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RESUMO

Lima, D.M.F.Influéncia da razdo de recirculacdo na producaohitrogénio em reator
anaerobio de leito fixoDissertacdo (Mestrado) — Escola de EngenharidadeCarlos —
Departamento de Hidraulica e Saneamento, Univatsida Sdo Paulo, 2011.

A presente pesquisa avaliou diferentes razfes decuklacdo do meio liquido com a
finalidade de identificar a melhor condicdo de mistpara uma producao elevada e
continua de hidrogénio em um reator anaerébio de fexo com fluxo ascendente
alimentado com um meio contendo sacarose como fientarbono e uréia como fonte de
nitrogénio. Foi utilizado polietileno de baixa delagle como meio suporte para
imobilizagdo da biomassa. O experimento foi inioiacbm ensaios hidrodinamicos
(pulso, utilizando dextran blue como tragador) daterminaram as seguintes razdes de
recirculacdo em relacdo a vazao de alimentacdaad#s: R = 0,25, 0,5, 1,0 e 2,0. O
experimento foi realizado em duas etapas, nas doasn operados dois reatores
idénticos simultaneamente, testando-se duas rasdecirculagao diferentes. A DQO da
agua residuéria foi de 2000 mg.LO tempo de detencéo hidraulica teérico foi des

e a temperatura foi mantida em 25°C. A remocacadarese apresentou valores médios
de 67%, 79%, 71% e 70% para R = 0,25, 0,5, 1,ger@spectivamente. Os valores
médios de rendimento de hidrogénio foram 1,14 mahHl sac’, 1,43 mol H.mol sa¢,
1,34 mol H.mol sa&" e 0,86 mol Hmol sac e de producédo volumétrica de hidrogénio
foram 74,34 mL H(h.L)*, 124,78 mL H.(h.L)*?, 96,57 mL H.(h.L)* e 73,49 mL
H,.(h.L)* para as vazées de recirculacdo de 0,25, 0,5, 2@ erespectivamente. O
biogas produzido foi composto de Bl CQ, com valores percentuais médios pasadel
50%, 56%, 56% e 46% para R=0,25, 0,5, 1,0 e 2speativamente. Ndo houve presenca
de metano em nenhuma fase de operacdo. Os pracadutos intermediarios
produzidos durante a producéo de feram acido acético, acido butirico e etanol, de
forma similar para todas as fases de recirculagaalisando todos os parametros de
operacdo, foi possivel notar que a melhor vazacedeculacdo obtida foi de R = 0,5.
Ajustando os dados obtidos a uma funcao polinorp@ém, chegou-se a um ponto de
otimo em R=0,6. Durante os experimentos observoursa queda na producdo do
biogéas, provavelmente por atuacdo de microrganismasumidores deste.

Palavras chave: producdo de hidrogénio, recircalaggator anaerébio de leito
fixo,sacarose.






ABSTRACT

Lima, D.M.F. Influence of recirculation rate in biydrogen production in an anaerobic
upflow fixed-bed reactor (Master Degree) — SchoblEmgineering of S&o Carlos,
Department of Hydraulics and Sanitation, Universitysdo Paulo, Sdo Carlos, 2011.

The present research evaluated different reciiomattes of the liquid medium for the
purpose of identify the best mixture condition farhigh and continuous hydrogen
production in an anaerobic upflow fixed-bed reacked with a medium containing
sucrose as carbon source and urea as nitrogereshome density polyethylene was used
as medium for biomass immobilization. The experitsegan with hydrodynamic tests
(pulse, using dextran blue as tracer) which lethéfollowing recirculation rates related
with the feed flow rate used in this work: R =9),D,5, 1,0 and 2,0. The experiment was
conducted in two stages, where two identical reacieere operated simultaneously, by
testing two different recirculation rates. COD framastewater was 2000 mg'LThe
theoretical hydraulic retention time was 2 hourd tre temperature was maintained at 25
C. The average values of sucrose consumption wéde, 9%, 71% and 70% for
R=0,25, 0,5, 1,0 and 2,0, respectively. The avexadees of hydrogen yield were 1,14
mol Hy.mol sa&, 1,43 mol H.mol sa&, 1,34 mol H.mol sa&" and 0,86 mol Kimol sac*
and of hydrogen production rate were 74.34 mi(tHL)?, 124.78 mL H.(h.L)*, 96.57
mL H..(h.L)* and 73.49 mL Ki(h.L)* for recirculation rates of 0.25, 0.5, 1.0 and 2.0,
respectively. The biogas produced was composed:@antl CQ, with average values for
H, of 50%, 56%, 56% and 46% for R = 0,25, 0,5, 1,0 20, respectively. Methane was
not detected. The main intermediate products prediwtring the hydrogen production
were acetic acid, butyric acid and ethanol, simnaall stages of recirculation. Analyzing
all operating parameters, it was identified that letter recirculation rate obtained during
the experiments was R = 0.5. Adjusting all dataamigd with a polynomial function, it
was found a optimal recirculation rate of R=0.6riDg the experiments there was a drop
in biogas production, probably by the activity ocrorganisms consumers of this biogas.

Key words: hydrogen production, recirculation, aohe upflow fixed-bed reactor,
sucrose.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da humanidade passou por um ntorggtico com a Revolucao
Industrial em 1860. A substituicdo do trabalho hnme animal por fontes naturais de energia
possibilitaram muitas vantagens para o Ser HumAsovantagens obtidas com o uso dos
combustiveis fosseis sdo indiscutiveis, com aumeatqualidade de vida e diminuicdo dos
custos correspondentes. Porém, todo esse prodes#tsode forma desestruturada, gerou
problemas que comecam a tomar proporcdes cada aexes. Os combustiveis fosseis sédo
fontes ndo renovaveis de energia, se tornando waranais escassos. Além disso, seus
produtos de combustdo sdo responsaveis pelo ctesagunecimento global (Veziroglu;
Sahin, 2008).

Devido a esses problemas, pesquisadores buscanvgedentes de energia para
substituir os combustiveis fosseis. Entre as dagefontes existentes pode-se destacar a
energia termonuclear, energia solar, energia eobcargia geotérmica, entre outras. O
hidrogénio aparece como a melhor opcdo de comlelisger possuir caracteristicas unicas
em comparacao com 0s outros combustiveis em qu@&dooglu; Barbir, 1992).

O hidrogénio € um combustivel limpo, pois gera,sma combustdo, agua como
produto e libera 2,75 vezes mais energia (calocaiebustdo) do que os hidrocarbonetos
(Chenet al, 2001).

