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RESUMO

Na busca pela produgdo sustentavel de hidrogénio, importante alternativa de combustivel para o futuro, o uso
de aguas residudrias em sistemas bioldgicos fermentativos se destaca por aliar tratamento concomitantemente
a geragdo de biogas. A agua residuaria de fecularia de mandioca (ARFM) apresenta alto teor de acucares
prontamente disponiveis, além de amido e nutrientes, caracteristicas de potencial para geracdo de
biohidrogénio; contudo, por se tratar de um efluente real, apresenta grande variacdo de composicdo e presenga
de microrganismos potenciais inibidores dos produtores de hidrogénio. O modelo RCTM (reator continuo de
tubos multiplos), que fora concebido com a premissa de descarga constante de biomassa, apos sofrer algumas
modificacdes em testes posteriores, apresenta capacidade de produgdo continua e estavel, porém esses
resultados foram obtidos com 4gua residuaria sintética. Desta forma, o objetivo dessa analise foi a operacdo de
um RCTM de 1,15L (util) alimentado com ARFM, em regime anaerdbico, fluxo continuo e ascendente,
temperatura 25+2°C, TDH de 4 horas e pH inicial ajustado para préximo de 6,0. O reator foi inoculado com
lodo anaeroébio, de estacdo de tratamento de esgoto urbana, apds passar por tratamento térmico. Durante o
periodo de operagdo dessa analise, que compreendeu 76 dias, a média dos carboidratos totais (e conversao
média) e DQO total (e remogdo média) afluentes foi, respectivamente, 2555 mg L' (72%) e 8940 mg L-!
(10%). A relagdo de solidos suspensos volateis afluente e efluente sugeriu periodos alternados de actimulo e
descarte de biomassa. Do biogas produzido, 32% da composi¢do, em média, foi H», o que resultou em uma
produgdo volumétrica média de 185,40 mL H,. L' d"! durante todo o periodo. Porém, essa média apresenta
grande desvio padrdo, uma vez que a produgdo oscilou entre momentos de pouca ou nenhuma produgéo, com
picos em torno de 0,5 L H,. L' d"!. O pH efluente teve média de 5,90, porém também com grandes variagdes,
nas quais valores mais discrepantes da média, tanto para mais quanto para menos, coincidiram com periodos
de pouca produgdo de biohidrogénio. Essa relagdo sugere certa instabilidade e possiveis mudangas nas rotas
metabodlicas dos microrganismos presentes no sistema. Apesar das variagdes, o0 modelo RCTM demonstrou
capacidade de longevidade na produgdo de hidrogénio, sem necessidade de manutencdes.

PALAVRAS-CHAVE: Biohidrogénio, biogas, digestdo anaerdbia, reator continuo, efluente agroindustrial.

INTRODUGAO

Devido ao baixo impacto ambiental de sua combustéo, o gas hidrogénio ja se destaca no cenario global como
uma alternativa de combustivel sustentavel. Porém, para que sua aplicagdo como fonte de energia renovavel
seja viavel se faz interessante que o processo de obtengdo dele siga a linha de sustentabilidade. Nesse
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contexto, pode-se destacar a producdo de forma bioldgica, através da digestdo anaerdbia, e a partir de fontes
abundantes e baratas como aguas residuarias.

Esse processo apresenta como vantagens a operacdo simplificada, baixo custo e baixa demanda energética,
além de possibilitar o tratamento do efluente concomitantemente a geracdo de energia, uma vez que as
bactérias convertem a matéria organica em biogas (KHAN et al., 2018). Como as etapas da digestdo anaerobia
dependem da atividade de trés grupos principais de microrganismos, sendo eles as bactérias fermentativas
(acidogénicas), bactérias sintroficas (acetogénicas) e arqueias metanogénicas, ¢ sabendo que o hidrogénio ¢é
produzido na fase acidogénica e parte da fase acetogénica, logo a atividade de bactérias acetogénicas
consumidoras de hidrogénio e arqueias metanogénicas deve ser evitada. Para isso, sdo aplicadas determinadas
condi¢des operacionais estabelecidas na literatura, como tempo de detenc@o hidraulica (TDH) reduzido, pH
inicial ligeiramente acido e temperatura mesofilica para maior variedade de microrganismos (LEVIN et al.,
2004).

Tendo em vista que se fazem necessarios modelos continuos de producdo, por razdes praticas de engenharia,
varias configuragdes diferentes de reatores experimentais sdo encontradas em trabalhos cientificos. Todavia,
um numero consideravel destes sdo acompanhadas por relatos de dificuldade na continuidade da produgdo do
biohidrogénio. Esses problemas estdo geralmente associados a falta de controle da biomassa dentro do reator,
uma vez que, por exemplo, sistemas com leito para fixacdo dos microrganismos tendem a apresentar
envelhecimento da biomassa intersticial, consequentemente favorecendo o desenvolvimento das arqueias
metanogénicas e outros consumidores do hidrogénio (ANZOLA-ROJAS et al., 2015).

