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RESUMO

A matriz energética mundial &, em grande parte, voltada para o0 uso de combustiveis fosseis e
ISso provoca grandes impactos ambientais. As fontes alternativas de energia, dentre as quais o
biohidrogénio, surgem como uma possibilidade de substituicdo destes combustiveis nao
renovaveis. Para a producdo do hidrogénio, tem-se a biodigestdo anaerdbia, que se destaca
pela degradacdo da matéria organica sem a necessidade de luz e por poder ser conduzida a
baixas temperaturas. Desse modo, este estudo tem como objetivo avaliar a eficiéncia de um
reator anaerobio em relagdo a producdo de hidrogénio a partir de casca de banana como
substrato. Os ensaios foram realizados em batelada com temperatura controlada (35 £ 1°C) e
com agitacdo em 120 rpm, utilizando como in6culo lodo de uma estacdo de tratamento de
efluentes. Foram variadas as quantidades de inoculo (0,139 g e 0,209 g de solidos volateis
(SV) por batelada) e substrato (0,695 g e 2,78 g de SV por batelada), assim como o pH inicial
com valores 5,5 e 6. Além disso, foi avaliado o efeito do pré-tratamento do substrato para
todas as condicdes reacionais. Os melhores resultados para consumo de carboidratos, remogéo
de demanda quimica de oxigénio e producdo de hidrogénio foram obtidos nos reatores com
tratamento alcalino do substrato. O reator R3 (com 209 g de SV por batelada de inéculo, pH
inicial 6 e 0,695 g de SV por batelada de substrato) foi o que apresentou melhores resultados
para a taxa especifica de producdo de hidrogénio, atingindo o valor de 309,82 mL.g'SV
quando submetido a tratamento prévio do substrato.

Palavras-chave: Biohidrogénio. Processo fermentativo. Tratamento alcalino.



ABSTRACT

The global energy matrix is largely geared towards the use of fossil fuels, and this has major
environmental impacts. Alternative sources of energy, including biohydrogen, appear as a
substitute for these non-renewable fuels. For hydrogen production, we have anaerobic
biodigestion, which stands out for the degradation of organic matter without the need for light
and for being able to be conducted at low temperatures. Thus, this study aims to evaluate the
efficiency of an anaerobic reactor in relation to the production of hydrogen from banana peel
as a substrate. The tests were carried out in batch with controlled temperature (35 £ 1 °C) and
with agitation at 120 rpm, using as inoculum the sludge from an effluent treatment plant. The
amounts of inoculum (0.139 g and 0.209 g of volatile solids (SV) per batch) and substrate
(0.695 g and 2.78 g SV per batch) were varied, as were the initial pH values of 5.5 and 6. In
addition, the effect of substrate pretreatment for all reaction conditions was evaluated. The
best results for carbohydrate consumption, removal of chemical oxygen demand and
hydrogen production were obtained in reactors with alkaline treatment of the substrate. Best
result for the specific rate of hydrogen production was the R3 (with 209 g of SV per batch of
inoculum, initial pH 6 and 0.695 g of SV per substrate batch), reaching the value of 309.82
mL.g-1SV when subjected to pretreatment of the substrate.

Keywords: Biohydrogen. Fermentative process. Alkaline treatment.
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1 INTRODUCAO

A utilizagdo de energias ndo renovaveis baseadas em combustiveis fosseis provocou a
expansao industrial, que culminou no atual cenério tecnoldgico e de desenvolvimento
mundial. Contudo, o seu uso e dependéncia gradualmente ira ocasionar o esgotamento de
recursos naturais e aumento da producdo de gases, que por ventura impactam de forma
negativa no clima global (NOBLECOURT et al., 2018).

Com a crescente preocupacdo acerca dos impactos ambientais, observa-se a busca
crescente por alternativas vidveis para a substituicdo de combustiveis fosseis por energias
renovaveis. Diversas pesquisas vém investigando processos com caracteristicas inovadoras
para a producdo de fontes alternativas de energia, que ndo degradem o meio ambiente, tais
como as apresentadas por Reverberi et al. (2016), que avaliaram 0s processos de geracdo de
hidrogénio levando em consideracdo as técnicas mais recentes e sua aplicabilidade em grande

escala.

Neste contexto, ressalta-se o problema do consumo energético e de geracdo de
residuos advindos do processo e beneficiamento das matérias-primas do setor agroindustrial,
que em muitos dos casos ndo séo tratados ou ndo sdo dispostos de forma adequada, 0 que
pode gerar potenciais riscos ao meio ambiente. Além disso, cresce o desperdicio de produtos
alimenticios, com valores proximos a um terco do total produzido, ocasionando a emisséo de
grandes quantidades de gases do efeito estufa (REYNOLDS et al., 2019).

No Brasil, a agroindustria € um dos pilares econdmicos. Segundo o IPEA (Instituto de
Pesquisa Econémica Aplicada) (2013), as estimativas do Ministério do Desenvolvimento
Agrério (MDA) apontam para um crescimento dos empreendimentos agroindustriais que
beneficiem ou transformem algum tipo de matéria-prima. Assim, € de suma importancia
identificar os subprodutos e os residuos oriundos de tais processos, a fim de desenvolver

métodos para seu manejo e reaproveitamento.

Um dos subprodutos comuns dos processos agroindustriais sdo o0s residuos organicos
oriundos do beneficiamento de frutas, dentre as quais se pode destacar a banana. Os residuos
do processo produtivo desta fruta sdo baratos e produzidos em larga escala, além de que, em
sua maioria, apresentam carboidratos essenciais para a producdo do biohidrogénio. Segundo

dados do IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica) de 2017, o Nordeste brasileiro
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produz 33% da banana nacional e Alagoas é responsavel por 3,65% desta producéo.
Fernandes et al. (2013) relataram que no processo produtivo da banana sdo produzidas
grandes quantidades de residuos e ao se colher uma tonelada de banana, 100 kg de fruta e
4 toneladas de residuos lignocelulésicos (3 toneladas de pseudocaule, 160 kg de engaco,

480 kg de folhas e 440 kg de cascas) sdo rejeitados.

O biohidrogénio é uma das alternativas limpas para producdo energética e tem poder
calorifico superior em torno de 142 MJ/kg, cujo valor é quase o triplo do gas natural
(52 MJ/kg). Além disso, a sua producdo pode tratar grandes quantidades de residuos
organicos utilizando a digestdo anaerdbia (HANBY, 1994; NOBLECOURT et al., 2018;
SINGHANIA et al., 2012).

Através da literatura, observa-se que a digestdo anaerdbia se apresenta como uma
alternativa promissora para o tratamento de residuos agroindustriais. O processo de
biodigestdo anaerobia € uma transformacdo natural em que microrganismos consomem as
estruturas da matéria organica (MO) para produzir compostos como hidrogénio, acetato,
dioxido de carbono (CO») e agua residual (AVACI et al., 2013).

O subproduto do processo anaer6bio pode ser aproveitado como combustivel em
diferentes maquinarios, o que possibilita a reducdo de custos energéticos e consequente
minimizacao dos custos produtivos, além da reducdo da poluicdo ao meio ambiente ao ndo se

usar combustiveis fésseis.

Este estudo apresenta uma avaliacdo de diferentes parametros que afetam a producéo
de hidrogénio em reator anaerdbio em batelada e visa a investigacdo de uma forma alternativa
de se produzir o biohidrogénio a partir de residuos oriundos do processo de producdo da

banana.
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2 OBJETIVOS E METAS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é a avaliar a producdo de biohidrogénio a partir de

residuos da banana através de reator anaerébio em batelada.

2.2 Objetivos especificos

o Caracterizacdo dos residuos do processo produtivo da banana utilizados como
substrato;

. Avaliacdo da influéncia de pré-tratamento alcalino do substrato na producédo de
hidrogénio;

o Verificagdo da influéncia de variacdo das condi¢des experimentais (substrato,
pH e indculo);

. Anélise estatistica dos dados experimentais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Subprodutos da agroindastria

Incialmente, se faz necessario compreender o conceito de agroindustria que, segundo a
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - EMBRAPA (2017), é o conjunto de atividades
ligadas ao beneficiamento, transformacdo e processamento de matérias-primas provenientes
da agropecuéria e, que promove a integracdo do meio rural com economia de mercado. Os

produtos agropecudrios sdo aqueles de origem animal ou vegetal ligados ao campo.

Neste sentido, a agroindustria brasileira, segundo o IBGE (2017), obteve um valor
aproximado de 12% na composicao do Produto Interno Bruto (PIB), como pode ser observado
na Figura 1, que representa, por sua vez, um aumento de participacdo do PIB por setor,

quando comparado com dados dos anos anteriores.

Figura 1 — Variagéo trimestral do PIB por setor produtivo

&5 i u

Agronegocio Industria Servigos
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19 3
2 08
0 0,5 3 08 06 g9
27 2 07
1°i 2°ti 3°ti 4t 1°ti 2°ti 3°ti 4°tri 1°ti 2°ti 3°tri 4t
2017 2017 2017

Fonte: IBGE (2017)

Por essa expressiva composicdo do setor, pode-se citar a EMBRAPA como referéncia
e pilar de desenvolvimento tecnologico, pois é onde diversas pesquisas sdo geradas com o
intuito de melhorar e desenvolver produtos agroindustriais, além de buscar solugdes

tecnolodgicas e inovadoras para problemas de producdo agropecuaria.

