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Abstract

The global energy matrix largely gears towards the use of fossil fuels that cause significant environmental impacts.
Alternative sources of energy, including biohydrogen, appear as a substitute for these non-renewable fuels. For
hydrogen production, anaerobic digestion 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 aimed to evaluate the efficiency of an
anaerobic reactor to produce hydrogen using 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 the sludge from an effluent treatment plant
as inoculum. 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 (5.5 and 6). In addition, the effect of substrate
pretreatment for all reaction conditions was evaluated. The best results for carbohydrate consumption and hydrogen
production occurred in reactors with the alkaline treatment of the substrate. Reactor R3 (with 209 g of SV per batch
of inoculum, initial pH 6 and 0.695 g of SV per substrate batch) presented the best result for the specific rate of
hydrogen production, reaching 309.82 mL.g-1SV when subjected to the pretreatment of the substrate.
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Resumo

A matriz energética mundial é, em grande parte, voltada para o uso de combustiveis fdsseis e isso provoca grandes
impactos ambientais. As fontes alternativas de energia, dentre as quais o biohidrogénio, surgem como uma
possibilidade de substituicdo destes combustiveis ndo renovaveis. Para a produgdo do hidrogénio, tem-se a
biodigestdo anaerdbia, que se destaca pela degradagdo 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
anaerdbio em relagdo a produgdo de hidrogénio a partir de cascas de banana como substrato. Os ensaios foram
realizados em batelada com temperatura controlada (35 * 1 2C) e agitacdo em 120 rpm, utilizando como inéculo lodo
de estacdo de tratamento de efluentes. Foram variadas as quantidades de inéculo (0.139 g e 0.209 g de sdlidos
volateis (SV) por batelada) e substrato (0.695 g e 2.78 g de SV por batelada), assim como o pH inicial (5.5 e 6). Além
disso, foi avaliado o efeito do pré-tratamento alcalino do substrato para as condigdes reacionais. Os melhores
resultados para consumo de carboidratos e produgdo de hidrogénio foram obtidos nos reatores com tratamento
alcalino do substrato. O reator R3 (com 209 g de SV por batelada de indculo, pH inicial 6 e 0.695 g de SV por batelada
de substrato) 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: bio-hidrogénio, processo fermentativo, pré-tratamento alcalino, planejamento experimental,
residuos agroindustriais.

Introdugao

A utilizagdo de energias ndao renovaveis baseadas em combustiveis fésseis provocou a expansado
industrial, que culminou no atual cenario tecnoldgico e de desenvolvimento mundial. Contudo, o
seu uso e dependéncia gradualmente ird ocasionar o esgotamento de recursos naturais e
aumento da producdo de gases causadores do efeito estufa (Noblecourt et al., 2018). Com a
crescente preocupacdo acerca dos impactos ambientais, diversas pesquisas vém investigando
processos inovadores para producdo de fontes energia alternativa, tais como as apresentadas por
Reverberi et al. (2016), que avaliaram os processos de geracdo de hidrogénio (H2) levando em
consideracdo as técnicas mais recentes e sua aplicabilidade.

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 sdo tratados ou dispostos de forma adequada. Além disso, o desperdicio de
produtos alimenticios é crescente, chegando a um terco do total produzido (Reynolds et al.,
2019).

Dentre os subprodutos agroindustriais, podem-se destacar os do processo produtivo da banana
por serem baratos e, em sua maioria, apresentarem carboidratos essenciais para a produgao de
hidrogénio. Sdo produzidas grandes quantidades de residuos e ao se colher uma tonelada de
banana, 100 kg de fruta e 4 toneladas de residuos lignoceluldsicos (3 toneladas de pseudocaule,
160 kg de engaco, 480 kg de folhas e 440 kg de cascas) sdo rejeitados (Fernandes et al., 2013).
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Através da literatura, observa-se que a digestdo anaerdbia se apresenta como uma alternativa
promissora para o tratamento de residuos agroindustriais. Este processo é uma transformacao
natural em que microrganismos consomem as estruturas da matéria organica para produzir
compostos como hidrogénio, acetato, didxido de carbono e dgua residual (Avaci et al., 2013). O
subproduto do processo anaerdbio pode ser aproveitado como combustivel, o que possibilita a
diminuicdo de custos energéticos e do uso de combustiveis fésseis.

