, batelada alimentada a partir
de &gua residuaria de fecularia de mandioca, para a producédo de hidrogénio.

Thanwised, Wirojanagud e Reungsang (2012) observaram que a carga organica
aplicada de 65,92 g DQO.L™.d%, em reator UASB, operado em escala plena com inéculo, para
o tratamento de agua residuaria de industria de fécula de mandioca, apresentou 0 maximo
rendimento de 13,4 mLH..g*DQO.

3.5.5 Modo de alimentacéo, tempo de detencdo hidraulica e tempo de retencéo

A alimentacdo dos reatores para a digestdo anaerébia para a producao hidrogénio
pode ser determinada pelo volume pré-determinado de residuo (liquido ou sélido) e o seu
tempo de enchimento para a operacdo. A alimentagcédo convencional ocorre antes de iniciar o
processo de agitacdo e a alimentacdo em batelada alimentada ocorre com maior duracéo,
junto com a agitacdo (NOVAES, 2010).

Segundo Ri et al. (2019), o tempo de detencao de hidraulica (TDH) é um dos principais
fatores na producédo de hidrogénio por digestdo anaerébia, pois com o TDH curto (1 h, 2 h,
3 he4h)(ROSA etal., 2014; ANDREANI et al., 2019) pode inibir o crescimento das bactérias

que consomem o hidrogénio, devido a diferenca no tempo metabdlico das bactérias que
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produzem e das bactérias consumidoras de hidrogénio. Além disso, esse curto TDH pode
melhorar a capacidade de tratamento de aguas residuais e produzir hidrogénio em unidade
de tempo.

No entanto, o TDH mais longo pode influenciar na producéo de hidrogénio, pois as
bactérias acidogénicas produzem acidos volateis com maior velocidade em relacdo as
bactérias metanogénicas (BAGLEY; BRODKORB, 1999; RODRIGUES et al., 2006).

O tempo de reten¢do corresponde ao tempo médio que o lodo/biomassa promove o
tratamento, geralmente dado em dias. A estratégia de imobilizar a biomassa € uma vantagem
para o crescimento microbiano, que pode ter alta capacidade de retencdo de biomassa sob
altas taxas de carga organica (LIN et al., 2009; RI et al., 2019).

Ri et al. (2019) investigaram o efeito de diferentes tempos de retengéo hidraulica na
producao de hidrogénio do processo de fermentacao do tipo etanol em dois tipos de reatores
CSTR (reator de tanque agitado continuo horizontal e reator de tanque agitado vertical), a
partir do melaco, com cargas de 12 kg DQO m por 8 horas e 6 kg DQO m, no primeiro e no
segundo, respectivamente. Concluiram que o reator de tanque agitado vertical atingiu
fermentacgdo do tipo etanol em 21 dias e o reator continuo horizontal com 24 dias e uma taxa
maxima de producdo de hidrogénio de 3,7 LH, L d? e 5,1 LH, L d?, respectivamente.
Portanto, os autores constataram que o processo de fermentagdo no reator continuo
horizontal € mais estavel do que o continuo vertical, devido ao aprimoramento de retencéo da
biomassa.

O modo que se introduz o substrato lignoceluldsico é um fator que pode influenciar a
producado da bioenergia gerada no processo, sendo ela gradual ou direta (CHAVEDEJ et al.,
2019; DENG et al., 2019; VALDEZ-VAZQUEZ et al., 2020). Chavedej et al. (2019) trabalharam
com residuo s6lido de mandioca em um reator UASB a fim de produzir hidrogénio. O modo
de introducéo do residuo foi gradual alimentado no fundo do reator sob uma taxa de carga de
10,29 kg DQO m2 d1. Os autores obtiveram maxima produtividade volumétrica de hidrogénio
de 633 mL H; L't d?, quando adicionaram 1200 mg L de bagaco de mandioca gradualmente.

Deng et al. (2019) avaliaram a producao de hidrogénio com residuos da silagem de
grama introduzido uma Unica vez em ensaios de potencial bioquimico de hidrogénio (2 g de
substrato) e atingiram rendimentos acumulados de hidrogénio de 17,47 mL g* de substrato
in natura. A estratégia do modo de introduzir o substrato lignocelulésico em sua maioria é
relatada na literatura de forma direta e em escalas laboratoriais a fim de produzir hidrogénio
(LIN et al., 2015; LIN et al., 2014; ZHU et al., 2014, LIU et al., 2019). Nao foram encontradas
na literatura estudos que abordassem a influéncia do modo de introduzir o substrato

lignocelulésico, principalmente com residuos gerados no processamento de mandioca.
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3.6 Consideracdes finais da revisao de literatura

A presente pesquisa visa contribuir, a partir das fundamentacdo da producdo de
hidrogénio aqui descritas, reforcada em pontos principais que séo: i) a obtencéo de producéo
de hidrogénio, por meio de adicdo de um material lignocelulésico; i) codigestdo do bagaco de
mandioca com afluente sintéticos e reais a fim de produzir hidrogénio em um reator anaerébio
(AnSSBBR); iii) BM como meio de imobilizagdo celular para a producdo de hidrogénio; iv)

produzir hidrogénio a partir da microbiota nativa do BM in natura.
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4, MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido nos laboratérios de reatores biolégicos, saneamento
ambiental e analises agroambientais da Universidade Estadual do Oeste do Parana, campus

de Cascavel.

4.1 Substratos

A solucéo de nutrientes (SN) utilizada neste experimento foi proposta por Lima e Zaiat
(2012) e adaptada por Penteado et al. (2013) (Tabela 4). A fonte de carbono da solugéo de
nutrientes foi a base de sacarose.

Tabela4 Composicdo da solucdo de nutrientes

Composicéo Concentragéo (mg L™

Ureia (CH4N20) 11,51
Oxido de selénio (SeO2) 0,036
Fosfato de potassio monobasico (KH2PO4) 5,36
Fosfato de potassio dibasico (K2HPO4) 1.3

Fosfato de sddio dibasico (NazHPO4.2H20) 2,76
Cloreto de célcio (CaCl2.6H20) 2,06
Sulfato de niquel (NiSO4.6H20) 0,5

Sulfato ferroso (FeS04.7H20) 2,5

Cloreto férrico (FeCls.6H20) 0,25
Cloreto de Cobalto (CoCl2.2H20) 0,04

Fonte: Lima e Zaiat (2012), adaptado por Penteado et al. (2013).

O bagaco e a agua residuaria do processo de extracdo da fécula de mandioca foram
coletados em uma industria localizada na regido oeste do Parana. Na Figura 8, demonstra-se

a coleta do bagaco de mandioca na empresa e da agua residuaria.
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Figura7 Imagens de coleta do bagaco e da dgua residuaria de mandioca.

A ARF foi coletada na calha na qual a &gua do processo de concentracdo da fécula é
reutilizada no processo de lavagem das raizes. Em seguida, o residuo foi encaminhado ao
laboratorio e homogeneizado em um tanque de 300 L. Apds a decantagdo dos solidos
grosseiros (solo, partes da raiz e cascas de mandioca), a ARF foi envasada em garrafas de
politereftalato de etileno (PET) (240 L) e armazenados em congelador a -18 °C até seu uso.
A ARF coletada foi caracterizada de acordo com os parametros: pH; série de sélidos; DQO;
acucares totais e metabalitos totais (total de acidos organicos presente na ARF), conforme a
Tabela 5.

Tabela5 Composicdo da agua residuaria

Pardmetros ARF
pH 4,3
DQO (g LY 12,1
Carboidratos (g L?) 9,0
NTK (mg L) 4123
Sdlidos Totais (g L) 10,70
Sdlidos Totais Volateis (g L) 9,53
Acido acético (mg L2) 22,62
Acido latico (mg L) 224,60
Acido Butirico (mg L 1) 236,05
**Metabdlitos totais (mg L) 483,28

Nota: *Baseado em valores médios; **Total de acidos orgéanicos presentes na ARF; DQO: Demanda

Quimica de Oxigénio.

O bagaco de mandioca (BM) foi coletado antes de ir para o silo de armazenamento da
indastria e caracterizado de acordo com os pardmetros da Tabela 6. Foram coletados dois
lotes. No primeiro lote de alguns ensaios, o BM foi seco em estufa a temperatura de 60 °C por
5 dias. Posteriormente, foi quebrado (Figura 8) e em seguida triturado em moinho de 60 Mesh,

caracterizado como Bagaco de Mandioca Triturado — Bmtrit.
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1
Figura8 Imagens do bagago de mandioca. 1) In natura; 2) seco e quebrado.

Na Tabela 6 sdo apresentados os parametros umidade, cinzas, amido, sélidos totais e
volateis, teor de carbono orgénico total (TOC), bem como de hemicelulose, celulose e lignina,
do bagaco in natura dos dois lotes e do bagaco seco a 60°C do primeiro lote. Apds a

caracterizagdo dos dois lotes, as amostras foram armazenadas no congelador a -18 °C.

Tabela6 Composicdo dos bagacos de mandioca dos lotes 1 e 2, nas condi¢des in natura e
seco e seco, quebrado e triturado (BMtrit)
Lotes do Bagaco de Mandioca

1 2
Parametros in natura BMtrit in natura

Umidade (%) 88,06 7,5 90,71
Cinzas (%) 0,43 2,16 0,40
Amido (%) 91 75 81
Hemicelulose (%) 27,47 15,75 29,42
Celulose (%) 11,61 7,98 12,00
Lignina (%) 8,62 4,69 8,24
Solidos Totais (g g1) 119,40 952,1 92,88
Solidos Totais Volateis (g g1) 117,0 903,47 89,56

4.2  Conducao do experimento

O experimento para a producdo de hidrogénio foi dividido em trés fases, conforme

apresentado no fluxograma da Figura 9.
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Produgao de hidrogénio a partir de bagaco e
agua residuaria de mandioca

. ‘ ................................................................ -
‘
i

ENSAIOS EM BATELADA (BA)

\

Fase |

Tratamento do inéculo Codigestao

PRODUGAO DE HIDROGENIO NO !
REATOR AnSBBR

; PRODUCAO DE HIDROGENIO NO REATOR
! AnSBBR COM INOCULO ORIUNDO DA ;
MICROBIOTA DO BAGACO DE MANDIOCA ;

Figura9 Fluxograma resumido da conducgédo do experimento.

4.2.1 Fase l: ensaios em batelada (BA)

A fase | foi dividida em duas etapas: |) pré-tratamento do indculo a fim de produzir
hidrogénio a partir do bagaco de mandioca seco e quebrado (BMS), com objetivo de avaliar 0
potencial do inoculo; Il) ensaios em batelada (BA), tendo como resposta a producao
acumulada de hidrogénio.

4.2.1.1 Tratamento do in6culo - Etapa |

O inéculo utilizado no experimento foi proveniente de um reator anaerébio da estacdo
de tratamento de esgoto de Cascavel - PR. Para a inoculagao dos ensaios, o lodo anaerébio
foi submetido a dois pré-tratamentos: quimico (acido) e térmico.

No pré-tratamento acido, o indculo foi acidificado até pH 3,0, com solu¢do de
HCI (1 mol L'Y). Apds o tratamento, o inéculo foi mantido em temperatura ambiente por 24 h.
Posteriormente, o pH foi ajustado para 6,0, com solucdo de NaOH (1 mol L?), conforme
metodologia proposta por Mockaitis et al. (2020).

O pré-tratamento do inéculo de culturas mistas € uma técnica promissora, que permite
selecionar e isolar microrganismos tipicos da acidogénese (KUMAR et al., 2016). No

tratamento térmico, o indculo foi aquecido a temperatura de 95 °C e mantido por 15 min nessa
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condicdo (SREETHAWONG et al., 2010). Nesse sentido, 0s ensaios iniciais de producéo de
hidrogénio foram realizados em frascos Durham de 500 mL, incubados em temperatura de
32°C com pH inicial de 6, com inéculos pré-tratados térmica e quimicamente, conforme
apresentado na Tabela 7, com duracdo de 15 dias. As leituras de gas nos ensaios nos
primeiros dias foram realizadas a cada 24 h; ap6s o terceiro dia, a leitura do gas foi efetuada

a cada 48 h e quantificada em cromatografia gasosa.

Tabela 7 Ensaios para a producdo de hidrogénio em batelada a partir de bagaco de
mandioca e solucdo de nutrientes com inéculos pré-tratados termicamente e
quimicamente

Pré-tratamento do

Ensaios In6culo Afluente Fonte de carbono
BA1l Quimico SN 5 g de sacarose
BA2 Térmico SN 5g de sacarose
BA3 Quimico SN 1,802¢g (1,63 gSTV) BMtrit
BA4 Térmico SN 1,802g (1,63 gSTV) BMtrit
BA5 Quimico SN SC
BA6 Térmico SN SC

Nota: SN: solugcdo de nutrientes. SC: sem fonte de carbono (sem bagaco de mandioca e sem
carboidrato). BMtrit: bagago de mandioca triturado.

As bateladas BA1 e BA2 foram realizadas para demonstrar a atividade do lodo apés
os pré-tratamentos do indculo, utilizando para tal a sacarose como fonte de carbono, que é
tradicionalmente utilizada nos estudos de producéo biologica de H2. Nesse sentido, foram
consideradas como controle. As bateladas BA5 e BA6 se referem ao branco, pois ndo foram

adicionadas nenhuma fonte de carbono.

4.2.1.2 Ensaios para verificar a producéo de H2 em funcéo do tipo de preparo — Etapa Il

Etapa Il: Nessa etapa foi avaliado o efeito do preparo do bagaco na producdo de Ho.
Para tanto, foi utilizado o bagaco in natura e o bagaco de mandioca seco, conforme ensaios
descritos na Tabela 8. Nesses ensaios, foi utilizado o inéculo tratado termicamente, com base
nos resultados obtidos na Etapa |. Os ensaios foram conduzidos por 15 dias, sendo realizada

a quantificacdo e a caracterizacdo do biogas, conforme a Etapa I.

Tabela8 Resumo dos ensaios de producédo de H2 em batelada a partir de bagaco de
mandioca in natura ou seco e agua residudria de fecularia

Ensaios In6culo Bagaco de Mandioca Afluente
BA7 Térmico 18,18g (1,63 gSTV) BM in natura SN
BA8 Térmico. 1,802g (1,63 g STV) BMtrit ARF
BA9 Térmico 18,18g (1,63 gSTV) BM in natura ARF
BA10 Térmico SBM ARF

Nota: SN: solucdo de nutrientes; ARF: agua residuaria de fecularia; SBM: sem bagaco de mandioca.
Bmtrit: bagaco de mandioca triturado.
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Os ensaios foram realizados com intuito de produzir hidrogénio, sendo a batelada BA7
(BM in natura com SN) com o objetivo de verificar o potencial do BM sem nenhuma outra fonte
de carbono; as bateladas BA8 e BA9 com BM e ARF foram realizadas a fim de avaliar o
potencial da codigestdo entre os dois residuos da industria. Por fim, o ensaio BA10 foi
realizado para verificar o potencial de H, somente com a ARF, para avaliar o BM e sua relacéo

com o aumento de producédo de H;, quando codigerido com a ARF.