Por conseguinte, com o avan¢o do desempenho produtivo agroindustrial, em virtude

da demanda populacional, suscitou-se um aumento expressivo no consumo de insumos e
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como consequéncia, aumento na geracdo de residuos (GOVINDAN, 2018). Nas atividades
agroindustriais, tais aumentos, muitas vezes, associam-se ao desperdicio na utilizacdo das
matérias-primas e possiveis perdas na producdo. Porém, observa-se que tais materiais gerados
classificados como residuos e desperdicios e que apesentam como destino o descarte, podem
ser reutilizados, mas sdo visualizados ao longo da cadeia produtiva como materiais que nédo
possuem valor econdmico evidente (DE CORATO et al., 2018; GIROTTO, ALIBARDI e
COSSU, 2015).

Observa-se também, que dentro da cadeia produtiva ha um alto custo associado ao
tratamento, transporte e disposi¢do final dos residuos, o que implica de forma direta em
aumento sobre o preco final do produto. Assim, identifica-se que esforcos e tecnologias estdo
sendo aplicadas e desenvolvidas para promover o reuso e, consequentemente, estimular novas
formas de utilizacdo dos subprodutos da agroindustria (VIRMOND et al., 2013; ZAMAN,
2016).

Muitos subprodutos agroindustriais, considerados residuos, podem ser reutilizados de
diversas formas, tais como para adubacdo, geracdo de material combustivel para caldeiras,
alimentacdo animal, producdo de biocombustiveis, entre outros (MARZO et al., 2019). Com
essa premissa, faz-se necessario observamos as potenciais caracteristicas de cada regido,
identificado sua capacidade agroindustrial para formular possiveis usos e aplicacbes dos

residuos.

Outrossim, enfatiza-se nesse estudo a industria alimenticia no estado de Alagoas que
agrega produtos alimentares congelados, supercongelados, sorvetes, sucos e concentrados,
doces e conservas (FEDERACAO DAS INDUSTRIAS DO ESTADO DE ALAGOAS —
FIEA, 2018). Em especial, destaca-se aqui a geracao de produtos cuja matéria-prima é o fruto

da bananeira.

Por conseguinte, pode-se citar como exemplo de uso da fruta da bananeira a producéo
e fabricacdo bolos, banana-passa, geleias, vitaminas, licor e doces que, ttm como principais
residuos as cascas e as frutas descartadas no meio do processo. De forma geral, as cascas
podem ser classificadas como um subproduto intermediério, pois representam uma grande
porcentagem da fruta madura (47 a 50% do peso total) (HAOSAGUL, BOONYAWANICH e
PISUTPAISAL, 2018; PANIAGUA, 2015).
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A banana é uma das frutas tropicais mais populares do mundo e seus residuos contém
grandes quantidades de amido e biomassa lignoceluldsica (Tabela 1), possuindo entdo um
grande potencial para diferentes fins, como a conversdo em hidrogénio e metano por meio de
processos de digestdo anaerébia (GUERRERO et al., 2016).

Tabela 1 — Contetido orgéanico em cascas de banana trituradas

Umidade 83,5
Carbono organico 41,3
Amido 1,2
Proteina 1,8
Celulose 8,4
Hemicelulose 53
Glicose 2,4
Acucares totais 29

Fonte: NATHOA, SIRISUKPOCA e PISUTPAISAL (2014)

Por isso, 0s residuos agroindustriais, tais como os residuos de frutas, vegetais,
laticinios, cervejarias e do setor sucroenergético estdo sendo cada vez mais estudados devido
a valorizacdo de suas matérias organicas, que podem gerar um maior valor agregado através
de sua utilizacdo em processos de producdo e biogas (BUNDHOO, 2017; EDWIGES et al.,
2018; PERIMENIS et al., 2018). No entanto, existem poucos estudos voltados a producdo de
biogas a partir de residuos da banana, o que propicia uma vasta possibilidade de descobertas

na area deste processo.
3.2 Producéo de hidrogénio

Os derivados de combustiveis fosseis representam a maior parte da energia utilizada
mundialmente (Figura 2) e sdo gerados a partir de uma excessiva exploragdo, que ndo
consegue acompanhar a demanda crescente e que faz necessaria a busca por tecnologias
renovaveis (JENA et al., 2017; OZOEGWU et al., 2017). Ao serem utilizados, estes
combustiveis geram grandes quantidades de gases poluentes, incluindo CO3, que acarretam no
aumento do efeito estufa. Neste sentido, o hidrogénio tem sido estudado por ser uma fonte de
energia que pode reduzir a liberacdo de Oxidos de carbono e de nitrogénio ao sofrer
combustdo, e por ser gerado a partir de diferentes tipos de materiais, principalmente aqueles
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com altas taxas de concentragcdo de matéria organica (CORNELI et al., 2016; INTANOO et
al., 2014; KONGJAN, O-THONG e ANGELIDAKI, 2013).

Figura 2 — Distribuicéo percentual do consumo de energia

ESTIMATIVA MUNDIAL DA DISTRIBI.I!CE{) DO CONSUMO DE EMERGIA EM 2016
Energia nuclear
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79.5% radciona -
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geatermalmaremaotnz

Combustiveis fosseis Renovaveis modernas

0.9« Biocombustiveis
para fransporte

3.7%
hidrelétrica

4.1%
Biomassalsolarigeotermal

Fonte: Traduzida e adaptada de Reneable Energy Policy Network for the 21st Century -
REN21 (2018)

Os métodos convencionais de produc¢do de hidrogénio, tais como a oxidagdo parcial de
hidrocarbonetos, sdo altamente exotérmicos e requerem altas temperaturas (>850°C), além de
gerar dioxido de carbono e gases poluentes como subprodutos (SENGODAN, et al., 2018).
Em fungdo disto, tem ocorrido um aumento na pesquisa a respeito da producgéo bioldgica de
hidrogénio, pois este tem se mostrado bastante rentavel, menos poluente e uma possivel forma
de utilizar substratos renovaveis em substituicdo ao uso de combustiveis fosseis (WANG e
JIN, 2009).

No que se refere a producdo bioldgica de hidrogénio, esta ocorre principalmente
através de dois processos: fotossintese e fermentacdo de compostos organicos. Os processos
fermentativos sdo mais simples e ndo dependem da luz, além de terem baixo custo de
producéo e necessitarem de menos energia ao se comparar com 0s outros processos (CELIK e
YILDIZ, 2017; FERRAZ JUNIOR, et al., 2014).

3.3 Microbiologia

A fermentacdo, de forma geral e simplificada, é um processo de utilizacdo de

microrganismos na transformacdo da matéria organica catalisada por enzimas, que pode ser
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classificada como aer6bia e anaerObia, ou seja, com e sem a presenca de gas oxigénio,
respectivamente. Os processos fermentativos sdo utilizados desde 7000 a.C. para obtengéo de
bebidas (China), vinho (Ird e Egito), queijos, derivados do leite, entre outros. Egipcios ja se
utilizavam do processo fermentativo para a producdo de pédes e de um tipo de espécie de
cerveja, isso em 6000 a.C. (LEGRAS et al., 2007).

Atualmente, diversos produtos séo obtidos através de processos fermentativos. Dentre
os diversos setores destaca-se aqui a industria quimica e alimenticia. Vale salientar que um
aspecto importante da fermentacdo é a forma com a qual ela é conduzida (batelada, batelada
alimentada ou processo continuo). Para aperfeicoar o processo de fermentacéo, caracteristicas
das propriedades cinéticas dos microrganismos, do material a ser fermentado e aspectos de

viabilidade econémica devem ser levados em consideracdo (CHANDEL et al., 2007).

Por conseguinte, o uso de bactérias anaerdbias para a producdo de hidrogénio,
utilizando substratos com alto teor em carboidratos e na auséncia de luz, vem sendo
desenvolvido em diversos estudos devido sua elevada eficiéncia e baixo custo (AMORIM,
2014; LIU et al., 2018). Por utilizar uma tecnologia simples, aliado a grande quantidade e
qualidade do substrato disponivel, além da eficiéncia observada em diversas pesquisas
(AHMAD e DANISH, 2018; BONG et al., 2018; RAFIEENIA et al., 2017), foi utilizada a

digestdo anaerdbia neste estudo.

O microrganismo a ser utilizado na produgdo de biohidrogénio depende
principalmente do tipo e composicdo do conteddo organico do substrato (BARCA et al., 2015;
KHAN et al., 2018). Neste sentido, existem diversos tipos de bactérias que podem ser
utilizados na producdo de hidrogénio, contudo dois tipos destacam-se nas pesquisas
relacionadas (GOMEZ et al., 2006; GUO et al., 2014; KVESITADZE et al., 2012; YASIN et
al.,, 2013). O primeiro tipo pertence ao género Clostridium, que sdo microrganismos
anaeradbios e o segundo tipo pertence aos Enterobactericea, que por sua vez sdo considerados

anaerdébios facultativos.