Entretanto, residuos como palha de trigo, talo de milho, bagaco de cana, palha de arroz e cascas
de banana possuem celulose, hemicelulose e lignina em sua composi¢dao. A heterogeneidade e
cristalinidade desses componentes dificultam a utilizacdo direta da biomassa pelos
microrganismos da digestdo anaerébia. Deste modo, recorre-se a aplicacdo de pré-tratamentos
voltados a conversao da fracao lignoceluldsica em agucares soluveis, facilitando sua assimilagdo
pela microbiota do processo de fermentacdo. Seja fisico, quimico ou bioldgico, ou uma
combinacdo destes, o pré-tratamento do substrato tem se mostrado util para aumentar os
rendimentos de hidrogénio (Cui and Shen, 2012; Reginatto and Antonio, 2015).

Pré-tratamentos do tipo alcalino apresentam-se eficazes para a quebra da biomassa
lighoceluldsica. Estes métodos usam substancias como KOH ou NaOH para ajudar a separar a
hemicelulose e a lignina da celulose. A estrutura cristalina e amorfa da celulose é, entdo,
modificada e quebrada devido a hidrélise alcalina. A densidade da celulose é diminuida e a
estabilidade termodindmica melhorada. A lignina é dissolvida por meio de um processo
semelhante a polpagdo e recombinagdo. Em geral, o pré-tratamento alcalino é um método
competitivo e mais eficiente (> 80%) que pré-tratamentos acidos, especialmente para alguns
materiais rigidos em que o acido ndo consegue solubilizar (Sotowski et al., 2020).

O pré-tratamento dos materiais lignoceluldsicos é fundamental para o aproveitamento dos
diversos tipos de biomassa por fermentacdo anaerdbia. Contudo, o funcionamento adequado
deste processo depende também do controle de parametros como o pH e a relacdo
alimento/microrganismo (A/M). Em um estudo usando digestores anaerdbios para tratar a fracdo
organica de residuos sdlidos urbanos, Lavagnolo et al. (2018) mostraram que tanto o pH inicial
qguanto a razdo A/M tiveram um impacto no rendimento de hidrogénio, na taxa de producdo de
hidrogénio e na duracdo da fase lag. Segundo Yuan et al. (2019), razbes A/M muito altas levam a
diminuicdo do pH devido ao acumulo de acidos graxos volateis (AGVs) resultante do desequilibrio
qgue ocorre entre as fases de hidrélise/acidogenesis e metanogénese. Lavagnolo et al. (2018)
alcancou maior rendimento de hidrogénio (29.8 mL.g'SV) a razdo A/M =6 e pH = 5.5. Porém, a
maior taxa de producdo de hidrogénio (65 mL.g.d) ocorreu a uma razdo A/M =6 e pH = 9. Nasr
et al. (2013) obteve maior rendimento de hidrogénio (1.87 mol-H,.mol*-glicose) com A/M = 1.4
e faixa de pH entre 5.5 e 6.5. Yuan et al. (2019) associou o maior rendimento de H; a razdo A/M
igual a 64:1.
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Diante disto, este estudo apresenta uma forma alternativa de se produzir bio-hidrogénio a partir
de residuos oriundos do processo de producdo da banana. O objetivo é analisar os efeitos do pré-
tratamento alcalino do substrato lignoceluldsico e dos diferentes pardmetros operacionais na
producdo de H, em reator anaerdbio em batelada.

Metodologia

Planejamento experimental

O planejamento da sequéncia de atividades experimentais permite a avaliagdo simultanea do
efeito de muitas varidveis, partindo de um nimero reduzido de ensaios. O método utilizado neste
trabalho foi o fatorial, que é representado por b*. Onde, o valor de b = 2 corresponde ao nimero
de niveis escolhidos e k = 3 é equivalente ao nimero de fatores (massa de inéculo, substrato e
pH) conforme descricdo na Tabela 1 e com valores préoximos de resultados étimos em estudo
anterior (Nathoa et al., 2014). A varidvel resposta para cada ensaio foi a produgao de H..