Apesar das vantagens, as principais dificuldadesitiiaacdo do hidrogénio como
combustivel sdo seu alto custo de producéo e sligponibilidade na forma pura (Argut
al., 2008).

Cinquenta milhdes de toneladas de hidrogénio saeekmalizadas no mundo, com

taxa de crescimento de quase 10% por ano. Comnlaasestimativas do programa nacional



de hidrogénio dos Estados Unidos, a contribuicadideogénio para o mercado total de
energia podera ser aproximadamente 10% para oG (Argun et al. 2008; Oztekin et al.
2008). Atualmente, 40% do hidrogénio é produzidmadir de gas natural, 30% de 6leos de
alta densidade e da nafta, 8% a partir do carvéogd eletrolise e 1% ¢é produzido a partir de
biomassa (Das, 2009).

A producéo biologica de hidrogénio pode utilizdragdo organica presente nas aguas
residuarias. Este é um processo ndo agressivo ao amebiente, por ndo consumir
combustiveis fésseis (Ret al, 2007). A obtencéo de hidrogénio por esse tipprdeesso
pode ocorrer de duas formas: fotossintese e feag@mnt sendo o Ultimo tecnicamente mais
simples além de apresentar vantagens como altaxidatte de producdo de hidrogénio,
atuacdo de uma enzima, a hidrogenase, que naor reguemento direto de ATP e baixos
custos (Hawke®t al, 2002). Uma grande vantagem nos tratamentos @iasré que os
poluentes organicos sdo convertidos em hidrogéoionando ao mesmo tempo acidos
organicos e solventes que também podem ter vatoeial (Cheong; Hansen, 2007).

O presente trabalho buscou dar continuidade a tieh@esquisa desenvolvida no LPB
(Laboratério de Processos Biologicos — EESC/USR) peoducdo de hidrogénio em reatores
anaerobios (Fernandes, 2008; Peixoto, 2008; R2(d€)), com o estudo do efeito do grau de
mistura em reator anaerobio de leito fixo sobre radpcdo de hidrogénio, mediante
recirculacéo do efluente. A introdugcéo de uma cetacao no sistema poderia levar a efeitos
positivos e negativos para a producdo de hidrogéniue sugere uma razao de recirculagao
Otima. Teoricamente, com o aumento do grau de mistdevera ocorrer uma melhor
transferéncia de massa da fase liquida para olm&fimelhorando as velocidades de
conversdo do substrato, e da fase liquida parasasga permitindo maior liberacdo do
hidrogénio produzido. No entanto, teoricamentet@ducdo da recirculacdo do meio liquido

tende a levar a valores menores de eficiéncia pelmento do grau de mistura e



distanciamento do escoamento pistonado. Dessa [fdnnsaou-se, com o presente trabalho,
encontrar uma razao de recirculacdo adequada psagproducado significativa e estavel de
hidrogénio em reatores de leito fixo, tendo emavigie ndo existem trabalhos cientificos que

abordem o tema.






2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O principal objetivo do presente trabalho foi aaah influéncia do grau de mistura na
producao biolégica do gas hidrogénio em reator rébée de leito fixo e fluxo ascendente

alimentado com meio sintético a base de sacarose.

2.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos do trabalho foram:

- Avaliar a producédo volumétrica, o rendimento eetocidade de producdo do gas
hidrogénio para diferentes graus de mistura;

- Determinar o percentual do gas hidrogénio na asigao do biogas produzido, a
distribuicdo de acidos volateis e alcoois produzith@m como a remocao de matéria organica

em cada grau de mistura.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1  Hidrogénio

O hidrogénio é o elemento mais abundante existenieerra, podendo ser encontrado
combinado com outros elementos. Entre os compdstogdos por essa combinagéo, o de
maior destaque para a vida no planeta é a agur@yénio pode ser encontrado em todos 0s
componentes da matéria viva e de muitos minerééz @arte de acidos, hidrocarbonetos e
muitas outras substancias organicas (Das & Vezir@&gl01).

O hidrogénio pode ser utilizado como combustivel raptores de foguetes, como
refrigerante em geradores elétricos e, como verdosertensivamente estudado atualmente,
como fonte de energia renovavel (van Ginkel & SW2@f)1; Leeet al 2003; Leiteet al,
2008).

Em comparagcdo com demais alternativas aos combisstidsseis, o hidrogénio se
apresenta como a melhor opcdo. Ele é o combugjivelapresenta melhor facilidade de
transporte, que apresenta melhor versatilidadehanedficiéncia e que apresenta melhor

seguranca. Em resumo, é o melhor combustivel (Mgzil& Sahin, 2008).

3.2 Métodos de producéo de hidrogénio

Atualmente existem alguns métodos que se destaasmppoducao de hidrogénio: a
partir de combustiveis fésseis, biomassa e aguanédsdos a partir de combustiveis fésseis
sdo a reforma do vapor do gas natuwedckingtérmico do gas natural, oxidagcéo parcial da
nafta e gaseificagdo do carvao. Os métodos a partiiomassa sao a pirolise e a gasificagado.

Por ultimo, os métodos a partir da dgua sao adkbstr a fotdlise, processos termoquimicos,



decomposicao térmica direta (termdlise) e prodigéldgica (Das & Veziroglu, 2001). Este

altimo recebera maior destaque, pois foi utilizadesa pesquisa.

3.3  Producéo biologica de hidrogénio

A producdo biologica de hidrogénio tem se destaqautose apresentar como uma
alternativa menos agressiva ao ambiente, utilizandtgrias primas renovaveis no processo,
conferindo-lhe a grande vantagem de ser indepeadimst combustiveis fosseis. Atualmente,
96% do hidrogénio produzido no mundo sédo derivattbgombustiveis fosseis, 0 que nao
resolve o problema de substituicdo destes. Divemssjuisas estdo, por isso, sendo
desenvolvidas em ambito mundial explorando a pr@dudioldgica de hidrogénio
(Vijayaraghavan & Soom, 2004).

A producdo biologica de hidrogénio pode ocorrer pogio de dois processos:
fotossintese e fermentagdo. A producdo biologichidegénio pela etapa fermentativa da
digestdo anaerobia € mais simples, pois o hidrogéntamente com acidos volateis e alcoois
sdo obtidos principalmente de carboidratos presestte aguas residuarias, ndo necessita de
luz nem de culturas puras e os custos de operaghoekativamente baixos (Han & Shin,
2004, Alzateet al, 2007; Reret al, 2007; Lin & Lay, 2004; Fernandes, 2008; Ntaikd0(08).
Além disso, os acidos produzidos (principalmenttrico, acético e propidnico) podem ser
usados por industrias quimicas e de alimentos gLeit al., 2008). Na Tabela 3.1 séo
apresentados os rendimentos maximos de conversagudares a hidrogénio nos processos

fermentativos.