4.2.2 Producdo de hidrogénio nos ensaios em batelada (BA)

Os ensaios em BA foram realizados em frascos de Durham 500 mL, que consistem
em ensaios de potenciais bioquimicos de hidrogénio (BHP). Foram utilizadas fragbes de
bagago de mandioca (equivalente a 1,63 g STV), 180 mL de solucdo de nutriente e/ou dgua
residuaria de fecularia, inéculo (20 mL), resultando no volume total de 200 mL. Em todos os
ensaios o pH foi ajustado para 7,0 £ 0,05 com solu¢cdes de NaOH 1M e HCI 1M (DENG et al.,
2019). Os frascos foram fluxionados com nitrogénio (N;) para estabelecer condicbes
anaerobias, lacrados com septos de borracha, incubados em temperatura de 32°C e operados
até o término da producéo de hidrogénio. A agitacao foi realizada manualmente, uma vez ao
dia durante 5 min, para melhorar o contato entre o substrato e os microrganismos, durante a
etapa de reacdo (MICHELAN et al., 2009). O volume de géas foi medido por meio de seringa
acoplada no septo nos horérios de leitura (nos trés primeiros dias a cada 24 h e depois a 48
h, sempre nos mesmos horarios), com um medidor de pressdo, com objetivo de zerar a
pressdo no meio e, consequentemente, 0 gas era analisado em cromatografia gasosa
(Figura 10).
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Figura 10 Leitura de gas e de pressao nos ensaios em batelada.

O volume final do gas foi obtido apdés a correcdo para as condigbes normais de
temperatura e pressdo (CNTP). Todos os ensaios foram realizados em duplicatas. As
variaveis respostas incluem: produgédo acumulada de biogas (PAB, mL), producéo acumulada
de hidrogénio (PAH, mL) e rendimento por carga aplicada (RMCA, mL gSTV?). Apés a
determinacgéo das condi¢cbes nas bateladas realizadas na Etapa I, iniciou-se a operag¢ao no
reator AnSBBR.

4.2.3 Fase ll: avaliacdo da producéo de hidrogénio em reator AnNSBBR

As condicbes que apresentaram resultados melhores de producédo de hidrogénio na
Fase |, foram aplicadas em um reator acidogénico (AnSBBR), conforme apresentado na
Figura 11, em que é demonstrado o esquema do sistema que foi utilizado para a producéo de
bio-hidrogénio em um reator anaerébio operado em bateladas sequenciais com biomassa
imobilizada (RATUSZNEI et al., 2000). O reator apresenta capacidade total de 6,0 L e

capacidade util de, aproximadamente, 4,3 L. operado em temperatura de 32°C.
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¢ |t

Alimentagéo |

Figura 11 Representacdo esquematica do reator AnSBBR.

Legenda: 1. Reator em Pexiglass; 2. Cesto para imobilizacdo da biomassa; 3. Sistema de agitacao;
4. Entrada afluente; 5. Bomba peristéltica dosadora entrada; 6. Saida efluente; 7. Bomba
peristaltica dosadora de descarga; 8. Saida do biogas; 9. Sistema de medicdo do biogas;
10. Sistema de automacéo.

Fonte: Tonello et al. (2018).

O meio suporte foi o préprio bagaco de mandioca juntamente com um material
chamado polietileno de baixa densidade (PEBD) (ANDREANI, 2017) para imobilizar a
biomassa. A escolha desse material PEBD foi por suas caracteristicas, que favorecem a
colonizacgdo por bactérias hidroliticas, fermentativas e ndo redutoras de sulfato (SILVA et al.,
2006). O material foi confinado em um cesto em ago inox perfurado, de 18 cm de altura, 7 cm
de diametro interno e 17,5 cm de diametro externo. Para evitar a saida da biomassa, uma

tampa do mesmo material foi fixada ao cesto (Figura 12).

Figura 12 Cesto utilizado na imobilizacio da biomassa.
Fonte: Tonello (2017).
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O sistema de agitacdo mecéanica foi constituido por impelidores do tipo turbina
(MICHELAN et al., 2009). Para a realizacdo das etapas de operacao em batelada sequencial
(alimentacdo, agitacdo e descarga) foram utilizadas bombas peristalticas dosadoras,
comandadas por temporizadores digitais que controlam o acionamento/parada das bombas e
do sistema de agitacéo.

O volume de biogas produzido diariamente foi mensurado em frasco Mariotte,
preenchido com agua, conectado a saida de gas, localizado na parte superior do reator. O
volume final foi obtido ap6s a corre¢do para as condi¢cdes normais de temperatura e de
presséo (CNTP).

4.2.3.1 Condic¢des experimentais e modo de alimentacéo

A alimentacdo do reator foi realizada em modo batelada, utilizando solucido de
nutriente em algumas condicbes e agua residuaria de fecularia em outras, conforme
exemplificadas no item 4.1. Inicialmente foi inserido no reator o bagaco de mandioca,
previamente inoculado com indculo termicamente tratado, conforme o melhor resultado da
Etapa Il da Fase | (item 4.2.1), em que o indculo foi adicionado 10% do volume de trabalho do
reator.

O reator foi operado conforme a origem da fonte de carbono, advindo do bagaco de
mandioca e da agua residuaria (ARF ou sintética), conforme as condi¢cdes dos ensaios, com
o pH ajustado para 6,0 com solucdo de bicarbonato de sédio (500 mg L) para fornecer
alcalinidade ao sistema (TREVISAN, 2020).

As condic¢des dos ensaios realizados no reator AnSBBR (Fase Il) estdo descritas na
Tabela 9. Nos ensaios E1, E2, E3, E6 e E7, a carga organica volumétrica aplicada foi
calculada em funcdo da concentracdo de carboidratos no afluente e do tempo de ciclo. No
ensaio E5 foi introduzido somente o bagaco de mandioca no reator, caracterizando-se como
0 Unico substrato aplicado. Em todos os ensaios 0 bagaco de mandioca foi introduzido no
reator em uma Unica vez, exceto no ensaio E4, em que o reator foi alimentado com bagaco
de mandioca seco e triturado, diluido na agua residuéria, na concentragdo de 1,2 g L?, de

acordo com a metodologia descrita por Chavedej et al. (2019).



Tabela 9 CondicGes experimentais avaliadas ho AnSBBR (Fase 1)

PMS (m/m) CA *COV TC NC Dias de

Condicéo Substrato BM BM+PEBED (mgCT LY (gCT LtdY (h) (Ciclos d?) operacéo
El Sacarose + BM seco 6/94 5000 9,3 6 4 40
E2 Sacarose + BM seco 100/0 5000 9,3 6 4 27
E3 Sacarose + BM seco 40/60 5000 9,3 6 4 23
E4** BM AG — BMtrit 0/100 1,2gSTV L-1*** 2,4 gSTV L1d? 6 4 20
E5 BM in natura 50/50 58 gSTV**** 0,48 gSTV Lid1** 24 1 30
E6 BM + ARF in natura 50/50 5000 25 24 1 43
E7 BM +ARF in natura 50/50 12000 6 24 1 10

Notas:
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CA: Concentracdo Afluente; COV: Carga organica volumétrica aplicada*calculada em funcdo do carboidrato total do afluente; **Alimentacéo gradual;
**Concentracdo de afluente a partir de sélidos volateis totais do bagago de mandioca seco; ****Carga organica volumétrica aplicada calculada com base da
concentracao do efluente;. TC: Tempo de ciclo; NC: Numero de ciclos; SL: Substrato liquido; PEBED: Polietileno de baixa densidade; PMS: Propor¢éo de
meio suporte; BMtrit: Bagago de mandioca seco e triturado; ARF: Agua residuaria de fecularia; BM: Bagago de Mandioca.
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A operacdo do sistema foi realizada de acordo com os ciclos tipicos da batelada
sequencial: (i) alimentacdo, em que o reator é carregado com o liquido a ser tratado e reacao,
(ii) s6 a reacdo e (iii) descarga, etapa que ocorre ao término do ciclo de operacao. A agitacédo
foi iniciada durante a alimentacdo e mantida até o final da etapa de reacéo.

O BM e as cargas organicas foram substituidos quando paravam de produzir
hidrogénio, sendo o reator desativado. Em seguida, foi higienizado, iniciando uma nova
condicdo de operacéo.

O reator foi monitorado a partir de coletas do afluente e efluente quatro vezes por
semana. Nessas amostras foram avaliados os parametros apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 Pardmetros de monitoramento do reator AnNSBBR e suas respectivas referéncias

Parametro Local da coleta Referéncia

Alcalinidade/AVT Afluente e efluente R!pley, Boyle e Converse (1986);
Silva (1977)

Carboidrato Total Afluente e efluente Dubois et al. (1956)

DQO Afluente e efluente APHA (2005)

pH Efluente APHA (2005)

Série de solidos Afluente e efluente APHA (2005)

Acidos e &lcoois Efluente Silva (1977)

Volume de biogas Saida de gas Penteado et al. (2013)

Composicédo do biogas Saida de gas Penteado et al. (2013)

Nota: Acidez volatil total (AVT).

4.2.4 Fase lll: producgao de hidrogénio com indculo advindo da microbiota nativa do

bagaco de mandioca

As bateladas da Fase Il foram realizadas segundo a metodologia descrita por Valdez-
Vazquez et al. (2020), que avaliaram a microbiota nativa presente no bagago de agave. O
processo de obtenc¢édo do indculo foi realizado em um biorreator semicontinuo, adicionando o
BM, com carga de 15 gST kg d* e tempo de residéncia de 6,6 dias a temperatura ambiente,
pois o BM era retirado e adicionada outra quantidade in natura, durante o periodo de 80 d,
simulando o processo de silagem.

Ao término do periodo de 80 dias o inGculo estava pronto para uso nos ensaios de
producdo de hidrogénio com o bagaco de mandioca como substrato, sendo entdo
determinado o teor de sdlido totais volateis.

Os ensaios de producgédo de hidrogénio (BHP) foram realizados em frascos de Durham
de 500 mL, com volume de trabalho de 200 mL, contendo 1,63 gSTV de bagaco de mandioca
(in natura ou BMtrit)_como substrato e 25,97 g de microbiota aclimatada (indculo), equivalente
a 2,32 gSTV. Arelacéo de substrato/microrganismo (S/X) foi de 0,7 (g STV/ g STV), juntando
SN ou ARF, conforme demonstrado na Tabela 11.
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Tabela 11 Ensaios de producdo de hidrogénio em batelada (BHP) com a microbiota nativa
do bagaco de mandioca como indculo

Ensaios In6culo Substrato Afluente
BA1ll MBA 18,18 g (1,63gSTV) de BM in natura SN
BA12 MBA 18,18 g (1,63gSTV) de BM in natura 5 gCarb.L! ARF
BA13 MBA 1,802 g (1,63gSTV) de BM BMtrit SN
BA14 MBA 1,802 g (1,63gSTV) de BM BMtrit 5 gCarb.L'* ARF
BA15 MBA SC SN

Nota: MBA: microbiota aclimatada; BM: Bagaco de mandioca; SN: Solu¢éo de nutrientes; ARF: agua
residuéaria de fecularia. SC: sem carbono.

O pH dos frascos (BHP) foi ajustado para 7,0 £ 0,05, com solu¢cbes de NaOH 1M e
HCI 1M. Os frascos foram purgados com nitrogénio gasoso (N2) por 5 minutos para manter as
condi¢Bes de anaerobiose e, em seguida, incubados em estufa a 32°C (DENG et al., 2019).

Com base nos resultados obtidos nos ensaios de BHP 11 a 15 (Tabela 11), foram
realizados os ensaios de produgéo de H, no reator AnSBBR (Figura 12) com o inoculo oriundo
da biomassa nativa do bagac¢o de mandioca. As condi¢Bes desse ensaio estdo descritas na
Tabela 12.

Tabela 12 Condi¢bes do ensaio de producao de hidrogénio no reator AnSBBR com inéculo
oriundo da microbiota nativa do bagaco de mandioca

Condicao E8
SL ARF
Fonte de carbono BM+ARF
BM in natura
Inéculo MBA
PMS (m/m) - BM+PEBED 50/50
CA (mgCT L) 5000
*COV (gCT Lt d?) 2,5
TC (h) 24
NC (Ciclos d?) 1
Dias de operacédo 20

Nota: CA: Concentracdo afluente; COV: Carga organica volumétrica aplicada*calculada em funcao
do carboidrato total do afluente (CT); TC: Tempo de ciclo; NC: Nimero de ciclos; SL: Substrato
liquido; ARF: Agua residuéria de fecularia; BM: Bagaco de mandioca; PEBED: Polietileno de
baixa densidade; MBA: microbiota aclimatada.

4.3 Métodos analiticos

4.3.1 Fase liquida

Foram analisados 0s seguintes parametros para o afluente, o efluente do reator e o
bagaco da mandioca (antes e depois do pré-tratamento): pH, demanda quimica de oxigénio

(DQO), sdlidos totais (ST), sélidos totais volateis (STV), sélidos suspensos totais (SST),
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sélidos suspensos volateis (SSV) e nitrogénio total, segundo o Standard methods for the
examination of water and wastewater (APHA, 2005). O carboidrato total (CT) foi analisado
seguindo metodologia de Dubois et al. (1956). A alcalinidade parcial (AP), alcalinidade
intermediaria (Al), alcalinidade total (AT) e os &cidos volateis totais (AVT) foram determinados
de acordo com a metodologia proposta por Ripley, Boyle e Converse (1986).

As determinac¢fes dos 4cidos graxos volateis do afluente e efluente (acético, butirico,
propidnico) e acido latico foram realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
em sistema Shimadzu® equipado com coluna Aminex® HP-87H (300mm x 7,8mm Bio-Rad),
forno CTO-20? a temperatura de 47 °C, controlador CBM-20A, detector UV com arranjo de
diodos SPD-20A em comprimento de onda de 208 nm e bomba LC-20AT. A fase movel foi
composta por agua ultrapura Milli-Q (Millipore®) acidificada com 0,005% de H.SO. em fluxo
de 0,6 mL.min? e volume de injecdo de 20 puL (LAZARO et al., 2012; CERQUEIRA et al.,
2011).

