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CODIGESTAO DE AGUA RESIDUARIA DE FECULARIA DE MANDIOCA EM REATOR
CONTINUO DE TUBOS MULTIPLOS: EFEITO DO PERCENTUAL DE GLICEROL SOBRE
A PRODUCAO DE BIOH;

RESUMO

Rossi, Luana Cristina Calliari Leite. Codigestdo de agua residuaria de fecularia de
mandioca em reator continuo de tubos multiplos: efeito do percentual de glicerol sobre
a producédo de BioH,. Orientadora: Simone Damasceno Gomes. 2023. 50 f. Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia Agricola) — Universidade Estadual do Oeste do Parana, Cascavel
— Parana, 2023.

A codigestédo anaerbbia promove a estabilizagdo de residuos que muitas vezes apresentam
dificuldades para a biodigestao, aumentando a eficiéncia de produc¢éo de biogas. Estudos com
efluente de fecularia de mandioca (ARFM) suplementada com glicerol do biodiesel foram
conduzidos em alguns tipos de reatores, demonstrando que a codigestao desses residuos
melhorou o desempenho da producgéo de hidrogénio. Neste contexto, o objetivo do presente
estudo foi avaliar a producéo de hidrogénio a partir de ARFM suplementada com glicerol do
biodiesel em reator continuo de tubos multiplos (RCTM), verificando o efeito do incremento
da dosagem de glicerol na producdo de hidrogénio e na estabilidade do reator. O RCTM é
composto por 12 tubos paralelos por onde escoa o liquido, sendo constituido por 3 camaras,
sendo elas: cAmara de entrada, regido intermediaria e cAmara de saida, possuindo volume
atil 1,13 mL e area de paredes de tubo de 2,511 cm’. O reator foi inoculado com lodo anaerébio
termicamente tratado (95 °C, 15 minutos) proveniente de um sistema de tratamento de esgoto
sanitario. O RCTM foi alimentado com agua residuaria de industria de fécula de mandioca
suplementada com glicerol nas dosagens de 1,5 e 3,0% (v/v) e operado em duas condicbes
de carga orgéanica volumétrica (COV 39,1 e 74,6 gDQO L1.d?), com TDH fixo de 4 h e
temperatura de 30 graus. As condi¢Bes experimentais avaliadas foram: C1: 1,5% e COV de
74,6 gDQO Lld'; C2: 3,0% e COV de 74,6 gDQO L.d?'; C3: 1,5% e COV de
39,1 gDQO L*d?! e C4: 3,0% e COV de 39,1 gDQO L1d?). Os principais metabdlitos
guantificados em todas as condicfes operacionais foram os acidos latico e acético. O
desempenho médio de cada condicdo conduzida no RCTM foi avaliado por meio dos
indicadores vazéo de biogas (Qviogas, €m mL d*) C1 = 1264,54; C2 = 23,48; C3 = 506,08 e C4
= 88,99, producéao volumétrica de hidrogénio (PVH, em mL H, L d'!) C1 =161,33; C2 =0,00;
C3 = 109,46 e C4 = 0,00, vazdo molar de hidrogénio (VMH, em mmol H, d?) C1 = 15,85;
C2 = 0,00; C3 = 1,91 e C4 = 0,00 e rendimento de hidrogénio (YHz, em mmol H,. mol?
sacarose) C1=16,33; C2=0,00; C3 =15,27 e C4 =0,00, proporgéo de hidrogénio (H> (biogas)
(%) C1=14,72; C2=0,04; C3=8,55e C4=0,28. A partir do presente estudo, conclui-se que
apesar da grande instabilidade, o RCTM produziu biohidrogénio, com a presenca de metano
no biogas. A maior PVH: (808,49 mL H. L d!) ocorreu na C3 (1,5% de glicerol e COV de 39,1
gDQO Lt.d?Y).

Palavras-chave: biodiesel, co-substrato, reator acidogénico, reator acidogénico.
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CODIGESTION OF CASSAVA STARCH WASTEWATER IN A CONTINUOUS MULTI-
TUBE REACTOR: EFFECT OF GLYCEROL PERCENTAGE ON BIOH, PRODUCTION

ABSTRACT

Rossi, Luana Cristina Calliari Leite. Codigestion of cassava starch wastewater in a
continuous multi-tube reactor: effect of glycerol percentage on BioH: production.
Advisor: Simone Damasceno Gomes. 2023. 50p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Agricola) — Universidade Estadual do Oeste do Parana, Cascavel — Parana, 2023.

The anaerobic co-digestion of substrates promotes the stabilization of residues that often
present difficulties for biodigestion, increasing the efficiency of biogas production. Studies with
real effluent from cassava starch supplemented with glycerol from biodiesel were conducted
in some types of reactors and demonstrated that the co-digestion of these residues improved
the performance of hydrogen production. In this context, the objective of the present study was
to evaluate the production of hydrogen from MRA supplemented with glycerol from biodiesel
in a continuous multi-tube reactor (RCTM), verifying the effect of increased glycerol dosage on
hydrogen production and reactor stability. The profiles of metabolites generated in the process
as a function of glycerol dosage were also evaluated. The RCTM is composed of 12 parallel
tubes through which the liquid flows, consisting of 3 chambers: inlet chamber, intermediate
region, and outlet chamber, with a useful volume of 1.13 mL and an area of tube walls of 2.511
cm2.  The reactor was inoculated with thermally treated anaerobic sludge
(95 °C, 15 minutes) from a sanitary sewage treatment system. The RCTM was fed with
wastewater from the cassava starch industry supplemented with glycerol at dosages of 1.5
and 3.0% (v/v) and operated under two conditions of volumetric organic load (VOC 39.1 and
74.6 gCOD L*.d?), with fixed TDH of 4 h and temperature of 30 degrees. The experimental
conditions evaluated were: C1: 1.5% and VOC of 74.6 gCOD L*.d*; C2: 3.0% and VOC of
74.6 gCOD L'd?; C3: 1.5% and VOC of 39.1 gCOD L*.d* and C4: 3.0% and VOC of
39.1 gCOD L*.d?). The main metabolites quantified under all operating conditions were lactic
and acetic acids. The average performance of each condition conducted in the RCTM was
evaluated by means of the indicators biogas flow (Qpiogas, in ML d) C1 = 1264.54; C2 = 23.48;
C3 = 506.08 and C4 = 88.99, volumetric production of hydrogen (PVHz in mL H, L d?)
Cl = 161.33; C2 = 0.00; C3 = 109.46 and C4 = 0.00, molar flow rate of hydrogen
(VMH, in mmol H, d?) C1 = 15.85; C2 = 0.00; C3 = 1.91 and C4 = 0.00 and hydrogen yield
(YHz, in mmol Hz. mol?sucrose) C1 = 16.33; C2 = 0.00; C3 = 15.27 and C4 = 0.00, proportion
of hydrogen (H: (biogas) (%) C1 =14.72; C2=0.04; C3=8.55and C4 =0.28. From the present
study, it is concluded that despite the great instability, the RCTM produced biohydrogen, with
the presence of methane in the biogas. The highest PVH? (808.49 mL H? Lt d?) occurred in
C3 (1.5% glycerol and VOC of 39.1 gCOD L*.d%).

Keywords: biodiesel, cosubstrate, acidogenic reactor, specific organic loading rate.
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1 INTRODUCAO

Mundialmente, a producéo de hidrogénio puro é cerca de 70 milh6es de toneladas/ano,
sendo utilizado no refino de petréleo e na produgéo de amdnia para fertilizagdo na agricultura.
Além disso, mais 45 milhdes de toneladas sdo produzidas por ano como parte de uma mistura
de gases e utilizadas para produgéo de metanol e aco (Evolution Power Partners, 2022).

O hidrogénio (H.) € um abundante elemento, podendo ser obtido por diversas fontes,
fésseis ou renovaveis. Entre as renovaveis, tem-se a biomassa, matéria-prima da obtencado
do biogas. O biogas contém o sulfeto de hidrogénio (H.S), substancia altamente toxica,
podendo ser mortal para os seres humanos. No biogés, essa concentracéo varia entre 20 e
20.000 ppm (mg/m?3) de hidrogénio, sendo que a substancia surge dos substratos de animais,
cultivos de plantas e residuos sélidos organicos e esgoto. Assim, para que o hidrogénio possa
ser extraido, o sulfeto precisa passar por um processo de retirada, para que a energia seja
utilizada (Evolution Power Partners, 2022).

