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Resumo
Neste trabalho foi avaliado um reator anaeróbio operado em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada (AnSBBR) na produção de hidrogênio, a partir de água residuária de indústria de fécula de mandioca. O reator foi operado utilizando carga orgânica volumétrica de 13,5 g.L-1.d-1 em ciclos de 4 horas e concentração de carboidratos totais do afluente de 4.200 mg.L-1. O reator foi mantido em ambiente com temperatura controlada (30oC) e agitação a 300 rpm. A conversão de carboidratos totais foi de 82 % e a remoção de DQO em média de 17%. Os valores médios de porcentagem de H2 e CO2 no biogás foram de 25 e 75 %, respectivamente. A vazão molar de H2 foi de 0,162 mol d-1. A produção de H2 com este resíduo no reator AnSBBR foi verificada, devendo estudos complementares serem desenvolvidos para explorar outras condições de operação, de maneira a aumentar o desempenho do reator na produção de H2.
Introdução
Dentre os combustíveis alternativos aos de origem fóssil, encontra-se o hidrogênio, que tem despertado o interesse por se tratar de uma fonte de energia limpa com alto poder energético. O hidrogênio pode ser obtido a partir de processos diversos, dentre eles, os processos biológicos tem se destacado pelo baixo consumo de energia e pela possibilidade de utilizar como fonte de carbono e nutrientes, resíduos orgânicos urbanos e agroindustriais (Lucas et al., 2015). A primeira vez em que o hidrogênio foi utilizado como fonte de energia data do período entre 1920-1930 como combustível auxiliar nos Zepelins (Rifkin, 2003). A partir daí muitos outros usos vêm sendo promovidos, no entanto, na sua totalidade, o hidrogênio não é oriundo de processos biológicos. Embora os processos biológicos para a obtenção de H2 apresentem vantagens que justifiquem a sua utilização, vários aspectos devem ainda ser explorados, tais como configuração de reatores, tipo de substrato, controle da biomassa no sistema, dentre outros, de maneira a viabilizar a prática desses processos na produção de hidrogênio em escala real. A configuração de reator anaeróbio em bateladas sequenciais vem sendo estudada no tratamento anaeróbio de águas residuárias (Rodrigues et al., 2003), inclusive para a produção de hidrogênio (Manssouri et al., 2013). Nesse contexto, o objetivo do presente trabalho foi avaliar um reator anaeróbio operado em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada (AnSBBR) na geração de biohidrogênio a partir de água residuária de indústria de fécula de mandioca.

Material e Métodos

O experimento foi conduzido no Laboratório de Reatores Anaeróbios, no Laboratório de Saneamento Ambiental e no Laboratório de Análises Agro-Ambientais da Universidade Estadual do Oeste do Paraná, campus de Cascavel. O reator anaeróbio operado em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada foi confeccionado em pexiglass transparente com as dimensões de 30cm de altura, 20cm de diâmetro externo e 5cm de espessura, com capacidade total de 7,5 L e volume de trabalho utilizado de 4.3 L, o suporte inerte usado para imobilização da biomassa foi composto de grãos de polietileno de baixa densidade em um cesto em aço inox perfurado 18 cm de altura, 7 cm de diâmetro interno e 17,5 cm de diâmetro externo, para evitar a saída da biomassa uma tampa do mesmo material foi fixada ao cesto. O reator foi confeccionado conforme configuração descrita por Rodrigues et al. (2003). Para garantir a agitação fixa de 300 rpm foram utilizados impelidores do tipo turbina com 6 cm de diâmetro, constituídos por 6 lâminas planas instaladas a 8 e 16 cm do fundo do tanque. As etapas de alimentação e descarga foram realizadas por bombas peristálticas dosadoras da marca Milan®. A autonomia do processo foi garantida pelo uso de temporizadores digitais (TH-857 Plus Kienzle®). No topo do reator foram conectados o gasômetro e a entrada e saída de água residuária. O reator foi acondicionado em uma caixa com temperatura controlada, mantendo-se a 30ºC. O inóculo utilizado foi obtido a partir da fermentação natural de água residuária de fecularia. A água residuária do processo de extração e purificação da fécula de mandioca foi coletada em indústria localizada no município de Toledo, PR. O ensaio foi realizado com concentração de carboidratos totais no afluente de 4.200 mg.L-1, ciclo de 4h e carga orgânica volumétrica de 13,5g.L-1.d-1. O pH do afluente foi corrigido para 6,0. Amostras de afluente e efluente do reator foram caracterizadas pela determinação da concentração de carboidratos totais por método colorimétrico (Dubois et al., 1956); Demanda Química de Oxigênio (DQO), pH, sólidos totais e sólidos suspensos totais, de acordo com os métodos descritos no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). Para análise qualitativa do biogás, alíquotas do gás foram coletadas em seringa cromatográfica Hamilton Gastight® com trava e filtro de teflon, diretamente da mangueira que liga o reator ao gasômetro.

Resultados e Discussão
Na Tabela 1 estão apresentados os valores dos parâmetros monitorados no efluente, durante a operação do reator.

Tabela 1 - Valores médios dos parâmetros monitorados no efluente do reator
	pH
	AVT (mg.L-1)
	AB (mg.L-1)
	ST 

(mg.L-1)
	STV

(mg.L-1)
	SST

(mg.L-1)
	SSV

(mg.L-1)

	3,98±0,31
	866,5±202
	0
	3900±1287
	2658±1205
	337±159
	291±152


Notas: AVT = ácidos voláteis totais; AB= alcalinidade a bicarbonato; ST = sólidos totais; STV = sólidos totais voláteis; SST = sólidos suspensos totais; SSV = sólidos suspensos voláteis. 
O valor médio do pH no efluente foi de 3,98, indicando a acidificação do meio durante o processo, que iniciou com afluente com pH corrigido para 6,0. Esse comportamento é característico de reator acidogênico, em que há produção de H2 (Andreani et al., 2015). A concentração de sólidos totais voláteis no efluente do reator correspondia a 68 % dos sólidos totais, demonstrando que a maior parte dos sólidos remanescentes da fase acidogênica pode ser removida por processo biológico. Houve a retenção de biomassa no reator, aderida ao meio suporte, tendo em vista que os teores de SST e SSV foram considerados baixos em comparação com os teores de ST.