4.3.2 Fase gasosa

O biogas foi coletado na mangueira que liga o reator ao gasémetro e analisado por
cromatografia gasosa em sistema Shimadzu® 2010 equipado com coluna capilar Carboxen®
1010 plot (30m x 0,53mm x 0,30pum). A instrumentacdo foi realizada de acordo com a
metodologia de Peixoto et al. (2011). Gas de arraste: argdnio; Temperatura do injetor: 200°C;
Temperatura do detector: 230°C; Detector de condutividade térmica (TCD); Volume de
amostra: 500uL; Vazao do ar de make-up (AR): 8mL.min%; Programa de temperatura do forno:
temperatura inicial de 40°C (2 min); 12 taxa de aquecimento: 5°C.min! até 60°C; 22 taxa de
aquecimento: 25°C.mint até 200°C; temperatura final 200°C (5 min).

O calculo da concentracdo molar de hidrogénio no biogéas foi por meio de uma curva
de calibragdo. O numero de mols de H, na amostra foi determinado pela equacao dos gases
ideais (Equacédo 7). Em que P, corresponde a pressao atmosférica (atm); V é o volume de gas
injetado (500 pL); n, o niumero de mols; R € a constante universal dos gases ideais
(0,082 atm.L/mol.K) e T é a temperatura absoluta (K):

PV = nRT 7)

O desempenho do reator foi verificado por meio das seguintes variaveis respostas:
Volume acumulado de biogads (PVB); Eficiéncia de remog¢do da matéria organica;

Produtividade molar (PrM) e; Rendimento molar de hidrogénio (RMC).
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4.3.3 Caracterizacdo do bagaco de mandioca

A composicao do bagaco de mandioca consistiu em determinar lipidios, cinzas e fibras
(extracao sequencial), quantificando celulose, hemicelulose e lignina. Na analise de lipidios
utilizou-se a extracdo com éter de petréleo no sistema Soxhlet. A amostra de bagaco foi seca
até peso constante, triturada e pesada 2 a 5 g de amostra, posteriormente foi inserida no
extrator Soxhlet e adicionado éter de petréleo (120 mL), aguardando a extracdo por um
periodo de 6 h. Por fim, a amostra foi encaminhada para a estufa a 60°C, para remover 0s
resquicios do solvente (SLUITER et al., 2008).

Os teores de hemicelulose, celulose e lignina foram determinados conforme
metodologia proposta por Van et al. (1991), equivalente a determinacdo por meio de
detergentes neutros e acidos, e acido concentrado (determinando-se os teores de fibra em
detergente neutro, fibra em detergente &cido e lignina).

4.3.4 Desempenho das bateladas

Na conducdo dos ensaios em batelada (BA) foram realizadas analises de acucares
totais, carbono total, DQO e sélidos totais, solidos totais fixos e soélidos totais volateis, no final
do processo. As leituras de volume e qualidade do gas produzido foram realizadas ao longo
dos ensaios. As variaveis respostas foram a produgéo volumétrica acumulada de hidrogénio

(PAH) (mL) e a porcentagem de hidrogénio (%).

4.3.5 Desempenho do reator: calculos da producéo de hidrogénio

Para avaliar o desempenho, os ensaios incluiram: eficiéncia de remog¢&o de matéria
organica em termos de DQO (eDQO, em %), eficiéncia de remocéo de carboidrato totais
(eCarb, em %), producdo volumétrica de hidrogénio (PVH— L L'd?') e rendimento de
hidrogénio (HY, mLH, g*Carb e molH, g*Carb).

4.4 Fundamentos teéricos

A quantificacdo dos paréametros para avaliacdo do reator AnSBBR, seguiram a

metodologia descrita por de Manssouri et al. (2013) e Inoue et al. (2014).
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A determinacdo da eficiéncia de remoc¢ado de matéria organica na forma de DQO, de
carboidratos e solidos totais volateis em amostras brutas (eg), em que: Car. S0 as
concentracdes de carboidratos em amostras do afluente e Cer. Se refere as concentracdes de
carboidratos ou de sdlidos totais volateis em amostras do efluente néo filtradas (B), sdo

apresentados conforme demonstra a Equacao 8.

£p% = “ALL—CEFL ¥ 100 ®)

CarL

A carga organica volumétrica aplicada (COV), corresponde a quantidade de matéria
organica aplicada em funcdo do tempo e do volume de meio do reator, em termos de
carboidratos (gCT.L.d?). Vacorresponde ao volume de dgua residuéria alimentada ao reator
por ciclo. N é o nimero de ciclos por dia e Vr 0 volume total de agua residuaria contida no

reator por ciclo, conforme apresentado na Equacao 9.

cov = YaxN)xCarL (9)
Vr

A produtividade molar volumétrica (PrM) € definida como a quantidade de
bio-hidrogénio (H.) gerada em fun¢éo da unidade de tempo e volume util do reator (molHz.m"
3.dY). Em que nH; é a quantidade molar de hidrogénio produzido por dia, e Vr é o volume total
de &gua residuaria no reator por ciclo, conforme apresentado na Equacéo 10.

Pri = 2 (10)

R

O rendimento molar entre hidrogénio produzido e matéria organica aplicada na forma
de carboidratos (RMCA) é definido como a quantidade de hidrogénio produzido (mol Hz) em
funcéo da matéria organica aplicada em STV ou de carboidratos totais (KgCT), expresso em
molH,..KgSTV* ou em molH,.KgCT* (Equagéo 11).

RMCA= —Hz__ (11)

NxVgxCarr

A recuperacdo total de energia no sistema a partir de fermentacéo de residuos para a
producéo de hidrogénio foi estimada de acordo com a metodologia de Nualsri et al. (2016),
multiplicando-se a producgdo volumétrica pelo teor de energia de hidrogénio (10,8 kJ L?)
(Equagéo 12).

RTE = PVH2+10,8 (12)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente estudo ocorreu em trés fases principais (Fase |: ensaios de bateladas (BA),
para verificar o efeito do tratamento quimico e térmico do indculo, juntamente com a agua
residuaria e com o bagaco de mandioca; Fase Il: avaliar a producéo de hidrogénio em um
reator AnSBBR a partir da codigestao de 4gua residuéria de fecularia e solucdo de nutrientes
com o BM; Fase llI: avaliar o in6culo advindo da Microbiota nativa do bagaco de mandioca a
fim de produzir hidrogénio).

51 Fase I: ensaios em bateladas (BA)

5.1.1 ETAPA I: pré-tratamento do in6culo sobre a producéo de hidrogénio

Na Etapa | foram avaliados os pré-tratamentos do inéculo, (quimico e térmico) a fim
de produzir hidrogénio a partir da adicdo de sacarose, bagaco de mandioca triturado (BMtrit)
e SN (Solugéo de nutrientes) nos ensaios em batelada:

e BAL: in6culo pré-tratamento quimico com SN e sacarose;

e BAZ2: in6culo pré-tratamento térmico com SN e sacarose;

e BAZ3: in6culo pré-tratamento quimico com SN e BMtrit;

e BAA4: in6culo pré-tratamento térmico com SN e BMtrit;

Na Tabela 13 sdo apresentados os resultados obtidos no ensaio em batelada
referentes aos parametros: pH, acidez volatil, metabdlitos intermediarios, sélidos totais, totais

(volateis e suspensos), concentracao de carboidratos e DQO.



Tabela 13 Resultados dos parametros avaliados nos ensaios em Bateladas (BA1 a BA4)

Bateladas BA1l BA2 BA3 BA4

pH 5,05 5,95 4,81 5,09
Acidez volatil (mg HAc L) 978 684 1122 1158
Metabdlitos intermediarios (mg.L?) HLa 271,77 165,67 52,25 126,86

HAc 495,01 308,12 677,87 757,20

HBu 1016,05 452,23 1126,55 977,46
Soma dos metabolitos (mg.L?) 1782,83 926,02 1856,67 1861,52
Solidos totais(mg.L1) 6076,25 5951,25 6716,25 7893,75
Solidos totais volateis (mg.L1) 3208,75 3505 4660 6155
Solidos suspensos totais (mg.L1) 2320,00 1875,00 4537,50 2755,00
Carboidratos (mg L) 272,77 211,69 812,13 636,59
DQO (mg L) 6254,62 7057,04 7575,90 8444,69
PAB (mL) 263,97 117,54 240,79 321,42
PAH2 (mL) 78,11 8,15 73,69 84,71
RMCA (mLH2 gSTV?Y) 18,16 1,89 45,21 51,97
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Nota: Valores médios. ND: N&o detectado.PAB: producéo acumulada de biogas. PAH2: produgdo acumulada de hidrogénio. RMCA: RMCA: Volume de hidrogénio
em relacdo a carga aplicada.

Legenda:

Bateladas BAL: inGculo pré-tratamento quimico com SN e sacarose; BA2: inoculo pré-tratamento térmico com SN e sacarose; BA3: inéculo pré-
tratamento quimico com SN e BMtrit; BA4: inéculo pré-tratamento térmico com SN e BMtrit.
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Observou-se a variacdo do pH do efluente de 4,11 a 5,95. Situacdo similar
ocorreu para o parametro DQO, que obteve variacédo de 3,5 a 8,4 g L'1. A quantidade de
carboidratos na saida variou de 0,21 a 0,81 g L. Na Tabela 13, nota-se que a
concentracao final dos carboidratos foi maior na Batelada BA3, provavelmente devido
ao tratamento quimico do in6culo e a adicdo do bagac¢o de mandioca triturado que,
consequentemente, influenciou a liberacdo do carboidrato no efluente. Nas Bateladas
BA1 e BA2 os valores de carboidratos no efluente foram menores, quando comparados
com outras bateladas (BA3 e BA4). Esse valor pode estar relacionado com a adicéo da
sacarose e do bagaco de mandioca, pois, nas BA1 e BA2 foi adicionada somente a
sacarose como substrato e na BA3 e BA4 bagaco de mandioca seco. Ainda,
observou-se que, nesses ensaios, a fonte de carbono foi a sacarose, com
concentracdes de 272,7 e 211,7 mg L%, que pode ser convertida rapidamente em
metabdlitos solluveis. Nos ensaios BA3 e BA4 a fonte de carbono foi o bagaco de
mandioca.

Na Figura 13 séo apresentados os resultados dos subprodutos da fermentacéo
(metabdlitos). Em todos os ensaios foram identificados os &cidos latico, acético e
butirico, ndo havendo producdo dos &acidos propidnico e férmico. Na literatura foi
reportado que os principais metabdlitos soltveis, quando o indculo foi submetido ao

tratamento térmico, foram os acidos acético, propidnico e butirico (WANG; WAN., 2008).

100%
90%
80%
70%
60%
50%

40%
30%
20%
B
0% — [
BA1l BA2

BA3 BA4

Porcentagem de Metabdlitos (%)

Bateladas
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Figura 13. Propor¢cédo de metabdlitos sollveis nas bateladas (BA1 a BA4).

Legenda: Bateladas - BAL: inGculo pré-tratamento quimico com SN e sacarose; BA2: in6culo
pré-tratamento térmico com SN e sacarose; BA3: inGculo pré-tratamento quimico
com SN e BMtrit; BA4: indculo pré-tratamento térmico com SN e BMtrit.



40

Os resultados apresentados na Tabela 13 indicam que a concentragéo de &cido
acético (308,12 mg/L) na batelada BA2 com tratamento térmico e solucdo de nutrientes,
juntamente com a sacarose, foi inferior as outras bateladas (BAl, BA3 e BA4). Segundo
Wang e Wan (2008), as concentracBes de acido acético nos metabdlitos sollveis dos
testes com indculo pré-tratado com 4cido, choque térmico, aeracao e cloroférmio foram
inferiores ao teste sem nhenhum pré-tratamento, o que pode influenciar indiretamente na
atividade de algumas bactérias consumidoras de hidrogénio.

Nas bateladas BA1l e BA3 observa-se que houve predominéncia do acido
butirico, representando 57% e 61% dos metabdlitos quantificados, respectivamente. Tal
comportamento pode estar relacionado ao tratamento quimico, ao qual o indculo foi
submetido nessas bateladas. Esses resultados sdo semelhantes aos encontrados por
Chen et al. (2001), que relataram uma elevada concentragdo de &acido butirico nos
metabdlitos soluveis, quando pré-trataram o in6culo com acido-base utilizando glicose
como substrato.

As bateladas BA1 a BA4 apresentaram concentracdes de &cido latico, no entanto
as bateladas BA3 (indculo pré-tratamento quimico com SN juntamente com BMtrit) e
BA4 (in6culo pré-tratamento térmico com SN juntamente com BMtrit) foram inferiores
comparadas as outras bateladas, representando 3% e 7%, respectivamente.

No entanto, nas bateladas com sacarose (BA1 e BA2), foram obtidos resultados
com concentragdes mais elevadas de acido latico (Tabela 13). Os valores indicaram que
podem resultar em uma competicdo pelo substrato entre as bactérias produtoras de
acido latico e as bactérias produtoras de hidrogénio e, consequentemente, uma baixa
producéo de hidrogénio (TREVISAN, 2020).

Nas Figuras 14 a) e b) sdo apresentados os resultados de producao volumétrica
de biogés, percentual de hidrogénio (H>) e diéxido de carbono (COz) na composi¢do do

biogas.
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Figura 14 Valores médios de hidrogénio (H.) (-m-) e diéxido de carbono (CO,) (-e-): a)
Porcentagem de Biogas (%); e b) Producao volumétrica acumulada de
biogas.

Legenda: Bateladas (BA1: indculo pré-tratamento quimico com SN e sacarose; BA2: inéculo
pré-tratamento térmico com SN e sacarose; BA3: inéculo pré-tratamento quimico
com SN e BMtrit; BA4: indculo pré-tratamento térmico com SN e BMitrit.

Observou-se que as bateladas BA5 (in6culo pré-tratamento quimico com SN; e
BAG6 (in6culo pré-tratamento térmico com solug&o de nutrientes) ndo produziram biogas
em seu processo. Esse fato pode estar relacionado a falta de substrato em comparagéo
as outras bateladas. Além disso, as bateladas BAl, BA3 e BA4 obtiveram uma
porcentagem de hidrogénio na composi¢éo do biogas de no maximo: 31%, 33% e 29 %,
respectivamente. Porém, a batelada BA2 (in6culo pré-tratamento térmico com SN
juntamente com sacarose) atingiu 18% de hidrogénio em seu segundo dia de andlise, o

gue pode estar relacionado ao tratamento térmico do inéculo; além disso, a sacarose
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adicionada na solucéo de nutriente foi consumida nos primeiros dias e depois houve um
decréscimo na composicao (Figura 14, a).

A producao volumétrica acumulada de biogas das bateladas apresentou padrbes
semelhantes entre as bateladas BA1l, B3 e BA4 (Figura 14, b), atingindo valores de
78,11; 73,69 e 84,71 mL H,, respectivamente.