Para analise da comunidade microbiana, pode-se realizar o método PCR (Polimerase
Chain Reaction) — DGGE (Denaturing Gradient Gel Electrophoresis), que identifica os perfis
microbianos para diferentes condigdes de pH, temperatura, substrato e tempo de fermentacéo
(BRAGA et al., 2016; ZHANG et al., 2008).
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3.4 Digest&o anaerdbia

O processo de digestdo anaerobia consiste na biodegradacdo da matéria organica para
producdo de gases, na auséncia de oxigénio molecular, através da acdo de microrganismos.
Este processo ocorre em etapas (Figura 3), nas quais 0s componentes organicos complexos
(lipideos, carboidratos e proteinas) séo hidrolisados a cadeias menores de carbono, que entdo
sdo biologicamente oxidadas e convertidas em &cidos organicos (CHRISTOFOLETTI et al.,
2013; CORTEZ et al., 2007). Estes acidos organicos sdo consumidos e formam-se compostos
(H2, acetato, CO2) que originardo o metano. Estas etapas sdo respectivamente: hidrolise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese (DUAN, BOURNAZOU e KRAVARIS, 2017; LI
etal., 2007).

Figura 3 — Representacdo esquematica da digestdo anaerdbia
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Fonte: Adaptado de Zheng et al. (2009)
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Além da producéo da bioenergia, a digestdo anaerdbia tem sido aplicada no tratamento
de efluentes domésticos e industriais (CHAN, TOLEDO e SHIM, 2018). Dentre estes
efluentes, incluem-se os derivados do processo de producéo agricola da banana que, segundo
Parra-Orobio et al. (2018) ao serem tratados utilizando a digestdo anaerdbia reduzem a
matéria organica e a0 mesmo tempo mantém a maioria dos nutrientes presentes (célcio e

potéssio).

Algumas vantagens sdo observadas na fermentacdo quando comparada a fotossintese,
como a maior velocidade de producdo de H> das bactérias fermentativas e por estas ja estarem
condicionadas a producédo do biogas. Em relagdo as desvantagens se destacam: o rendimento
obtido menor que o fotossintético e o Hz precisar de uma separagdo do CO. gerado para um
posterior uso (AMORIM, 2009; CELIK e YILDIZ, 2017; LI et al., 2018).

A primeira etapa, hidrolise, ocorre através de exoenzimas excretadas pelas bactérias
fermentativas que transformam substratos, com maior peso molecular, em compostos
dissolvidos de cadeia carb6nica mais simples (acucares, aminoacidos e &cidos graxos)
(CHERNICHARO, 2007; MAO et al., 2015).

Durante a acidogénese, os compostos produzidos através da hidrdlise sdo absorvidos
pelas bactérias fermentativas acidogénicas, que excretam substancias de cadeias organicas
mais curtas (acidos organicos volateis, alcoois e cetonas), além de H> e CO:
(CHERNICHARO, 2007).

A acetogénese corresponde a fase onde ocorre a formacdo dos substratos adequados as
bactérias metanogénicas (acetato, Hz e CO>). Estes produtos sdo gerados a partir da converséo
dos compostos da acidogénese. Estas duas fases intermediarias (acidogénese e acetogénese)
acontecem de forma muito mais rapida que a hidrélise e a metanogénese (DONOSO-BRAVO
etal., 2011).

A Ultima fase do processo de conversdao anaerdbia, a partir de microrganismos
fermentativos, transforma os compostos organicos remanescentes em metano e didxido de
carbono (JENA et al., 2017). Os microrganismos metanogénicos (dominio Archaea) sdo
divididos em dois grupos principais: acetotrofico e hidrogenotréfico. O primeiro grupo reduz

0 acido aceético para produzir metano e COz, os hidrogenotréficos utilizam hidrogénio e CO>
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para a producdo do metano (BONG et al., 2018; KHAN et al., 2018; LI et al., 2017,
MAZARELI et al., 2016).

3.5 Parametros que devem ser avaliados para a producao de biohidrogénio

A producéo do biohidrogénio requer uma maior caracterizacdo dos parametros a serem
utilizados durante o processo, tendo em vista a procura de um maior rendimento. Alguns
destes parametros podem favorecer o crescimento de microrganismos hidrogenotréficos que
fardo com que ocorra queda na eficiéncia de geracdo de H» (AMORIM et al., 2014; SOARES
et al., 2018). As principais caracteristicas a serem observadas sdo: pH, temperatura, substrato,
e caracteristicas do ino6culo (GHIMIRE et al., 2015; INTANOO et al., 2014).

O pH do meio afeta diretamente a eficiéncia da produtividade de biohidrogénio, os
componentes do biogas e os tipos de acidos organicos produzidos. Estudos mostram que a
producdo de hidrogénio € favoravel para valores de pH proximos a 5,5 (INTANOO et al.,
2014; LAY et al., 2010).

Durante o processo, a manutencdo do pH sem grandes variacGes favorece a
estabilidade das relagdes metabdlicas dos microrganismos e evita competices por novos
substratos quando adicionados ao sistema (SANTOS, 2014). Para sistemas em batelada, o
controle do pH se faz necessario devido a grande influéncia que este parametro causa na fase
“lag” do processo de crescimento dos microrganismos (GHIMIRE et al., 2016; KAPDAN e
KARGI, 2006).

Li et al. (2007) apresentaram que valores de pH muito baixos inibem a atividade dos
microrganismos hidrogenotroficos, evitando assim o consumo de hidrogénio para geracao de

metano.

Para a producdo de hidrogénio utilizando processos fermentativos Sdo necessarios
substratos que fornegcam 0s nutrientes essenciais aos microrganismos para que estes o gerem.
Em relacdo ao substrato, os principais nutrientes sdo: glicose, sacarose e lactose; e sdo
encontrados em grandes quantidades na maioria dos efluentes agroindustriais (ZIELINSKI et
al., 2017). Diversos trabalhos estudam efluentes oriundos de processos agroindustriais com
caracteristicas favoraveis a producao de biogés: efluente da fabricagdo do agucar da beterraba
(ALONSO, RIO e GARCIA, 2016; KONGJAN, O-THONG e ANGELIDAKI, 2013),
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manipueira da mandioca (AMORIM et al., 2014; OZOEGWU et al., 2017) e vinhaga do
processo de fabricacdo de etanol da cana-de-agucar (KOUTINAS et al., 2016).

Outros residuos da agroindustria também sdo estudados como substratos para a
producdo de H> e se destacam pela alta eficiéncia de producdo (DAREIOTI, VAVOURAKI e
KORNARQOS, 2014; ESTEVAM et al., 2018). Dentre estes, pode-se destacar os residuos da
producdo de suco de frutas, o qual é apresentado por Torquato et al. (2017) através do uso da
vinhaca de sucos citricos e que alcangou uma bioconversdo duas vezes maior que muitas

aguas residudrias industriais.

A taxa de producdo de hidrogénio esta diretamente correlacionada com as diferentes
faixas de temperatura de operagdo de processos de digestdo anaerdbia. Em funcéo disto, deve-
se selecionar a faixa de temperatura 6tima para cada microrganismo. Os microrganismos que
atuam em uma faixa inferior a 20 °C sdo os psicrofilicos, os que operam entre 20 °C e 45 °C
sdo os mesofilicos (mais usuais para diminuicdo de custos e por se aproximar da temperatura
ambiente) e acima de 45 °C operam os microrganismos termofilicos (JANG, CHOI e KAN,
2018; OKUDOH et al., 2014).

A temperatura é um fator importante a ser considerado para a otimizacdo da conversao
microbioldgica do H> (GHIMIRE et al., 2016). O biogas tem baixa solubilidade na fase
aquosa e transfere-se da fase liquida para a fase gasosa com facilidade, obtendo-se assim altas
taxas de producéo de hidrogénio na faixa de temperatura termofilica. Em altas temperaturas, a
digestdo anaerdbia promove a hidrélise dos componentes organicos e favorece a producédo de
hidrogénio (SANTOS et al., 2014).

As bactérias metanogénicas hidrogenotroficas, tais como as espécies dos géneros
Methanospirillum e Methanobacterium, ndo sdo muito tolerantes a condicGes adversas de
temperatura e pH (BARCA et al., 2015; LI et al., 2017; SHIDA et al., 2009; TORQUATO et
al., 2017). Em fungdo disto, se faz necessario um pré-tratamento do inéculo como demostrado
por Park et al. (2010), que o submeteram a uma temperatura de 100 °C por 30 minutos para

inativacdo das bactérias consumidoras de Ho.

Os métodos mais comuns de tratamento do inoculo sdo: tratamento térmico, quimico e
elétrico (CISNEROS-PEREZ et al., 2017). Dentre estes, o térmico tem se mostrado com

melhor eficiéncia e maiores rendimentos de producéo de hidrogénio (SHIDA et al., 2009). A
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aplicacdo do tratamento térmico é sugerida como forma eficiente de inativagdo de bactérias
metanogénicas em diversas pesquisas (BARROS et al., 2010; DE GIOANNIS et al., 2013;
SANTOS et al., 2014).

3.6 Producéo de hidrogénio a partir de residuos da agroindustria de banana

A producdo de biohidrogénio pode ser realizada através da digestdo anaerdbia de
diversos produtos agroindustriais, inclusive da mistura destes produtos (DAREIOTI,
VAVOURAKI e KORNAROQOS, 2014; DE CORATO et al., 2018). O reaproveitamento de
residuos do processo produtivo da banana na geracdo de biogas traz valorizacdo as matérias-
primas, que tem pouco uso atualmente para além da aplicacdo no plantio. Aliado as vantagens
do reaproveitamento, entende-se que o descarte sem controle pode gerar a degradacdo da
matéria organica com a emissao de compostos organicos volateis e gases que contribuem para
o efeito estufa (GUERRERO et al., 2016; WOBIWO et al., 2017).