Tabela 3.1 -Rendimento maximo de agucar a hidrogénio em procgss fermentativos
(Maintinguer, 2009)

Agucar Rota metabdlica Mol ol actcart

CeH1206 + 2H,0 — 2CH;COOH (ac. 4

acético) + 2CQ+4H,

Glicose

CsH120 — CH;CH,.CH,COOH (ac. 2

butirico) + 2CQ +2H,
CioH20011 + 5H,O — 4CH;,COOH (ac. 8

acético) + 4CQ+8H,

Sacarose CroH:011 + 2H0 —
2CH;CH,CH,COOH (ac. butirico) + 4

4CQ, +4H,

CsH1005 + 3H,O — CH;COOH (ac. 6

aceético) + 3CQ+6H,

Xilose CsH1605 + 2H,0 —

1/2CH;CH,CH,COOH (ac. butirico) + 5

3CO; + 5H,

De acordo com Speece (1996), a digestdo anaerbbim processo complexo que
envolve diversos tipos de bactérias e fases intifmas. Os componentes organicos
complexos (polimeros) contidos no substrato sdolisddos em compostos mais simples
(monémeros). Estes sdo metabolizados pelas bactérimentativas, sendo convertidos em
acidos volateis, alcoois, gas carbodnico, hidrogéaimoénio/aménia e sulfeto. Os acidos
volateis com mais de dois carbonos sdo convert@nsacetato e gas hidrogénio pelas
bactérias acetogénicas. Por ultimo, o acetato @sdhglrogénio sdo convertidos em metano
pelas arqueias metanogénicas acetoclasticas amgeiurtréficas, respectivamente.

Quando existem sulfato e nitrato presentes no rasibactérias redutoras de sulfato e
as bactérias redutoras de nitrato sao capazedidaru hidrogénio como doador de elétrons,
formando sulfeto e amdnia, respectivamente (Valeezguezet al, 2005).

O processo anaerdbio de conversdo da matéria oegésia esquematizado de forma

simplificada na Figura 3.1.



Orginicos Complexos
{Carboidratos, Proteinas, Lipideos)

Bacternas Fermentativas
(Hidrolse)
*

Orgéinicos Simples
(Acucares ., Aminoacidos, Peptideos)

Bactérias Fermentativas
{Acidogénese)

Acidos Orginicos
(Propionato. Butirato, etc.)

T

Bactérias Acetogénicas
(Acetogénese)

Bagtérias Acetogénicas produtoras de Hidrogénio

h k4

" = = .. 1 Acetato |<—J
Bactérias Acetogénicas consumidoras deHidrogéniol — 1

Bactérias Metanogénicas
{(Metanogénese)

CH,+ CO,

Metanogénicas Metanogénicas
hidrogenotroficas acctoclasticas

Bactérias redutoras de sulfato

------------------------------------ H HS OO, M R

Figura 3.1- Processo de conversdo anaerébia da matéria orgéai(Chernicharo, 1997; Speece,
1996).

3.4  Producéo de hidrogénio em reatores anaerobios

O processo de digestado anaerdbia pode ser dividglonidamente em duas etapas, a
acidogénese a metanogénese. A obtencdo de hidvog€riorna possivel se o processo for
interrompido na primeira etapa. A acumulacao deolgiéhio é devida ao desequilibrio entre
as bactérias produtoras de hidrogénio e consunsdoyeno as arqueias metanogénicas e,

eventualmente, redutoras de sulfato e nitrato, e tprna necessario que exista um
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desequilibrio entre produtoras e consumidoras, m@dominancia das primeiras (Leéeal,
2008).
Para otimizar o processo de producdo de hidrogémristem diversas estratégias de

controle operacional nos reatores. Estas seraoitdsse seguir.

3.4.1 Influéncia do TDH (Tempo de Detencéo Hidraulica)

Baixos tempos de detencédo hidraulica (TDH) podenutkzados para selecionar os
microrganismos produtores de hidrogénio tendo estawvjue a velocidade de crescimento
especifica das metanogénicas (consumidoras degBitic) € muito menor do que a
velocidade de crescimento das bactérias produteafidrogénio (0,0167 e 0,083 h
respectivamente) (Cheet al, 2001). Diversos autores comprovaram que a a@icale
baixos TDH resulta em maiores velocidades de pé@ude H. Leeet al. (2003) obtiveram
uma velocidade méxima de producdo em TDH de Oguando operaram reator com TDH
entre 0,5 e 4 h. Chargj al. (2008) operaram um reator com TDH entre 12 e a)abtendo

maiores taxas de producéo degdra o TDH de 3 horas.

3.4.2 Influéncia do pH

O pH é um parametro fundamental nos reatores dniasrque pode influenciar na
producéo de hidrogénio e inibir a acdo de micrasgaos hidrogenotroficos. Controlando o
pH, é possivel inativar esses microrganismos, megu® 0 sSistema apresente condi¢cbes
favoraveis para o aparecimento destes (Cle¢ad, 2008).

Pesquisas mostram que o pH 6timo para producaadegBnio est4 na faixa entre 5,0
e 6,5 (Fangt al, 2002; Lin & Chang, 2004).Outras pesquisas aponta valor inico como

otimo, de 5,5 (Liu & Fang, 2002; Met al, 2007; Shin, 2007).
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E importante destacar que um pH abaixo de 4,5 fawwsvel para a producdo de
hidrogénio, tendo em vista que nessas condi¢coaseognibicdo da atividade da hidrogenase

e de outras enzimas envolvidas no processo de gaodle hidrogénio (Lagt al, 1999).

3.4.3 Influéncia da temperatura

Estudos relacionados com o efeito da temperatudigestao anaerébia mostram um
efeito negativo na atividade metabdlica dos mianigmos anaerdbios com a diminuicdo da
temperatura. Quanto maior a temperatura, de umaafageral, maior serd a atividade
microbiana até que seja atingida uma temperatummadtOs microorganismos Ssao
classificados em algumas categorias de temperatozgsadas na faixa de temperatura que
estes conseguem se desenvolver (psicrofilicos, fiies® e termofilicos). Variacfes
significativas de temperatura devem ser previstagratamento de aguas residuérias e o
projeto deve fornecer flexibilidade suficiente pagarantir a estabilidade do processo
(Lettingaet al, 2001).

A temperatura tem uma influéncia importante na pgédd de hidrogénio. Na faixa
entre 25°C e 40°C ocorrem as melhores eficién@gzocesso, principalmente em condi¢des
proximas da ideal (35°C) para funcionamento doalisatiores bioquimicos (Zhang & Shen,
2005).