Na batelada BA2, observou-se que a producdo volumétrica foi inferior, quando
comparada com as outras bateladas, alcancando 8,15 mL H,. Nessa batelada, foi
adicionado o inéculo pré-tratado térmico juntamente com solucdo de nutriente e com
sacarose. GUO et al. (2010) salientam que os produtos gerados no processo, como o
acido latico, estdo envolvidos em uma via que nao produz hidrogénio.

A maior producdo de hidrogénio ocorreu na batelada BA4 (in6culo pré-tratado
termicamente, solucdo de nutriente e baga¢o de mandioca triturado como fonte de
carbono). As bactérias consumidoras de sacarose influenciaram na liberagdo de uma
parte da matéria organica presente no farelo da mandioca e pode ter gerado o produto
final: o hidrogénio. Entretanto, ndo foi consumido todo o bagaco de mandioca, pois no
efluente obtiveram-se concentracdes de sélidos volateis totais de 6,1 gSTV L.

A producéo de volumétrica acumulada de hidrogénio pode estar relacionada com
as cargas organicas volumétricas implementadas, na forma de STV por meio do
rendimento. O rendimento de hidrogénio a partir de carga aplicada nos ensaios em
bateladas foram de 18,16; 1,18; 45,21; e 51,97 mLH, gSTV, nas bateladas BA1, BA2,
BA3 e BA4, respectivamente. Nota-se que as duas primeiras bateladas BA1 e BA2, que
trataram o inéculo quimica e termicamente, respectivamente, junto com solucdo de
nutriente com sacarose (5 gCarb L), obtiveram rendimentos de carga aplicada bem
diferentes um do outro, dando énfase a batelada BA1l que atingiu maior valor de
rendimento por carga aplicada, o que pode estar relacionado com a carga de carbono
da sacarose neste ensaio nos ensaios.

Nas bateladas que foram utilizados o bagaco triturado como fonte de carbono
(BA3 e BA4), os resultados foram valores semelhantes de rendimento de hidrogénio por
carga aplicada (45,21 e 51,97 mLH, gSTV?, respectivamente). A batelada BA4 atingiu
maiores valores de rendimento de H; por carga aplicada em comparacdo com as demais
bateladas (BAl, BA2 e BA3), haja vista que na batelada BA4 foi inserido bagaco de
mandioca triturado com o inéculo tratado termicamente com solucdo de nutriente,
demonstrando ser o tratamento de in6culo mais eficaz na produgéo de hidrogénio. Tena,
Perez e Solera (2019) avaliaram a influéncia do tratamento térmico do indculo de um
reator anaerébio semicontinuo, que tratou residuo do lodo ativado (100 °C por 15 min)
na codigestdo do lodo e agua residuaria do processamento de vinho, e obtiveram a

producao volumétrica acumulada de hidrogénio de 243 mL.
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5.1.2 ETAPA Il: ensaios para verificar a producdo de H2 em funcéo do tipo de

preparo — Etapa ll

Na Etapa Il foi avaliada a producdo de hidrogénio a partir da codigestdo do
bagaco de mandioca (BM) com a solucéo de nutrientes (SN) e codigestédo do bagaco de
mandioca com a agua residuéaria de fecularia (ARF) em Bateladas. Os ensaios em
bateladas seguem: BA7: BM in natura com SN; BA8: BMtrit com ARF; BA9: BM in natura
com ARF; e BA10: ARF.

Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados dos parametros pH, acidez volatil,
metabdlitos intermediarios, sélidos (totais, volateis totais e suspensos totais),
carboidratos e DQO do efluente das bateladas (BA7 a BA10). A quantidade adicionada
de bagaco de mandioca foi equivalente a 1,63 gSVT L. Os valores de pH nessas
bateladas variaram de 4,47 a 5,58. O valor da DQO permaneceu alto, com baixa
conversao da matéria organica, pois no processo acidogénico a remoc¢ao completa da
matéria organica é baixa. A concentracdo de carboidratos totais iniciais foi de 5 gL e
no efluente das bateladas resultou em uma faixa de 0,5 a 2,3 g L. Nesse sentido, foi
possivel observar que houve uma remoc¢do de carboidratos nas bateladas testes,
mesmo naquelas em que foi adicionado o bagaco de mandioca.



Tabela 14 Resultados dos parametros de monitoramento e indicadores de desempenho das Bateladas

Bateladas BA7 BA8 BA9 BA10

pH 5,16 4,47 4,57 5,58
Acidez volatil (mg HAc L) 414 660 876 483
Metabdlitos intermediarios (mg.L?) HLa 399,76 1139,55 499,46 209,45

HAcC 980,96 590,85 1523,60 389,11

HPr ND ND 328,57 159,35

HBu 991,62 894,70 657,11 435,22
Totais de metabdlitos (mg.L-1) 2372,34 2625,1 3008,74 1193,13
Solidos totais (mg.L?1) 9205 8078,33 9058,33 5131,66
Solidos totais volateis (mg.L1) 7566,67 6518,33 5736,66 3558,33
Sdlidos suspensos totais (mg.L?) 6110,00 5985,00 5215,00 2415,00
Carboidratos (mg L) 2326,38 2326,31 1008,19 594,17
DQO (mg L1) 9711,67 1192,39 8143,02 10254,67
PAB (mL) 341,62 459,27 233,78 199,67
PAH2 (mL) 100,99 165,97 49,92 22,35
RMCA 61,96 49,63 14,94 13,07

(MLH2 gSTV-Y)
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Nota: Valores médios. ND: N&o detectado. .PAB: produ¢do acumulada de biogas. PAH2: producéo acumulada de hidrogénio. RMCA: Volume de hidrogénio em
relagdo a carga aplicada;

BA7: BM in natura com SN; BA8: BMtrit com ARF; BA9: BM in natura com ARF; e BA10: ARF.

Legenda:
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A batelada BA10 foi a que apresentou menor concentracdo de carboidratos,
atingindo em média 88% de remocéao. Entretanto, a concentracdo de DQO foi superior
as demais bateladas, o que pode estar relacionado a quantidade de sélidos presente na
agua residuaria (10,70 g L?). Nas bateladas BA9 e BA10, foram obtidos valores de
concentracédo de acido propidnico de 328,57 e 159,35 mg L?, respectivamente, e, em
comparacao a outras bateladas (BA7 e BA8), ndo produziram acido propidnico.

A producéo de acido propiénico pode estar associada ao consumo de hidrogénio
(SREETHAWONG et al., 2010), ja que a producdo de hidrogénio nessas bateladas (BA9
e BA10) foi menor que nas demais. Em contrapartida, todas as bateladas (BA7 a BA10)
apresentaram concentracdes de acidos latico, acético e butirico.

Os maiores valores de rendimentos de hidrogénio, em relacdo a sélidos
(Tabela 14), foram observados no ensaio BA7, resultando em 61,96 mLH, gSTV?, haja
vista que a BA7 utilizou bagaco de mandioca in natura com solucdo de nutriente sem
sacarose, entretanto, quando foi adicionada agua residuéaria de fecularia no lugar da
sintética (batelada BA9), os valores de rendimento de hidrogénio por carga aplicada
foram inferiores ao ensaio BA7 (14 mLH, gSTV?).

Portanto, o ensaio BA7 com apenas uma fonte de carbono (BM in natura)
apresentou rendimento de H2 maior de quando foram adicionadas duas fontes (BM in
natura e ARF), BA9. Tais valores, indicaram que ndo houve efeito nenhum no
rendimento por carga aplicada quando adicionado BM in natura com ARF, podendo
estar relacionado com inibidores presentes na ARF. Estudos obtidos na literatura e que
trabalharam com ARF a fim de produzir hidrogénio, resultaram em prejuizos a produgéo
de hidrogénio pela presenca de bactérias inibidoras do processo (ROSA et al., 2016;
GOMES et al., 2016; ANDREANI et al., 2019).

Luo et al. (2010) avaliaram a produgéo de hidrogénio a partir de efluentes de
mandioca em ensaios em batelada com concentracéo de carboidrato de 19,79 gCarb L*
e verificaram rendimento de hidrogénio de 53,8 mLH, gSTV?, em condicbes
termofilicas. Porém, quando se utilizou apenas ARF (BA10), foram obtidos valores
menores de rendimento de hidrogénio por carga aplicada (13,07 mLHz gSTV?), em
comparagcdo as demais bateladas (BA7, BA8 e BA9), tal diferenca pode estar
relacionada apenas a agua residuaria de fecularia sem o BM.

As bateladas BA8 e BA9, que receberam bagaco e ARF, apresentaram
resultados bem diferentes de rendimento de hidrogénio por carga aplicada, visto que
em um ensaio foi utilizado o BMtrit e no outro o BM in natura, atingindo 49,69 e
14,94 mLH, gSTV?, respectivamente. Nota-se que, quando foi utilizado o BMtrit com
ARF, o rendimento por carga organica aplicada foi maior que o BM in natura. Esse

resultado pode estar relacionado com a desagregacdo da parede lignocelulésica por
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meio de tratamento térmico e da trituracdo que o BM foi submetido antes do ensaio
(secagem a 60 °C e trituracdo), facilitando para os microrganismos o acesso ao material
organico presente no BM.

Nas Figuras 15 a) e b) sdo apresentados a composi¢cdo do biogas em
porcentagem e a produtividade volumétrica acumulada de hidrogénio e de dioxido de
carbono. A batelada BA7 (BM in natura com SN) apresentou, por alguns dias, uma
porcentagem média de hidrogénio em 27%. A batelada BA8 (BM seco e triturado
juntamente com agua residudria de fecularia) teve um pico de porcentagem no primeiro

dia (14,43%H>) e depois um decréscimo durante o periodo da batelada.
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60%

0% -\-\l_._.
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Figura 15 Valores médios de hidrogénio (H2) (-m-) e didxido de carbono (CO2) (-e-);

a) Composicdo do biogas (%); b) producdo volumétrica acumulada de
biogas (mL d*), por tempo de conducéo.

Legenda: Bateladas BA7: BM in natura com SN; BA8: BMtrit com ARF; BA9: BM in natura com
ARF; e BA10: ARF.

BA7 BAS BA9 BA10

Producéo Volumétrica
Acumulada de Biogas (mL)

As bateladas BA9 e BA10 apresentaram baixo valor de producdo volumétrica
acumulada de hidrogénio (Figura 15, b), atingindo valores maximos de 50 mL H.d?, que

foram avaliadas com o bagaco de mandioca in natura juntamente com ARF e somente
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ARF, respectivamente. Nessas bateladas foram obtidos valores baixos de acido
propidnico (328 e 159 mg/L, respectivamente) e de producéo de hidrogénio. Umas das
causas pode ser um possivel desvio das rotas para produzir hidrogénio e inibicdo das
bactérias produtoras de hidrogénio.

As bateladas BA7 e BA8 atingiram producdo volumétrica acumulada de
hidrogénio de 100,99 e 165,97 mLH, d?, respectivamente, com batelada de BM in natura
e SN e outra batelada com BM triturado juntamente com ARF. A batelada BA8, que
resultou valor mdximo em comparacdo as demais bateladas, pode estar associada a
codigestdo entre o0 bagaco de mandioca triturado e ARF, pois a biomassa lignocelulésica
foi desintegrada no processo de moagem.

Ha estudos na literatura que codigeriram residuos de mandioca com residuos
ricos em carboidratos, como o de Lucas et al. (2015), que avaliaram a producéo de
hidrogénio em sistemas de bateladas em uma temperatura de 30 °C em periodo de 70 h,
a partir de residuos de processamento de mandioca, lacticinios e citricos sem
suplementagéo nutricional, obtendo resultados com maior producdo de hidrogénio e
bateladas com residuos de mandioca (97,9 mL). Outros estudos avaliaram a producao
de hidrogénio em bateladas com residuos sintéticos (sacarose), como o de Chen et al.
(2004) gue empregaram reatores em bateladas a 36°C, pH 55 e 2,2 gsac.L? e
observaram um maior rendimento de hidrogénio de 202 mLu, gsac* em um periodo
de 10 h.

5.1.3 Consideracdes finais da Fase |

O ensaio BA4 da primeira etapa das bateladas (in6culo tratado termicamente
com solucdo de nutriente e como fonte de carbono o bagago de mandioca triturado)
apresentou a maior produgéo volumétrica acumulada (84,71 mL H). Assim como nos
ensaios em batelada sobre tratamento de inéculo, na Etapa Il foi observada a maior
producdo volumétrica acumulada de hidrogénio no ensaio BA8 (inOculo tratado
termicamente com agua residudria de fecularia juntamente com o bagaco de mandioca
seco e triturado). Os resultados da Fase | indicaram que o bagaco de mandioca poderia
ser utilizado como substrato para a producdo de hidrogénio durante o processo

fermentativo em reator batelada, como o AnSBBR.
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5.9.2 FASE Il - Avaliacéo da producdo de hidrogénio em reator AnSBBR

Na Fase I, foi avaliado o desempenho de um reator anaerébio em bateladas
sequenciais com biomassa imobilizada (AnSBBR) na producao de H; a partir do bagaco
de mandioca juntamente com a solucéo de nutriente e a agua residuaria real. Seguindo
0s seguintes ensaios no reator ANSBBR, E1: com SN, sacarose (5gCT L?) 6/94 de BM
(triturado) e meio suporte MS e TC 6h; E2: SN com sacarose (5gCT L), 100/0 de BM
(quebrado) e meio suporte MS e TC 6h; E3: SN com sacarose (5gCT L), 40/60 de BM
(quebrado) e meio suporte MS e TC 6h; E4: SN com alimentacdo gradual do BM
(triturado) (1,2gSTV L), meio suporte MS e TC 6h; E5: 50/50 de BM (in natura) e meio
suporte MS e TC 24h; E6: ARF (5¢gCT L), 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS
e TC 24h; E7: ARF, 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS e TC 24h.

5.2.1 Desempenho do sistema

O uso do bagac¢o de mandioca em reator AnNSBBR foi analisado quanto ao seu
desempenho para adesdo dos microrganismos e como substrato na fermentagcdo da
solugdo de nutriente e com ARF. Para tal, foram conduzidos sete ensaios com COV
variando entre 2,5 e 9,3 gCarb Ld?, com bagacgo de mandioca (triturado ou in natura),
e substrato liquido (SN e ARF). A concentracgéo afluente foi mantida fixa em 5 gCarb L7,
exceto no Ultimo ensaio que foi de 12 gCarb L para ver o potencial do reator com a
méxima concentragdo de carboidrato.