O reator continuo de tubos multiplos (RCTM) ¢ um modelo que se baseia na premissa da descarga continua de
biomassa, devido a alta velocidade superficial, e, por conseguinte, prevenindo a acumula¢do e propiciando
condigdes favoraveis a produgdo de hidrogénio (GOMES et al., 2015). Porém, em trabalhos iniciais, foi
verificado como fator impeditivo a produgdo do biogas uma descarga excessiva de biomassa. Em testes
posteriores de Trevisan ef al. (2019) com algumas modificacdes nos tubos do reator, alcangou-se a producdo
continua e estavel nesse modelo de reator, mas o efluente aplicado na ocasido foi apenas ARS (4gua residudria
sintética), remanescendo a necessidade de confirmar esses resultados com efluentes reais. O efluente da
producdo de fécula de mandioca apresenta altas concentragdes de amido e carboidratos soluveis, além de
nutrientes, caracteristicas essas de bom potencial para produgao bioldgica de hidrogénio (LUCAS, 2015).

Por fim, as bactérias anaerdbias necessarias para iniciar o processo podem ser encontradas em lodos de
ambientes naturais ou de estagdes de tratamento de esgoto. Contudo, ¢ grande a probabilidade de
contamina¢do com microrganismos consumidores de hidrogénio ao utilizar essas culturas mistas como inoculo
do sistema. Por isso, a literatura recomenda a aplicagdo de pré-tratamentos para inibir ou eliminar os mesmos.
Destaca-se aqui o processo de tratamento térmico pela sua praticidade na execugdo (BAKONYI ez al., 2014).

Feitas essas consideracgdes, o objetivo principal dessa pesquisa foi verificar o comportamento da producéo de
biohidrogénio ao longo do tempo em um RCTM alimentado com efluente real ARFM (dgua residudria de
fecularia de mandioca), para assim, através dos resultados, buscar explicar quais podem ser os fatores
impeditivos a estabilidade da producao.

MATERIAIS E METODOS

O aparato experimental ¢ os detalhes construtivos do RCTM utilizado nesta pesquisa é mostrado na Figura 1.
O reator ¢ composto de trés partes principais (Figura 1b): cdmara de entrada, em Nylon; regido intermediaria,
composta por 12 tubos em PA12 (poliamida) de dimensdo 12x1,5mm (didmetro interno de 9mm) e altura livre
de 680mm; e camara de saida, feita em acrilico. A superficie interna da parede de todos os tubos possui
ranhuras no formato rosca para promover melhor aderéncia da biomassa. O volume total do reator ¢ de
aproximadamente 1,35L, sendo 1,15L o volume util.
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Figura 1: (a) aparato experimental (Legenda: 1- reservatdrio de substrato de alimentac¢io; 2- bomba
peristaltica; 3- reator de tubos multiplos; 4- coleta de efluente; 5- selo hidrico; 6- gasometro); (b)
caracteristicas construtivas do RCTM.

As condi¢des operacionais do ensaio foram: regime anaerdbico; fluxo continuo e ascendente; camara
climatizada 25+2°C; TDH de 4 horas; pH inicial ajustado para préximo de 6,0 com bicarbonato de sodio
(NaHCO:3). O substrato de alimentagdo do reator foi ARFM coletado diretamente em industrias ¢ mantido a
-18°C até o momento do seu uso.

A inoculagdo do sistema foi realizada utilizando lodo anaerdbio termicamente tratado. Inicialmente, 1 L de
lodo proveniente de reator UASB de estagdo de tratamento de esgoto urbana foi submetido a aquecimento até
95°C ¢ mantido nessa faixa de temperatura por 15 minutos (SREETHAWONG et al., 2010). Em seguida,
resfriado a temperatura ambiente e diluido a 10% v/v em ARS (agua residuaria sintética) a base de sacarose.
Apbs, recirculado no reator por 5,5 dias para aderéncia da biomassa.

As variaveis de analise, realizadas entre 2 e 3 vezes semanais no liquido afluente e efluente ao reator, foram
(APHA, 2005): pH; Carboidratos totais (DUBOIS et al., 1956); DQO total; So6lidos totais, soélidos volateis
totais e solidos suspensos volateis. Para o monitoramento do biogas, a producao foi contabilizada diariamente
por gasdmetro modelo MGC-1 V30 (Ritter®). A composi¢do do biogas em termos de hidrogénio (H») foi
verificada em cromatografo gasoso GC 2010 (Shimadzu®).