Muitas pesquisas convergem para valores de teropasatjue variam entre 30°C e
36,8°C, definindo estas como temperaturas 6timaa patemas anaerobios fermentativos

produtores de hidrogénio (Faagal, 2002; Lin & Chang, 2004; Mizunet al, 2002).
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3.4.4 Influéncia do in6culo

O in6culo possui um importante papel na producédideogénio, de acordo com
Kawagoshiet al (2005). No estudo realizado por esses autorespuigrou-se que em meios
iguais, com a mesma concentracéo de substratoreareendicdo nutricional, houve variacéo
na producdo de hidrogénio de 0,15 melnkbl* de glicose (in6culo proveniente de lodos
ativados) a 1,35 mol #mol™ de glicose (in6culo proveniente de lodo anaerdhgerido).

E possivel empregar microrganismos para produdiogénio tanto em culturas puras
(Shinet al, 2007; Liuet al, 2006) quanto em culturas mistas (@fal, 2003; Han & Shin,
2004). O uso de culturas mistas apresenta vantagemsrelacdo a possiveis aumentos de
escala dos reatores: geragdo continua glegétacdo de metabolitos de interesse comercial
(acidos orgéanicos e solventes) e possibilidade tiézagdo de compostos organicos
complexos como substrato em condi¢cdes néo es{®&ass & Veziroglu, 2001; Leviret al,

2004; Lianget al, 2002)

3.4.5 Influéncia do substrato

Os estudos desenvolvidos para producao gefd sua maior parte, utilizam afluentes
sintéticos que contém sacarose como fonte de carbi@@nico e suplementagdo inorganica
balanceada baseada nas formulagbes usadas ndaraleaBahlet al (1982) ou no estudo
desenvolvido por Endet al (1982). Estudos também foram realizados testafidentes
mais complexos, como celulose, pentose e xilosgdRa& Gottschalk, 1993; Taguost al,
1995).

Diferentes aguas residuarias sdo utilizadas corbstsio para a producdo de bio-
hidrogénio, nas quais a fonte de matéria organa&thonacea pode ser sacarose, glicose,

amido de trigo, fracdo orgéanica de residuos sqglidleente de reatores bioldgicos, Oleos
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vegetais, residuos da producdo de biodiesel e nefluela industria de laticinios,
especificamente o soro de leite. O objetivo comwartais estudos tem sido a avaliacdo da
produtividade em hidrogénio e da estabilidade apenal (Lin e Lay, 2004, 2005; ltet al,
2005; Alzateet al, 2007; Jeongt al, 2007; Nishio e Nakashimada, 2007; Yatal, 2008;
Argun et al, 2008; O-Thongpt al, 2008; Oztekiret al., 2008; Sabourin-Provost al., 2009;
Fernandes, 2008; Amorim, 2009; Barros, 2009; R40). Além disso, tem sido investigada
a melhoria da composicdo das aguas residuariaeenog do equilibrio de nutrientes no
intuito de possibilitar acréscimo de produtividade hidrogénio e, assim, otimizar a
aplicacao desses diversos efluentes (Lin e Lay5;28funet al, 2008; Turcott al, 2008;

Peixoto, 2008; Rojas, 2010).

3.4.6 Influéncia da configurac&o do reator

Muitas configuracdes de reatores foram testadasaducédo de hidrogénio: reatores
de leito fixo (Changet al, 2002; Leeet al, 2003; Leiteet al, 2008; Fernandes, 2008;
Peixoto, 2008; Rojas, 2010), reatores de mantadiz (UASB) (Chang & Lin, 2004; Huang
et al, 2004; Moharet al, 2008), reatores de leito fluidizado (Wual, 2003; Amorim, 2009;
Barros, 2009; Reis, 2010), reatores em bateladao{Ast al, 2007; Cheonget al, 2007),
reatores continuos com agitacao (Lin & Lay, 200Bnw®Sngrungsoret al, 2007).

Muitos autores buscaram comparar configuracdes edéonres com o intuito de
encontrar qual teria melhor eficiéncia de produg@didrogénio. Alzate-Gaviriet al (2007)
descreveram que reatores de fluxo continuo apeesemtaiores niveis e constancia na
producao de hidrogénio. ket al (2007) estudaram a producao de hidrogénio erresaem
batelada e continuos com agitacdo, observando gqeator em batelada apresentou maior

estabilidade de producédo deddimelhor atividade microbiana.
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Em seus estudos, Wat al. (2002) compararam a producao de hidrogénio etoresa
com células suspensas e com células imobilizadasdeersos suportes. Os autores
observaram que a producéo de hidrogénio foi maisreatores com células aderidas, com os
reatores com células suspensas apresentando es msultados. De acordo com 0s autores,
a producdo biologica de hidrogénio em sistemas ceéfalas suspensas geralmente é
ineficiente para reatores continuos, pois apresprithlemas com o reciclo da biomassa,
dificultando a obtencéo de concentracdo celulacisate para obtencéo de alta producéo de
hidrogénio.

Lee et al. (2003) utilizaram reatores com leito empacotaolecando como material
suporte carvao ativado para producédo anaerébiadmginio a partir de sacarose e utilizando
como in6culo lodo de esgoto. Avaliou-se a produgéohidrogénio mediante o efeito da
porosidade e do tempo de detencdo hidraulica (TBH)bservou-se que a producdo de
hidrogénio é favorecida tanto pela eficiéncia dehilizacdo da biomassa em leitos fixos
guanto pela manutencdo de uma alta porosidade eemos. Resultados similares foram
obtidos por Fernandes (2008) em sua pesquisa.

No LPB, além de Fernandes (2008), também podendestacados os trabalhos de
Peixoto (2008) e Rojas (2010), que estudaram augémdde hidrogénio em reatores de leito

fixo variando parametros operacionais..

3.4.7 Influéncia do grau de mistura

Estudos realizados por Pauss al (1990) confirmaram a existéncia de baixos
coeficientes de transferéncia de massa e consegiente uma alta concentracdo de
hidrogénio e metano dissolvidos (cerca de 70 e &2ew os valores no equilibrio,
respectivamente) em reatores biologicos. Nestelests reatores com mistura apresentaram
as melhores eficiéncias de transferéncia. Uma falmabter essa mistura em reatores €&
recirculando o efluente.