Existem poucos estudos publicados a respeito da producdo de biohidrogénio utilizando
digestdo anaerdbia a partir de residuos do processo produtivo da banana (AKINBOMI e
TAHERZARDEH, 2015; NATHOA, SIRISUKPOCA e PISUTPAISAL, 2014). Alguns
trabalhos sdo voltados para a mistura de banana e/ou suas cascas com outras frutas, legumes,
arroz, chd, carne, peixe e pdo (ALIBARDI e COSSU, 2016; BASAK et al., 2018;
BUNDHOO, 2017; CHU et al., 2012; GOMEZ et al., 2006; GUO et al., 2014; KVESITADZE
et al., 2012; RAFIEENIA et al., 2017; REDONDAS et al., 2012), em outros sdo utilizadas
folhas da bananeira com cascas de frutas e leguminosas (PATEL, PUROHIT e KALIA, 2010;
PATEL et al., 2014). Dentre os estudos citados, apresentam-se na Tabela 2 dados dos

trabalhos com maiores porcentagens de residuos da cultura da banana em seus reatores.

Tabela 2 — Estudos anteriores que avaliaram o uso de residuos da bananicultura como
substrato na producéo de hidrogénio em reatores anaerobios

Akinbomi e Banana (fruta inteira
Taherzardeh triturada) 55°C CSTR 403 mL/gSV
(2015)
Alibardi e Cossu MIStUI‘:’:l de banana- 35 0C Batelada 188 + 2 mL/gSV
(2016) maca (mousse)
Nathoa, Cascas de banana
Sirisukpoca e (trituradas) 37°C Batelada 209,9 + 28 mL/gSV
Pisutpaisal (2014)
Cascas de banana o _ _
Patel et al. (2014) secas (com material 37°C Batelada | 2,65 mol/molgiicose consumida
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suporte - PVC)

Patel, Purohit e Cascas de banana

Kalia (2010) secas (com material 37°C Batelada | 1,54 mol/molgiicose consumida
suporte - PVC)
Rafieenia et al Residuos de
' alimentos com 35°C Batelada 55,31 mL/gSV

(2017) 27,8% de banana

*CSTR - Continuous Stirred Tank Reactors; PVC — Policloreto de Vinila.
Fonte: Autor (2019)

Na pesquisa de Akinbomi e Taherzardeh (2015) foram avaliados os rendimentos
hidrogénio e a producdo de &cidos volateis, utilizando reatores CSTR, a partir de restos de
frutas (laranja, banana, maca, uva e meldo) de forma separada e em grupos de misturas. No
que se refere a banana, Akinbomi e Taherzardeh (2015) obtiveram como rendimento relativo
de producao de hidrogénio valores proximos de 22,7 % apds 15 dias de fermentacdo e 23,5 %

apos 30 dias.

Nathoa, Sirisukpoca e Pisutpaisal (2014) utilizaram cascas de banana obtidas a partir
de empresas locais, que em seguida foram lavadas, trituradas e ajustadas com concentracdes
entre 23,75 e 95,0 g/L de soélidos volateis (SV) utilizando agua destilada para processo de
digestdo anaerdbia em batelada. Eles perceberam em seus resultados, a0 comparar processos
fermentativos em fase Unica (somente producdo de metano) e em duas fases (hidrogénio e
metano), que o desempenho melhor foi no de duas fases em referéncia a recuperacdo de

energia, com acréscimo de 81 % em relacdo ao de fase Unica.

No que tange a producdo de biogas (principalmente metano), podem ser encontrados
mais alguns trabalhos publicados envolvendo o uso de materiais oriundos do processo
produtivo da banana. Dentre estes, encontram-se trabalhos voltados para o caule da bananeira
(ZHANG et al., 2013), folha (CHANAKYA e SREESHA, 2012; JENA et al., 2017),
pedunculos e cascas de diferentes especies (GUNASEELAN, 2004; HAOSAGUL,
BOONYAWANICH e PISUTPAISAL, 2018; WOBIWO et al., 2017) e o de Kamdem et al.
(2013) que utilizaram seis partes da bananeira em suas pesquisas (folhas, caule, pseudocaule,

peciolo, coracdo e pedunculo).
3.7 Cinética da producéo de biogéas

Em qualquer reator se faz necessario realizar balancos de massa para avaliar a

eficiéncia do processo. Para este estudo, temos como parametros de alimentacdo: pH,
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substrato e do indculo. As reacbes bioquimicas e fisico-quimicas que acontecem durante o
consumo do substrato pelos microrganismos irdo fornecer hidrogénio e outras substancias
como produto. A equacdo modificada de Gompertz (equacdo 1) tem sido muito utilizada para
a descricdo da producdo de hidrogénio em experimentos com digestdo em batelada
(AKINBOMI e TAHERZARDEH, 2015; BUNDHOO, 2017; GUO et al., 2014; NATHOA,
SIRISUKPOCA E PISUTPAISAL, 2014).

H(t) = P.exp {—Exp [“1;;'* (A—1t) + 1]} )

Na equacdo 1 tem-se H como sendo a producao acumulada de hidrogénio (mmol), P é
0 potencial maximo de producéo de hidrogénio (mmol), R é a taxa maxima de producédo de
hidrogénio (mmol.h™), t é o tempo de incubacio, A é o tempo da fase lag (h) e e é o nimero
de Euler (valor aproximado de 2,718218). A Figura 4 apresenta uma esquematizacao de ajuste
de dados experimentais (tempo versus hidrogénio acumulado) com o modelo de Gompertz

modificado.

Figura 4 - Modelo de Gompertz modificado (linha solida) ajustada aos dados
experimentais (pontos sélidos)

}.U

Hidrogénio acumulado

Tempo

Fonte: Adaptado de GUO et al. (2014)
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4 METODOLOGIA

Durante este trabalho, as etapas experimentais foram realizadas no Laboratdrio de
Saneamento Ambiental (LSA), no Laboratério de Controle Ambiental (LCA) e no
Laboratorio de Biologia Molecular (LBM), localizados no Centro de Tecnologia (CTEC) do
Campus A. C. Simdes da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

Dentre as etapas do experimento, destaca-se a realizacdo dos ensaios em batelada para
avaliacdo do desempenho da producdo de hidrogénio, a partir de residuos do processo
produtivo da banana como substrato. A pesquisa foi realizada em trés etapas. Na Etapa 1,
foram realizados o planejamento experimental e os pré-tratamentos do in6culo e do substrato.
Em seguida, tem-se a Etapa 2, que correspondeu a realizacdo das operacdes do sistema em
batelada, incluindo o monitoramento e analises dos parametros descritos na metodologia. A
Etapa 3 englobou a andlise estatistica dos dados obtidos durante as etapas anteriores para

avaliar a influéncia das variaveis do processo no rendimento operacional (Figura 5).

Figura 5 — Etapas da pesquisa experimental

ETAPA 1 - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E
PRE-TRATAMENTOS

ETAPA 2 - DESENVOLVIMENTO E MONITORAMENTO EXPERIMENTAL ‘ ‘ ETAPA S - ANALISE ’

ESTATISTICA

RESULTADO DO
CARACTERIZAGAO PRE-TRATAMENTO PROCESSO DE DIGESTAO ANAEROBIA ANALISES | ANALISE Il
PRE-TRATAMENTO

> LIMPEZA

= SUBSTRATO
T’ TRITURAGAO ™ pRETRATADO [
._.sussmmo

HIDROLISE BASICA

L

P . DADOS
FISICO-QUIMICAS ESTATISTICOS

. . INOCULO |
INOCULO TERMICO PRE.TRATADO

Fonte: Autor (2019)
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4.1 Etapa 1: Planejamento experimental e pré-tratamentos
4.1.1 Planejamento experimental

O planejamento da sequéncia de atividades experimentais permite a avaliacéo
simultanea do efeito de muitas variaveis, partindo de um numero reduzido de ensaios. O
método utilizado neste trabalho € o fatorial, que é representado por b*. Onde, o valor de b = 2
corresponde ao numero de niveis escolhidos e k = 3 é equivalente ao nimero de fatores
(massa de inoculo, substrato e pH). O indculo foi variado através de sua massa em relacéo aos
solidos volateis (In6culo.1 = 0,139 g de SV e Inéculo+1 = 0,209 g de SV), 0 substrato teve
como base a quantidade de SV para sua escolha (Substrato.1=0,695g de SV e
Substrato+1 = 2,78 g de SV) e o pH teve dois valores proximos de resultados 6timos para
rendimentos em estudo anterior (pH-1 = 5,5 e pH+1 = 6) (NATHOA, SIRISUKPOCA e
PISUTPAISAL, 2014). A variavel resposta para cada ensaio (realizado em duplicata) foi a
producdo de hidrogénio. A Tabela 3 apresenta os dados dos ensaios realizados durante a Etapa
2.

