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Resumo:Este trabalho avaliou a producdo de biohidrogénio a partir da agua residuaria de
fecularia, utilizando reator anaerdbio de bateladas sequenciais com biomassa imobilizada. O
ensaio utilizou carga organica volumétrica de 9gcarboidratostotais. L "2d %, tempo de ciclo de 4h, e
temperatura de 30 °C, com 12 dias de operacdo. Foram avaliados produtividade molar e
rendimento de hidrogénio. O volume de biogas foi quantificado utilizando-se frasco mariotte
e sua composicdo por cromatografia gasosa. Foi possivel produzir 27 molH..m?.d?, com
rendimento de hidrogénio sobre aclcares totais de 2,35 molH2.Kg™. Concluiu-se que a
producéo de biohidrogénio a partir da agua residudria de fecularia foi possivel, apresentando

potencial neste sentido.

Palavras Chave: Biogas, Digestdo Anaerobia, Bioenergia.
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Biohydrogenproductionfromfrom cassava wastewaterusing na anaerobicsequencial

batch reactorwithimmobilizedbiomass

Abstract: This work evaluated the biohydrogen production from cassava wastewater using
anaerobic sequencial batch reactor with immobilized biomass. The assayused a volumetric
organic load of 9 Grotalcarbohydrates.L 2™, cycle time of 4h, and temperatureof 30 ° C, with 12
days of operation . Molar productivityandhydrogenyieldwereevaluated. The biogas volume
wasquantifiedusingthemariotteflaskand its compositionbygaschromatography. It
waspossibletoproduce 27 mol H..m?3.d?, withyieldofhydrogenon total sugarsof 2.35 mol
H..Kg?. It asconcludedthattheproductionofbiohydrogenfromthestarchwastewaterwaspossible,

presentingpotential in thissense.

Keyword:Biogas; AnaerobicDigestion;Bioenergy.

Introducéo

O uso de combustiveis fosseis no atendimento da demanda energética tem resultado
em um quadro critico de sustentabilidade ambiental, tornando necessério a pesquisa por
alternativas renovaveis na geracao de energia.

O hidrogénio é considerado um substituto promissor dos combustiveis fosseis, devido
a sua elevada densidade energética e por sua combustdo gerar apenas dgua (CHENG & LIU,
2011). A producdo de biohidrogénio por meio da fermentacdo escura se destaca por utilizar
efluentes agroindustriais como fonte para obtencdo deste biocombustivel, além de exigir
baixo consumo de energia externa (BICAKOVA e STRAKA, 2012).

Dentre as formas para producdo de biohidrogénio, destacam-se 0s reatores anaerébios
operados em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada (AnSBBR), nele ocorre
predominantemente a formacdo de biofilme aderido a superficie, favorecendo a estabilidade
das colbnias. Além disso, a utilizacdo do suporte inertepermite ciclos com periodos mais
curtos, conferindo agilidade ao processo (NOVAES et al., 2010).

Diversos trabalhos cientificos vém avaliando a utilizacdo de agua residuaria de
fecularia (ARF) para a obtencdo de hidrogénio, porém os experimentos utilizando o0s
AnSBBRpara a este fim tém sido conduzidos, na sua maioria, com substratos sintéticos, a

base de carboidratos simples, como glicose e sacarose.
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Assim, o presente trabalho visa avaliar a produgdo de biohidrogénio a partir da agua
residuaria de fecularia em reator AnSBBR.

Materiais e Métodos

O experimento foi conduzido no Laboratorio de Saneamento Ambiental da Unioeste,
campus Cascavel. Para a realizacdo do experimento a &gua residuaria do processo de extracao

da fécula de mandioca foi coletada em industria localizada no municipio de Toledo, PR.

Agua residuaria de fecularia de mandioca (ARF)

A amostragem para caracterizacdo fisico-quimica do efluente ocorreu apds a
homogeneizacdo de todo o volume coletado. Foram determinados os parametros DQO,
solidos totais, solidos volateis, e nitrogénio total Kjeldahl (EATON et al., 2005); acucares
totais (DUBOIS et al., 1956) e pH.

Reator AnSBBR com agitacdo mecanica

Na Figura 1 é apresentado o esquema do reator que foi utilizado no experimento: um
reator anaerobio operado em batelada sequencial com biomassa imobilizada, e sistema de
agitacdo mecanica constituido por impelidor do tipo turbina (RATUSZNEI et al. 2000).0
reator foi confeccionado em plexiglass, com as seguintes dimensfes: 5 mm de espessura, 30
cm de altura, 20 cm de didmetro, capacidade total de 6,0 L e capacidade util de 4,3 L
(MANSSOURI, 2012; INOUE, 2013).
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Figura 1.Representacdoesquematicado do reator AnSBBR. 1 — Reator; 2 — Cesto de
retencdo e material suporte da biomassa; 3 — Sistema de agitacdo; 4 — Afluente; 5 — Bomba de
entrada (alimentacdo); 6 — Efluente; 7 — Bomba de saida (descarte); 8 — Camara de

aquecimento; 9 — Saida do biogas; 10 — Sistema de automacao (timers).