Na Tabela 2 são apresentados os resultados referentes à composição do gás gerado, à produção de hidrogênio e ao desempenho do reator quanto à remoção de DQO e à conversão de carboidratos.

Tabela 2 - Valores médios da composição do gás, produção de H2 e eficiência de remoção de DQO e de conversão de carboidratos
	ECCarb
(%)

	RECOD
(%)
	H2
(%)
	CO2
(%)
	nH2
(mol.d-1)

	82
	17
	25
	75
	0,162


Notas: ECCarb = Eficiência de conversão de carboidrato; RECOD = eficiência de remoção de DCO; H2 = porcentagem de hidrogênio gerado no biogás; CO2 = porcentagem de CO2 no biogás; nH2= produção molar diária de hidrogênio.
Durante os 24 dias de operação com a carga orgânica volumétrica estabelecida de 13,5 g.L-1.d-1, foi possível a obtenção de biogás com presença de H2. A conversão de carboidratos totais foi de 82 %, valor este observado nos trabalhos que visam à produção de H2. A remoção de DQO foi em média de 17%, o que demonstra a conversão dos carboidratos a ácidos orgânicos, que são os principais produtos gerados na fase acidogênica da digestão anaeróbia. 

A maior porcentagem de H2 no biogás foi de 60%, obtida na primeira semana de operação. Essas porcentagens decresceram a 20% até o 15º dia de operação, mantendo-se assim até o final do período. Os valores médios de porcentagem de H2 e CO2 no biogás foram de 25 e 75 %, respectivamente, semelhante ao obtido por Lucas et al. (2015) em estudo da produção de H2 em reator em batelada, a partir de resíduos agroindustriais os mesmos autores observaram que a proporção de H2 no biogás, quando utilizaram meio sintético, foi de 75%, sugerindo com isto que o efluente de indústria de fécula de mandioca deve apresentar outros constituintes ou mesmo uma biota natural que promove certa inibição da produção de H2, ou mesmo a competição pelo substrato, entre os microrganismos do lodo e do resíduo. Manssouri et al. (2013) avaliaram o desempenho do reator (AnSBBR) alimentado com água residuária sintética à base de sacarose e obtiveram composição do biogás semelhante à obtida no presente estudo. Os valores de vazão molar de hidrogênio também foram próximos, 0,121 mol d-1 em Manssouri et al. (2013) e 0,162 mol d-1 no presente estudo.
Conclusões
Com a condição estudada, a uma carga orgânica volumétrica aplicada de 13,5 g.L-1.d-1, ciclo com duração de 4 horas e concentração de carboidratos totais no afluente de 3.500 mg.L-1, foi observada a produção de H2 em reator AnSBBR, a partir da água residuária de indústria de fécula de mandioca, com biogás apresentado 25% de H2 e 75% de CO2. Outros estudos devem ser conduzidos com este resíduo no reator AnSBBR para explorar outras condições de operação, de maneira a melhorar o desempenho do reator na produção de H2.

Agradecimentos
Agradeço ao órgão de fomento CNPq pela concessão da bolsa.

Referências
Andreani, C. L., Torres, D. G. B., Schultz, L., Carvalho, K. Q., Gomes, S. D. (2015). Hydrogen production from cassava processing wastewater in an anaerobic fixed bed reactor with bamboo as a support material. Engenharia Agrícola 35, 578-587.

APHA. (2005). Standard Methods for Examination of water and Wastewater. New York: American Public Health Association
Dubois, M., Gilles, K. A., Hamilton, J. K., Rebers, P. A., Smith, F. (1956) Colorimetric method for determination sugars and related substance. Analytical Chemistry 28, 350-356.
Lucas, S.D.M., Peixoto, G., Mockaitis, G., Zaiat, M., Gomes, S.D. (2015) Energy recovery from agro-industrial through biohydrogen production: kinetic evaluation and technological feasibility. Renewable Energy 75, 496-504.

Manssouri, M.; Rodrigues, J. A. D.; Ratusznei, S. M.; Zaiat, M. (2013) Effects of organic loading, influent concentration, and feed timeon biohydrogen production in a mechanically stirred AnSBBR treating sucrose-based wastewater. Applied Biochemistry and Biotechnology 171, 1832-1854.
Rifkin, J. (2003). The hydrogen economy: creating a new source of energy and the redistribuition of power Earth. São Paulo. M Books do Brasil.

Rodrigues, J. A. D.; Ratusznei, S. M.; Zaiat, M. (2003). Fed-batch and batch operating mode analysis of a stirred anaerobic sequencing reactor with self-immobilized biomass treating low-strength wastewater.  Journal of Environmental Management 69, 193–200.
[image: image2.png]Il EAICTI

1l ENCONTRO ANUAL DE INICIAGAO CIENTIFICA,
TECNOLOGICA E INOVAGAO

Data: 29 e 30 de setembro de 2016

Local: Unioeste - Campus de Cascavel

unioeste

Universidade Estadual do Oeste do Parana
Pro-Retoria de Pescisa & Pos-Graduagdo - PRPPG





[image: image1.png][image: image2.png]