Tabela 1. Reatores anaerdbios em batelada com farinha de casca de banana como substrato.

, Relagdo A/M
Reatores q S\;nocuLo lad pH q SS\;JbStrEto lad (Alimento/Microrganismo)
(g de SV por batelada) (g de SV por batelada) (g de SV de substrato/g de SV de indculo)

R1 0.209 5.5 0.695 3.33
R2 0.139 55 0.695 5

R3 0.209 6 0.695 3.33
R4 0.139 6 0.695 5

R5 0.209 5.5 2.78 133
R6 0.139 5.5 2.78 20
R7 0.209 6 2.78 133
R8 0.139 6 2.78 20

*SV — Solidos

Indculo: lodo de ETE (Estacdo de Tratamento de Efluentes)

O indculo utilizado foi o lodo de um reator Up-flow Anaerobic Sludge Blanket (UASB) pertencente
a uma ETE localizada em Maceié, AL. Este lodo foi tratado termicamente para impedir o
desenvolvimento de microrganismos metanogénicos através de seu pré-aquecimento durante 15
minutos a 90 °C seguido de resfriamento até que atingisse 25 °C (Maintinguer et al., 2009).

Substrato: Cascas de banana prata

O substrato utilizado foi casca de banana prata seca em estufa a 50 2C durante um periodo de
24h. Em seguida, as cascas secas foram trituradas em liquidificador industrial. Para a realizacdao
dos ensaios em batelada, a farinha da casa da banana foi diluida em agua destilada de acordo
com as quantidades mencionadas na Tabela 1 do planejamento experimental.
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Foram realizados ensaios sem (A) e com (B) hidrdlise alcalina da biomassa, que teve como intuito
a desnaturacdo das moléculas lignoceluldsicas e o favorecimento do ataque enzimatico (Guerrero
etal.,2017). Esse tratamento ocorreu através da mistura da biomassa com solu¢do 0.1M de NaOH
até pH 7 e fervura por 30 min (Cui e Shen, 2012).

Ensaios em batelada

Os experimentos foram realizados em batelada durante 185 h, em frascos de capacidade de
110mL e volume reacional de 55 mL. O pH inicial dos sistemas reacionais foi corrigido utilizando
solucdo 0.1M de HCl conforme o planejamento experimental. Nitrogénio gasoso foi injetado para
estabelecer a anaerobiose do processo. Os frascos foram vedados com uma rolha de borracha
butilica e lacre metalico e operados em condi¢des mesofilicas (35 £ 1 °C) em camara incubadora
refrigerada com agitacao orbital, modelo MA380, com 120 rpm de agitagao.

Métodos Analiticos

Sélidos totais e volateis, pH e temperatura seguiram os procedimentos de APHA et al. (2005).
Carboidratos totais foram mensurados a partir de Dubois et al. (1956). O biogas foi quantificado
diariamente através de 100uL de amostra em fase gasosa, utilizando seringa de vidro e injecao
manual em cromatégrafo gasoso, Shimadzu GC-2010-Plus®, equipado com detector de
condutividade térmica, conforme descrito por Maintinguer et al. (2009). A coluna utilizada foi a
Supelco Carboxen 1010 Plot. Argonio foi utilizado como gas de arraste. As temperaturas do forno
e da coluna foram 30 2C e 200 9C; respectivamente, e a temperatura do detector foi 230 eC.

Apds os experimentos, foram realizadas tabulacdes dos dados, e através do programa OriginPro
Trial 2019®, foram construidas curvas de ajustes utilizando a funcdo sigmoidal Gompertz, com o
intuito de descrever a producdo cumulativa de H; da atividade anaerdbia no reator.

Resultados e discussao

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

A hidrdlise alcalina do substrato resultou em incremento da concentracdo inicial de carboidratos
totais quantificada para todas as misturas reacionais utilizadas (Figura 1), devido a uma maior
biodegradabilidade da biomassa através da transformacdo em estruturas mais simples.