A recirculacdo apresenta como finalidade a homageg& do meio e,

consequentemente, o aumento da velocidade de dransfa de massa (Aiba, 1971). O
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aumento da recirculacdo aumenta a velocidade dwndtigno reator e consequentemente
melhora a transferéncia de massa do estado liguaicko o estado gasoso. Isto provoca uma
maior liberacdo do hidrogénio produzido no meiaiitig para o meio gasoso. Lametal.
(1988) sugeriram que a saturacdo de hidrogénio &io hguido atua de maneira importante
na producéao de intermediarios. Com a recirculagéorreria uma liberacdo desse hidrogénio
em excesso no meio liquido, diminuindo possivelsghes causadas por altas concentracdes
de H no meio. Soma-se a isso o fato que com a melldarimansferéncia de massa, ocorre
uma melhoria na transferéncia do meio liquido pabéomassa, ocorrendo assim uma melhor
degradacéo do substrato e melhor producéo de [@idimg

O emprego de recirculacdo em reatores com biomassalizada diminui as zonas
com menor contribuicdo nos processos de difusaaresferéncia de massa, facilitando a
distribuicdo espacial uniforme da carga. Outro fatportante € que diluir a alimentacéo
reduz os efeitos de variacdo de carga afluentes €ampostos toxicos e inibidores (Horvath,
1994; Narayanan, 1995; Von Sperling, 1996).

A recirculacdo, porém, pode trazer efeitos negatiide acordo com Levenspiel
(2000), regimes hidrodinamicos de mistura compgtee podem ocorrer com altas razbes de
recirculagdo) inibem a formacado de todos os intdian®s das reacdes processadas, enquanto
que regimes hidrodindamicos pistonados (que podesnrexcem sistemas sem recirculacao)
fornecem a maioria destes produtos intermediar@as wbacdes envolvidas. Outro fator
negativo na recirculacdo € a necessidade de géilizde bombas, implicando em gastos com
energia (Sreekrishaat al, 1991; Romliet al, 1994). Com isso, é necessario reduzir a

recirculagdo ao menor valor possivel.
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3.5 Microbiologia da producédo de hidrogénio

Existem diversos microrganismos com a capacidaderdeuzir hidrogénio. Estes
podem ser termofilicos ou mesofilicos, anaerdbiasfacultativos, desde que possuam
enzimas hidrogenase ou nitrogenase. Como exemplesesl microrganismos podem citar
Clostridia, Rumen bactéria, Thermoanaerobacter, efwstbacter, Escheicchia Coli,
Citrobacter, Methanosarcina barkefReith et al, 2003). Vijayaraghavan e Soom (2004)
apontam como as principais bactérias produtorasidi®génio: Enterobacter aerogenes,
Enterobacter cloacae, Clostridium butyricum, Claditrm pasteurianum, Desulfovibrio
vulgaris, Magashaera elsdenii, Citrobacter intermede Escherichia coliExistem ainda os
fungos, que também possuem enzimas hidrogenasensequentemente sao capazes de
produzir hidrogénio, embora sejam pouco utilizgolrs essa finalidade (Boxma, 2005).

Os microrganismos pertencentes aos gén€tostridium sdo 0os mais importantes
devido a seu alto potencial para producdo de hétriog pelo seu rapido metabolismo e sua
capacidade de formar esporos. Esses organismosap@zes de produzir hidrogénio em
condicbes mesofilicas ou termofilicas dentro de daiea de pH entre 5 e 6 (Krupp e
Widmann, 2009). De acordo com Hawlatsal. (2002), o rendimento de hidrogénio a partir
de espécies d€lostridium é geralmente maior do que aquele obtido por hast@erobias
facultativas comdenterobacter spEm seus estudos, Lay (2001) determinou que orgéne
Clostridiumé o produtor de hidrogénio predominante.

Em processos anaerébios, o hidrogénio é produzidante a fase exponencial de
crescimento dcClostridium com producdo de solventes na fase estaciondsa.dcontece
guando o pH cai para menos de 4,5. Aparentemerdgeumulo de acidos graxos volateis e
hidrogénio na fase de crescimento exponencial pawoessa mudanca de rota. Os géneros
Clostridiumpodem produzir hidrogénio a partir da degradagprdteinas, aminoacidos ou

carboidratos. CClostridium acetobutyricumtem despertado grande interesse devido a sua
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capacidade de fermentar varios substratos em waljmodutos finais como acetona, butanol

e etanol (Mathews e Wang, 2009).

3.6 Consideracgdes finais

A producdo biologica de hidrogénio tem se mostiamia alternativa interessante por
disponibilizar um combustivel limpo e ao mesmo tenatar efluentes. Por ser um tema
relativamente novo, os trabalhos disponiveis samc@s a maior parte abordando trabalhos
em batelada tipica.

Seguindo uma linha de pesquisa realizada no Labaaie Processos Bioldgicos
(LPB) da Escola de Engenharia de S&o Carlos (EESP) o presente trabalho procurou
analisar o efeito da recirculagcdo em reatores rwoosi na producdo de hidrogénio, tema este

gue apresenta poucos trabalhos disponiveis natliterespecializada.
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4 MATERIAL EMETODOS

Os experimentos foram realizados com o intuitoateparar a influéncia de diferentes
razdes de recirculacdo (R) na producdo de hidrogém reator de leito fixo. A razdo de
recirculacéo (R) é definida como a relacao entrazaio de recirculacdo da fase liquida)(®

a vazao de alimentacao do reator (Q), sendo:

R= % Equacéo (4.1)

Na primeira fase foram realizados ensaios hidé@&dinos para definir quais vazdes
seriam utilizadas na segunda e terceira fases.adlefsiram operados dois reatores
simultaneamente, cada um com uma razao de regé&ldiferente. A Figura 4.1 apresenta

um esquema geral dos experimentos realizados.
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FASE 1
Escolha das razdes
de recirculacio -
Ensaios hidrodinamicos

FASE 2 FASE 3
R=05eR=1.0 R=025eR=20

Preparacao de Inoculo

3 dias METODO
Producio de H, | Medisi:trde S5 ‘
Inoculacio AR
5 dias Composicio do Biogas | Cromatografia
Acidos Voliteis e gasosa
60 dias
pH
Perfil espacial do reator 102;[:;:?};‘:'3 ZStandbrd'Methads‘
SSV (APHA, 1998). |
DQO
Ensaio hidrodindmico Sacarose - iDub_uiset al,, 1956