A producéo biolégica de hidrogénio ocorre por meio de inimeros substratos, um deles
sao as aguas residuarias — afluentes liquidos que, se nao tratados, poluem cursos hidricos.

Dentre estes estd a agua residuaria da industria de fécula de mandioca. No Brasil, o
estado do Parana é vice-lider na producao desta raiz e o principal produtor de fécula de
mandioca do pais, com cerca de um terco do volume nacional (Agéncia Estadual de Noticias,
2023).

A colheita de mandioca da safra de 2022/2023 atingiu cerca de 70% dos 136 mil
hectares cultivados do estado (Divisédo de Conjuntura Agropecuéria, 2023).

A &gua residuaria de fecularia de mandioca (ARFM) é um afluente que vem sendo
estudado por varios grupos de pesquisa no pais; contudo, apds ser alcancada uma certa
producao de BioH2, comecou a ser estudada a codigestdo deste residuo com o glicerol.

A codigestéo anaerébia € um processo de tratamento de residuos em que diferentes
tipos de residuo passiveis de fermentacdo sdo misturados e tratados conjuntamente (AGDAG,
2007).

A codigestdo anaerdébia pode ser preferencialmente aplicada para melhorar o
rendimento do processo de digestéo anaerdbia de residuos sélidos organicos, haja vista poder
propiciar o equilibrio de nutrientes e aumentar o quantitativo de material organico com maior
potencial de biodegradabilidade, além de incorporar biomassa mais adaptada a
bioestabilizacdo dos residuos (LOPES et al., 2004). Segundo Jingura e Matengaifa (2009),
quando mais residuos diferentes sdo tratados em conjunto, maior desempenho do processo,
favorecendo o aumento na taxa de producédo de biogas e melhor qualidade dos substratos
produzidos.

Por tal motivo, cada vez mais pesquisadores buscam meios para minimizar a polui¢ao



ambiental através do aproveitamento de subprodutos de processos industriais, como o
glicerol, por exemplo.

O Brasil destaca-se ha producao de biocombustiveis. Devido ao potencial de producédo
de biodiesel, aumentou-se também a oferta de glicerol no mercado brasileiro (PEITER et al.,
2016). O glicerol é o principal subproduto gerado na producdo de biodiesel, sendo que
aproximadamente 12% do volume total de biodiesel produzido corresponde ao glicerol. De
acordo com o Anuario Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, de
janeiro até novembro de 2022, o pais produziu 5,8 milhdes m3 de biodiesel (ANP, 2022).

O termo glicerol aplica-se somente ao componente quimico puro 1,2,3-propanotriol,
composto organico de fungéo alcool com trés hidroxilas, férmula molecular C3H5(OH)3. O
glicerol é liquido, sem cheiro, possuindo densidade de aproximadamente 1,26 g/cm3 e elevada
viscosidade (Beatriz; Araujo; Lima, 2011).

O 1,3-Propanodiol é utilizado na fabricacdo de cosméticos, lubrificantes e remédios,
além de ser considerado um valioso intermediario quimico potencialmente utilizado na
fabricacdo de polimeros (poliésteres, poliéteres, poliuretanas, entre outros) (Menzel et al.,
1997; Biebl et al., 1999).

Embora o glicerol puro tenha diversas aplica¢des industriais (farmacéutica, alimenticia,
quimica, téxtil), para que o glicerol residual do biodiesel seja empregado nestes mesmos
segmentos, faz-se necessaria a realizacdo do refino (purificagdo e tratamento), o que,
inevitavelmente, encarece o valor final do processo. Com isso, procedimentos alternativos tém
sido o foco de muitas pesquisas. Um dos cenarios que vem ganhando espago sdo 0s
processos biotecnoldgicos, como a fermentagéo (Biebl (2001) estudaram a fermentacéo do
glicerol por Clostridium pasteurianum); (Papanikolaou et al. (2000) estudaram a fermentacao
do glicerol por Clostridium botyricum); (Larsen et al. (2013) estudaram a codigestdo anaerébia
de glicerina bruta e efluente da industria de amido); (Rodrigues et al. (2019) estudaram a
bioconversdo de glicerol bruto de 6leos alimentares usados em hidrogénio por culturas
subtropicais mistas e puras).

Diante do exposto, o0 objetivo do presente trabalho foi avaliar a producéo de hidrogénio
em reator continuo de tubos multiplos, com diferentes condi¢des de suplementacéo de glicerol

na agua residuaria de fecularia de mandioca.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a producao de hidrogénio a partir de &gua residuéaria de fecularia de mandioca

suplementada com glicerol do biodiesel em reator continuo de tubos multiplos.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar o efeito do incremento da dosagem de glicerol na producéo de hidrogénio e na
estabilidade do reator;

e Verificar a influéncia da dosagem de glicerol no perfil dos metabdlitos gerados no
processo;

e Analisar o desempenho do RCTM na remoc¢ao de matéria organica e na conversao de
carboidratos na codigestdo da ARFM e do glicerol.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agua residuéaria de fecularia de mandioca (ARFM)

A fim de que a producdo biolégica de hidrogénio seja economicamente possivel, o
emprego de substratos ricos em carboidratos, acessiveis e de baixo custo € fundamental. A
regido oeste do Parand caracteriza-se pelas atividades agroindustriais, com destaque para as
fecularias de mandioca. No processamento de 1 tonelada de mandioca séo gerados cerca de
2,4 m3 de 4gua residuaria (Kuczman et al., 2013). Esse efluente rico em amido € um substrato
promissor para os processos fermentativos, pois 1 m3 de agua residuéaria tem potencial para
gerar até 10 m3 de hiogas (Thanwised et al., 2012).

A producéo de biogéas depende invariavelmente da carga organica volumétrica, pH,
temperatura, entre outros fatores, assim como da concentra¢éo das substancias presentes no
efluente do processamento da mandioca, que podem variar conforme a espécie cultivada,
altitude, umidade, época do ano, dentre outros fatores (Cappelletti et al., 2011). Na Tabela 1
é apresentada a composicao do efluente de fecularia, conforme Andreani et al. (2015), Leite
(2017), Devens (2019) e Meier et al. (2020).

Tabela 1 Caracterizacao fisico-quimica da ARFM

Parémetros Andreani Leite (2017) Devens (2019) Meier et al.
et al. (2020)
(2015)
pH 4,69 6,29 5,20 5,40
DQO (g L) 11,22 9,62 11,40 5,20
Soélidos totais (g L™?) 7,84 4,86 6,64 6,30
Soélidos volateis (g L) 6,53 4,98 5,33 5,90

Fonte: Adaptado de Devens (2019).

Pode-se observar que a caracterizacdo da ARFM pode mudar de uma regido do estado
para outra (solo argiloso, arenoso ou siltoso), assim como de fatores tais que as condi¢des
climéticas do ano em que foi plantada (se foi um periodo de mais seca ou mais chuva), o solo
(mais fértil, com mais nutrientes), a forma como foi colhida (manualmente ou mecanicamente)

e a espécie da cultivar (tipo da mandioca).



3.2 O glicerol

Uma alternativa bastante viavel e promissora para utilizacdo do glicerol bruto é o
reaproveitamento direto deste residuo, sem tratamento prévio, como fonte de carbono em
processos fermentativos. Ao contrario da maioria dos compostos celulésicos, materiais
residuais dificilmente necessitam de pré-tratamento, o que viabiliza o seu uso. Substratos
como soro de leite e melago tornam-se menos abundantes devido as amplas aplicacdes em
processos fermentativos industriais, ndo necessitando de outra etapa de pré-tratamento.
Outros substratos, como residuos alimenticios em geral, necessitam de pré-tratamento
(moagem) como etapa prévia ao processo fermentativo, por possuirem materiais solidos em
sua composicdo. Dessa forma, o glicerol tem se destacado como substrato promissor na
producdo biolégica de hidrogénio e outros produtos de valor agregado, tais como o 1,3
propanodiol (Paranhos, 2016).

Dentre os biocombustiveis, o biodiesel € 0 que mais vem se destacando como
substituto do 6leo diesel utilizado no setor de transportes (Hosseinzadeh-Bandbafha et al.,
2018). Além disso, ele vem se mostrando um dos biocombustiveis mais promissores,
apresentando beneficios como biodegradabilidade, sustentabilidade e baixa emissdo de
poluentes e gases de efeito estufa (GEE) (Syafiuddin et al., 2020).