Para a realizacdo das etapas de operacdo em batelada sequencial (alimentacdo,
agitacdo e descarga) foram utilizadas bombas peristalticas dosadoras, comandadas por
temporizadores digitais que controlavam o acionamento/parada das bombas e do sistema de
agitacdo.

O reator foi monitorado através de coletas do afluente e efluente. Nessas amostras
foram avaliados acgucares filtrados e totais, conforme o método proposto por Dubois et al.
(1956). O volume de biogas produzido diariamente foi mensurado por meio de um Frasco
Mariotte de 3 L (BUITRON; CARVAIJAL, 2010; SCOMA; BERTIN; FAVA, 2013),
preenchido com &gua. Nesse sistema, o volume de liquido deslocado, correspondia ao volume
de gas gerado. O volume final foiobtido ap6s a correcdo para as condi¢cBes normais de
temperatura e pressdo (CNTP) (Equacdo 1), em que P.corresponde a pressdo atmosférica
(mmHg); V€ o volume de gas nas condi¢bes do ensaio (mL); T:& a temperatura a qual o
reator foi submetido (°C); PcnTré a pressdao atmosférica nas CNTP (760 mmHg); Venteé 0
volume de gas nas CNTP (mL);TcnTerepresenta a temperatura nas CNTP (273 k — 0 °C).

PrxVy  _ PentpXVenTP (1)
Tr+273 TcNTP
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Material suporte e in6culo

O indculo utilizado foiproveniente de um reator anaerobio em escala piloto, instalado
para o tratamento do efluente da industria de fécula de mandioca. Para a inoculacéo do reator,
0 lodo foi submetido a um pré-tratamento térmico para eliminacdo dos microorganismos
consumidores de hidrogénio. O tratamento térmico consistiu em elevar a temperatura a 95°C
por 15 minutos (SREETHAWONG et al., 2010). Para a imobilizacdo da biomassa foram
utilizados granulos de PEBD (polietileno de baixa densidade), suporte quefavorece a
colonizagdo por bactérias hidroliticas,fermentativas e ndo redutoras de sulfato (SILVA et al.,
2006).

Agua residuaria de fecularia de mandioca (ARF)

Para a realizacdo do experimento, a agua residudria do processo de extracdo da fécula
de mandioca foi coletada em industria localizada no oeste do Parana. O efluente foi coletado
na calha de alimentacdo do descascador de mandioca, onde € reutilizado o efluente das etapas
da extracdo da fécula. A amostragem para caracterizacdo fisico-quimica do afluente ocorreu
apo6s a homogeneizacdo de todo o volume coletado, para iniciar todas as condi¢Ges obtendo
quatro coletas. Foram determinados os parametros pH, carboidratos totais, DQO, sélidos
totais e volateis, nitrogénio total Kjeldahl (NTK). Em que, as medidas de pH foram realizadas
em pHmetro de bancada.A demanda quimica de oxigénio (DQO), sélidos totais (ST), sélidos
volateis (SV), sélidos totais (ST) e nitrogénio total foram determinados pelos métodos
preconizados pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(EATON; CLESCERI; GREENBERG, 2005). A concentracdo de carboidratos totais (CT) foi
quantificada de acordo com a metodologia de Dubois et al. (1956).

Para a quantificacdo dos parametros: calcio (Ca), cobre (Cu), potassio (K), ferro (Fe),
magnésio (Mg) e manganés (Mn), foram determinados pela metodologia Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998).
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CondicGes experimentais

Com base no trabalho realizado por Manssouri (2012), a estratégia de alimentacéo foi
de batelada alimentada, na qual o tempo de alimentacéo consiste em 50% do tempo total de
ciclo. O pH inicial da &gua residuéria de fecularia foi corrigido para 6,0 com bicarbonato de
sodio. A condicdo experimental avaliada consiste em bateladas sequenciais com quatro horas
de duragdo e concentracdo afluente de 3.500 Macicarestotais.L, resultando na carga organica

VOIUmétrica de 9,0 gag[]cares totais.L-l.d-l.

Métodos analiticos

A coleta de aliquotas para analise qualitativa do biogas foi realizada diretamente na
mangueira que liga o reator ao gasémetro. Os constituintes do biogas (hidrogénio, didxido de
carbono e metano) foram determinados por cromatografia gasosa em sistema
Shimadzu®2010 equipado com coluna capilar Carboxen® 1010 plot (30 m x 0,53 mm x 0,30
pum). A analise foi realizada de acordo com a metodologia de Peixoto et al. (2011). Gas de
arraste: argonio;temperatura do injetor: 200 °C; temperatura do detector: 230 °C; detector de
condutividade térmica (TCD); volume de amostra: 500 uL; vazdo do ar de make-up (AR):
8 mL.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.min*? até 200 °C;
temperatura final: 200 °C (5 min).