Microscopia

Figura 4.1 - Esquema geral dos experimentos realidas

4.1. Reatores

O estudo foi realizado em dois reatores anaer@gdsito fixo e fluxo ascendente, em
escala de bancada. Os reatores apresentaram atseguifiguracdo: tubos de acrilico com
didmetro interno de 80 mm, diametro externo de 88a1/50 mm de comprimento, com um
volume de leito de 2,5 litros e um volume total3g litros. Cada reator foi dividido em trés

compartimentos: entrada do efluente, saida do reéflue leito, separados por telas de aco
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inoxidavel (5 mm de abertura), fixadas por hast&es thm do mesmo material. As dimensées
adotadas estavam de acordo com trabalhos realipadosboratorio de Processos Bioldgicos
(LPB) da Escola de Engenharia de Sao Carlos (EE&@)niversidade de Sao Paulo (USP)
por Fernandes (2008), Peixoto (2008) e Rojas (2010)

O leito apresentou comprimento de 50 cm e cincdgsode amostragem igualmente
espacados para coleta de dados de concentracame#o fdo comprimento. Existiam, ainda,
dois pontos, um no compartimento de entrada demtitue outro no compartimento de saida
do efluente, para que possa ser realizada a rigiemudo efluente. Esta era feita através de
mangueiras de silicone curtas e com isso o voliiquado fora do reator era desprezivel em
relacdo ao volume liquido dentro do reator. A pattperior do leito foi vedada para evitar
possiveis vazamentos de gases e apresentandonuthd eom a extremidade apontada para
o sentido oposto do fluxo gasoso e do liquido. @desfoi realizado em dois reatores

idénticos apresentados na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Aparato experimental para producao denidrogénio
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4.2.  Meio suporte

O meio suporte utilizado para imobilizacdo da bissaafoi polietileno de baixa
densidade obtido como apara de usina de reciclagepfastico, de acordo com os trabalhos

de Fernandes (2008), Peixoto (2008) e Rojas (2010).

4.3. Meio de alimentacgao

Os reatores usados no estudo foram alimentados afloente preparado
sinteticamente a base de sacarose (Tabela 4.gju@nmento de carbono foi disponibilizado
pela sacarose e o nitrogénio na forma de uréizando a melhor relacdo C/N encontrada
por Rojas (2010), de 140. A DQO da agua residusmigtica foi igual a 2000 mgL Além
disso, bicarbonato de sédio (500 mid).le &cido cloridrico (0,45 ml de &cidd-E 10 mol.L%)
foram adicionados para ajustar o pH de entrada émnténdo em vista que trabalhos
realizados no LPB por Fernandes (2008) e Peixd08Rindicam que este é reduzido a 5,5
logo na entrada do afluente do reator, sendo dftaoldvalor o mais apropriado para

producao de hidrogénio.



22

Tabela 4.1 — Composicao da agua residuaria sintéiatilizada

(adaptacao do meio Del Nery, 1987)

COMPOSTO CONCENTRACAO (mg.LY)

Sacarose 1781,24
Uréia 11,50
Sulfato de niquel 0,50
Sulfato ferroso 2,50
Cloreto férrico 0,25
Cloreto de calcio 2,06
Cloreto de cobalto 0,040
Oxido de selénio 0,036
Fosfato de potassio monobasico 5,36
Fosfato de potassio dibasico 1,30
Fosfato de sddio dibéasico 2,70

4.4. Inoculacdo

O inoculo foi obtido pelo processo de fermentacatmunal do meio de alimentagéo,
preparado com agua de abastecimento e mantidopuase durante trés dias, em recipiente
aberto. Esse processo favorece a fermentacdo aoatnavés de microrganismos presentes na
atmosfera e provenientes da agua de abastecimélitada (Leiteet al, 2008). Além disso,
parte do in6culo foi obtido dos microrganismos erées no material suporte, que nao foi

esterilizado.
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4.5. Procedimento experimental - operacdo dos reatoresemsaios hidrodinamicos

A producao de hidrogénio foi avaliada para quatzbes de recirculagéo diferentes.
Estas razdes utilizadas foram determinadas a petiensaios hidrodinamicos (fase 1). O
tracador utilizado foi dextrana azul aplicado amtwoena forma de pulso (Levenspiel, 2000).

Apos os ensaios hidrodindmicos iniciais para detexgdo dos valores das razfes de
recirculacédo que seriam aplicadas, o experimemnteéizado em duas etapas. Em cada etapa
foram testadas duas razdes de recirculagéo, un=aeéaireator. Cada etapa teve duracéo de
60 dias, com base em trabalhos anteriores (Ropd€))2Na segunda fase foram testadas as
condicOes de R iguais a 0,5 e 1,0 e, na terceseg & razbes de recirculagéo aplicadas foram
de 0,25 e 2,0.

Em todas as etapas o sistema foi operado em madimgo a temperatura controlada
de 25°C por meio de camara climatizada. O tempalelencédo hidraulica teoérico (TDH)
aplicado foi de 2 horas, de acordo com trabalhasizeglos no LPB (Fernandes, 2008;
Peixoto, 2008; Rojas, 2010). De posse desse vatmme o volume til do reator (obtido
enchendo o reator, ja com o material suporte, cgna)acalculou-se a vazao a ser aplicada
(21 mL/min) para alimentacao e para o célculo dades de recirculacdo. O afluente passava
primeiro por um reservatério e depois era recalqeda o reator, cujo leito ficava submetido
ao fluxo ascendente do substrato.

Foram realizados estudos hidrodinamicos nos resatargo utilizando apenas agua na
alimentacédo, com a finalidade de escolher a fabs\dlores de razdo de recirculacdo que
foram utilizados, quanto no final de cada operagdata avaliar as mudancas nas
caracteristicas do padrdao de escoamento com o &rumheubiomassa. O TDH tedrico
aplicado foi de 2 h (obtido com uma vazéo de 21mmh) e utilizou-se dextrana azul como
tracador, o qual foi aplicado nos reatores na fodweapulso segundo a metodologia de

Levenspiel (2000). Para os reatores vazios, fordilizadas as seguintes razdes de
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recirculacdo: R=0, 0,25, 0,5, 1,0, 2,0 e 3,0. Paraeatores com biomassa no final de cada
operacao, foram utilizadas as seguintes razesdgam as de operacao escolhidas): R=0,25,
R=0,5, R=1,0 e R=2,0.

O reator foi alimentado com agua do sistema puldeabastecimento e foi dado um
pulso de 50 mL de uma solucédo do tracador (corexgidrde 2 mg de dextrana azul/L). As
amostras foram coletadas na saida do reator de 3 mmutos durante 3 h (1,5 vez o TDH
tedrico) e depois foram lidas em espectrofotdmetnoum comprimento de onde de 650 nm.
Desta forma foram obtidos os dados experimentaisoteentracdo de dextrana azul, por
meio de curva padrao de calibracdo no espectroftonpermitindo a confeccdo da cuva
(Concentracdo x Tempo). O TDH médio real foi deteatio de acordo a Equacéo 4.2

(Levenspiel 2000).