Implementada no Brasil em 2004, a politica para adicionar o biodiesel ao diesel
atualmente conta com um percentual minimo no diesel de 13% (B13), sendo que, de acordo
com o cronograma estabelecido pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis, o teor minimo sera estendido a cada ano (em 1%), onde atingiu o percentual
de 15% em 2023 (ANP, 2021a).

A quantidade de glicerina bruta ndo é totalmente absorvida pelo mercado e os
produtores de biodiesel precisam descarta-la. Portanto, se faz necesséria a investigacao de
alternativas que transformem o glicerol em produtos de alto valor econémico agregado,
minimizando, assim, problemas ambientais oriundos do descarte e da acumulagdo deste
coproduto da producéo do biodiesel (Peiter et al., 2016).

Pradima e Archna (2017) relataram que a glicerina bruta representa um 6timo
substrato para o crescimento de microrganismos, uma matéria prima barata, renovavel e

capaz de gerar energia limpa, melhorando a sustentabilidade da sintese de biodiesel.

3.3 Producéo biolégica de hidrogénio e codigestdo anaerdbia

Producao biologica de hidrogénio ou biohidrogénio € uma &rea que possibilita varias

técnicas, como: biofotdlise, fotofermentacao, dark fermentation. A producédo de hidrogénio no
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processo de fermentacdo anaerdbia pode ser influenciada por algumas condicbes
operacionais e parametros fisico-quimicos, tais como o tipo de in6culo, temperatura, pH, modo
de operacdo do reator. Bactérias fermentativas e cianobactérias sdo os tipos de
microrganismos envolvidos na producao de hidrogénio (Hosseini et al., 2016).

As bactérias fermentativas possuem alta velocidade de producdo de hidrogénio,
podendo produzir o gas constantemente. Estas crescem e se multiplicam rapido para fornecer
microrganismos para o sistema de producédo de H..

Os principais microrganismos envolvidos na fermentacdo anaerdbica para obtencao
do H; séo: Clostridium sp., Clostridium butyricum, Clostridium beijerinckii, Citrobacter freundii,
Enterobacter cloacae, Enterobacter aerogenes, Escherichia coli e Klebsiella pneumoniae. A
producdo de H, somada a formacdo de &cidos acético e butirico é conhecida como rota
metabdlica tipica de espécies de Clostridium no processo fermentativo (Chen et al., 2005).

A codigestéo anaerdébia é a utilizagdo combinada de dois ou mais tipos diferentes de
residuos. Esta abordagem est4d sendo utilizada a fim de aumentar a capacidade de
tamponamento dos reatores anaerobios e, assim, diluir compostos quimicos potencialmente
toxicos. Além disso, tal estratégia pode suprir a deficiéncia de nutrientes requeridos pelos
micro-organismos anaerobios e, consequentemente, melhorar a producédo de biogas a partir
de residuos organicos como o glicerol (Adames et al., 2021).

Trevisan (2020), operando um reator continuo de tubos multiplos com TDH de 2 horas,
COVa de 72 g DQO L1d e temperatura de 25 °C, obteve na digestdo anaerdbia de agua
residudria sintética, valores de producéo volumétrica de 1593,6 mL Ho L 2 h 1,

Sousa (2020), operando reatores continuos de tubos multiplos com TDH de 4 horas,
pH 6,0 e temperatura de 25 °C, na digestdo anaerébia de agua residuaria de fecularia de
mandioca, obteve valores de PVH de 0,18 LH,.L™" geator.d™.

Devido a sua estrutura molecular, o glicerol pode ser aplicado como fonte de carbono
em sistemas digestivos de fermentagdo visando a producdo de biohidrogénio. Diversos
estudos, em diferentes configuragGes de reatores, foram encontrados na literatura aplicando
glicerol puro, entre eles:

- Palillet et al. (2019), utilizando um CSTR (do inglés “continuous stirred tank reactor”)
em escala de bancada, com 12 horas de TRH (tempo de retencdo hidraulica) e testando
condicBes de micro oxidacdo com aplicacdes de peroxido de hidrogénio, obtiveram biogas
com concentracdo de hidrogénio entre 33 e 49% e rendimento méaximo de
90,6 * 2.8 mmolH.. mol*? glicerol consumido no experimento sem adicdo de peréxido de
hidrogénio, chegando a 403,6 + 94.7 mmolH. mol* glicerol consumido com 0.6% (v/v) H2Ox.
A producgédo volumétrica chegou a média de 49,4 + 9.0 mLH,. L. h, antes de apresentar

instabilidade, proximo ao décimo dia de operacao.
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- Chookaew et al. (2015), utilizando reatores em batelada de 60 mL, alcancaram
producédo acumulada maxima de hidrogénio de 64,24 mmol H,. L%, sendo 39% a porcentagem
de hidrogénio no biogas, e rendimento de 5,74 mmol H,. g DQO consumida. Esses valores
maximos foram alcancados com 80% de conversao do glicerol inicial.

Meier et al. (2019) avaliaram a codigestdo de 4gua residuaria de fecularia de mandioca
e glicerol (1 a 5%) e em reator batelada com volume util de 1,6 mL, temperatura entre 37 e
43 °C, inoculado com lodo de suinocultura. Em concentracdes menores de glicerol (1 a 3%)
foram observados os maiores valores de remoc¢do de carga orgéanica; contudo, a adicdo de
glicerol proporcionou producéo de elevados volumes de hidrogénio (1102,6 mL). A producéo
de hidrogénio nos tratamentos controle sem adi¢cdo de glicerol variou de 215,1 a 243,5 mL,
enguanto no tratamento com adicéo de 3% de glicerol foram obtidos 1106,7 mL de hidrogénio.
A producdo de hidrogénio por volume de residuo tratado estava entre 168,0 e
864,6 mLH:L%esiquio. A concentracdo o6tima de glicerol nesse estudo foi de 4%, com
temperatura de 38,5 °C, obtendo-se 1102,6 mL ou 861,4 mLH:L Yesiquo, UM crescimento

superior a 400% em relacéo aos tratamentos sem adi¢éo de glicerol.

3.4 Reator continuo de tubos multiplos (RCTM)

O RCTM foi investigado pela primeira vez por Gomes et al. (2015), Gomes et al. (2016),
posteriormente por Trevisan (2020) e Sousa (2020), entre outros trabalhos ainda néo
publicados; porém, ndo ha estudo da configuracdo RCTM na producao de hidrogénio a partir
da codigestdo de ARFM e glicerol.

Gomes et al. (2015), em temperatura de 25 °C, realizaram trés ensaios continuos. O
reator apresentou melhor desempenho quando o material suporte foi colocado na camara de
saida para aumentar a retengdo de biomassa dentro do reator. Foram atingidos valores
superiores a 10 g de sacarose g™ SSV d!, as taxas volumétricas de producéo de hidrogénio
e de producdo molar de hidrogénio atingiram, respectivamente, picos de 1470 mL H, L™ d
e 45 mmol H, d™}, indicando que o RCTM foi uma configuracdo adequada para a producéo de
biohidrogénio.

Gomes et al. (2016), em temperatura de 25 °C, com TDH de 4 horas e COV de
24 g L't d'? conduziram experimentos continuos usando CFWW cru e tratado termicamente,
com e sem suplementagéo de nutriente. Embora a converséo de carboidratos tenha excedido
90%, a producdo de hidrogénio foi observada independentemente das condi¢cbes de
alimentacéo.

Trevisan (2020), sob condi¢des de 25 °C, com TDH de 2 e 4 horas, realizou 8 ensaios,
com quatro condicdes de COVa =24 gDQO L'd 1. Ele E5 COVa:48gDQO Lid: E2e



E6; COVa = 72 g DQO Ld: E3 e E7 e COVa = 96 g DQO L'd*: E4 e E8. O melhor
desempenho foi alcancado no ensaio E2 (1593,6 mL H, L* h? ; 0,5 mol H, mol!sac;
1,80 mmol H, h'). O RCTM mostrou-se promitente para a producdo continua de hidrogénio
e dispensou a utilizacdo de estratégias adicionais de descarte de biomassa.