A concentracdo molar de hidrogénio no biogas foi calculada através de curvas de
calibracdo. O nimero de mols de H> na amostra foideterminadopelaequacdo dos gases ideais
(Equacdo 2). Em que P, corresponde a pressdo atmosférica (atm); V € o volume de gas
injetado (500 pL); n, o numero de mols; R é a constante universal dos gases ideais
(0,082 atm.L/mol.K) e T, a temperatura absoluta (K):

PV = nRT (2)

Desempenho do reator

O desempenho do reator foi avaliado com base nas seguintes variaveis respostas: a

produtividade molar volumétrica (Equacdo 3) e o rendimento de hidrogénio sobre a carga
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organica aplicada e removida (Equacgéo 4 e 5, respectivamente) comoparametros de avaliagéo
do potencial de producédo de biohidrogénio, conforme definido por Manssouri (2012).

— MHy
PrM = —= (3)

R

Em que:
PrM:produtividade molar (molHz.m3.d%);
nH2: quantidade molar de hidrogénio produzido por dia (mol Hy);

Vr: volume total de agua residuaria no reator por ciclo.

RMCA = — 2 (4)

NXV pxCaFL

RMCR = “Hy (5)

NxV ax (CarL— CEFL)

Em que:

RMCA: rendimento entre hidrogénio produzido e matéria organica aplicada na forma
de DQO ou de carboidratos (molH2.KgDQOou em molH2.KgCT™?);

N: numero de ciclos por dia;

Va: volume alimentado no reator (L);

CarL: matéria organica aplicada em KgDQO ou decarboidratos totais (KgCT);

CerL: matéria organica removida em KgDQO ou decarboidratos totais (KgCT);

Resultados e Discussao

Caracterizacao do afluente

A caracterizacdo do afluente (Tabela 1 e 2) demonstra que a agua residuéria de
fecularia apresenta elevada DQO, oriunda principalmente da alta concentracdo de

carboidratos — principalmente amido. Esta caracteristica, associada a presenca de nutrientes,
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torna a ARF uma fonte adequada para obtencdo do biohidrogénio pela fermentagcdo (LUCAS,
2015).

Tabela 1. Caracterizacdo da agua residudria de fecularia, em mg L

pH Carbo. Totais DQO NTK S‘I?(!![:i? Solidos Volateis
4,29 5950,3 8046,2 2,04 1000,0 936,36
Tabela 2. Caracterizacdo da agua residudria de fecularia, em mg L
Ca Cu Fe K Mg Mn
40,39 0,00 20,44 469,95 31,68 1,03 318,77 2,10

Producéo de Hidrogénio

O biogés produzido apresentou concentracdo maxima de hidrogénio de 23,3%, no
nono dia de monitoramento do reator. Este resultado é semelhante aos obtidos em reatores
ANnSBBR operados com afluente sintético (MANSSOURI et al. 2013).

A produtividade molar volumétrica apresentou valor maximo de 27 molHz.m3.d",
(Figura 2). A maior producdo de biogas esta relacionada ao crescimento de biomassa, que por
sua vez resulta na maior colonizacao das bactérias.

30 -
25
20 -

15 -+
10 -

PrM

(mol H, m3d-1)

5 4

O n T T T 1
0 2 4 8 10 12

6
tempo(d)

Figura 2.Produtividade molar volumétrica de biohidrogénio.

Observa-se na Figura 2 a producdo minima foi no quarto de operacdo de 0,80
molH2.m=3.d? e entre os dias 4 e 8 apresentaram um crescimento linear atingindo 25 molHz.m"
3.d%. Apos o oitavo dia de monitoramento, iniciou um decréscimo na produtividade molar
volumétrica, isso pode estar relacionada pela competi¢cdo dos micro-organismos que utilizam

outras vias metabolicas para a producdo de hidrogénio (ALBANEZ et al., 2016).
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O méaximo rendimento de hidrogénio em relacdo aos agucares totais aplicados foi de 2,35
mol H2.KgCT}(Figura 3). Manssouri et al. (2013) observou rendimento maximo de producio
molar por carga aplicada de 2,23mol H2.KgCTtnas mesmas condicdes experimentais, em um

ANSBBR a partir de afluente sintético a base de sacarose.

2,5 1

=

RMCA
(molH, KgCT-1)

0 5 10 15
tempo(d)

Figura 3.Rendimento molar de hidrogénio em relacdo a carboidratos totais aplicados.

O maximo rendimento de hidrogénio em relacdo ao carboidrato total (CT) aplicado e
foi inferior a 4 molH, KgCT?, em que os resultados apresentam semelhanga com Manssouri
(2012); Bravo et al. (2015); Rosa et al. (2014).

Concluséo

Foi possivel produzir biohidrogénio a partir de dgua residuaria de fecularia em reator
ANnSBBR com carga organica volumétrica de 9,0 Qagcares totais.L™2.d™ com quatro horas de
duracdo e concentracdo afluente de 3.500 MQacicarestotais.L 1, com resultados semelhantes ao

encontrado na literatura com afluente sintético a base de sacarose.
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