A partir dos dados de analise, as variaveis respostas calculadas foram: Conversdo de carboidratos (ECcar, em
%); Remogao de DQO (ERpqo, em %); Remogdo de solidos (ERst € ERsry, em %); Vazdo de biogas (Qbiogass
em mL h™'"); Produgdo volumétrica de hidrogénio (PVH,, em mL H, L' d*!).

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 apresenta os resultados dos pardmetros fisico-quimicos avaliados durante o ensaio, bem como os
dados referentes a produg@o de biogas. Os valores das médias, apenas, ndo permitem uma andlise adequada do
comportamento do reator operado ao longo de quase 80 dias, uma vez que os valores de desvio padrdo foram
altos, o que caracteriza grande variacdo nos dados. Por isso seguiu-se a analise grafica temporal dos principais
parametros.

Por se tratar de um efluente real passivel de variagdo durante o processo produtivo, e sabendo da contaminag&o
natural por bactérias lacteas presentes na mandioca que podem estar agindo consumindo aglicares prontamente
disponiveis, a taxa de carboidratos totais afluente sofreu grandes variagdes ao longo do experimento (Figura
2). A eficiéncia de conversdo desses carboidratos se manteve, a maior parte do tempo, entre 60 e 80%, sendo
valores relativamente baixos se comparado a literatura. Lucas (2015), operando reator continuo de leito fixo,
também com ARFM, encontrou valores acima de 91% na taxa de conversdo em seus 3 ensaios.
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Tabela 1: Avaliacio de desempenho do reator RCTM (parametros fisico-quimicos e biogas)

Variavel Unidade Média = Desvio Padrao (Maximo)
Operagao (dias) 76
TDH real (h) 4,53 +0,99
CT afluente (mg.L" 2555,08 + 1293,30
ECcr (%) 72,25 + 8,60
DQO afluente (mg.L" 8940,04 £ 1606,41
ERpqo (%) 10,01 £ 6,95
ST afluente (mg.L" 7515,70 £ 1337,76
ERst (%) 26,88 +£4,59
SVT afluente (mg. L") 5096,30 + 869,05
ERsty (%) 32,95+ 5,28
SSV afluente (mg.L" 522,45 £ 265,09
SSV efluente (mg.L") 470,52 £ 256,07
pH afluente - 5,91+0,15
pH efluente - 5,90 £ 0,40
Qbiogas (mL . h') 24,80 £ 22,98 (103,67)
Composi¢ao H, no biogés (%) 32,38 £ 12,36 (48,59)
PVH, (mL H,.L!'dh 185,40 + 148,12 (558,71)

Legenda: TDH (tempo de deteng@o hidraulica); CT (carboidratos totais) EC (eficiéncia de conversdo); DQO
(demanda quimica de oxigénio); ER (eficiéncia de remogao); ST (solidos totais); SVT (s6lidos volateis totais);
SSV (sélidos suspensos volateis); Qbiogas (vazdo de biogas); H, (hidrogénio molecular); PV (produgio
volumétrica).
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Figura 2: Carboidratos totais (Legenda: m CT afluente; o Eficiéncia de conversio).

O parametro DQO (Figura 3) apresentou uma variagdo relativamente menor, e a baixa eficiéncia de remogao,
10% em média, é caracteristica desse tipo de reator operado com baixos TDH, uma vez que ndo ha tempo
habil para a matéria orgdnica mais complexa ser totalmente degradada.
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Figura 3: DQO total (Legenda: m DQO afluente; 0 Eficiéncia de remocio).

Os solidos suspensos volateis (Figura 4), cujos podem ser relacionados com a biomassa, também apresentaram
grande variacdo ao longo do periodo operacional. Analisando as discrepancias entre o valor afluente e
efluente, consegue-se inferir que houve momentos de maior acimulo de biomassa no sistema, e outros de
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grande descarte. Na Figura 5 pode-se constatar a varia¢do ocorrida no pH de saida do reator, o que, aliado a
variagdo da biomassa, pode indicar instabilidade e mudanca nas rotas metabdlicas dos microrganismos
presentes no sistema.
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Figura 4: So6lidos suspensos volateis (Legenda: m SSV afluente; 0 SSV efluente).
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Figura 5: pH efluente.