Sousa (2020), com temperatura constante de 25 °C, TDH de 2h e pH inicial ajustado
para 6,0 testou duas configuracdes construtivas (12 e 16 tubos), totalizando 3 ensaios: R1 (12
tubos — auto fermentacédo); R2 (12 tubos — lodo anaerdbio); e R3 (16 tubos — lodo anaerdébio).
O R1 nao obteve producgdo. O R2 apresentou PVH média de 0,14 e maxima de 0,56 LH,.L*
reator.d? e rendimento médio de 0,12 e maximo de 0,55 molH..mol? cars. O R3 apresentou
PVH média de 0,07 e maxima de 0,18 LH.L? reator.d* € 0 rendimento médio foi 0,03 com
valor maximo de 0,11 molHz.mol* cars. A composicéo de 16 tubos néo teve distribuicéo eficaz
do fluxo de alimentacao.

Analisando o histérico de trabalhos com 0 RCTM, observa-se que a sua configuracdo
possibilita a produgéo de hidrogénio, por longos ou curtos periodos.



4 MATERIAL E METODOS

4.1 Agua residuéria de fecularia de mandioca (ARFM)

O experimento foi conduzido no Laboratério de Reatores Biologicos (LAREB), as
andlises de monitoramento foram realizadas no Laboratério de Saneamento Ambiental
(LASAM) e Laboratério de Analises Agroambientais (LAAA), na Universidade Estadual do
Oeste do Parana, campus Cascavel.

A agua residuéria do processo de extracdo da fécula de mandioca foi coletada em uma
industria localizada na regido Oeste do Parana. A ARFM foi coletada na calha onde a agua
resultante do processo de concentracdo da fécula € reutilizada na lavagem das raizes (Figura
1). Foram coletados quatro lotes de ARFM. O residuo foi transportado em recipientes de
aproximadamente 30 L até o LAREB e em seguida homogeneizado em um tanque de 300 L.
Apo6s a decantacdo dos solidos grosseiros (solo, partes da raiz e cascas de mandioca), a
ARFM foi envasada em garrafas de politereftalato de etileno (PET) e armazenada em freezer

a -18 °C até seu uso (Figuras 2a e b).

Figura 1 Calha de lavagem das raizes.
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Figura 2 a) ARFM no tanque de 300 L; b) ARFM envasada e acondicionada em freezer.

A ARFM coletada foi caracterizada de acordo com os parametros: pH, série de solidos,
DQO e acucares totais. Além disso, também foram analisadas as concentracdes de nitrogénio
total Kjeldahl (NTK) e fosforo total, conforme descrito no item 4.6.

4.2 Glicerol

As amostras de glicerol bruto, oriundas da produg&o de biodiesel a partir de 6leo de
soja, foram disponibilizadas pelo Centro de Desenvolvimento e Difusdo Tecnoldgica em
Energias Renovéaveis (CDTER), localizado na Fundacéo para o Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico (FUNDETEC). ApOs ser coletado e transportado ao LASAM, o glicerol foi
caracterizado, armazenado e conservado em temperatura ambiente. A caracterizacéo fisico-

guimica do glicerol bruto é apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2 Caracteristicas do glicerol

Parametro Valor
pH 7,0

Alcalinidade total (mgCaCO3L?) 22800,0
Acidez volatil (mgHAcL™?) 1584,0
DQO (gL?) 1245,36

ST (mgL?) 7762,0

STF (mgL?) 1855,0

STV (mgL™?) 5907,0

STD (mgL™) 76,10

pH: Potencial Hidrogenibénico; DQO: Demanda Quimica de Oxigénio; ST: Sélidos Totais; STF: Sélidos Totais
Fixos; STV: Sélidos Totais Volateis; STD: Sélidos Totais Dissolvidos.

A mistura ARFM e glicerol, utilizada na alimentagdo do RCTM, foi mantida em baixas
temperaturas (entre 2 e 6 °C) para facilitar a homogeneizacgéo dos residuos, conforme testado
previamente. Além disso, a conservacdo da ARFM em baixas temperaturas minimiza a
degradacéo dos acucares. A mistura foi mantida sob constante agitacdo, o que foi necessario

pelo fato de a densidade do glicerol ser maior que a da agua residuaria de fecularia.

4.3 In6culo

O lodo anaerobio utilizado como inéculo foi proveniente de um reator UASB da ETE
de Cascavel, PR. Previamente a inoculacdo do reator, cerca de 1 L do lodo anaerdbio foi
submetido ao pré-tratamento térmico, além de eliminar possiveis competidores, o pré-
tratamento também seleciona os produtores de H: - microrganismos formadores de esporos
do Género Clostridium. No tratamento térmico, o lodo foi aquecido a temperatura de 95 °C por
15 minutos, conforme recomendacgdes de Sreethawong et al. (2010). Apos ser resfriado a
temperatura ambiente, o indculo foi diluido em agua residuaria sintética, a base de sacarose
(10% v/v, concentracéo resultante aproximada de 2 gsvr.L?) e recirculado no reator por 5 dias

para propiciar a adesdo da biomassa as paredes dos tubos.

4.4 Reator Continuo de Tubos Mdltiplos (RCTM)

O aparato experimental usado para este estudo foi composto de um reator continuo
de tubos multiplos, reservatério de substrato de alimentagédo, bomba diafragma, reservatério

para descarte do efluente, selo hidrico e gasémetro (Figura 3).
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Figura 3 Esquema do aparato experimental.

Legenda: 1 - Reservatério de substrato da alimentagdo; 2 - Bomba diafragma; 3 - Reator; 4 - Reservatorio para
descarte do efluente; 5 - Selo hidrico; 6 - Gasdmetro. Fonte: Adaptado de Gomes et al. (2015).

O RCTM é composto de trés partes principais (Figura 4): camara de entrada,
confeccionada em Nylon; regido intermediaria, composta por tubos de poliamida
semicristalina (PA12) de dimenséo 12x1,5 mm, resultando em diametro interno de 9 mm, e
altura de 680 mm; e camara de saida, confeccionada em acrilico. A parede interna de todos
os tubos foi adaptada com ranhuras superficiais no formato rosca sem fim (Figura 5), com o
objetivo de promover melhor aderéncia da biomassa ao sistema (Trevisan et al., 2019). O
reator possui 12 tubos e cAmaras com diametro de 80 mm, perfazendo 1.130 mL de volume

util e area de paredes de tubo 2,511 cm?.
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Figura 4 Fotografia do aparato experimental.
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Figura 5 Parede interna do tubo com ranhuras (medidas em cm, sem escala).
Fonte: Souza (2020).



14

4.5 Condicdes Experimentais

Ao longo do experimento foram avaliadas duas concentragdes de glicerol (1,5 e 3,0%
v/v) e dois valores de COV (74,6 e 39,1 g L*.d?) conforme apresentado na Tabela 3. Cada
ensaio teve a duracao de 30 dias. Em todas as condi¢des experimentais o RCTM foi operado
com TDH de 4 horas e temperatura de 30 °C. Considerou-se o peso do glicerol para adiciona-
lo & mistura, sendo que a densidade do glicerol é de aproximadamente 1,31 g/cm3, ou seja,

por ter viscosidade elevada, € mais facil maneja-lo considerando seu peso.

Tabela 3 Condigbes experimentais

Condicéo DQO ARF (%) Glicerol (%) COV (gL'd?' Tempode
(g/L) operacao
(dias)
1 13,0 98,5 15 74,6 30
2 12,4 97,0 3,0 74,6 30
3 6,5 98,5 15 39,1 30
4 6,5 97,0 3,0 39,1 30

A fim de otimizar o tempo, evitando reinocular o reator no inicio de cada nova condi¢ao
experimental, e de evitar o excesso de biomassa nos tubos, foi realizado um choque de carga
hidraulica ao inicio de cada operacéo. O procedimento consistiu em alimentar o RCTM com
agua e opera-lo com o dobro da vazao de trabalho (288 mL.h1), proporcionando a lavagem
nos tubos (local onde a biomassa esta aderida as ranhuras). O periodo do choque hidraulico
foi de 72 horas em cada condig&o. Ao final deste periodo, observou-se a quantidade de solidos
descartada e os tubos foram checados para verificar se 0 excesso de biomassa havia sido

removido.