Os reatores R1 e R2 apresentaram maiores elevagfes nas concentragdes de carboidratos iniciais
(90.1 e 86.8%, respectivamente) em comparag¢ao com a mistura reacional sem o pré-tratamento
alcalino. Entretanto, esse aumento se encontra abaixo do observado por Cui e Shen (2012), que
obtiveram um incremento de até 5.84 vezes em ART (Aclcares Redutores Totais) ao utilizarem
grama como substrato.
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Figura 1. Concentracgdes iniciais de carboidratos dos reatores sem (A) e com (B) hidrdlise alcalina do substrato.

O pré-tratamento dlcali possibilita uma maior biodegrabilidade da biomassa lignoceluldsica
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
monomeéricos, principalmente monossacarideos) de biomassa lignocelulésica através de pré-
tratamento alcalino e indicaram que este processo foi essencial para o aumento de ART (Acglcares
Redutores Totais) e da producdo de H,.

Para Gabhane et al. (2014), as caracteristicas do material lignoceluldsico 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 variacOes de 14.6 a 47.33 % de rendimento de aglcares redutores.

Em geral, o pré-tratamento do substrato favoreceu o consumo de carboidratos na producdo de
H,. Com excecdo de R6, os reatores obtiveram maior conversdo de carboidratos quando o pré-
tratamento alcalino foi aplicado (Figura 2), alcancando conversGes maximas de 82.7% em R1 e
81.0% em R5. J4 para os casos sem pré-tratamento, a maxima conversao atingida foi de 69.2%
em R6 e 67% em R7.

Pesquisas prévias apresentaram valores proximos aos encontrados neste trabalho. Lazaro et al.
(2014) obtiveram porcentagens de remocao de carboidratos solUveis totais entre 79.4 + 2.4 e 86.7
+ 0.7% a temperatura de 37 2C ao utilizar vinhaga para produgao de H, em batelada. E Cheng et
al. (2012) alcangaram valores de remogdo entre 64 + 10 e 82 £+ 2 % a temperatura de 35°C,
empregando residuos da producdo de bioetanol da casca do arroz como substrato.
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Figura 2. Consumo de carboidratos nos reatores sem (A) e com (B) hidrdlise alcalina do substrato.

Producdio de hidrogénio

A producdo de H; foi acompanhada até a estabilidade ser atingida. Nao se observou a presenca
de metano nos reatores, o que deve estar relacionado a manutencao das condicdes acidogénicas
do pH, de forma a inibir a atividade metanogénica e o consumo de H; (Sivagurunathan et al.,
2017). A hidrélise do substrato favoreceu o aumento da producdo acumulada de H; em sete das
configuragdes de reatores. Para os reatores sem hidrdlise do substrato, os valores da produgao
acumulada de H, 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).

A producdo acumulada de hidrogénio ajustada ao modelo de Gompertz é mostrada na Figura 3
de forma agrupada por quantidade de indculo e realizacdo ou ndo do pré-tratamento do
substrato. Ndo se faz perceptivel visualmente a fase lag, o que se pode deduzir é que ocorreu
uma rapida adaptagdo da comunidade microbiana durante o inicio da produgao de hidrogénio
(Cabrol et al., 2017). Além disso, pode ser visualizada uma melhor estabilizacdo da producao
acumulada de H; nos reatores que contém o substrato que sofreu hidrdlise basica (partes Ce D
da Figura 3). Em relacdo as taxas maximas de producdo de H; (Rm), observa-se que esta foi
favorecida pelo pré-tratamento do substrato. Dentre todos 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 (Figura 4).

Nathoa et al. (2014) obtiveram Rn, igual a 5.040 + 1.3 mL.h! para a condi¢do 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 deste estudo esta
ligada ao fato do volume reacional utilizado por eles ser 9.1 superior ao deste experimento.