Tabela 3 — Reatores anaerdbios em batelada com farinha de casca de banana como
substrato

R1 0,209 5,5 0,695 3,33
R2 0,139 5,5 0,695 5
R3 0,209 6 0,695 3,33
R4 0,139 6 0,695 5
R5 0,209 5,5 2,78 13,3
R6 0,139 5,5 2,78 20
R7 0,209 6 2,78 13,3
RS 0,139 6 2,78 20

A/M — Alimento/Microrganismo
Fonte: Autor (2019)

4.1.2 Substrato: Cascas de banana prata

O substrato utilizado neste experimento foi casca de banana prata. Este residuo foi
seco em estufa a 50 °C durante um periodo de 24 horas, e através de pesagens sucessivas foi
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identificada a eliminacdo da umidade existente (Figura 6). Em seguida, as cascas secas foram
trituradas em liquidificador industrial e armazenadas em freezer a temperatura de -15 °C.

Figura 6 — Cascas de banana prata em processo de secagem em estufa
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Fonte: Autor (2019)

Para a realizacdo dos ensaios em batelada, a farinha da casa da banana foi previamente
caracterizada através de analises fisico-quimicas (carboidratos, pH, solidos fixos, sélidos
totais e solidos volateis), conforme descri¢do na Tabela 4. Em seguida, o substrato foi diluido
em &gua destilada de acordo com as quantidades mencionadas na Tabela 3 do planejamento

experimental.

Tabela 4 — Caracteristicas da farinha das cascas de banana prata utilizadas nos reatores

Carboidratos (g/ kg de casca triturada) 223,067

pH 5,94
Solidos fixos (g/ kg de casca seca triturada) 160,29
Sélidos volateis (g/ kg de casca seca triturada) 839,71
Sélidos totais (g/ kg de casca in natura) 118,68

Fonte: Autor (2018)
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O experimento foi realizado em reatores com e sem pré-tratamento da biomassa
através de hidrolise alcalina. O processo de hidrélise do substrato teve como intuito a
desnaturacdo das moléculas lignocelulosicas e o favorecimento do ataque enzimatico
(GUERRERO, BALLESTEROS e BALLESTEROS, 2017). Essa hidrolise aconteceu a partir
da mistura da biomassa com solucdo de 0,1 M de hidréxido de sdédio até pH 7 e fervida
durante 30 min (CUI e SHEN, 2012). Apds o resfriamento, o pH foi ajustado para atender as
caracteristicas do planejamento experimental. Para diferenciar os reatores foram utilizadas as
letras A (sem prévio tratamento do substrato) e B (com pré-tratamento do substrato) como

legenda.
4.1.3 Indculo: lodo de ETE (Estacdo de Tratamento de Efluentes)

Neste experimento foi utilizado, como inéculo, lodo coletado de um reator UASB
(Up-flow Anaerobic Sludge Blanket) pertencente a uma estacao de tratamento de efluentes de
um conjunto residencial localizado no bairro Tabuleiro dos Martins, em Macei6 - AL. Este
lodo foi analisado (Tabela 5) e passou por tratamento térmico prévio para impedir o0
desenvolvimento de microrganismos metanogénicos seguindo a metodologia aplicada por
Maintinguer et al. (2009), que se da pelo pré-aquecimento do lodo durante 15 minutos a 90 °C

seguido de resfriamento em banho de gelo até que este atinja 25 °C.

Tabela 5 — Caracteristicas fisico-quimicas do in6culo

DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) 25.656,956 mg/L
Nitrogénio Amoniacal 76,9776 mg/L
pH 6,49
Sélidos Totais 31.828 mg/L
Sélidos fixos 6.492 mg/L
Solidos volateis 25336 mg/L

Fonte: Autor (2019)

4.2 Etapa 2: Desenvolvimento e monitoramento experimental
4.2.1 Ensaios em batelada

Apos a fase de pre-tratamento, foram realizados ensaios em batelada, desenvolvidos

em frascos de capacidade total de 110 mL, com volume reacional de 55 mL (Figura 7) e com
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substituicdo do ar atmosférico presente no headspace dos frascos através do borbulhamento
de nitrogénio gasoso (N2) para estabelecer a anaerobiose do processo fermentativo
(CHANDOLIAS, PARDAEV e TAHERZADEH, 2016). Os frascos foram vedados com o
auxilio de uma rolha de borracha de butila e lacre metalico (BRAGA et al. 2016; ZHANG et
al., 2013).

Figura 7 — Reatores antes (parte superior da imagem) e apo6s (parte inferior da imagem)
0 processo de digestdo anaerdbia

\’
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Fonte: Autor (2019)
O experimento desenvolvido através de ensaios em batelada, devido a facilidade de
operacdo e controle, foi avaliado através das varidveis: massa do inoculo, massa do substrato

e pH inicial; que foram correlacionadas ao rendimento da producéo hidrogénio.

O experimento foi desenvolvido em condi¢Bes mesofilicas, com a temperatura de
35+ 1°C mantida em uma camara incubadora refrigerada com agitagdo orbital (shaker),
modelo MA380, e com 120 rpm de agitacdo durante 185 h. Justifica-se a escolha dessa

configuracdo de temperatura e agitacdo através das diversas pesquisas desenvolvidas com
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reatores em batelada para a producéo de hidrogénio em condigdes mesofilicas (BAETA et al.,
2016; BRAGA et al., 2016; DAREIOTI, VAVOURAKI e KORNAROS, 2014; TORQUATO
etal., 2017 ) e com reatores em batelada com agitacdo (CUI e SHEN, 2012; L1 et al., 2018).

Através dos ensaios realizados por Nathoa, Sirisukpoca e Pisutpaisal (2014)
puderam-se estabelecer valores iniciais para os parametros de partida dos reatores. Dessa
forma, foi possivel avaliar, de acordo com o planejamento experimental, os parametros
estabelecidos como objetivos de anélise neste trabalho. A massa do substrato a ser misturada
satisfez aos valores 0,695 e 2,78 g de SV por batelada. O pH inicialmente foi corrigido com
solucBes aquosas de NaOH e/ou HCI para se ajustar a valores de 5,5 e 6. J& 0 indculo,
obedeceu aos niveis de variacdo 0,139 e 0,209 g de SV por batelada, correspondendo a

relacGes de A/M entre 3,33 e 20 g de SV de substrato por grama de SV de indculo.
4.2.2 Anélises laboratoriais

Durante a fase experimental, foram realizadas analises para caracterizacao fisico-
quimica e analises cromatograficas para quantificacdo do hidrogénio produzido. Estes
procedimentos estdo descritos na Tabela 6, juntamente com as referéncias de cada método

utilizado e a frequéncia de realizacéo.

Tabela 6 — Procedimentos analiticos durante a operacéo do sistema em batelada

Carboidratos Dubois et al. (1956) Inicio e Final
APHA, AWWA e WEF
DQO Inicio e Final
(2005)
APHA, AWWA e WEF ] )
pH Inicio e Final
(2005), IAL (2008).
Producdo de hidrogénio Maintinguer et al. (2009) Diaria
Solidos: fixos (SF), totais APHA, AWWA e WEF ) )
) Inicio e Final
(ST) e volateis (SV) (2005)
APHA, AWWA e WEF o
Temperatura Controlada Diariamente
(2005)

Fonte: Autor (2018)



37

4.2.3 Determinacao de Hidrogénio

O biogas foi quantificado diariamente através da retirada de 100 uLL de amostra em
fase gasosa (headspace) dos reatores, utilizando seringa de vidro e injecdo manual em
cromatdgrafo gasoso, Shimadzu GC-2010-Plus®, equipado com detector de condutividade
térmica, conforme descrito por Maintinguer et al. (2009). A partir das areas dos picos de gas
apresentadas no cromatdgrafo foi possivel mensurar em quantidade de matéria (mols) o gas
hidrogénio (H2) presente na amostra e identificar a quantidade existente no headspace. A
coluna utilizada foi a Supelco Carboxen 1010 Plot (30 m de comprimento e didmetro interno

de 0,53 mm) e detector de condutividade térmica (DTC). As condicdes cromatograficas

foram:
. Gas de arraste: Argbnio sob fluxo de 21,9 cm.s?;
o Temperaturas do forno: 30 °C:
o Temperatura da coluna: 200 °C;
. Temperatura do detector: 230 °C.

4.3 Etapa 3: Analise estatistica

4.3.1 Dados estatisticos e cinética da producdo do biogas

Através da analise experimental desenvolvida no estudo, buscou-se tratar os dados
obtidos com o intuito de avaliar, delinear, ponderar e predizer relacdes entre as variaveis.
Apbs os experimentos, foram realizadas tabula¢6es dos dados através do programa Microsoft
Excel® e, em seguida, através do programa OriginPro Trial 2019®, foram desenvolvidas as
analises e construcdo de graficos.

Com o SPSS® realizou-se os testes de normalidade de Kolmogorov-Smirnov e
Shapiro-Wilk, e identificou-se que as variaveis estudadas ndo apresentavam distribuigédo
normal e com isso foi decidida a aplicacdo de testes ndo paramétricos para melhor analisar e

inferir os resultados obtidos.

Em seguida, foram realizados testes de correlacdo entre as variaveis para identificar o
quanto uma variavel interferia no resultado da outra, podendo assim, estabelecer possiveis

parametros comparativos para a eficiéncia do processo. Como o0s testes de normalidade
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identificaram que as variaveis ndo sdo normalmente distribuidas foi aplicado o teste de

Spearman.