Os indicadores de desempenho do reator sdo apresentados na Tabela 15. A
eficiéncia média de conversao de carboidratos totais foi de 76,04%, 62,80%, 45,67%,
87,53%, 92,66% e 91,73% nos ensaios E1, E2, E3, E4, E6 e E7, respectivamente.
Nota-se que 0s ensaios que apresentaram conversao de carboidratos inferior a 90%
foram operados em um tempo de ciclo de 6 h, indicando que o tempo de ciclo n&o foi
suficiente para a degradacéo dos carboidratos presentes no substrato (E1 a E4). J& os
ensaios E6 e E7 obtiveram o seu tempo de ciclo de 24 h, nesses ensaios, 0 bagaco de
mandioca adicionado foi in natura juntamente com a agua residuaria de fecularia,
diferentemente dos demais ensaios em que foram com SN. No ensaio E5 ndo houve
conversao do carboidrato e ndo houve carga organica volumétrica aplicada devido ao
modo que foi introduzido o bagaco de mandioca dentro do reator, sendo diretamente
colocado dentro e de forma in natura juntamente com a solugéo de nutriente. Foram

utilizados soélidos totais volateis como parametros de conversdo da matéria organica.



Tabela 15 Resultados dos indicadores de estabilidade operacional dos ensaios realizados no reator AnSBBR (E1 a E7)

Par&metro* E1l E2 E3 E4 E5 E6 E7
pH efluente (u) 4,49 (1) 4,26(12) 5,223 7,510 6,330 4,96(19) 5,00(M
Acidez volatil (mg HAc.L?) 555,42 (1) 961112 723,0713) 31,20 1188 © 628,76(19 1585,93(™
Metabdlitos HLa 444,6407) 1170,18@ 85,770 ND ND 290,94 ND
intermediarios (mg.L-1)  HFo 116,71 112,04@ 148,176 ND ND 15,446 ND
HACc 677,357 873,68 339,014 27,300 97,74@4 92,240) 69,15@
HBu 78,9119 1183,60@ 597,47@ ND ND 135,51@) ND
HPr 188,547 138,934 238,480) ND 215,34@ 192,00 220,62
Sélidos totais (mg.L?1) 2807,28 (1) 4349,04 12 6181,66® 595,250) 1154,37® 4504,4419) 5563,92(M
Sdlidos volateis totais (mg.L?) 1843,45 1) 2865,045(12) 5025,66( 280,250) 938,43®) 2608,05(19) 3125,35(
Sélidos suspensos totais (mg.L1) 173,33 @D 64,7212 77,400 241,660 226,65 ©) 501,94(19) 3195,71M
Solidos suspensos volateis (mg.LY) 151,34 @ 59,4412 72,590 66,160 205,5® 451,38(19) 2290,71(
Remocgéo de DQO (eSF%) 20,38 M 17,80¢ 32,000® 53,630 ND 29,85®) 33,950
Remocéao Carboidratos (€CF%) 76,04 19) 69,011 45,6712 85,176 ND 91,7309 96,96
COVA (gCarb.Lt.d?) 9,6 @1 10,99 12 10,9712 1,446) ND 2,2308) 6,510
*COVA (gSTV.L1.d?) 8,0 8,0 8,0 280,8 ND 2,00 4,76

Legenda:
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*QOs valores entre parénteses indicam o nimero de amostras utilizadas no calculo da média; **Calculado a partir do STV do afluente; COVA: Carga organica
volumétrica aplicada. ND: N&o Detectado.

E1: com SN, sacarose (5gCT L-1) 6/94 de BM (triturado) e meio suporte MS e TC 6h; E2: SN com sacarose (5gCT L-1), 100/0 de BM (quebrado) e meio

suporte MS e TC 6h; E3: SN com sacarose (5gCT L-1), 40/60 de BM (quebrado) e meio suporte MS e TC 6h; E4: SN com alimenta¢édo gradual do BM
(triturado) (1,2gSTV L-1), meio suporte MS e TC 6h; E5: 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS, concentracdo do BM de 58gSTV L-1 e TC 24h; EG6:
ARF (5¢gCT L-1), 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS e TC 24h; E7: ARF, 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS, concentracéo de 12gCT
L-1 e TC 24h.



50

O pH influencia diretamente a acdo da enzima hidrogenase e o metabolismo dos
microrganismos fermentativos (HWAMG et al., 2004; ELBESHBISHY et al., 2017). Na
Figura 16, sdo apresentados os valores de pH do efluente, que variou de 3,0 a 7,88, em

todos os ensaios, visto que o pH do afluente foi ajustado para 6,0.

E1l E2 . E3 . E4 E5. E6 . E7 .
| S LI |
" |
|
| |
| |
| |
0 | d | | |

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (dias)

—_——

Figura 16 Valores de pH efluente nos ensaios E1 a E7 no reator AnSBBR.

Legenda: EI1: com SN, sacarose (5gCT L-1) 6/94 de BM (triturado) e meio suporte MS e TC
6h; E2: SN com sacarose (5gCT L-1), 100/0 de BM (quebrado) e meio suporte MS
e TC 6h; E3: SN com sacarose (5gCT L-1), 40/60 de BM (quebrado) e meio suporte
MS e TC 6h; E4: SN com alimenta¢éo gradual do BM (triturado) (1,2gSTV L-1), meio
suporte MS e TC 6h; E5: 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS, concentragéo
do BM de 58gSTV L-1 e TC 24h; E6: ARF (59CT L-1), 50/50 de BM (in natura) e
meio suporte MS e TC 24h; E7: ARF, 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS,
concentracdo de 12gCT L-1 e TC 24h.

Observou-se que 0s ensaios E1, E2, E3 apresentaram valores de pH
semelhantes, considerando que o primeiro ensaio foi com uma propor¢gdo menor de BM
em relacdo aos outros ensaios. Com pH inferior a 4,5, h4 alteracdo da atividade
metabdlica dos microrganismos do género Clostridium, cessando a produgédo de
hidrogénio e, consequentemente, podendo produzir solventes, como acetona e alcool
(MIZUNO et al., 2000; KIM et al., 2004; LIN et al., 2012; MICOLUCCI et al., 2014;
GHIMIRE et al., 2015; RUGGERI; TOMMASI; SANFILIPPO, 2015; ROY; DAS, 2016;
MOTA et al., 2018). Esses alcoois sdo formados para retirar o H, do meio, consumindo
0 H: , reduzindo ent&o a producéo de H..

Os ensaios E4 e E5 resultaram em valores de pH entre 6 e 8, podendo estar
relacionado ao modo de alimentacdo dos ensaios, pois foram diferentes: E4 foi
alimentado gradualmente com apenas o BM triturado diluido em agua na concentracao
de 1,2gSVT L%, sem sacarose e no ensaio E5 foi introduzido o bagaco de mandioca in
natura juntamente com a solugéo de nutriente sem nenhuma outra fonte de substrato
(sem sacarose na sua alimentacgao), ou seja, o bagaco foi introduzido de uma Unica vez

no cesto do reator no inicio do ensaio (58 gSVT).
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Os ensaios E6 e E7 foram alimentados com 4gua residuéaria de fecularia e foi
adicionado BM in natura, resultando em valores de pH proximos (4,96 e 5,0,
respectivamente). Nessas condicbes (E6 e E7), quando se utiliza o BM in natura,
minimiza-se o pH, o que pode estar relacionado a quantidade de amido presente no BM
que nao esta prontamente disponivel no substrato liquido que tem sacarose (sintético),
glicose, frutose e outros carboidratos na ARF. Ha pesquisadores que reportam que o
pH desejavel em reatores e que resultam em maximas producdo de hidrogénio por
digestdo anaerdbia varia entre 4,5 e 6,5 (KHANAL et al.,, 2004; LEE; VERMAAS;
RITTMANN, 2010).

As Figuras 17 a-g apresentam 0s principais produtos intermediarios,
identificados e caracterizados durante o processo fermentativo nos ensaios E1 a E7, os
acidos: latico (HLa), acético (HAc) e butirico (HBu). Ocasionalmente, observou-se a
producdo de tracos do acido férmico (HFo) e propidnico (HPr), o que pode estar
relacionado ao consumo de hidrogénio, que ocorre com o acumulo de &cido propiénico
(LEE et al., 2008; LEE; VERMAAS; RITTMANN, 2010).

Os resultados apresentaram a formacdo de HAc (Tabela 15), a qual foi
predominante durante a fermentacao anaerébia, com concentracbes médias de 677,35,
873,68, 339,01, 27,30, 97,74, 92,24 e 69,12 mg L%, nos ensaios E1, E2, E3, E4, E5, E6
e E7, respectivamente. Nota-se que o ensaio E4 (Figura 17 d), com menor fornecimento
de substrato (carbono) (bagagco de mandioca diluido na solu¢éo de nutrientes), resultou
em valor de HAc inferior (27,30 mg L) aos dos outros ensaios, visto que a concentragdo
no afluente foi menor de 1,2gSTV L%, ou seja, se h4 menos carbono vai formar menos
acidos.

De fato, as maiores concentra¢des de HAc ocorreram com a introdugéo do BM
dentro do reator em apenas uma Unica vez, consequentemente, havendo producéo de
hidrogénio, visto que a partir da fermentacdo de substratos ricos em carboidratos,
associam-se as vias fermentativas que geram como metabdlitos acido acético, o que
leva teoricamente, a maiores rendimentos de hidrogénio, em comparacdo com a rota
associada a produgéo de acido butirico. (SA et al., 2014).

O acido latico foi encontrado nos ensaios E1, E3 e E6, nos primeiros dias de
andlises, tendo em vista que 0s ensaios iniciais foram alimentados com solucao de
nutriente juntamente com o bagaco de mandioca seco. Em contrapartida, o E6 foi
alimentado com o BM in natura juntamente com a agua residudria de fecularia, e se nota
na Figura 17 f que o &cido latico foi consumido integralmente durante o ensaio. A
conversao de carboidratos em acido latico € comum em reatores acidogénicos
alimentados com ARF, uma vez que as bactérias laticas sdo microrganismos

naturalmente presentes nas raizes da mandioca (ROSA et al., 2016).
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No entanto, em reatores produtores de hidrogénio, os microrganismos
produtores de &cido latico podem ter efeitos inibitérios devido a presenca de outras

bactérias ndo produtoras de hidrogénio (NOIKE et al., 2002).
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Figura 17 Proporcao de metabolitos sollveis quantificados ao longo da operacgéo dos ensaios: a) E1; b) E2; c) E3 e d) EA4.

Legenda: E1:com SN, sacarose (5gCT L-1) 6/94 de BM (triturado) e meio suporte MS e TC 6h; E2: SN com sacarose (5gCT L-1), 100/0 de BM (quebrado) e meio
suporte MS e TC 6h; E3: SN com sacarose (5gCT L-1), 40/60 de BM (quebrado) e meio suporte MS e TC 6h; E4: SN com alimenta¢éo gradual do BM
(triturado) (1,29STV L-1), meio suporte MS e TC 6h.
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Figura 17 Proporcao de metabolitos sollveis quantificados ao longo da operacéo dos ensaios: e) E5; f) E6; g) E7.

Legenda: E5: 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS, concentracdo do BM de 58gSTV L-1 e TC 24h; E6: ARF (5gCT L-1), 50/50 de BM (in natura) e meio
suporte MS e TC 24h; E7: ARF, 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS, concentracdo de 12gCT L-1 e TC 24h.
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No efluente dos ensaios E2 e E3, foi observado aumento na concentracdo de
acido propibnico de 61 e 59% (Figura 17 b e c), respectivamente. Esses ensaios
adicionaram BM seco com solug¢do de nutriente com sacarose; por outro lado o que
diferenciou de um ensaio a outro foi que no E2 adicionou-se 0 BM seco sem nenhum
meio de suporte, para 0s microrganismos além de consumirem aderirem no BM, e o E3
foi 40/60 de meio suporte e BM seco.

A presenca de acido propidnico no sistema pode estar relacionada com o
consumo de hidrogénio (SREETHAWONG et al. 2010). Além disso, a alteracdo nas
rotas metabdlicas dos microrganismos € um fator que pode levar a presenca do acido
propidnico (CORBARI et al., 2019). Mansssouri et al. (2013) operaram um reator
AnSBBR alimentado com solucdo de nutriente e atingiram concentracdes de acido
propiénico (com 3,3% de acido propibnico) sobre carga organica volumétrica de
12,2 gCarb L*d?, valor inferior ao E2 e E3 obtido neste estudo, com carga organica
menor, quando comparado com estudos com SN. Tal resultado, pode estar relacionado
com microrganismos presentes no bagagco de mandioca e com o BM seco pode ter
influenciado a proliferacdo desses microrganismos produtores de acido propidnico.

Na Figura 18 a-b, sdo apresentados solidos totais volateis e suspensos volateis
no efluente dos ensaios E1, E2, E3, E4, E5, E6 E e E7, em que foram quantificadas
concentracdes de 1,84, 2,86, 5,02, 0,28, 0,93, 2,6 e 3,12 gSVT L, respectivamente.
correspondentes a todo material organico que compde a amostra. Tais valores indicam
gue, nos ensaios com maiores valores de sélidos volateis totais (E3 e E7), verificou-se
maior arraste de material orgénico no efluente do reator.

Por outro lado, os ensaios E4 e E5 resultaram em menores concentragdes de
SVT, quando comparados aos demais ensaios, 0 que pode estar relacionado com a
quantidade de carga organica (2,4 gSTV L'd'e 0,48 gSVT L1d?, respectivamente)
adicionada no processo. Entretanto, comparando-se esses ensaios, no E4 foi
adicionado BMtrit durante a alimentacdo de forma gradual, segundo a metodologia
citada no item 4.2.2, sem outra fonte de carbono, sugerindo que a falta de carbono no
sistema né&o foi o suficiente para 0s microrganismos conseguirem consumir e gerar
hidrogénio.

Segundo Chavadej et al. (2019), com carga organica de 1,2 gSTV L' adicionada
em ARF, verificaram a producdo de hidrogénio e aumento na concentragao de acido
acético em reator UASB e quando alteraram a concentrac@o de carga organica (acima
do nivel 6timo de BM, 1,2 gSTV L) ndo houve degradacéo do BM e resultou em baixos
rendimentos de hidrogénio, ou seja, 0s autores observaram que quanto maior a carga
orgéanica, menor a produgéo de hidrogénio, sendo inversamente proporcional. No ensaio

E5, foi introduzido dentro do cesto do reator o BM in natura e alimentado com SN, o
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valor indica que a carga orgéanica no reator foi inferior aos demais ensaios, além de

possivel inibicdo na producao de hidrogénio.
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Figura 18 Valores de a) sdlidos volateis totais e; b) solidos suspensos volateis no
efluente dos ensaios realizados no reator AnSBBR (E1, E2, E3, E4, E5, E6
e E7).