) j:t.C(t).dt

= Equacao (4.2)
jo C(t).dt

Na quald, é o TDH médio real; a concentracéao do tracaddretempo.
A variancia ¢) das curvas, que indica a disperséo da distribufgiicalculada com a
Equacéo 4.3 (Levenspiel 2000):

5o j: (t-6,)>C(t).dt
) j:c:(t).dt

Equacéo (4.3)

A partir do célculo da variancia adimensiond’ (Equacéo 4.4), utilizou-se o
modelo de tanques de mistura completa em séric@@ma-se o nimero de reatoré$ Com

a Equacao 4.5 (Levenspiel 2000):

0 =— Equacao (4.4)

=— Equacéo (4.5)
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A escolha dos valores de recirculacdo foi feiteetpndo alcancar uma faixa que

fosse do pistnado (altos valoresNjea mistura perfeita (baixos valoresNge

4.6. Medicdo da producdo de hidrogénio, monitoramento @nalises fisico-quimicas

dos demais parametros e exames microbiologicos

As analises de monitoramento do reator e a frega@®eamostragem sdo mostradas

na Tabela 4.2. Amostras da fase liquida (afluerguente) foram coletadas para analises de

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Sdélidos SuspenSolateis (SSV), pH e
concentracdes de sacarose, acidos volateis e flcooi
Tabela 4.2 — Andlises de monitoramento
. ) Freqgiéncia
Andlise Método Amostragem
(vezes/semana)
P_rodugaq de Vazao volumétrica Saida de gases 3
hidrogénio
l():_om,|005|gao do Cromatografia Saida de gases 3
iogas gasosa

Sacarose Dubomst al, 1956 Afluente e Efluente 4
Acidos Volateis Cromatografia Efluente 2

gasosa
Alcoois Cromatografia Efluente 2

gasosa
pH St(irll:,d:;\d g/lges;[gg) ds Afluente e Efluente 4
Demanda Quimica Standard Methods
de Oxigénio (DQO)  (APHA, 199g)  /Mfluente e Efluente 2
Sélidos Suspensos Standard Methods Efluente 2

Volateis (SSV)

(APHA, 1998)
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Amostras da fase gasosa foram obtidas para anddiseomposicdo (hidrogénio,
diéxido de carbono e metano) e a vazao de gas pdmlioi medida pelo medidor de vazéo
MilligasCounter da Rittét

A andlise da composicdo do biogas gerado por cedmrr (B, CO, e CH,) foi
realizada no cromatégrafo a gas Shimadzu GC 2026&aguintes condic¢des:

Coluna capilar: Carboxen 1010, comprimento de 3@iémetro interno de 0,53 mm e

espessura da coluna de 0,30 um.

Gas de arraste: Argonio.

Temperatura inicial do injetor: 200°C.

Temperatura inicial do detector: 230°C.

Vaz&o do gas de make up (Ar): 12 mL.thin

Detector: condutividade térmica.

Volume de amostra: 100 pL.

As andlises de acidos (acético, propibnico, isoisotibutirico, isovalérico, valérico e
caproico), acetona e alcoois (metanol, etanol eitarwml) foram feitas por cromatografia
gasosa com detector de ionizacdo de chama (FIveHanization Dectector), empregando o
método de “headspace” estatico desenvolvido no EPBESC — USP. Usou-se acido
crotdnico (padrdo para os acidos) e isobutanolrfisagara alcodis e acetona) em meio acido
(acido sulfurico).

Utilizou-se o cromatégrafo Shimadzu GC2B1(software GC Solution) com as
seguintes caracteristicas:

Coluna HP-INNOWAX: comprimento de 30 m, diametrdemo de 0,25 mm e

espessura de filme 25 pm.

Temperatura do injetor: 250°C.

Temperatura do detector: 280°C.
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Razao do Split: 1,0.

Fluxo do gas de arraste {H30 mL.min™.

Fluxo do make-up ou gas auxiliarN30 mL.min®.

Fluxo do gas da chama (ar sintético): 300 mL:in

Volume da amostra injetada: 400 pL.

Seringa de 2.5 mL.

Temperatura da seringa: 90°C.

Temperatura de incubacédo da amostra: 100°C.

O preparo das amostras foi feito em frascos — padiedvidro com capacidade de 10
mL, com tampa rosqueavel e septo de silicone comr8e diametro. Foram adicionados 1
g de NaCl, 2 mL de amostra, 70 pL de solucdo deuismol, 100 puL de solucdo de acido
crotdnico (700 mg.t) e 200 pL de solucdo de$, 2 mol.L™

A determinacao dos limites de deteccao foi reatizamr meio de calculos estatisticos,

com os resultados das curvas de calibragéo.

4.7. Andlises microscopicas

A analise microbiolégica da biomassa anaerobiadalizada por microscopia 6tica,
utilizando um microscopio Olympus modelo BX60-FLAs amostras foram retiradas no

final de cada operacéo.

4.8. Calculos

De acordo com os resultados obtidos nas analisssaprente descritas, utilizou-se o

Microsoft ExceP para os célculos da Equacdo 4.6 até a Equacdo valifes maximos,
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valores médios e desvio padréo. Cada equacao msiseatada com as respectivas unidades
de medida.

Vazéo de liquido no reatoy:
. _l V ~
Q(mLmin ):5 Equacéo (4.6)

Na qual,V o volume util do reator @ o tempo de detencéo hidraulica tedrico aplicado,
como explicado no item 4.5.

Velocidade global de converséo de sacarage (

Q. (Cso ~ CSF)

ve(mmolh™) = Y
S

Equacéo (4.7)

Na qual,Cso € a concentracdo de sacarose no meio aflu€atea concentracéo de
sacarose no efluenteMs é a massa molar da sacarose.

Vazao de biogas produzido no reatQg)(

Fm

V_.
Q,(mLh™) =mT Equacao (4.8)

Na qual,Vm, € 0 volume de gas obtido no medidby, € o fator de calibracdo do
medidor obtido através de bolhémetro padréié ® tempo da medida.
Distribuicdo em porcentagem de hidrogéntoyf), dioxido de carbono%co.) e

metano $ocnH4) No biogas:

%o, = /7,';2 Equacéo (4.9)

Yocor = ,7‘/:702 Equacio (4.10)

%, =TcHe Equacio (4.11)
cHe T quag :

Na qual 742, fcoz Ncua S&0 0S numeros de mol de cada gas contidos nosbioga

hidrogénio, dioxido de carbono e metano, respati@rde. Esse conteudo foi medido por
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cromatografia e calculado pelas curvas de calibrag@ cromatografo. O valor dg
corresponde ao numero de mols totais na amostyasimjetado, calculado usando a equacao
dos gases ideais (Equagéao 4.12).