318



Doi: http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2021.14.1.70358
Vol. 14, No.1, 312-323
6 de abril de 2021

€4 _ [
g 54 £ 54 B
- A R1| 1
24 = R3 84 R2
" RS g
§ " RT| 23 = Rd
g 34 = L 15 1 - = RE&
E g RE
EE B 24
2 2
ERR ERR
B 8
@ o
o4 4
0 50 100 150 200 -] 0 100 150 200
Tempo (h) Tempo (h)
&+
E 5°]
E % C . E 54
£ . = R2
o 4 — R4
E R1| & 41 : RE&
'E « RI m + RS
3 ¥ « RS B 3
E = R7 E
B2 — 3 2
2 2
i R
é :
o4 o4
o s 100 50 200 o 50 100 180 200
Tempo (h} Tempe (h)

Figura 3. Produgdo temporal acumulada de H,, ajustada ao modelo de Gompertz para os
reatores em batelada. Nota: (Parte A) reatores sem pré-tratamento do substrato e com 0.209g de SV
de indculo; (Parte B) reatores com 0.139 de SV de indculo e sem pré-tratamento do substrato,; (Parte C)
reatores com pré-tratamento do substrato e com 0.209g de SV de indculo; (Parte D) reatores com pré-
tratamento do substrato e com 0.139 de SV de indculo.
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Figura 4. Taxa maxima de produgdo de H; sem (A) e com (B) hidrélise do substrato.
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Relacdo A/M

A producdo especifica de H;, referente ao consumo de substrato, também foi beneficiada pela
hidrélise prévia do substrato (Figura 5). De maneira geral, os reatores com relacées A/M iguais a
3.3(R1eR3)e5(R2eR4)foram os que obtiveram os melhores resultados. Dentre estes, destaca-
se o R3 com pré-tratamento do substrato, que atingiu uma producdo especifica de hidrogénio
igual a 309.82 mL.g'SV. Os resultados obtidos para a producdo especifica de hidrogénio se
assemelham aos encontrados por Nathoa et al. (2014), que conseguiram as maiores producdes
especificas (251.3 + 10 mL.g'SV) para rela¢bes A/M mais préximas de 5.
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Figura 5. Produgao especifica de hidrogénio sem (A) e com (B) hidrdlise do substrato

o

3 Producéo Especifica de H, (mL.g'sV)

Nathoa et al. (2014) obtiveram 93.5+ 19 mL como maior producdo acumulada de H,, que
equivalente a 3.68 mmol com relagdo A/M igual a 5. Este resultado se aproxima dos encontrados
neste trabalho para os reatores com substrato hidrolisado (R3 = 4.28 mmol, com relacdo 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 pré-tratamento do substrato, foram os que atingiram as
maiores producdes de hidrogénio, com valores 6.08 e 4.79 mmol, respectivamente.

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 relacdo A/M para
valores iguais a 13.3 e 20.
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pH

A reducdo no pH dos reatores (valores finais entre 4.86 e 5.56), para os casos com e sem pré-
tratamento, se enquadrou na variagcdo encontrada na literatura, em rela¢do a producdo de H; a
partir de substratos lignoceluldsicos. Para Ghimire et al. (2016), os valores finais de pH foram na
faixa de 4.7 a 5.3 para pH inicial entre 4.5 e 6 na mistura. Ja Rafieenia et al. (2017) obtiveram
valores finais de pH entre 4.56 e 5.51. Os resultados de Nathoa et al. (2014), em sua produgdo de
H, com pH inicial 6, mostraram uma estabilizacdo em 5.4 e sugerem que esta pode estar ligada a
capacidade tamponante da casca da banana.

Conclusdes

Este trabalho analisou a viabilidade da casca de banana prata como fonte de carboidratos para a
producdo de H,, obtendo, inclusive, melhores resultados para a producdo especifica de
hidrogénio quando comparado a outros estudos envolvendo residuos da bananicultura.

Verificou-se também, os efeitos do pré-tratamento alcalino na produgao 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 e produgao de
hidrogénio em relagao a biodigestdao sem o tratamento prévio da biomassa.

A maior taxa de producdo de hidrogénio (0.061 mmol.h!) ocorreu no reator R8, com etapa de
pré-tratamento. O reator R3 apresentou a maior producdo especifica de H, de 309.82 mL.g™'SV.
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 os melhores
resultados para producdo especifica de H, foram observados para as menores relagdes A/M (3.3
e 5). Portanto, presume-se que o aumento da concentracdo de substrato para as maiores relagdes
A/M (13.3 e 20) inibiu o processo de producdo especifico de H,.
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