Legenda: E1: com SN, sacarose (5gCT L-1) 6/94 de BM (triturado) e meio suporte MS e TC
6h; E2: SN com sacarose (5gCT L-1), 100/0 de BM (quebrado) e meio suporte MS
e TC 6h; E3: SN com sacarose (5gCT L-1), 40/60 de BM (quebrado) e meio suporte
MS e TC 6h; E4: SN com alimentagéo gradual do BM (triturado) (1,2gSTV L-1), meio
suporte MS e TC 6h; E5: 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS, concentragéo
do BM de 58gSTV L-1 e TC 24h; E6: ARF (59gCT L-1), 50/50 de BM (in natura) e
meio suporte MS e TC 24h; E7: ARF, 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS,
concentracdo de 12gCT L-1 e TC 24h.

Com a analise dos solidos suspensos volateis € possivel estimar a concentragdo
de microrganismos presentes no efluente do reator. Diante disso, as concentracdes de
SSV foram inferiores a 1,0 gSSV L, exceto no ensaio E7 que resultou valor médio de
2,2 gSSV L1, sendo que no E7 foi adicionado BM in natura com ARF, demonstrando
maiores concentracdes de carga organica aplicada (6,0 gCT L*d?), juntamente com a

guantidade de BM.

5.2.1.1 Eficiéncia de remoc&o de matéria organica no AnSBBR
A eficiéncia de remocdo de DQO geralmente é baixa em reatores acidogénicos,

uma vez que a matéria organica é convertida em produtos do metabolismo
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intermediario, como acidos organicos volateis e alcoois, que permanecem no sistema
(SA etal., 2014). Em contrapartida, a eficiéncia de remoc&o de carboidratos totais indica
gue houve degradacao parcial da matéria organica presente no substrato, visto que 0s
carboidratos sdo substratos preferenciais para 0os microrganismos produtores de
hidrogénio (DAMASCENO et al., 2003; CHAVADEJ et al., 2019) e a ARF é rica em
carboidratos prontamente disponiveis, como também o BM que ha em sua composi¢ao
de amido e que pode ser consumido é convertido em hidrogénio. Na Figura 19 a-b, é
apresentada a eficiéncia de remocdo de matéria organica na forma de carboidratos
totais e DQO nos ensaios E1, E2, E3, E4, E5, E6 e E7.
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Figura 19 Eficiéncia de remog¢&o de matéria organica: a) na forma de carboidrato total
e b) na forma de DQO, nos ensaios E1, E2, E3, E4, E5, E6 e E7 no reator
AnSBBR.

Legenda: E1: com SN, sacarose (5gCT L-1) 6/94 de BM (triturado) e meio suporte MS e TC
6h; E2: SN com sacarose (5gCT L-1), 100/0 de BM (quebrado) e meio suporte MS
e TC 6h; E3: SN com sacarose (5gCT L-1), 40/60 de BM (quebrado) e meio suporte
MS e TC 6h; E4: SN com alimentac&o gradual do BM (triturado) (1,2gSTV L-1), meio
suporte MS e TC 6h; E5: 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS, concentragcédo
do BM de 58gSTV L-1 e TC 24h; E6: ARF (5gCT L-1), 50/50 de BM (in natura) e
meio suporte MS e TC 24h; E7: ARF, 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS,
concentracdo de 12gCT L-1 e TC 24h.
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Os valores com maior eficiéncia de remocéo de carboidrato total foram nos
ensaios E6 e E7, com médias de 91,73% e 96,43%, respectivamente, visto que nestes
ensaios foram utilizados BM in natura com ARF, com cargas de 2,51 e 6,16 gCarb L™ d*
e concentracGes de afluente de 5,0 e 13,0 gCT L%, respectivamente. Tais valores
indicam que o amido e o carboidrato foram degradados. Entretanto, nos ensaios E1, E2,
E3 e E4 os resultados obtidos foram inferiores a 90%.

No ensaio E5, ndo houve eficiéncia de remocédo de carboidratos e nem de DQO,
pois 0 BM in natura foi introduzido uma vez s6 no reator a fim de produzir hidrogénio

sem nenhuma outra fonte de carboidrato e sua alimentagéo foi com SN.

5.2.2 Desempenho do reator em relacdo a producao de hidrogénio no AnSBBR

Os resultados dos parametros operacionais em relagdo a producdo de
hidrogénio e seus respectivos valores médios (N, PrM, PrME, RMCA, RMCR, PVH e
PVB), composi¢cdo do biogads nos ensaios E1, E2, E3, E4, E5, E6 e E7, estdo
apresentados na Tabela 19. Nota-se que os valores das variaveis PVH, PVB e PrM
foram influenciados pela quantidade de bagaco de mandioca adicionada, o modo de
introduzir o substrato (BM), o tempo de detencao hidraulica e além da adi¢éo de outros
substratos no afluente. Os maiores valores foram obtidos nos ensaios E1, E2 e E3. Para
0s ensaios E4, E5, E6 e E7, essas variaveis apresentaram valores muito reduzidos,
indicando que a quantidade ou o0 modo que foi introduzido o substrato desses ensaios
pode ter causado inibicdo aos microrganismos presentes no meio, visto que no E4 foi
adicionada uma quantidade de carga orgéanica inferior de BMtrit (concentracdo de
1,2gSTV L1), SN com alimentacgédo gradual do meio suporte e TC 6h; E5: SN, 50/50 de
BM (in natura) e meio suporte MS e TC 24h; E6: ARF (5gCT L), 50/50 de BM (in natura)
e meio suporte MS, e TC 24h; E7: ARF (12gCT L), 50/50 de BM (in natura) e meio
suporte e TC 24h.
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Parametro E1l E2 E3 E4 E5 E6 E7

N (molH,.d?) 1,09 0,75 0,76 0 0,02 0,39 0,10
PrM (molHz.m3.d?) 253,23 189,22 190,39 0,023 5,46 84,65 25,63
RMCA (molH..kg*Carb) 27,23 15,39 33,83 0,83 0 32,20 7,67
PVH (LH2.L1.d?) 0,58 0,51 0,56 0 0,001 0,158 0,04
PVB (Lbiogas.Lt.d?) 2,23 2,63 1,81 0,54 0,01 1,22 0,49
Composicao do biogas* H2% 25,11 12,24 20,85 0,08 8,86 5,12 8,55

CO2 (%) 74,89 87,76 81,75 99,92 91,14 94,88 91,45

Nota: Valores méximos; *Valores médios. N: Quantidade molar de hidrogénio. PrM: Produtividade molar volumétrica. RMCA: Volume de hidrogénio em relacéo a

carga aplicada; PVH: Producéo volumétrica de hidrogénio; PVB: Producado volumétrica de biogas.

Legenda:

E1: com SN, sacarose (5gCT L-1) 6/94 de BM (triturado) e meio suporte MS e TC 6h; E2: SN com sacarose (5gCT L-1), 100/0 de BM (quebrado) e meio
suporte MS e TC 6h; E3: SN com sacarose (5gCT L-1), 40/60 de BM (quebrado) e meio suporte MS e TC 6h; E4: SN com alimentagéo gradual do BM
(triturado) (1,29STV L-1), meio suporte MS e TC 6h; E5: 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS, concentracdo do BM de 58gSTV L-1 e TC 24h; E6:
ARF (5gCT L-1), 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS e TC 24h; E7: ARF, 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS, concentragéo de 12gCT

L-1e TC 24h.
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O biogas foi constituido por fracbes de H, menor que de CO,, atingindo no
maximo 25,11% de H, no ensaio E1 (pouca gquantidade de BM e alimentado com
sacarose na SN). Em nenhum dos ensaios houve producdo de metano (CH4). O modo
que foi introduzido o bagaco de mandioca afetou negativamente a producdo de
hidrogénio, como pode ser observada a reducdo no teor de porcentagem de Hz no
ensaio E4, que resultou em 0,08%. Esse ensaio foi alimentado com o BM, uma fonte de
carbono juntamente com SN. Outro ensaio que operou com apenas uma fonte de
carbono, o ensaio E5, mas com o BM in natura e direto no reator, resultou em uma
porcentagem de hidrogénio 8 vezes maior que a do ensaio E4. Em contrapartida,
comparando-se 0s ensaios E5 e E7, com a adicao de outra fonte de carbono (ARF) com
uma carga de 12gCT L%, a composicéo de hidrogénio foi semelhante.

Na Figura 20, sdo apresentados os perfis de producéo volumétrica e rendimento
de hidrogénio por carga aplicada ao reator, ao longo dos ensaios. O comportamento
observado para a producéo volumétrica de hidrogénio assemelha-se ao observado para

o rendimento de carga aplicada.
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Figura 20 Producéo volumétrica (PVH2) e rendimento (RMCA) de hidrogénio ao longo
dos ensaios E1, E2, E3, E4, E5, E6 e E7 no reator AnNSBBR.

Legenda: E1: com SN, sacarose (5gCT L-1) 6/94 de BM (triturado) e meio suporte MS e TC
6h; E2: SN com sacarose (5gCT L-1), 100/0 de BM (quebrado) e meio suporte MS
e TC 6h; E3: SN com sacarose (5gCT L-1), 40/60 de BM (quebrado) e meio suporte
MS e TC 6h; E4: SN com alimentagéo gradual do BM (triturado) (1,2gSTV L-1), meio
suporte MS e TC 6h; E5: 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS, concentragcédo
do BM de 58gSTV L-1 e TC 24h; E6: ARF (5gCT L-1), 50/50 de BM (in natura) e
meio suporte MS e TC 24h; E7: ARF, 50/50 de BM (in natura) e meio suporte MS,
concentracdo de 12gCT L-1 e TC 24h.

O BM seco foi fornecido uma Unica vez dentro do reator e alimentado com SN
com sacarose (Ensaio E1), atingindo valor méximo de producdo volumétrica de

1,18 LH, L d?!, em comparacdo com o0s ensaios E2 e E3, que operaram na mesma
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condicdo que o E1, porém com quantidades de BM diferentes (E2: s6 BM seco, e E3:
40/60 de BM e meio suporte, no cesto). Esse resultado demonstrou que valores maiores
de BM nao obtiveram diferenca entre os resultados de producao volumétrica (0,51 e
0,56 LH, L2 d?, E2 e E3, respectivamente).

A producdo volumétrica de apenas uma Unica fonte de substrato (E4 e E5),
sendo BMtrit ou BM in natura, alcangou resultados préximos a 0 LH, L1d™. Os ensaios
E6 e E7 também apresentaram comportamento semelhante aos ensaios anteriores (E4
e E5), mas a partir da codigestdao de ARF com BM in natura. Tal comportamento pode
estar associado ao BM adicionado no sistema desses ensaios (E4 a E7) que,
provavelmente, influenciaram o0s microrganismos produtores de hidrogénio,
provavelmente inibindo o processo.

O rendimento de hidrogénio por carga aplicada nos ensaios E1, E2, E3, E4, E5,
E6 e E7 foi de 27,32, 8,90, 4,69, 0,83, 5,87 e 4,08 molH. kgCarb, respectivamente
(Figura 21), em especial, com a menor quantidade de BM adicionado no sistema (E1) e
concentracdo de 5 gCarb L d?, foi obtida maxima de RMCA. Manssouri et al. (2013) e
Inoue et al. (2014) estudaram a producédo de hidrogénio a partir da solucdo de nutriente
com sacarose em um AnSBBR com COV acima de 9,0 até 27,0 gDQO L d* e TDH de
4 e 2 h e observaram que a estratégia de alimentacdo e as cargas organicas mais
elevadas produziram um efeito significativo na produgé&o de bio-hidrogénio, alcangando
uma producdo diaria de hidrogénio de 33,3 — 54,9 mol H, m= d, quando adicionaram
carga organica de 12,5 - 13,5 gCarb L*d! e os maiores rendimentos por carga aplicada
foi de 2,8 e 4,0 molH2 kgSac™, respectivamente.

Ha estudos na literatura que discutem limitagdes ocasionadas por alteragbes de
TDH que reduzem os teores de hidrogénio no gas, pois alteram a comunidade
microbiana, causando a substituicAo de bactérias produtoras de hidrogénios por
microrganismos consumidores de hidrogénio (PARK et al., 2019; CASTELLO et al.,
2020).

Andreani et al. (2019), analisaram a producdo de hidrogénio na ARF em um
reator AnSBBR e verificaram redugéo de 2,4 LH, L*d! para 0,45 LH, L"*d* com o tempo
de ciclo de 4 h para 2 h, possivelmente associada a producdo de metabdlitos
intermediarios e proliferacdo de bactérias produtoras do acido latico. Corbari et al.
(2019) verificaram aumento na producéo e rendimento de hidrogénio de 229 mLH, L d*
e 0,2 molH; molCarb™ para 467 mLH, L'*d* e 0,3 molH, molCarb, respectivamente,
com a reducédo do tempo de ciclo de 4 h para 2 h em um UAFBR.

Rosa et al. (2014) avaliaram o tempo de detencao hidraulica na producédo de

hidrogénio em reator de leito fluidificado a partir da mistura da ARF com glicose. Os
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autores obtiveram melhores producdes de hidrogénio em TC de 4 e 2 h, 0,46 e
2,9 LH, L1 d?, respectivamente.

Os resultados nos ensaios E6 e E7 operaram em TDH 24 h, entretanto com
efluente real ARF, com BM in natura. Notou-se que foi inferior aos reportados na
literatura com ARF, o que possivelmente se deve a alguns fatores, como: i) o0 BM in
natura pode ter influenciado por ndo conter substrato suficiente, além de inibir os
microrganismos produtores de hidrogénio; ii) a sacarose presente no afluente (ensaios
com codigestdo — E1, E2, E3, E6 e E7), foi consumida rapidamente e convertida em
subprodutos da digestado nas primeiras horas da condicao.

A presenca de bactérias laticas, como microrganismos competidores, esta entre
os fatores que podem prejudicar a producdo de hidrogénio quando a ARF € utilizada
como substrato, por competirem com bactérias produtoras de hidrogénio (NOIKE et al.,
2002; LACERDA et al., 2005; ROSA et al., 2016; ANDREANI et al., 2019). Neste estudo,
0 ensaio E6 apresentou uma quantidade de HLa alta nos primeiros dias (representando
97% dos metabolitos presentes) e pode ter influenciado a baixa producéo de hidrogénio.

No ensaio E2 foi adicionado BM seco e quebrado sem nenhum outro meio
suporte, com objetivo de usar materiais organicos e lignocelulésicos como materiais
suporte para os microrganismos aderirem, a fim de que fossem codigeridos durante a
fermentacdo. Nota-se que os valores obtidos para o rendimento e a producdo de
hidrogénio foram maiores (Figura 21) que 0s ensaios E3 e E4, pois esses ensaios
utilizaram BM seco juntamente com meio suporte de polietileno.