O perfil da producdo de biogas ¢ tracado na Figura 6, evidenciando vérias oscilagdes ocorridas ao longo do
ensaio. Considerando apenas os periodos em que houve um patamar de produgdo, os melhores valores ficaram
entre 40 e 100 mL h'!, apesar da média geral ter ficado bastante abaixo disso (proximo a 25 mL h™'). Em
relagdo a porcentagem de hidrogénio, percebe-se que a mesma apresentou uma diminui¢do ao longo do ensaio,
iniciando na faixa dos 50% e terminando proximo a 15%. E possivel verificar que essa porcentagem tendeu a
diminuir conforme maior foi o CT afluente (Figura 2). Ainda assim, a média de 32,4% pode ser considerado
um bom valor. Ademais, ndo foi verificado a producgdo de gas metano durante o periodo de operagdo.
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Figura 6: Vazio de biogas (LegerYdaE l Q‘biogés; o (Eorrlliiosigﬁo de H).

Como resultado do volume de biogas produzido por litro de reator por dia, multiplicado pela porcentagem de
hidrogénio, tem-se a produc¢do volumétrica de hidrogénio ao longo dos dias de operagdo na Figura 7. A partir
do 5° dia até proximo ao 20°, houve uma producao consideravel de hidrogénio, se mantendo, em média nesse
perfodo, na faixa de 0,3 L H, L' d!, inclusive com o maior valor de produgdo do ensaio (0,55 L H, L' d)
proximo ao 15° dia. Entdo seguiu-se um periodo de queda e instabilidade na produ¢do, com valores abaixo dos
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200 mL H, L' d'. A partir do 50° dia, com a producdo voltando a aumentar, obteve-se mais um periodo de
boa produgio até proximo ao 70° dia, chegando ao valor de 0,45 L H, L' d! entre o dia 56 ¢ 57.

600
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0

PVH2 (mL L-1 d-1)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Figura 7: Producio volumétrica de hidrogénio.

Os valores maximos de produgdo alcangados podem ser considerados baixos se comparados com Andreani et
al. (2015) que obteve 1,1 L H, L' d! utilizando reator de leito fixo com o mesmo substrato (ARFM), porém
esses valores foram obtidos em ensaio de curta duracdo (6 dias). Ao comparar a média final de PVH; deste
ensaio (185 mL H, L' d!) com outros estudos de maior duracdo e utilizando reatores continuos, o valor é
interessante. Lucas (2015) obteve 149,89 mL H, L' d"' em experimento de quase 80 dias, verificando também
algumas oscilagdes nas taxas de producdo ao longo da operagdo. Corbari et al. (2019), utilizando reator de
leito fixo, obteve 0,23 L H, L' d' com TDH de 4 horas, ¢ alcangou 0,46 L H, L' d"' diminuindo o TDH para
2 horas, em ensaios de quase 40 dias.

Comparando a PVH, (Figura 7) com o pH efluente (Figura 5), foi possivel verificar um principio de
correlagdo, de maneira que quando o pH estava com valores mais discrepantes da média (5,90), tanto para
mais quanto para menos, coincidiu com periodos de queda na produgdo de hidrogénio e, de forma contraria, o
pH em faixas entre 5,8 e 6,2, aproximadamente, ocorreu nos momentos que houveram picos na produgdo,
mantendo-se essa relacdo ciclica até o final do ensaio.

CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

Nesse trabalho foi possivel alcangar uma produgdo continua de hidrogénio, em termos de longevidade, porém
com instabilidades ao longo desse periodo de 76 dias de analise. O efluente de dgua residuaria de fecularia de
mandioca pode ter causado impactos negativos no RCTM, uma vez que esse modelo apresenta renovacdo
continua da biomassa. Dessa forma, a variagcdo do pH efluente e dos sélidos suspensos volateis ¢ um indicio de
que o reator pode ter operado em constante alteracdo de ciclos metabdlicos, afetando a estabilidade dos
microrganismos produtores de hidrogénio.

Para confirmar essas informagdes, se fazem interessante futuramente o calculo da COVe (carga orgéanica
volumétrica especifica) para quantificar adequadamente o acimulo da biomassa dentro do sistema e verificar a
razdo “alimento X microrganismo”, bem como a analise da composi¢@o dos acidos orgénicos volateis que, por
serem produtos intermediarios do metabolismo dessas populagdes, podem indicar as rotas metabodlicas
ocorridas ao longo do tempo.

Entretanto, os valores maximos de producio de hidrogénio, préximos a 500 mL H, L' d°1, confirmam o
potencial de geracdo desse biogés pela via bioldgica. A capacidade do RCTM de renovar a biomassa com a
propria operagdo e, sem manutengdes, retomar a producdo de hidrogénio apos periodos de baixa vazao de gés,
indica que essa ¢ uma configuragdo de reator promissora que necessita mais testes para encontrar os
parametros operacionais que garantam a estabilidade da geracao de biohidrogénio.
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