4.6 Métodos Analiticos

Os parametros fisico-quimicos, bem como suas respectivas frequéncias de analise e

metodologia empregada, estédo dispostos na Tabela 4.
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Tabela 4 Paradmetros fisico-quimicos,
monitoramento do reator

frequéncia e metodologias empregadas no

Parametro Frequéncia la coleta Referéncia
Alcalinidade e AVT 3vezes/semana Afluente e efluente R!pley etal. (1986);
Silva (1977)

Acidos organicos volateis e

2 vezes / semana

Afluente e efluente

Penteado (2012)

alcoois
Composicgédo do biogas 1-3 vezes / Saida de gés Penteado et al. (2013)
semana
Volume de biogas Diariamente Saida de gas Penteado et al. (2013)
pH 3vezes/semana Afluente e efluente APHA et al. (2005)
DQOt 2-3 vezes / Afluente e efluente  APHA et al. (2005)
semana
DQOs 2-3 vezes | Afluente e efluente  APHA et al. (2005)
semana
SST e SSV 2-3 vezes | Afluente e efluente  APHA et al. (2005)
semana
SST e SSV Inlcp / final Céamaras e tubos do APHA et al. (2005)
ensaios reator
STe SVT 2-3 vezes / Afluente e efluente  APHA et al. (2005)
semana
STe SVT Inicio /final Biomassa APHA et al. (2005)
ensaios
CTs 2-3 vezes / Afluente e efluente ~ APHA et al. (2005)
semana
cT 2-3 vezes | Afluente e efluente  APHA et al. (2005)
semana

pH: Potencial Hidrogeniénico; DQOt: Demanda Quimica de Oxigénio Total; DQOs: Demanda Quimica de Oxigénio
Solavel; SST: Sélidos Suspensos Totais; SSV: Sélidos Suspensos Volateis; SVT: Sdlidos Volateis Totais; ST:
Solidos Totais; CTs: Carboidratos Totais Soluveis; CT: Carboidratos Totais.

O pH foi medido em amostras do afluente e do efluente utilizando-se um pHmetro de
bancada Tec 3MP (Tecnal ®). A demanda quimica de oxigénio em amostras brutas (DQOt) e
a demanda quimica de oxigénio em amostras filtradas (DQOs) foram quantificadas de acordo
com o Standard Methods for the Examination the Water and Wastewater (APHA, 2005). As
alcalinidade parcial (AP), alcalinidade intermediéria (Al), alcalinidade total (AT) e acidez volatil
total (AVT) foram determinadas de acordo com a metodologia de Ripley et al. (1986).

A concentragdo de carboidratos totais (CT) e carboidratos totais soltveis (CTs) foram
determinadas pelo método fenol-sulfdrico, proposto por Dubois et al. (1956). Para a
determinacdo dos parametros sollveis (DQO, CT), bem como dos sélidos suspensos, as
amostras foram filtradas em membrana de fibra de vidro de 1,22 ym.

Os metabdlitos intermediarios (acidos latico, acético, propidnico, butirico, valérico,
isovalérico e caproico) foram quantificados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
em sistema Shimadzu® equipado com Coluna Aminex® HPX-87H (300 mm x 7,8 mm Bio-
Rad), Forno CTO-20A atemperatura de 64 °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 0,005M de H>SO4 em fluxo
de 0,5 mLmin? e volume de inje¢do de 20uL (Lazaro et al.,2012; Penteado et al., 2013). As
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amostras foram previamente filtradas em membrana de acetato de celulose (0,2 um) e
acidificadas com solucao H.SO4 (2 M).

A producdo diaria de biogas foi medida em frasco Mariotte de 3 L, preenchido com
agua (Buitron; Carvajal, 2010), acoplado a saida de biogas.

A composicdo do biogas foi determinada por cromatografia gasosa em sistema
Shimadzu® 2010 equipado com coluna capilar Carboxen® 1010 plot (30 m x 0,53 mm x 30
pm) e detector de condutividade térmica (TCD). O Argdnio foi utilizado como gas de arraste
(8 mL.min). As temperaturas do injetor e do detector foram ajustadas a 200 e 230 °C,
respectivamente. O forno foi programado para aquecer entre 130 e 135 °C com taxa de 46
°C.mint, com tempo de corrida aproximado de seis minutos (Penteado et al., 2013).

Os indicadores de desempenho foram calculados a partir dos par@metros monitorados
e estao dispostos na Tabela 5.

Tabela 5 Indicadores utilizados na avaliacdo do desempenho do reator

Variavel-resposta Unidade
Conversao de carboidrato (ECcr) %
Remocédo de DQO (ERpgo) %
Proporcéo de hidrogénio (Hz biogas) %
Vazéao de biogas (VBG) mL.d?
Producéo volumétrica de hidrogénio (PVH?2) mL Hz.L-1d?
Vazao molar de hidrogénio (VMH?) mmol Hz.d?
Rendimento de hidrogénio (YH2) mmol Hz2.molsacarose

Fonte: Adaptado de Souza (2020).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O RCTM foi operado com COV de 74,6 (condicées 1 e 2) e 39,1 gDQO L1d?
(condicdes 3 e 4). A dosagem de glicerol foi de 1,5% (v/v, condicBes 1 e 3) e de 3,0% (v/v
condicbes 2 e 4). O TDH aplicado foi de 4 horas para todas as condi¢des testadas. Sendo
assim, foi avaliado o comportamento do RCTM mediante a variagado da dosagem de glicerol
e da COV. O periodo de operacao de cada condi¢édo foi de no minimo de 30 dias, totalizando
120 dias.

5.1 Caracterizacdo dos lotes de 4gua residuaria de fecularia de mandioca

O resultado da caracterizagédo fisico-quimica realizada nos quatro lotes de &agua
residuaria, coletados na fecularia de mandioca, esta contemplado na Tabela 6. Pode-se notar,
entre os lotes, grande discrepancia em alguns parametros, como carboidratos, DQO, sélidos
totais e nitrogénio. Isso ocorre por diferencas na composi¢do da agua residuéria de fecularia
e pode ser justificado pelas caracteristicas da mandioca utilizada no processo, como época
da colheita, variedade da planta, idade da raiz e periodo de armazenagem (Campos et al.,
2006).

Os valores de pH dos quatro lotes variaram entre 3,93 e 5,94. Para os carboidratos
totais, o lote 1 apresentou o maior valor (8645,18 mg.L'), seguido pelo lote 2
(7078,62 mg.L?), lote 4 (6801,97 mg.L?) e lote 3 (5978,01 mg.L?), que teve a menor
concentracdo. Para os valores de DQO, o lote 2 apresentou o maior valor (15696,96 mg.L?),
seguido pelos lote 2 (13469,75 mg.L?), lote 3 (9487,20 mg.L?) e lote 4 (7580,31 mg.L?) com
0 menor valor.

Andreani et al. (2019) obtiveram valores de DQO da ordem de 7.000 até cerca de
15.000 mg.L? nos lotes de ARFM coletados em fecularia da regido oeste do Parand, sendo a
média dos valores na faixa de 11.000 mg.L? , semelhantes aos lotes caracterizados neste
trabalho. O valor de pH dos lotes foi &cido, com média de 4,9, também semelhante aos valores

do referido autor.

Tabela 6 Caracterizagéo dos lotes da ARFM utilizados na conducédo do experimento

Parametros

) Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 4
analisados

pH 5,94 5,40 4,68 3,93
ST (mg.L?) 13455,12 10708,75 9991,03 8656,16
STF (mg.L?) 4221,03 1245,01 1145,35 1106,44

STV (mg.L?Y) 5368,63 3220,22 1578,85 1365,66
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SST (mg.L?) 1506,56 1147,50 1130,32 1065,45
SSF (mg.L?Y) 54,54 46,25 65,11 60,01
SSV (mg.L%) 1305,29 1101,25 1096,33 1058,85
Relac&o 90,42 95,97 93,14 91,70
SSV/SST
Relacéo 12,92 10,72 9,75 7,68
SST/ST
DQO (mg.LY) 13469,75 15696,96 9487,20 7580,31
CT (mg.L?) 8645,18 7078,62 5978,01 6801,97
NTK (mg.L?) 603,32 500,36 427,87 297,52
P (mg.L?) 26,78 22,78 17,45 19,05

Legenda: pH (potencial hidrogenidnico); ST (solidos totais); STF (sélidos totais fixos); STV (sélidos totais volateis);
SST (s6lidos suspensos totais); SSF (sélidos suspensos fixos); SSV (so6lidos suspensos volateis); DQO (demanda
quimica de oxigénio); CT (carboidratos totais); NTK (nitrogénio total Kjeldahl); P (fésforo).