Ha uma lacuna na literatura sobre o uso de materiais semelhantes ao bagaco de
mandioca como material suporte em experimentos com longos tempos de duragdo. Na
literatura, os estudos que abordaram a fermentacdo de ARF e SN com imobilizagéo
celular utilizaram aparatos de polietileno (TORRES et al., 2017; TONELLO et al., 2018;
ANDREANI et al.,, 2019; CORBARI et al., 2019), materiais naturais como bambu
(ANDREANI et al.,, 2015; TORRES et al., 2017), esponja vegetal, argila expandida
(CHANG; LEE; LIN, 2002), agar, vidro e polimeros sintéticos (SATAR et al., 2017).

Liu et al. (2019) avaliaram quatro bateladas para coproduzir hidrogénio e butanol
a partir de solugdo de nutriente com glicose com concentracédo de 60 g L™ e avaliar a
composicdo do bagaco de cana-de-agucar por meio de imobilizacdo de biomassa em
um ASBR. Verificaram alteracdo na composicédo do material suporte em um periodo de
3 dias e produtividade de hidrogénio de até 9,67 LH, L**d™.

Plangklang et al. (2012) avaliaram a imobilizagéo celular no bagaco de cana de
acucar, utilizando solucdo de nutriente com sacarose em 5 bateladas com
concentragdes de 25 gL em um periodo de 24 h. Verificaram maximas de PVH; e

rendimento de H de 3,06 LH, Ld* e 1,34 molH, molCarb™, respectivamente.



63

Diante do resultado da Fase Il, a condicdo E1 foi a que apresentou melhores
resultados (BM seco e alimentado com SN, COV 9,3 gCarb L1 d* e TDH 6h), com
1,18 LH; Lt d?, promovendo uma taxa de producéo de energia de 12,74 kJ L2 dt.

5.2.3 Considerac0es finais da Fase |l

O ensaio E1 (9,3 gCarb L*d* e TC de 6 h) com BM seco e quebrado, adicionado
uma Unica vez a quantidade de 6/94 m.m?! de BM/MS, alimentado com SN com
sacarose de substrato, apresentou maior produtividade volumétrica (1,18 LH, L d?).
Assim, como nos ensaios em bateladas (Fase 1), observou-se predominancia da rota
metabdlica de &cido acético, representando a maior parte dos metabolitos gerados na
fermentacédo da ARF. Por outro lado, a adicdo em maiores quantidades de BM in natura
ou BM seco néo favoreceu os microrganismos produtores de hidrogénio, contribuindo
para a reducdo na producédo de hidrogénio.

5.3 FASE Ill: producgdo de hidrogénio com in6culo advindo da microbiota nativa
do bagaco de mandioca

Na terceira Fase foram avaliados ensaios em bateladas, sendo os ensaios:
BA11: in6culo da microbiota aclimatada do BM, BM in natura com ARS e sacarose;
BA12: ind6culo da microbiota aclimatada do BM, BM in natura com ARF; BA13: in6culo
da microbiota aclimatada do BM, BMtrit com ARS e sacarose; BA14: in6culo da
microbiota aclimatada do BM, BMtrit com ARF; BA15: indculo da microbiota aclimatada
do BM com ARS e sacarose. Avaliando em reator acidogénico AnSBBR (E8) com a

microbiota nativa do bagaco de mandioca, juntamente com efluentes real e sintético.

5.3.1 Bateladas com microbiota nativa do bagaco de mandioca sobre a producgéo

de hidrogénio

Na Tabela 17 sédo apresentados os dados de desempenho das bateladas BA11,
BA12, BA13, BA14 e BA15, referentes ao pH, a concentracao de sélidos totais, volateis
totais e suspensos totais, metabdlitos intermediarios, concentracdo de carboidratos e
DQO do efluente.
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O pH do efluente variou de 4,13 a 4,45 e a concentragado de carboidrato variou
de 6,9 a 3,9 g L™%. Nota-se que a concentracdo final de carboidratos foi maior para as
bateladas BA11 e BA12 (6,9 e 6,4 g L), devido a adigcdo do BM in natura juntamente
com o BM autofermentado, que pode ter influenciado a liberacdo de carboidratos no
meio. Por outro lado, o BA11l nao adicionou sacarose ou outra fonte de substrato e
apresentou maior valor de concentracdo de carboidrato. Isso mostra que ainda havia
carboidratos para os microrganismos consumirem no meio. Ja ao BA12 foi adicionado
5,0 gCarb L de ARF, juntamente com o BM autofermentado e o BM in natura.
Comparando-se BA11l e BA12, nota-se que, independente da adicdo de outra fonte de

carboidrato, permaneceu semelhante a concentracéo de carboidrato no efluente.



Tabela 17 Resultados dos parametros de desempenho das bateladas realizadas com inéculo oriundo do BM autofermentado

Bateladas BA11 BA12 BA13 BA14

pH (u) 4,18 4,45 4,3 4,13
Acidez volatil (mg HAc L) 1050 1752 1158 1782
Metabdlitos intermediarios (mg.L?) HAC 169,14 115,23 144,12 187,40

HBu 114,65 104,83 80,59 92,93
Solidos totais (mg.L?) 9973 11821 7240 10050
Solidos totais volateis (mg.L?) 8131 9006 5163 7164
Solidos suspensos totais (mg.L1) 7916 11472 2789 5268
Carboidratos (mg L1) 6923,48 6408,87 4360,05 5030,96
DQO (mg L) 12221,51 12378,37 11473,38 11479,42
PAB (mL) 169,90 99,19 134,22 97,69
PAH2 (mL) 24,03 0,06 12,38 0,01

Nota: Valores médios. PAB: producéo acumulada de biogas. PAH2: produg¢édo acumulada de hidrogénio.

Legenda:
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BA11: in6culo da microbiota aclimatada do BM, BM in natura com ARS e sacarose; BA12: in6culo da microbiota aclimatada do BM, BM in natura com
ARF; BA13: in6culo da microbiota aclimatada do BM, BMtrit com ARS e sacarose; BA14: in6culo da microbiota aclimatada do BM, BMtrit com ARF;

BA15: in6culo da microbiota aclimatada do BM com ARS e sacarose.
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Na batelada BA15, adicionou BM autofermentado com ARS sem sacarose,
considerando como uma batelada controle, para poder comparacdo com as demais e
analisar melhor o BM autofermentado em relacdo aos parametros.

Em relacdo aos resultados dos parametros de metabdlitos intermediarios, nas
bateladas realizadas apresentaram apenas acido acético e acido butirico em seus
efluentes com maiores concentracdes de acido acético nas bateladas BAl1l e BA14
(169,14 e 187,40 mg L, respectivamente). Nesses ensaios em bateladas, adicionou-se
0 inodculo da microbiota nativa do BM com BM in natura e ARS sem sacarose, e BMtrit
com ARF, BAl11l e BA14, respectivamente, possivelmente tais valores de acido acético
foram influenciados na batelada BA11 pela adicdo da sacarose e na BA14 pela ARF.

As bateladas BAl11l e a BA12, adicionaram in6culo da microbiota nativa do BM e
BM in natura, e diferem por uma adicionar ARS com sacarose e a outra ARF. Nota-se
gue os resultados dos parametros de desempenho foram semelhantes, ndo tendo
diferenca nessas bateladas (BA1ll e BA12). Os resultados dos paréametros de
desempenho das bateladas BA13 e BA14, foram similares aos das primeiras bateladas
(BA1l e BA12), vistos que as BA13 e BA14, também adicionaram ARS com sacarose e
ARF, respectivamente, mas utilizaram BMtrit. Esses comportamentos podem estar
associados com o in6culo de todas as bateladas e suas cargas organicas semelhantes,
visto que as concentracgdes foram de 4,72 gSTV L* (somatdrio de soélidos totais volateis
adicionados nas bateladas com ARS com sacarose, mais BM e MBA - in6culo da
microbiota nativa do BM), e 5,66 gSTV L*! (somatério de sélidos totais volateis
adicionados nas bateladas com ARF, mais BM e MBA - in6culo da microbiota nativa do
BM).

As Figuras 21 a-b apresentam a porcentagem de hidrogénio e CO,, e a produgéo
volumétrica de hidrogénio acumulada. Em média, a concentracdo de hidrogénio no
biogas representou 20%, 0,01%, 12%, 0,01% e 2% para as bateladas BA1l, BA12,
BA13, BA14 e BA15, respectivamente. Nao foi verificada a presenca de metano no
biogas. A producdo volumétrica acumulada de hidrogénio para cada batelada foi de
24,03, 0,06, 12,38, 0,015 e 0,22 mLH,, respectivamente nas bateladas BA11, BA12,
BA13, BA14 e BA15. Pode-se notar que houve uma reducao na producédo de hidrogénio
guando foi adicionada ARF (BA12 e BA14). Tais valores estdo associados com culturas
mistas presentes no ARF, que podem inibir a producéo de hidrogénio. Na literatura,
reporta-se que ha microrganismos competidores presentes na ARF, que prejudicam a
producdo de hidrogénio (LACERDA et al., 2005; ROSA et al., 2016; ANDREANI et al.,
2019).
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Figura 21 Valores médios de hidrogénio (H2) (-m-) e didxido de carbono (COy) (-e-). a)
Porcentagem de biogas e b) produgéo volumétrica acumulada de hidrogénio
e CO;2no biogas nas bateladas.

Legenda: BAZ11: in6culo da microbiota aclimatada do BM, BM in natura com ARS e sacarose;
BA12: in6culo da microbiota aclimatada do BM, BM in natura com ARF; BA3: in6culo
da microbiota aclimatada do BM, BMtrit com ARS e sacarose; BA14: in6culo da
microbiota aclimatada do BM, BMtrit com ARF; BA15: in6éculo da microbiota
aclimatada do BM com solucéo de nutrientes.

Nas bateladas BAll e BA13, foram observadas as maiores producdes
volumétricas acumuladas de hidrogénio (24,03 e 12,38 mL H, respectivamente). Tais
resultados foram inferiores aos da literatura que atingiram faixas entre 50 e 95 mL H,
(LIN et al., 2007). Lin et al. (2007) avaliaram a producdo de hidrogénio em teste de
potencial bioquimico de hidrogénio (BHP), com glicose de meio de substrato e em
culturas puras. Essa diferenca pode estar relacionada a presenca de outros
microrganismos competidores de hidrogénio, por ser uma cultura mista presente nas
bateladas. Para Tena, Perez e Solera (2019), a producéo volumétrica acumulada foi de
391 e 298 mL H, em bateladas, a partir de codigestdo de lodo com agua residuaria do
processamento de vinho e com lodo acidogénico juntamente com agua residuaria de

vinho, que foram utilizados como substratos em potencial bioquimico de hidrogénio. No
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presente estudo, o fator de interferéncia foi a fermentacdo do BM para ativar a
microbiota nativa que se manteve abaixo do relatado pela literatura, pois utilizam a
codigestdo de residuos, que é uma cultura mista e pode inibir esse processo.

Os resultados de rendimento de hidrogénio por carga aplicada, em termos de
STV, nas bateladas foram obtidos a partir da producdo volumétrica acumulada,

conforme descrito na Tabela 18.

Tabela 18 Resultados de rendimento de hidrogénio por carga orgéanica aplicada

Bateladas RMCA (mLH, gSTV?)
BA1ll 6,08
BA12 0,01
BA13 2,18
BA14 0,00

Nota: RMCA: RMCA: Volume de hidrogénio em relagdo a carga aplicada.

Legenda: BA11l: in6culo da microbiota aclimatada do BM, BM in natura com ARS e sacarose;
BA12: in6culo da microbiota aclimatada do BM, BM in natura com ARF; BA13: in6culo da
microbiota aclimatada do BM, BMtrit com ARS e sacarose; BA14: in6culo da microbiota
aclimatada do BM, BMtrit com ARF; BA15: in6culo da microbiota aclimatada do BM com ARS
e sacarose.

Os comportamentos observados para o parametro de RMCA, nas bateladas
BA12 e BA14, foram muito semelhantes, resultando em valores proximos a zero. Tal
comportamento pode estar associado a alimentacao dessas bateladas, visto que em
ambas as bateladas foi adicionada ARF, diferenciando-se com o BM in natura (BA12) e
BMtrit (BA14), respectivamente. Nos ensaios BA1l e BA12, quando adicionaram ARS
com sacarose, apresentaram resultados de aproximadamente de 6 e 2 mLH, gSTV?,
respectivamente, nessas bateladas foram adicionadas BM in natura e BMtrit. Esses
valores podem estar relacionados com a adi¢cdo da solugcéo de nutriente sem nenhuma
outra interferéncia de culturas mistas inibitorias de producéo de hidrogénio.

Comparando as bateladas realizadas neste estudo, bateladas utilizando inéculo
tratado termicamente e o inéculo da microbiota nativa, a maior produgéo volumeétrica
acumulada de hidrogénio (84,71 mL H;) foi no ensaio em batelada BA8 (Fase | — in6culo
tratado termicamente com agua residuaria de fecularia juntamente com o farelo de
mandioca seco e triturado); a maior PAH2 (24 mLH), com in6culo da microbiota nativa,
foi com BA11 (Adicionada BM in natura com ARS e sacarose), que produziu 3,5 vezes
menos do que o in6culo de lodo de estacdo de tratamento de esgoto tratado
termicamente, sendo mais viavel a utilizacdo desse in6culo ao invés de utilizar o indéculo

da microbiota nativa, que pode até inibir a producao de hidrogénio.
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5.3.2 Desempenho do reator: Avaliacdo Operacional e Producéo de hidrogénio a

partir do inéculo oriundo da microbiota nativa do BM

a) Desempenho do AnSBBR a partir do BM e a microbiota nativa

Na Tabela 19, sdo apresentados os dados de desempenho do AnSBBR,
referentes a pH, acidez volatil, metabdlitos intermediarios, concentracdo da série de
sélidos, remocdao de DQO e carboidrato e carga organica volumétrica aplicada e

removida.

Tabela 19 Desempenho do AnSBBR no ensaio com indculo da microbiota nativa

Parametro E8
pH efluente (u) 5,98
Acidez volatil (mg HAc.L?) 2591,19
Solidos totais (mg.L?) 6081,73(13)
Solidos volateis totais (mg.L™?) 3729,80(13)
Solidos suspensos totais (mg.L1) 708,3113)
Solidos suspensos volateis (mg.L?1) 649,7713)
Remocgao de DQO (¢SF%) 31,500
Remocéo de carboidratos (€CF%) 93,7612
COVA (gCarb.L1.d?) 2,1402)
*COVA (gSTV.L1.d?) 4,76

Notas: *Os valores entre parénteses indicam o nimero de amostras utilizadas no célculo da
média; **Calculado a partir do SVT do afluente; COVA: Carga organica volumétrica
aplicada.

Legenda: EB8: in6culo aclimatado da microbiota nativa do BM com BM in natura e ARF.