A partir das etapas anteriores, foi verificada a necessidade de se desenvolver modelos
matematicos para identificar o impacto ou a razdo de chance de uma variavel influenciar no
resultado de outra. Neste sentido, fez-se o uso de modelagem néo linear. Logo apds, foram
aplicados testes de significancia (teste de Wald e Qui-quadrado) para verificacdo dos

parametros do modelo.

Com o banco de dados formado, foi realizada a construcdo de curvas com ajustes
utilizando uma fungdo sigmoidal (Gompertz modificada), ou seja, fungdes em forma de “S”,
com o intuito de descrever a producdo cumulativa de hidrogénio da atividade anaerdbia da

comunidade microbiana no reator.

De forma geral, a funcdo sigmoide tem perfil crescente dentro do intervalo de variagdo
de tempo. Assim, através de tais caracteristicas a funcdo ndo apresenta pontos extremos
(méximo e minimo globais). Contudo, possui ponto velocidade méaxima de crescimento

absoluto, ou seja, ponto onde a taxa de variacdo da funcdo € maxima.

Matematicamente, avaliando tal funcdo (Figura 8), observa-se em seu modelo genérico
que até o ponto de inflexdo a concavidade serd para cima e o resultado de sua segunda
derivada é positivo. No ponto de inflexdo da funcdo, a segunda derivada torna-se nula e a
partir desse ponto em diante a concavidade da funcdo torna-se para baixo em virtude de sua
derivada segunda ser negativa, assim ha um crescimento assintético. Por fim, a partir dos

resultados das analises, foram realizadas as discussfes pertinentes aos dados obtidos.

O modelo de Gompertz modificado foi ajustado aos dados experimentais utilizando-se
um algoritmo de regressdo ndo linear (OriginPro Trial 2019®).0s resultados obtidos
referentes a producéo de hidrogénio nos reatores foram comparados através de suas producdes
especificas, calculadas pela razéo entre a taxa maxima de producio de hidrogénio em mL.h? e

a quantidade em gramas de sélidos volateis da biomassa inicial presente nos reatores.
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Figura 8 - Curvas da funcdo e da primeira derivada da funcdo sigmoidal
Gompertz

L0
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Fonte: Adaptado de Winsor (1932)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da presente pesquisa através de tabelas e
gréaficos, contendo a influéncia do pré-tratamento do substrato e o desempenho da producao

de hidrogénio nos reatores anaerébios em batelada a partir da casca da banana como substrato.

5.1 Efeito do pré-tratamento alcalino na sacarificacdo do substrato e consumo de
carboidratos

A hidrdlise alcalina da casca de banana utilizada como substrato resultou num
incremento da concentragdo inicial de carboidratos (mg.L™') quantificada para todas as
misturas reacionais utilizadas (Figura 9). O pré-tratamento alcali possibilita uma maior
biodegrabilidade da biomassa lignocelulésica devido a sua transformacdo em estruturas mais
simples (ZHANG et al., 2013). Cui e Shen (2012) também obtiveram bons resultados com a
sacarificacdo (transformacdo em compostos monoméricos, principalmente monossacarideos)
de biomassa lignocelulosica através de pré-tratamento alcalino e indicaram que este processo

foi essencial para 0 aumento de ART (AcUcares Redutores Totais) e da producéo de Ha.

Figura 9 — Comparativo entre as concentragdes iniciais das misturas reacionais dos
reatores sem (A) e com (B) hidrolise alcalina do substrato
3000 -

2000 -+
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Carboidratos (mg.L'")

R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 RS
Reatores

Fonte: Autor (2019)
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Os reatores com maior eficiéncia na sacarificagdo foram R1 e R2 com elevagdes de
47,3 e 46,4 % na concentracdo de carboidratos, respectivamente, em comparagcdo com a

mistura reacional sem o pré-tratamento alcalino.

Nota-se que o aumento na concentracdo de carboidratos em funcdo da hidrdlise
alcalina da biomassa é perceptivel, embora este aumento esteja abaixo do encontrado por Cui
e Shen (2012), que observaram um incremento de até 5,84 vezes na quantidade de ART ao

utilizarem grama como substrato.

Para Gabhane et al. (2014), as caracteristicas do material lignocelulésico podem
interferir em sua sacarificacdo. Tal afirmacdo foi constatada a partir de processos de pré-
tratamento alcalino de residuos da bananicultura (pseudocaule, medula e folha) aliados ao uso
de micro-ondas, ultrassom e autoclave com variagfes de 14,6 a 47,33 % de rendimento de

acucares redutores.

Observa-se também que o processo de pré-tratamento do substrato favoreceu a
conversao de carboidratos através do seu consumo durante a producéo de hidrogénio (Figura
10).

Figura 10 - Consumo de carboidratos nos reatores sem (A) e com (B) hidrolise alcalina
do substrato
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A hidrolise do substrato favoreceu o consumo de carboidratos durante a batelada nos
reatores com esse pre-tratamento, com excecdo do R6, que permaneceu com basicamente a
mesma porcentagem de sua configuracdo sem a hidrolise da casca da banana. Os reatores sem
pré-tratamento alcalino variaram o consumo de carboidratos entre 46,3 % (R2) e 69,2 % (R6).
Ja naqueles com a hidrolise alcalina, o consumo de carboidratos saltou para uma faixa entre
69,1 % (R6) e 82,7 % (R1).

As maiores porcentagens de consumo de carboidratos com pré-tratamento do substrato
ocorreram nos reatores R1 (82,7 %), R5 (81,0 %) e R4 (80,3 %). Dentre estes, dois (R1 e R5)
continham a mesma quantidade inicial de in6culo (0,209 g de SV por batelada) e mesmo pH
(5,5), variando apenas a quantidade de substrato. Os reatores R1 e R4 continham a mesma
quantidade de substrato 0,695 g de SV por batelada e o R5 continha 2,78 g de SV por
batelada.

Para a série de reatores sem pré-tratamento do substrato, as porcentagens maiores de
consumo de carboidratos ocorreram para as configuracGes de reatores R6 (69,2 %), R7
(67,3%) e R3 (66,9 %). De forma diferente daqueles com pré-tratamento do substrato, o0s
reatores com melhor desempenho (R6 e R7) possuiam a maior carga de substrato (2,78 g de
SV por batelada). R7 e R3 possuiam a mesma quantidade inicial de inoculo (0,209 g de SV
por batelada) e mesmo pH (6,0).

Em outros trabalhos envolvendo a produgdo de hidrogénio a partir da digestdo
anaerdbia, foram encontrados valores préximos aos descritos neste trabalho para a maioria
dos reatores em relacdo a remocdo de carboidratos, principalmente para os resultados dos
reatores com tratamento alcalino da biomassa. Em Lazaro et al. (2014), foram obtidas
porcentagens de remocdo de carboidratos sollveis totais (CST) entre 794+24 e
86,7 £ 0,7 % a temperatura de 37 °C e entre 42,9 + 11,4 e 61,3 + 1,8 % a temperatura de 55 °C

através da producéo de biohidrogénio em batelada utilizando vinhaga como substrato.

Ja em Cheng et al. (2012), os valores de remogdo de carboidratos variaram entre
64 + 10 e 82 + 2 % a temperatura de 35 °C, empregando residuos da producgdo de bioetanol a
partir da casca do arroz como substratos para a geracdo de H» atraves da biodigestdo

anaerdbia.



43

5.2 Producdo de hidrogénio

A producéo de hidrogénio foi acompanhada até a estabilidade ser atingida em reatores
anaerdbios em batelada. Foram avaliados processos com tratamento e sem tratamento alcalino
da farinha de casca de banana, utilizada como substrato, e com configuracdes diferentes para
o pH inicial e para as quantidades de substrato e inoculo utilizadas.

5.2.1 pH dos reatores

O pH inicial dos reatores foi ajustado utilizando-se HCI 0,1 mol.L™* para valores
proximos a 5,5 e 6, conforme descrito na Tabela 7. Durante a realizacdo do experimento ndo

foi controlado o pH das misturas reacionais.

Tabela 7 — Valores inicial e final de pH dos reatores

R1 5,55 5,48 5,52 4,86
R2 5,56 5,22 5,54 5,16
R3 6,06 5,29 6,04 5,24
R4 6,08 5,56 6,05 5,03
R5 5,57 5,23 5,55 5,02
R6 5,58 5,21 5,53 5,00
R7 6,05 5,30 6,02 5,07
RS 6,03 4,94 6,03 5,17

Fonte: Autor (2018)

O pH dos reatores sofreu uma diminuicdo no final da batelada (Tabela 7). Este
resultado identificado est4 dentro de uma variagdo encontrada na literatura no que se refere a
producdo de hidrogénio a partir de substratos lignocelulésicos: Bundhoo (2017) obteve
valores finais médios de 4,96 + 0,07 e 4,99 + 0,13 para o pH de seus reatores; Rafieenia et al.
(2017) identificaram valores finais de pH para o processo de producao de H> entre 4,56 + 0,01
e 551£0,1; e nos estudos realizados por Ghimire et al. (2016), os valores finais de pH
encontrados foram na faixa de 4,7 + 0,1 a 5,3 £ 0,1 para pH inicial da mistura entre 4,5 e 6.
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Pode-se inferir, através de estudos anteriores, que a reducdo no pH observada foi em
decorréncia da producdo de H. acompanhada da formagdo acidos orgéanicos volateis (AOV)
(BUNDHOO, 2017; KHAN et al., 2018; LI et al., 2018).