5.2 Parametros de estabilidade

Na Tabela 7 estdo apresentados os parametros pH efluente, eficiéncia de remocéo de
matéria organica (ERoqo), €eficiéncia de conversdo de carboidratos (ECcr) € concentracdo de
solidos suspensos volateis do efluente (SSve) e seus respectivos valores médios, maximos e

desvio padréo.

Tabela 7 Pardmetros de estabilidade e seus respectivos valores

Varidvel resposta C1 Cc2 C3 ca
pH efluente 4,69 £ 0,57 4,76 £ 0,11 570+ 1,24 4,86 0,25
5,71 4,94 7,43 5,20
(10) (15) (14) (15)
ERbqo (%) 23,02 £13,17 21,60 £ 13,90 36,62 + 14,11 25,26 £ 19,53
52,54 44,20 48,43 67,63
(19) (14) (15) (19)
ECct (%) 74,21 +13,40 95,98 + 3,56 87,11 +8,84 67,49 + 3,13
96,87 100,00 97,68 73,58
(19) (16) (14) (29)
SSVe (g LY 494,40 309,85 297,75 127,97
1060,00 486,88 433,33 463,33
(13) ©) ©) 12)

Notas: Valores em negrito correspondem aos méximos observados no referido periodo operacional. Valores
entre parénteses correspondem ao niumero de amostras considerado no céalculo da média.

C1 (74,6 gDQO.L1.d?) C2 (74,6 gDQO.L1.d%) C3 (39,1 gDQO.L1.dY) C4 (39,1 gDQO.LL.d).

Analisando os SSV, que podem ser relacionados com a biomassa do sistema, é

possivel notar uma tendéncia de diminuicdo de sélidos no efluente em cada condi¢do. Na
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tltima condicdo, os valores de SSV efluente tiveram uma decrescente brusca. Esse
comportamento pode indicar retencdo de biomassa no sistema.

Ao final de cada condicdo, fez-se o choque de carga hidraulica, descartando-se a
necessidade de reinoculacao, otimizando assim o tempo para iniciar a nova condi¢do. Apesar
dos choques de carga hidraulica, evidenciou-se que houve o acimulo de biomassa, ocorrido
préximo ao fim dos ensaios, porém, afetando a producéo de hidrogénio de forma negativa,
pois pode estar relacionado a mudanca de rota, produzindo o composto 1,3 propanodiol.

Os principais micro-organismos normalmente utilizados para producéo de 1,3-PDO
séo Klebsiellapneumoniae, Citrobacterfreundii, Clostridium pasteurianum e Clostridium
butyricum (Saxena et al., 2009). O principal substrato que € utilizado nesta rota biotecnolégica
de producao de 1,3-PDO é o glicerol. Durante o processo, o glicerol é desidratado para 3-
hidroxipropionaldeido (3-HPA) pelo glicerol desidratase. O produto da reagdo de desidratacao,
3-HPA, é reduzido a 1,3-PDO através da acdo de uma oxidoredutase dependente de
NADH.H+ (Papanikolaou et al., 2000).

5.2.1 pH

O controle do pH é crucial para a producao de hidrogénio, pois a acidez e a alcalinidade
selecionam quais bactérias vao se ambientalizar no meio. A faixa ideal para as bactérias
acidogénicas € entre 5 e 6. Os valores de pH efluente das condi¢des 1, 2, 3 e 4 séo

apresentados na Figura 6.

pH
N
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Periodo de monitoramento (dias)

Figura 6 pH efluente para as condigbes C1 a C4

Na condicdo 1, a média de pH efluente foi de 4,69, na condi¢do 2 foi de 4,76, na

condi¢do 3 de 5,67, na condicdo 4 de 4,93. O pH efluente apresentou vérias oscilagdes no
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periodo operacional de cada condi¢cdo, bem como grande diferenca ha média da condicéo 3,
que foi a condigdo que apresentou a maior PVH; (808,49 mLH,.L'd?). As condicdes 2 e 4,
nas quais apresentaram-se a segunda e a terceira maiores médias de pH, apresentaram 0s
menores valores de PVH,, proximos a nulidade. Essas condi¢c6es foram de dosagem de 3,0%
de glicerol, com COVs distintas. Na condicao 1, em que o pH médio foi menor (4,69), houve
na metade da condicdo um pico de producdo de hidrogénio, isso pode ter ocorrido nesta
condicdo pois foi a Unica em que houve a inoculacdo, tendo assim o periodo latente de
atividade das bactérias dentro do reator. Sendo assim, valores proximos ao pH 6
apresentaram maior produgao de hidrogénio.

Lucas (2015), utilizando ARFM, em reator anaerébio de leito fixo, também verificou
variagbes no pH efluente do reator durante seus ensaios, os valores encontrados foram
ligeiramente mais &cidos, majoritariamente na faixa entre 4,5 e 55 e PVH, de 550
mLH,.L™t.d™.

5.2.2 Eficiéncia de remocdo de matéria organica

Na Figura 7 sdo apresentados os resultados de remocdo de matéria organica, em
termos de DQO, nas condi¢fes avaliadas no RCTM.
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Figura 7 Variacdo dos valores de eficiéncia de remo¢édo de matéria organica para as
condicdes C1 a C4.

A maior eficiéncia de remocao de matéria organica ocorreu no final da condi¢cao 3, com
valor de 67%. Na condic&o 3 a dosagem foi de 1,5% com COV de 39,1 gDQO.L*.d*. Observa-
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se assim que, na condicdo com menor dosagem de glicerol e menor COV, a remocao de
matéria organica foi maior.

O valor maximo alcancado é superior aos verificados por Meier et al. (2020), que
obtiveram remocdes de 56%, adicionando 2,5% de glicerol as 4guas residuarias da mandioca
em reatores batelada, para producéo de hidrogénio. Isso indica que em dosagens maiores de
glicerol a eficiéncia de remocdo de matéria organica é menor.

Tratando-se de valores médios, o menor valor foi na condicao 2 (14,03%) e o maior foi
na condicao 4 (25,26%). A condicao 3 teve média de 21,60% e a condicdo 1, 23,02%.

Isso indica que em COVs maiores a eficiéncia de remocdo de matéria organica é
menor e em COVs menores eficiéncia de remogdo de matéria organica € maior. Trevisan
(2020) obteve resultados semelhantes, em que o aumento da COVa (carga organica

volumétrica aplicada) ocasionou a diminuicao da eficiéncia de remoc¢éo de matéria organica.

5.2.3 Eficiéncia de conversao de carboidratos

A Figura 8 apresenta os valores de eficiéncia de conversao de carboidratos, € notavel
que nas trés primeiras condigbes do experimento, condicdo 1 (1,5% com COV de 74,6
gDQO.L1.d?), condigdo 2 (3,0% com COV de 74,6 gDQO.L™.d?) e condicédo 3 (1,5% com
COV de 39,1 gDQO.L.d?), as maximas de conversdes de carboidratos foram altas, variando
de 96 a 100%.
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Figura 8 Variagéo dos valores de eficiéncia de converséo de carboidratos totais para as
condicbes C1 a C4.

Na condicdo 4, houve a menor eficiéncia média de converséo de carboidratos, em que

a COV foi de 39,1 gDQO.L™.d?, e a maior eficiéncia média de converséo foi na condicéo 2,
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com COV de 74,6 gDQO.L1.d:. Este comportamento mostra que em COVs menores a
conversdao média de carboidratos foi menor; consequentemente, em COVs maiores a
conversao média de carboidratos foi maior.

Meier et al. (2020), conduzindo reator anaerébio batelada, para producdo de

hidrogénio, com a adicdo de 1% de glicerol, obteve conversao de carboidratos entre 91 e 94%.

5.3 Desempenho do reator

5.3.1 Vazéo de biogés (VBG)

Na Figura 9 apresentam-se os resultados de vazao de biogas, onde observa-se que
na primeira condicdo houve o aumento da vazdo de biogas a partir do quinto dia de

monitoramento, o que é esperado, visto que ainda estd ocorrendo o periodo de aclimatacao
das bactérias ao meio.
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Figura 9 Variagéo dos valores de VBG para as condi¢des C1 a C4.