O pH neste ensaio resultou em uma faixa de 5,98, permanecendo relativamente
estavel durante a experimentagdo. Nao houve variagfes bruscas de pH, demonstrando
que o ensaio foi capaz de se autorregular para favorecer a atividade microbiana (ZAHED
et al., 2016). A concentracao de solidos totais e solidos volateis totais resultou em 6,0 e
3,7 g L%, respectivamente, cujo valores indicam um baixo teor de sélidos voltareis totais
no efluente a partir da codigestdo de BM e ARF. Tena, Perez e Solera (2019) reportaram
uma concentracdo de sélidos totais e soélidos totais volateis de 34,99 e 27,67 g L*
guando adicionaram o in6culo acidogénico e o residuo de vinicola, em reator batelada.

A eficiéncia de remogéo de DQO foi em média de 31,5% no ensaio durante o
tempo de operacao. Silvia et al. (2017) e Silva et al. (2018) relataram que a remocao de
DQO foi inferior a 20%, ao testarem a codigestdo de residuos alimentares, lodo de
esgoto e glicerol bruto. Yang e Wang (2017) verificaram que a remocdo de DQO foi
inferior a 31,3 % e afirmam que a quantidade de bactérias que hidrolisam alguns

determinados compostos organicos € inversamente proporcional a quantidade de

compostos organicos sollveis para a producéo de hidrogénio. Torquato et al. (2017)
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obtiveram uma remogdo de DQO de 41% na codigestdo de aguas residuarias da
industria de citros e vinhaca para a producao de hidrogénio. Por outro lado, a eficiéncia
de remocdo de carboidrato atingiu 93%, indicando que o tempo que o substrato
permaneceu no AnSBBR foi suficiente para promover a degradacéo dos carboidratos.
Com relacao aos metabdlitos intermediarios, uma grande quantidade de AGV foi
produzida durante o teste. Ao final da condi¢céo, os 4cidos dominantes foram butirico,
acético, propidnico, formico e, por fim, uma quantidade menor de 4cido latico, conforme

apresentado na Figura 22.
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Figura 22 Metabdlitos intermediarios no ensaio E8.

Legenda: EB8: in6culo aclimatado da microbiota nativa do BM com BM in natura e ARF.

Geralmente, a producdo de hidrogénio via fermentacdo escura produz acidos
acético e butirico como subprodutos (NUALSRI et al., 2016). O &acido butirico foi
predominante na condicdo testada, obtendo-se uma concentracéo de 1,6 g L. Silva et
al. (2017) consideram que a formacao de &cido butirico é uma das vias mais eficazes
para a producdo de hidrogénio. Por outro lado, no inicio do processo houve uma
producao de &cido lactico, representando 60% dos metabdlitos formados. Tonello et al.
(2018) e Andreani et al. (2019) citam que o &cido acético pode ser gerado no reator,

pois pode ser proveniente do substrato ARF quanto do in6culo.

b) Efeito da adicdo do bagac¢o de mandioca na producédo de hidrogénio no reator
AnSBBR

Em média, a concentracdo de hidrogénio representou 9,75%, alcancando teores

méximos de 20,65% no quinto dia de condicao (Dia 5). N&o foi verificada a presenca de

metano no biogas, sugerindo que o tratamento do BM para ativar a microbiota nativa e

a condicdo operacional foram efetivos no controle dos microrganismos consumidores
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de hidrogénio. O rendimento médio de hidrogénio por carga aplicada foi de
0,01 molHzKg'Carb, enquanto a producdo volumétrica média de hidrogénio foi de
0,062 LH2.L-1.d* com producdo maxima de hidrogénio de 178,40 mLHz.Lt.d? ,

conforme a Figura 23.
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Figura 23 Rendimento de hidrogénio por carga aplicada e a produtividade volumétrica
de hidrogénio no ensaio ES8.

Legenda: EB8: in6culo aclimatado da microbiota nativa do BM com BM in natura e ARF.

Inicialmente houve uma producéo de 60% de &cido latico na primeira semana;
na semana seguinte obteve-se maior producéao de acidos acético (27%) e butirico (55%),
coincidindo com o periodo de maxima producdo volumétrica de hidrogénio. O acido
latico pode ainda ser metabolizado por varias espécies bacterianas para formar acido
acético, etanol, CO, e hidrogénio sob condi¢cdes anaerbdbias (SAADY, 2011), o que
poderia explicar em parte as quantidades observadas dos principais metabolitos em
relag@o a producgdo volumétrica de hidrogénio neste periodo.

Observou-se que a reducdo de hidrogénio no ensaio produziu um aumento
progressivo de acido butirico durante o periodo do ensaio (de 18% para,
aproximadamente, 60%). Louis e Flint (2009) mostraram que o &cido latico produzido
por bactérias laticas pode ser usado por algumas bactérias estritamente anaerdbias,
produtoras de butirato, na producdo de altas concentragbes de acido butirico,
interferindo na producéo de hidrogénio.

Comparando os valores obtidos para a producdo volumétrica e do rendimento
de hidrogénio (Figura 23), nota-se que os maiores valores foram observados no periodo
inicial. Wang et al. (2013) analisaram a codigestdo da ARF e da biomassa de mandioca

(7:1) em um reator de fluxo ascendente e verificaram uma producédo de hidrogénio de
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0,73 LH; L'*d nas 48 h iniciais. Batista et al. (2018) operaram reator anaerébio de leito
fluidificado, sequenciado por um reator anaerdbio de leito fixo alimentados com
efluentes de suinocultura e ARF, verificaram maiores producdes volumétricas de
hidrogénio na primeira semana de operacdo com maior concentracdo de residuo de
suinocultura de 12 h.

Materiais organicos e lignoceluldsicos usados como material suporte e ativacao
de microbiota nativa oferecem a possibilidade de serem codigeridos durante o processo
de fermentacdo. Os estudos referentes ainda sdo preliminares, principalmente para
operacao de sistemas continuos e para producao de bioenergias.

Valdez-Vazquez et al. (2020) avaliaram o pré-tratamento biolégico com
microbiota nativa do bagaco de Agave para a producdo de metano. Tanto o bagaco de
Agave quanto o BM sdo materiais ricos em carboidratos e liberam em seu processo de
fermentacdo concentracdes de acidos graxos volateis que sdo vias metabdlitas para a
producdo de hidrogénio. Entretanto, ha uma lacuna na literatura sobre o uso de
materiais semelhantes ao bagaco de mandioca como material suporte, como ativagéo
de microbiota nativa em experimentos com longa duragdo, em estudos que tenham
avaliado a imobilizacdo de cana de acguUcar, utilizando solugéo de nutriente com sacarose
e com glicose para a producdo de hidrogénio (PLANGKLANG et al., 2012; LIU et al.,
2019).

Comparando o ensaio E8, que obteve resultados maximos de producéo
volumétrica de hidrogénio nos primeiros dias (0,178 LH, L d'!), com o ensaio E6, que
foi conduzido de modo semelhante a condi¢cdo do ensaio E8, porém usou inéculo tratado
termicamente da estacdo de tratamento de esgoto e a maxima produgédo volumétrica foi
de 0,158 LH, L1d? (Fase Il, item 5.1.2). Ainda, foi possivel observar que ambos os
ensaios do reator resultaram em valores semelhantes de producdo volumétrica de
hidrogénio, resultando que, independentemente do tipo de inéculo, nessas condi¢des
(codigestao de BM in natura com ARF), ndo ha diferenca nos resultados de producéo

volumétrica de hidrogénio.

5.3.3 Considerac0es finais da fase

A batelada B11 com a microbiota nativa do BM e com solucdo de nutriente (sem
fonte de carbono) apresentou a maior producdo volumétrica acumulada (24 mLHy),
3,5 vezes menor do que o indculo de lodo de estacdo de tratamento de esgoto tratado
termicamente. As bateladas preliminares apresentaram apenas os acidos acético e

butirico nos metabdlitos intermediarios, diferente das bateladas preliminares da Fase I.



73

Essa rota pode ter favorecido a degradacéo da estrutura do baga¢co de mandioca e
aumentando o substrato para 0s microrganismos.

O ensaio E8 (indculo da microbiota nativa do BM juntamente com BM in natura
e alimentado com ARF) atingiu méaxima producdo volumétrica de hidrogénio nos
primeiros dias (0,178 LH, L d?) e rendimento de 0,09 molH; kgCarb™. O incremento
dessa biomassa no AnSBBR pode ter contribuido para a reducdo na producdo de
hidrogénio (0,02 LH, L't d1), observado ao final deste ensaio. Comparando com ensaio
E6 (in6culo com BM in natura e ARF) ndo houve muita diferenca nos resultados de
producéo volumétrica de hidrogénio (0,158 LH, L1 d!). Diante do melhor resultado o E8
proveu uma taxa de producdo energética de 1,83 kJ L d? e o ensaio E6 (Fase Il)
resultou em 1,70 kJ L d.

A partir da agua residuaria de fecularia de mandioca a produtividade e o
rendimento variaram em funcdo da configuracéo do reator e as condicbes operacionais
impostas ao sistema, além disso pode variar a origem do substrato e a adigdo de outro
substrato presente no sistema (Tabela 20). Neste estudo, nota-se que foram
apresentados alguns resultados semelhantes a outros que utilizaram apenas ARF como
substrato; por outro lado, a adicdo do baga¢o de mandioca resultou na produgéo de uma
bioenergia limpa e renovavel, gerando uma taxa de producdo de energia de
12,74 kJ L d%; O ensaio E6 (BM in natura com inéculo tradado termicamente com ARF)
resultou em 1,70 kJ L't d*! e a Fase Ill (E8) com o inéculo da microbiota nativa do BM
junto com BM in natura e ARF no reator proveu uma taxa de produgdo energética de
1,83 kJL1d?
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Tabela 20 Comparativo da producao de hidrogénio entre estudos que utilizaram varios substratos e vérias configuracdes de reator

cov TDH PVH

Reator Substrato (g LY (h) pH E Carb (%) (LH2L1dY RMCA Referéncia
AnSBBR ARF?2 14 4 6,0 88 0,7 0,86 mol kgiCarb Andreani et al. (2019)
AnSBBR ARF2 12 4 6,0 82 0,45 1,5 mol kg-iCarb Andreani et al. (2019)
AnSBBR ARF?2 13,5 4 4,63 97,7 0,86 2,24molH2 Kg1Carb Tonello et al. (2018)
AnSBBR ARS? 12,2 4 50 93 33,3** 2,8 molH2 Kg-1Subst Manssouri et al. (2013)
AnSBBR ARS2 13,5 4 5,0 99 54,9** 4,0 molH2 Kg'Subst  Inoue et al. (2014)
UAFBR ARF2 35 3 6,0 93 1,1 840 mL g1 Carb Andreani et al. (2015)
UAFBR ARF2 20 2 6,0 88 0,55 0,3 mol mol-*Carb Corbari et al. (2019)
AFBR ARFP 10 12 5,0 - 1,7 2,0 mmol g1 DQO Rosa et al. (2016)
UASB ARFP 80 55 - 0,64 15 mL gCarb Chavadej et al. (2019)
AnSBBR SN/BM? 9,3 6 4.4 76,4 0,58 27,32 mol kgiCarb Este trabalho
AnSBBR ARF/BM/MBA# 2,5 24 5,9 93,7 0,17 0,01 molH2 Kg'Carb  Este trabalho

2 Em termos de carboidratos (gCarb L1d1); ® Em termos de DQO (gDQO L-1d);**(molH2.m3.d1 ). SN: solucéo de nutriente. ARS: Agua residuaria sintética. ARF: agua residuaria de

fecularia. BM: Bagaco de mandioca. MBA: indculo da microbiota nativa do bagago de mandioca.
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6. CONCLUSOES

Baseando-se nos objetivos propostos e nos principais resultados do estudo de
valorizacdo energética dos residuos do processamento de mandioca em reator
anaerdébio, foi possivel concluir que:

O ensaio BA4 da primeira etapa (Etapa 1) das bateladas (inéculo tratado
termicamente com solu¢ao de nutrientes e como fonte de carbono bagaco de mandioca
triturado) apresentou a maior produtividade volumétrica acumulada (84,71 mL Hy). A
maior producgdo volumétrica acumulada de hidrogénio foi observada no ensaio BAS8
(inéculo tratado termicamente com &agua residuaria de fecularia juntamente com o
bagaco de mandioca seco e triturado).

O ensaio E1, na Etapa Il, (9,3 gCarb L'*d* e TC de 6 h) com BM seco e com SN
com sacarose, apresentou maior produtividade volumétrica (1,18 LH, L d!). A adicdo
do BM in natura e BMtri ndo favoreceu os microrganismos produtores de hidrogénio,
contribuindo para a reducéo na producéo de hidrogénio.

A batelada B11, com microbiota nativa do BM com solu¢éo de nutriente, da Etapa
[ll, apresentou a maior produgdo volumétrica acumulada (24 mLH;). No ensaio E8
(inéculo da microbiota nativa do BM juntamente com BM in natura e alimentado com
ARF), foram obtidos valores de produtividade volumétrica de hidrogénio maximos nos
primeiros dias (0,178 LHz L d?) e rendimento de 0,09 molH; kgCarb™.

Por fim, os ensaios E8 e E6, operaram de forma semelhante, porém o que diferiu,
foi que o ensaio E6 que usou indculo tratado termicamente da estacéo de tratamento de
esgoto e obteve a maxima producdo volumétrica de 0,158 LH, L*! d! (Fase lII).
Resultando que, para ambos os ensaios no reator, ndo houve diferenca nos valores de

producéo volumétrica de hidrogénio.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Diante das conclusfes desta pesquisa, sobre a producao de hidrogénio a partir

da codigestao de bagac¢o de mandioca e 4gua residuaria de fecularia utilizando o modelo

de reator AnSBBR, ha algumas recomendacdes e sugestfes para trabalhos futuros

podem ser Uteis, principalmente as relacionadas a operacionalidade da etapa

experimental:

i. Andlise microbioldgica do reator AnSBBR: investigar a cultura presente
dentro do reator e presente no bagaco de mandioca autofermentado em
temperatura ambiente e a sua relagdo com a entrada constante de
microrganismos da agua residuaria de fecularia, além da dinamica de
colonizacdo do bagaco de mandioca in natura.

. Realizar ensaios microbioldgicos na determinacao das concentracdes de
compostos inibidores de producéo de hidrogénio: tendo em vista as implicagfes
de compostos inibitérios no desenvolvimento dos microrganismos produtores de
hidrogénio.

iii. A utilizacdo do bagaco de mandioca na producdo de outros produtos de
valor agregado: além da producéo de bio-hidrogénio e biometano, o bagaco de
mandioca demonstra potencial para ser empregado em processos fermentativos,
tendo em vista que produtos do metabolismo intermediario, como o acido latico,

sdo de grande interesse comercial.
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