Nathoa, Sirisukpoca e Pisutpaisal (2014) obtiveram valores um pouco acima dos
encontrados neste estudo. Na fase de producéo de hidrogénio, ao iniciarem a batelada com pH
6, este se estabilizou em 5,4 até o final da fermentacdo. Esta estabilizacdo pode estar
diretamente ligada a capacidade tamponante da casca da banana, visualizada através da
resisténcia & mudanca de pH nos reatores com maiores concentragdes de substrato, durante o
procedimento experimental de ajuste inicial do pH.

5.2.2 Demanda Quimica de Oxigénio

A Figura 11 apresenta um grafico comparativo entre 0s reatores com e sem tratamento
prévio do substrato referente a remocao de DQO durante a producdo de hidrogénio. Através
destes dados, percebe-se que a hidrélise alcalina do substrato aumentou a eficiéncia de
remogdo em quase todos os reatores e que este aumento foi maior nos reatores com
guantidades iniciais de substrato iguais a 2,78 g de SV por batelada (R5, R6, R7 e R8).

Figura 11 — Eficiéncia da remocdo de DQO nos reatores sem (A) e com (B) hidrolise
alcalina do substrato
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Nos reatores com 0,695 g de SV de substrato por batelada (R1, R2, R3 e R4), a
eficiéncia de remocdo de DQO aumentou com a hidrolise alcalina somente naqueles com as
menores quantidades de indculo (0,139 g de SV por batelada): R2 e R4. Tal fato pode estar
associado a baixa relacdo A/M (alimento/microrganismo) dos reatores R1 e R3
(3,33 g de SV de substrato/g de SV de indculo), quando comparados aos demais reatores
(entre 5 e 20 g de SV de substrato/g de SV de in6culo).

Destaca-se que o0s reatores com maiores eficiéncias de remocdo de DQO foram
R4 (84,8 %), R6 (82,3 %) e R5 (76,7 %) com pré-tratamento do substrato. Estes resultados se
aproximam dos encontrados por Cheng et al. (2016), que obtiveram como resultado 80,7 % de
remocao de DQO durante producao de hidrogénio e metano em batelada a partir de residuos

da producéo de bioetanol de bagaco.
5.2.3 Producgédo acumulada de hidrogénio

Durante o experimento ndo foi observada a presenca de metano nos reatores, 0 que
deve estar relacionado com a manutencdo das condigdes acidogénicas do pH, de forma a
inibir a atividade metanogénica e o consumo de hidrogénio (SIVAGURUNATHAN et al.,
2017).

A hidrolise alcalina do substrato favoreceu o aumento da producdo acumulada de
hidrogénio em sete das configuracdes de reatores (Figura 12). Para os reatores sem hidrolise
do substrato, os valores da produ¢do acumulada de hidrogénio variaram entre 1,35 mmol (R6)
e 3,57 mmol (R5). Em relacdo aos demais reatores, esta variacao foi entre 2,54 mmol (R2) e
6,03 mmol (R8). Estes dados corroboram com o observado pela conversdo de carboidratos

para as duas situacdes correlacionadas com o tratamento alcalino da casca de banana.

Nathoa, Sirisukpoca e Pisutpaisal (2014) obtiveram 93,5 + 19 mL como maior valor de
producdo acumulada de hidrogénio, equivalente a aproximadamente 3,68 mmol, com relacdo
A/M igual a 5. Este resultado se aproxima dos encontrados neste trabalho para os reatores
com substrato hidrolisado (R3 = 4,28 mmol, com relagdo A/M igual a 3,33) e (R4 =
3,77 mmol, com relacdo A/M igual a 5). No entanto, os reatores com relacdo A/M iguais a
20 (R8) e 13,3 (R5), com pre-tratamento do substrato, foram 0s que atingiram as maiores

producgdes de hidrogénio, com valores 6,08 e 4,79 mmol, respectivamente.
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Figura 12 — Producéo acumulada de Hz nos reatores
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Fonte: Autor (2019)

A producdo acumulada de hidrogénio ajustada ao modelo de Gompertz é mostrada na
Figura 13 de forma agrupada por quantidade de indculo e realizacdo ou ndo do pré-tratamento
do substrato. Na Figura 13, ndo se faz perceptivel visualmente a fase lag, o que se pode
deduzir € que ocorreu uma rapida adaptacdo da comunidade microbiana durante o inicio da
producdo de hidrogénio (CABROL et al., 2017). Além disso, pode ser visualizada uma
melhor estabilizacdo da producdo acumulada de H. nos reatores que contém o substrato que
sofreu hidrdlise basica (partes C e D da Figura 13).
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Figura 13 — Producédo temporal acumulada de Hz, ajustada ao modelo sigmoidal de
Gompertz para os reatores em batelada
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*Reatores com hidrolise do substrato com 0,209g de SV de indculo (C) e com 0,139 de SV de inéculo
(D) e cem pré-tratamento do substrato.

Fonte: Autor (2019)

Na Figura 14 sdo apresentados os pontos de inflexdo das curvas de producdo maxima
dos modelos de regressao nao linear ajustados aos dados dos reatores. Atraves deste grafico, é
possivel ter uma no¢do do comportamento dos reatores em relacdo ao adiantamento ou
prolongamento do periodo até que se atinja a producdo maxima de hidrogénio em comparacédo
com reatores em condigdes semelhantes. Percebe-se que os reatores com pré-tratamento do
substrato tiveram uma concentragdo de seus pontos de inflexdo numa faixa entre 45 h e 55 h
de batelada, ja os reatores sem o processo de hidrélise do substrato se concentraram, em sua
maioria, numa faixa entre 80 h e 95 h. Esta diferenca entre as faixas de valores para 0s pontos
de inflexdo € mais um indicativo de que a hidrélise prévia do substrato favoreceu o consumo

dos substratos, tornando a matéria lignoceluldsica mais acessivel aos microrganismos.

O reator R6, sem pré-tratamento alcalino do substrato, se distanciou dos demais

pontos, apresentando um adiantamento do ponto de inflexdo (34,75 h), quando comparado aos
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demais reatores sem prévia hidrdlise do substrato. Pode-se entdo inferir que essa rapidez ao
alcancar a taxa maxima de producédo de hidrogénio aumentou a sua eficiéncia de consumo de
carboidratos, ocasionando uma reducdo entre a diferenca de consumo de carboidratos dos

reatores com e sem pré-tratamento do substrato.

Figura 14 — Pontos de inflexao dos ajustes de Gompertz para os reatores anaerdbios em

batelada
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*Os quadrados (m) representam os reatores sem pré-tratamento do substrato e os circulos (®) aqueles com
substrato hidrolisado.
Fonte: Autor (2019)

Em relacdo as taxas méximas de producdo de hidrogénio, observa-se, através da
Figura 15, que esta foi favorecida na maioria dos reatores (com exce¢do do R2) pelo preé-
tratamento do substrato. Sendo que os reatores R8 (0,062 mmol.h?) e R5 (0,05 mmol.h?)

foram os que obtiveram as maiores taxas com e sem o pré-tratamento do substrato.

Nathoa, Sirisukpoca e Pisutpaisal (2014) obtiveram R igual a 5,040 + 1,3 mL.h"! para
a condicdo de melhor resultado em seus estudos (A/M = 5), o que corresponde a
aproximadamente 0,225 mmol.ht. A grande diferenca entre a taxa observada pelos
pesquisadores supracitados e as taxas encontradas neste estudo esta diretamente ligada ao fato
do volume reacional utilizado por eles ser aproximadamente 9,1 vezes maior que o deste

experimento.
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Figura 15 — Taxa méaxima de producdo de hidrogénio nos reatores anaerdbios em
batelada sem (A) e com (B) hidrolise do substrato
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Fonte: Autor (2019)

A producéo especifica de H> foi favorecida pela hidrdlise prévia do substrato, com
excecdo do reator R2 (Figura 16). De uma maneira geral, os reatores com relagcbes A/M iguais
a 3,3 e 5 foram os gque obtiveram os melhores resultados. Dentre estes, destaca-se 0 R3 com
pré-tratamento do substrato, que atingiu uma producdo especifica de hidrogénio igual a
309,82 mL.gSV.

Os resultados obtidos para a producdo especifica de hidrogénio se assemelham aos
encontrados por Nathoa, Sirisukpoca e Pisutpaisal (2014), que conseguiram as maiores
producdes especificas para relagdes A/M mais proximas de 5 (251,3 + 10 mL.g'SV). Assim
como, os descobertos por Alibardi e Cossu (2016), que atingiram uma producdo especifica de

hidrogénio de 188 + 2 mL.g 'SV para uma mistura de banana com magéd como substrato.
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Figura 16 — Producéo especifica de hidrogénio nos reatores anaerobios em batelada sem
(A) e com (B) hidrolise do substrato
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Fonte: Autor (2019)

Na Tabela 8, apresenta-se um resumo dos principais resultados encontrados para 0s
reatores com e sem pré-tratamento alcalino. Evidencia-se que para ambos os tipos de processo
(com e sem prévio tratamento do substrato) houve uma queda na producdo especifica de
hidrogénio com o aumento da relagdo A/M para valores iguais a 13,3 e 20.