No final da condicdo 1 ocorreu a maior vazéo de biogas, 2489,19 mL d*. A vazdo
média de biogas nesta condicdo foi de 1264,54 mL d*?, condicdo que obteve o pico de
producao de biogéas no experimento, com quase 40% de hidrogénio.

Na condi¢do 2 houve a menor produgéo, chegando a nulidade, com valor médio de

23,48 mL d*. Nesta condicédo houve a menor eficiéncia de remocédo de DQO.
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Nas condicdes 3 e 4, as médias foram de 506,08 e 89 mL d?, respectivamente. Estas
condi¢bes foram de COV 39,1 gDQO.L.d™.
Sousa (2020), operando RCTM com 4&gua residuéria de fecularia de mandioca, obteve

vazdo relativamente estavel de biogas na faixa de 500 mL d%, com mais de 70% de hidrogénio.

5.3.2 Producéao volumétrica de hidrogénio (PVH>)

Na Figura 10 apresentam-se os resultados de PVH,. A maior producao foi verificada
no inicio da condigdo 3, atingindo a maxima de 808,49 mLH,.Ld?, porém com média menor
(109,46 mLH,.L*d?) que na condicéo 1 (161,33 mLH,.Ld), que teve como méxima 633,72
mLH..L1d™.

A condicdo 1 foi a que se manteve menos instavel, tendo produc¢do de hidrogénio por
um periodo maior (nos ultimos 15 dias). Esta frequéncia na produgdo coincide com o menor
valor de pH de todas as condicdes (4,69). Trevisan (2019) obteve valores altos de PVH, (4488
mLH,.Ltd?), em condi¢cdes com valores baixos de pH (3,8).

Nas condicbes 2 e 4 nao foi verificada a producdo de hidrogénio, em ambas a
dosagens de glicerol foi de 3,0%. Estas condic¢des tiveram pH abaixo de 5, 0 que nao € a faixa
ideal para producao de hidrogénio.

Sousa (2020) em seu estudo com ARFM (sem adicéo de glicerol), obteve producdes
volumétricas na faixa entre 300 e 500 mLH,.L? reator.d™?, com pH 6. Isso reforca que a adigdo
de glicerol no presente estudo, aumentou a producao de hidrogénio e que pH abaixo de 5 ndo

é o ideal para produgé&o de hidrogénio.

PVH, (mL.H2 L'}d -
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Figura 10 Variacdo dos valores de PVH; para as condi¢cdes C1 a C4.
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5.3.3 Vazéo molar de hidrogénio (VMH,)

Na Figura 11 sdo apresentados os resultados de VMH,. A maxima vazao molar de
hidrogénio ocorreu no sexto dia da condicdo 1, com 37,11 mmol H; d, tendo uma queda ap6s
isso e chegando a nulidade até o final da condicéo 2.

Sousa (2020) em condi¢Bes operacionais diferentes das aplicadas neste estudo, como
TDH e COV, obteve vazao molar de hidrogénio de 1,3 molH2.mol-1 cars.

As condicbes 2 e 4 tiveram vazdo molar de hidrogénio nulas, o que pode ser
relacionado ao comportamento da PVH,, que também apresentaram-se nulas.

No inicio da condigdo 3 foi obtida a maxima VMH, de 8,36 mmol H, d, assemelhando-

se também ao comportamento da PVH..
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Figura 11 Valores de vazao molar de hidrogénio nas condigdes C1 a C4.

5.3.4 Rendimento de hidrogénio (HY)

Na Figura 12 séo apresentados os resultados de HY, sendo que o maior ocorreu nos
primeiros dias da condi¢do 1, alcangando a maxima de 40,87 mmol Hz/mol? sacarose-

O segundo maior rendimento de hidrogénio ocorreu também na condi¢do 1, com uma
maxima de 37,60 mmol Hz/mol? sacarose.

Os maiores rendimentos de hidrogénio ocorreram na maior carga orgéanica volumétrica
do experimento, 74,6 g DQO Ld* com 1,5% de glicerol.

Nota-se que na condicdo 3 os maiores rendimentos foram observados no periodo
inicial. Trevisan (2020), em RCTM com agua residuéria sintética, encontrou o valor 6timo para
COV de 48g DQO L* d %, que resultaria em rendimento de H, de 0,5 mol H, mol™.
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Nas condicdes 2 e 4 o rendimento de hidrogénio foi nulo, o que condiz com a VMH, e
PVHo,.
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Figura 12 Variagéo dos valores de HY nas condi¢cdes C1 a C4.

5.3.5 Teor de hidrogénio no biogas (Hy)

Na Figura 13 apresentam-se o0s resultados da propor¢éo de hidrogénio no biogas, em
que podem ser percebidas trés maximas de proporcdo de hidrogénio. A maior proporgéo
ocorreu no inicio da condicdo 1 (1,5% de glicerol), atingindo 32%.

Meier et al. (2020) atingiu a proporc¢ao de aproximadamente 50% de hidrogénio com a
adicdo de 4,5% de glicerol na ARFM.

Na condicdo 2 e 4 o teor de hidrogénio foi praticamente nulo. Esses dados condizem
com os dados de rendimento de hidrogénio nestas condi¢des. Essas condi¢cbes tiveram 3,0%
de glicerol.

Na condicdo 3 o valor maximo de teor de hidrogénio foi 21%, no inicio da condicao,
decaindo apoés isso até o seu final. Formou-se um padrdo, em que nas condi¢cbes com
dosagem 1,5% de glicerol o teor de hidrogénio foi maior, e nas com 3,0% foi menor,

praticamente nulo.



26

Cc2 C3 Cc4

0,00J T T T L—G

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Periodo de monitoramento (dias)

Figura 13 Teor de hidrogénio no biogas nas condi¢bes C1 a C4.
Na Tabela 8 estéo apresentados os parametros VBG, PVH, VMH,, HY e teor de H; no
biogas (valores médios, maximos e desvio padrao).
Pode-se observar que nas condi¢des 2 e 4, os valores de PVH, VMH,, HY e proporgao
de H; foram proximos da nulidade ou nulos. Isso pode ter sido desencadeado pela mudanca

de rotas metabolicas, que serd abordada no tépico na sequéncia.

Tabela 8 Resultados dos pardmetros VBG, PVH, VMH,, HY e teor de Hz no biogas

Variavel c1 co c3 ca
resposta
veB f)mL & 126452191?59‘60 23,48+62,30 506,08+437,56 88,99+166,27
© 197,65 1458,00 648,92
(10) (10) (24)
HPVLH_l(;”_Ll) 161,33+239,57 0,0040,00 109,46+3303,48 0002000
2 633,72 0,02 808,49 (24)
(20) (10) (12)
(m\n/q'\(;'lHﬁ g 15,85+15,82 0,00£0,00 1,91+2,42 o,ogé%,oo
1) 2 37,11 0,3 8,36 (22)
9) (10) (10)
HY (mmol 0,00+0,00
Ha. molt 16,:38+16,50 0,00+0,00 15,27+12,55 0,06
sacarose) (é) 0,00 43,23 (24)
(10) (10)
H2 (biogas) 14,72+14,19 0,04+0,01 8,55+6,94 0,28+0,81
(%) 32,41 0,29 21,10 4,01
9) (10) (10) (24)

Notas: Valores em negrito correspondem aos maximos observados no referido periodo operacional.
Valores entre parénteses correspondem ao nimero de amostras considerado no célculo da média.

C1 (74,6 gDQO.L1.dY) C2 (74,6 gDQO.L1.d2) C3 (39,1 gDQO.LL.d1) C4 (39,1 gDQO.L1.d).
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5.4 Metaboélitos solUveis

A producdo de acidos organicos volateis é um indicador importante que deve ser
seguido para entender as rotas bioquimicas e a eficiéncia do processo de digestdo anaerdbia.

Os gréficos a seguir apresentam os valores médios da concentracdo de acidos
organicos volateis presentes no afluente e no efluente do reator, durante o periodo de
monitoramento, divididos de acordo com as condi¢Bes avaliadas.