Tabela 8 — Principais resultados obtidos através dos processos de digestdo anaerdbia
utilizando reatores anaerobios com e sem tratamento prévio do substrato

R1 3,3 2,19 0,017 108,64
R2 5 2,87 0,019 193,85
R3 3,3 2,47 0,020 107,44
A R4 5 2,12 0,016 109,49
R5 13,3 3,57 0,022 38,00
R6 20 1,35 0,019 19,55
R7 13,3 2,57 0,017 29,69
R8 20 3,46 0,022 45,38

Continua
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R1 3,3 2,79 0,020 123,47
R?2 5 2,54 0,016 146,09
R3 3,3 4,28 0,030 309,82
B R4 5 3,77 0,031 180,64
R5 13,3 4,79 0,050 87,70
R6 20 3,24 0,026 51,96
R7 13,3 4,00 0,034 87,98
R8 20 6,03 0,061 98,47

Fonte: Autor (2019)

5.3 Analise dos modelos ajustados

Através do programa OriginPro Trial 2019®, construiu-se as curvas dos dados, como
podem ser observadas nos resultados da sessdo anterior. Posteriormente decidiu-se ajustar a
tais curvas, modelos estatisticos que pudessem sintetizar as relagdes existentes entre as
variaveis analisadas. Neste sentido, optou-se pelo ajuste ao modelo do Gompertz modificado
que auxilia na interpretacdo e analise do crescimento da producdo acumulativa de H, em
funcdo do tempo de producdo por reator, observando caracteristicas de indculo, pH e
quantitativo de casca utilizada no experimento. Por conseguinte, obtiveram-se 0os modelos
ajustados conforme pode ser observado na Tabela 9.

Tabela 9 — Resultado dos ajustes do modelo de Gompertz modificado por reator
analisado

R1 0,00689 0,99 0,98714
R2 0,01 0,99 0,99
R3 0,0073 0,99353 0,99168
A R4 0,01 0,99 0,98
R5 0,01766 0,98732 0,9837
R6 0,01 0,93 0,91
R7 0,01916 0,97337 0,96576
RS 0,03 0,98 0,98
R1 0,00678 0,99197 0,98997
R2 0,01481 0,98016 0,97449
R3 0,02089 0,99002 0,98753
R4 0,01064 0,99353 0,99192
B Rrs 0,01717 0,99457 0,99321
R6 0,01104 0,99101 0,98876
R7 0,02122 0,99 0,9875
RS 0,04298 0,99123 0,98904

Fonte: Autor (2019)
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Levando-se em consideracdo somente o paramento do R? na Tabela 9, pode-se inferir
que o modelo de Gompertz modificado, ajustado para todos os reatores é valido. Tendo em
vista que o pardmetro do R? representa o grau percentual da qualidade do ajuste do modelo, e
que seu valor em todos os modelos apresentados acima € superior a 93%, constata-se entdo

que os modelos séo significativos.

Através da Tabela 9, pode-se observar que todos os parametros obtidos e que integram
0 modelo possuem significancia estatistica, pois o teste da razdo de verossimilhanca (Qui-
quadrado) é inferior a 0,05 em todos os reatores, 0 que pode ser corroborado através da
Tabela 10, que nos mostra o valor do resultado da ANOVA (analise de variancia) para 0s

parametros de ajuste dos modelos para cada reator.

Assim, avaliando-se o grau de liberdade, a soma dos quadrados, o quadrado médio e, 0
teste F dos modelos apresentados na Tabela 10, pode-se inferir que estes conseguem
descrever o comportamento da producdo de H> em funcdo do tempo, considerando o
tratamento e o ndo tratamento do substrato. Observa-se que os modelos para os reatores com
tratamento (B) apresentam um melhor ajuste e consequentemente menor erro. Desse modo,
indica-se que, de forma direta, o tratamento do substrato tem influéncia representativa nos

resultados da obtencédo de Ho.
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Tabela 10 — Resultado da ANOVA ior a'iuste de modelo de cada reator

Tratamento | 3 | 17,697 | 5,899 | 860,271 | 2,43.10° Tratamento | 3 | 33,081 | 11,027 | 1633,630 | 1,77.10¢
R1 | Residuo | 7 | 0,048 | 0,007 R1 | Residuo | 8 | 0054 | 0,007
Total 10 | 17,745 Total 11 | 33,135
Tratamento | 3 | 30,311 | 10,104 | 1725,02 | 2,13.10%° Tratamento | 3 | 25340 | 8,447 | 649,744 | 1,00.10%
R2 | Residuo | 7 | 0,041 | 0,006 R2 | Residuo | 8 | 0,104 | 0,013
Total 10 | 30,352 Total 11 | 25,444
Tratamento | 3 | 35318 | 11,773 | 1615,86 | 2,67.10%° Tratamento | 3 | 76,174 | 25,391 | 1216,351 |5,65.10
R3 Residuo 7 | 0,061 | 0,007 R3 Residuo 8 | 0,167 0,021
Total 10 | 35,369 Total 11 | 76,341
Tratamento | 3 | 20,724 | 6,908 | 1028,85 | 1,27.10° Tratamento | 3 | 66,212 | 22,071 | 2077,239 | 6,67.102
R4 | Residuo | 7 | 0,047 | 0,007 R4 | Residuo | 8 | 0,085 | 0,011
A Total 10 | 20,771 Total 11 | 66,297
Tratamento | 3 | 49,569 | 16,523 | 932,750 | 1,78.10° Tratamento | 3 | 111,013 | 37,004 | 2160,837 |5,74.10%2
RS | Residuo | 7 | 0,124 | 0,018 RS | Residuo | 8 | 0,137 | 0,017
Total 10 | 49,693 Total 11 | 111,150
Tratamento | 3 | 9432 | 3,144 | 282,154 | 1,16.107 Tratamento | 3 | 46,700 | 15,567 | 1415,152 |3,12.10"
R6 | Residuo | 7 | 0,078 | 0,011 R6 Residuo 8 | 0088 | 0011
Total 10 | 9,510 Total 11 | 46,788
Tratamento | 3 | 26,239 | 8,746 | 456,898 | 2,18.10°8 Tratamento | 3 | 69,494 | 23,165 | 1090,102 |8,67.10
R7 | Residuo | 7 | 0,134 | 0,019 R7 | Residuo | 8 | 0170 | 0,021
Total 10 | 26,373 Total 11 | 69,664
Tratamento | 3 | 44,638 | 14,879 | 581,873 | 9,27.10° Tratamento | 3 | 169,390 | 56,463 | 1313,101 |4,14.10
R8 | Residuo | 7 | 0,179 | 0,026 R8 | Residuo | 8 | 0,344 | 0,043
Total 10 | 44,817 Total 11 | 169,734

FV — Fatores de Variancia; GL — Graus de liberdade; SQ — Soma dos quadrados; QM — Quadrado médio; F — Teste de Fisher;

Fonte: Autor (2019)
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nos experimentos realizados neste trabalho, pdde-se
comprovar a viabilidade do uso da casca de banana prata como fonte de carboidratos para a
producdo de hidrogénio, obtendo, inclusive, melhores resultados para a producéo especifica
de biohidrogénio ao se comparar com estudos envolvendo outras formas de processamento

dos residuos da bananicultura.

Os processos de digestdo anaerdbia ocorreram de forma adequada a obtencdo do
biohidrogénio, sendo observada a estabilidade do pH do meio. E importante salientar, que nio
foi detectada a ocorréncia da metanogénese e que a fase lag néo foi identificada durante os
ensaios, podendo-se entdo supor que ocorreu uma adaptacdo rapida dos microrganismos para

a producao de hidrogénio.

Verificou-se também, os efeitos do preé-tratamento alcalino na producéo de hidrogénio
a partir da utilizacdo da casca de banana prata em condi¢cdes mesofilicas de temperatura e
conclui-se que a utilizacdo deste processo, aumentou a eficiéncia do consumo de carboidratos,
remocao de DQO e producao de hidrogénio em relacdo a biodigestdo sem o tratamento prévio

da biomassa.

Além disso, identificou-se que a producdo de hidrogénio foi diretamente influenciada
pela variacdo nos valores iniciais da relacdo A/M dos reatores anaerdbios. Destaca-se que 0S
melhores resultados para producdo especifica de H> foram observados para as menores
relacbes A/M (3,3 e 5). Portanto, presume-se que 0 aumento da concentracdo de substrato
para as maiores relacbes A/M (13,3 e 20) inibiu o processo de producdo especifico de H..

Desse modo, ressalta-se a importancia de monitoramento das variaveis que possam
influenciar a producéo de hidrogénio, tais como pH e quantidades de substrato e indculo. Com
isso, pode-se aprimorar 0 processo de digestdo anaerobia atraves da selecdo de

microrganismos com maiores rendimentos de hidrogénio.



7 RECOMENDAC@ES A TRABALHOS FUTUROS
A partir dos experimentos realizados sugere-se que:

o Sejam avaliadas outras partes da bananeira em consorcio com a casca;
o Avalie-se o tratamento &cido do substrato em comparacéo ao alcalino;

. Avalie-se a comunidade microbiana dos reatores.
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