Na Figura 14 (condicdo 1) percebe-se que houve o predominio do &cido latico. E
admissivel supor que houve atividade microbiolégica durante as etapas de armazenagem e
descongelamento da ARFM, uma vez que a concentracdo de agucares diminuiu ao longo da
etapa de alimentacdo, provavelmente consumido pelas bactérias laticas presentes, o que
resultou na maior concentracdo de acido latico. Nota-se que acido acético apresentou valores
mais altos (maxima de 696 mg L) do que na Figura 16 (condigcdo 3), em que teve maxima de
60 mg L.
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Figura 14 Concentracdo de metabdlitos no afluente na condicédo 1.
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Na Figura 15 (condicao 1), pode-se observar a incidéncia dos acidos em porcentagem
durante a condicdo. A predominancia do &cido latico é visivel durante todo o periodo de

monitoramento, alcancando a média de 80%.
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Figura 15 Percentual de metabdlitos no afluente na condicao 1.
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Na Figura 16 (condicdo 2), o &cido latico teve uma baixa; contudo, continuou com

valores altos (média de 3250 mg/L). O &cido acético teve maxima de 550 mg/L, praticamente

mantendo-se estavel em relagéo a condigéo anterior.

Condigdo 2
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Figura 16 Concentragdo de metabdlitos no afluente na condicéo 2.
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Na Figura 17 (condigcédo 2), pode-se observar a predominancia do &cido latico em

aproximadamente 70%, o acido acético teve uma média de 20%.
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Figura 17 Percentual de metabdlitos no afluente na condicéo 2.

Na Figura 18 (condicdo 3), percebe-se semelhanca em relacdo a condi¢éo 1, em que
houve o predominio do acido latico, porém o acido acético apresentou valores mais baixos,
com maxima de 60 mg L. Durante a fermentacédo do glicerol, as culturas que apresentam
maior rendimento em 1,3-PDO s&o as que produzem somente acido acético como coproduto,
além de CO; e Hz, convertendo 64% do glicerol consumido em 1,3-PDO (Silva et al., 2014).

Condicdo 3

200,00
180,00
160,00

140,00 R
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Figura 18 Concentracdo de metabdlitos no afluente na condicédo 3.
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Na Figura 19 (condicao 3) pode-se observar a continuidade na predominancia do acido

latico em aproximadamente 80%, e o &cido acético teve uma decrescente com média de 15%.
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Figura 19 Percentual de metabdlitos no afluente na condic¢éo 3.

Na Figura 20 (condicéo 4), a presenca de alguns outliers mostra o aparecimento de
valores discrepantes no acido acético (1,83; 140,11 e 173,35 mg/L) e propibnico (75,23 e
89,01 mg/L).
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Figura 20 Concentracdo de metabdlitos no afluente na condicédo 4.
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Na Figura 21 (condig&o 4) pode-se observar a decrescente do acido latico, com média
aproximada de 60%, o &cido acético teve uma crescente com média de 25%. Nesta condi¢é&o,
houve a maior incidéncia de outras &cidos (propidnico (10%), butirico (15%), valérico (13%) e
caproico).
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Figura 21 Percentual de metabdlitos no afluente na condicéo 4.

Na condigéo 1 do efluente (Figura 22) houve a presenca de varios outliers, apontando
valores discrepantes nos acidos latico, acético, propibnico, butirico, valérico, capréico e

isovalérico; isso indica que houve muita variagdo destes acidos ao longo de toda a condicao.
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Figura 22 Concentragdo de metabdlitos no efluente na condicéo 1.
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Na Figura 23 (condicdo 1) pode-se observar a predominancia do acido latico, com
média aproximada de 80%. O &cido acético teve a pequena incidéncia de aproximadamente
10%.
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Figura 23 Percentual de metabdlitos no efluente na condicdo 1.

Quanto as concentragdes no efluente do reator, percebe-se na Figura 22 (condicao 1)
gue o &cido latico esteve presente em maior concentragdo, como também no inicio da
condicéo 2 (Figura 24).

As espécies de Clostridium produzem principalmente 1,3-PDO e acido butirico a partir
do glicerol. C. pasteurianum produz relativamente grande variedade de produtos, incluindo
butanol, etanol, 1,3-PDO, acidos butirico, acético e latico. Em cultura continua com excesso
de nutrientes, 1,3-PDO e acido latico sdo os principais produtos da fermentagéo (Silva et al.,
2014).

O processo fermentativo do glicerol envolve duas rotas metabdlicas paralelas. Na rota
oxidativa, o glicerol é convertido em di-hidroxiacetona e, apos fosforilado, o produto segue
para a via glicolitica, onde sédo gerados acido succinico, acido propibnico, etanol, acido citrico
e H,. Na rota redutora, glicerol € convertido em 3-hidroxipropionaldeido (3-HPA) que,
posteriormente, gera 0 composto 1,3-propanodiol (Silva et al., 2014).
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Figura 24 Concentragcdo de metabdlitos no efluente na condicédo 2.
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Na Figura 25 (condigdo 2) pode-se observar a incidéncia de outros &cidos e a

decrescente do acido latico, com média aproximada de 50%. O acido butirico teve a incidéncia

de aproximadamente 30%, valérico (25%), propidnico (20%) e acético (15%).
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Figura 25 Percentual de metabdlitos no efluente na condicéo 2.
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Nas Figuras 26 e 28, houve a presenca do acido butirico, como foram as condi¢des (3

e 4), que apresentaram os maiores valores de producao de hidrogénio. O acido butirico faz
parte da rota de hidrogénio.
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Figura 26 Concentragdo de metabolitos no efluente na condigéo 3.
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Na Figura 27 (condi¢éo 3) pode-se observar a incidéncia de outros acidos e a brusca
decrescente do acido latico, com média aproximada de 20%. O &cido butirico teve a maior

incidéncia de aproximadamente 40%, acético (25%), propidnico (20%)] e valérico (15%)
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Figura 27 Percentual de metabdlitos no efluente na condi¢éo 3.
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Figura 28 Concentracdo de metabdlitos no efluente na condicédo 4.
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Periodos de menores producdes volumétricas de hidrogénio estiveram relacionados
com o consumo de acido latico e producao de &cido acético. Isso ocorreu por uma provavel
mudanca nas rotas metabdlicas dentro do reator, via rota de reducédo, tendo como produto
final 1,3 propanodiol, ao invés de H..

Durante a fermentacéo do glicerol, as culturas que apresentam maior rendimento em
1,3-PDO sao as que produzem somente acido acético como coproduto, além de CO; e Hy,
convertendo 64% do glicerol consumido em 1,3-PDO. De maneira oposta, se as duas
moléculas de NADH produzidas durante a formacdo de uma molécula de piruvato forem
empregadas na formagdo de etanol ou butanol, o rendimento do 1,3-PDO é menor,
aumentando a producéo de biomassa (Silva et al., 2014).

Por fim, na Figura 29 (condi¢cdo 4) pode-se observar a incidéncia de sete acidos. O
acido latico continua em decrescente, com média aproximada de 20% ao longo da condig&o.
O acido butirico predominou até o 50° dia de monitoramento, com média percentual de
aproximadamente 30%.

Sobre o consumo de acido latico para a formacéo de 4cido butirico evidencia-se que
pode ter ocorrido o processo de alongamento de cadeia de carbono, que tem como resultado
a formacédo de acido caproico. Esse processo pode ocorrer a partir da ARFM em reatores
anaerobios, conforme relatado por Amorim (2018), em que o acido capréico € gerado em

fermentagdo secundaria, a partir de acetato com etanol ou hidrogénio.
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Figura 29 Percentual de metabdlitos no efluente na condicéo 4.
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6 CONCLUSOES

e Apesar da grande instabilidade, o RCTM teve produc¢des de biohidrogénio;

e Em termos de producdo de hidrogénio, as condigbes 1 e 3 com dosagem de 1,5% de
glicerol obtiveram melhor desempenho. A maior producdo volumétrica de hidrogénio
média (161,33 mL H. L d!) ocorreu na condi¢do 1, em que foi adicionado 1,5% de
glicerol na agua residuéria de fecularia de mandioca com COV de 74,6 gDQO.Lt.d?;

e O valor maximo de producgdo ocorreu na condicdo 3, em que foi adicionado 1,5% de
glicerol na agua residuéria de fecularia de mandioca com COV de 39,1 gDQO.L.d?, em
gue foi obtido o PVH; de 808,49 mL H, Lt d™.

e Nas condigbes 2 e 4, com 3% de glicerol, a producao de hidrogénio foi praticamente nula,
com a detecgdo de metano no final da operagao.

e Embora a producdo de hidrogénio tenha sido afetada pela dosagem do glicerol, o
desempenho do reator na remogdo de DQO e na conversdo de carboidratos foi
semelhante entre as condicdes testadas.
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