- PV, Equacéo (4.12)
RT quac '
Na qual,P é a pressao de gas,volume de gas injetad® a constante universal dos
gases ideais & a temperatura absoluta. No presente trabalho ssdwefoi de 1 atm e a

temperatura de 25°C (temperatura absoluta = 298 K).

Vazéao molar de hidrogéniow):

V,,,(mmolh™) =

% Equacéao (4.13)

Rendimento de hidrogénid(,):

GV
Y,,,(molH,.mol, :% Equac&o (4.14)

S
Producao volumétrica de hidrogénteRR):

Q,-%4,

R

HPRmL,,.h™.L™") = Equac&o (4.15)

Na qual \br € o0 volume calculado com base nos tempos de @etdndraulica reais
obtidos nos ensaios hidrodindamicos da primeira jiasgamente com a vazao de 21 mL/min

(explicada no item 4.5).
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5. RESULTADOSE DISCUSSOES

5.1 Escolha da faixa de razdo de recirculacdo aplicad@or meio de ensaios

hidrodinamicos

A primeira fase do experimento consistiu na escdés vazdes de recirculacdo que
seriam utilizadas durante o experimento. Buscoessmlher valores que abrangessem o0s
extremos de comportamento hidrodinamico, ou sejafogssem do comportamento pistonado
ao comportamento de mistura completa. Para isamfégitos ensaios hidrodinamicos do tipo
pulso utilizando dextrana azul como tracador, coneaior apenas com 0 material suporte
sem biomassa. As curvas obtidas para cada razéexideulacdo sdo apresentadas na Figura

5.1
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Figura 5.1 — Curvas de concentracgao do tracador efang¢do do tempo

A Tabela 5.1 apresenta um resumo com 0s princifzales obtidos com 0s ensaios.

Tabela 5.1 — Dados obtidos nos ensaios hidrodinarog

R 0 (min) N

0 85,56 31
0,25 74,96 16
0,5 55,47 10
1,0 58,99 5
2,0 56,42 4

3,0 54,04 4
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Os valores obtidos para R=0 estdo de acordo coraloges obtidos por Rojas (2010),
abaixo, porém, do valor tedrico de 2 horas esperadbcando possiveis formacdes de
caminhos preferenciais ou zonas mortas. Os dadtidosbquando a recirculacdo foi
introduzida apresentaram um problema: ocorreu wrédeimo n® yr. Isto também ocorreu
possivelmente devido a formacdo de caminhos pref&®€ ou zonas mortas na camara de
alimentacéo e recirculagdo com o aumento da vagdedlrculacdo (e, por conseguinte, da
velocidade ascensional do afluente no reator), csugere Levenspiel (2000). Provavelmente
seja necessario buscar uma nova forma de entradta ta alimentacdo quanto da

recirculacéo para tentar resolver esse problemfemos trabalhos.

A escolha dos valores de recirculacéo foi feitaatelo-se em consideracdo que os
experimentos deveriam ser feitos com graus de mistliferenciados para andlise da
influéncia dessa variavel sobre a producdo de ¢é@hio. Analisando-se a Tabela 5.1 é
possivel observar que a partir de R=1,0 o N peroegpeaticamente constante. Com isso 0s
valores escolhidos foram R=0,25 (mais proximo dagpiado), R=0,5, R=1,0 e R=2,0 (mais
proximo da mistura perfeita). R=0 n&o foi escolhidois ele apresentaria condi¢cdes
diferenciadas dos outros reatores (ele ndo poasumtroducdo de efluente com todos os
metabolitos presentes). O ideal seria aplicar wara te recirculacdo minima, bem proxima

de zero, 0 que na préatica ficaria inviavel.

5.2 Producéo de hidrogénio

A Figura 5.2 apresenta a variacdo temporal da gémde biogasds) para R=0,25,

R=0,5, R=1,0 e R=2,0. Além disso, a Tabela 5.2sgmt&a os valores maximos e médios de

producédo de biogas para as mesmas condicoes.



33

500

400

300

Og(mL.h!)

200

0 10 20 30 40 50 60

Tempo de operacio (dias)

Figura 5.2 — Producéo de biogasys) para R=0,25 (), R=0,5 ¢), R=1,0 (A) e R=2,0 f)

Tabela 5.2 Valores médios e maximos da vazao de ¢ produzido.

Qe (mmol H2.h-1)

Transiente Estabilizacao (a partir
Tempo total
R (até o dia 22) do dia 23)
Média Max Média Max Média Max

0,25 225,45 +119,08 480,53 337,65+ 109,9880,53 166,39 +73,06 273,75
0,5 244,10 +162,21 513,64 244,03+172,9313,65 244,15+ 160,68496,00
1,0 217,05+106,94 482,34 180,18 +82,18 273,779,183+ 116,31 482,34

2,0 176,40 + 141,45 485,43 283,19 +140,482,18 117,66 + 104,76 329,05

E possivel observar na Tabela 5.2 que a producéingéas apresentou diferenca para

as condicoes de recirculacdo analisadas. Foi dodeaumento da producdo média e maxima
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de biogas até R=0,5 e depois uma queda, mostrameldv@ uma possivel condicdo oOtima,
conforme previsto.

Um fato comum observado na Figura 5.2 € a instiule na producéo de biogas. Essa
instabilidade foi observada em outros trabalhoBzados com esse tipo de reator aplicado a
producdo de hidrogénio (Fernandes, 2008; RojasQ)2@lsera discutida ao final desse
capitulo, no item 5.5. Com isso se torna complicadoontrar uma divisdo entre a fase
transiente e a fase estacionaria do processo.AkEs, possivel observar na Figura 5.2 que
a condicdo R=2,0 apresentou uma queda mais acentonadfinal da operacdo, se
aproximando muito de zero.

O estabelecimento do estado estacionario so feiyelsa partir da avaliagdo temporal

da conversédo de sacarose, apresentada na Figura 5.3

le sacarose
0
e

€ remocao (

10 Etapa transiente

Etapa de estabilizacéo

% Eficiencia d

0 10 20 30 40 50 60

Tempo de operacio (dias)

Figura 5.3 — Eficiéncia de remogé&o de sacarose parx0,25 (), R=0,5#), R=1,0 (A) e R=2,0

(m)
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A estabilizacdo da degradacéo da sacarose acoraquatir do 23° dia. Esse valor se
apresentou bem proximo do valor encontrado por REHA10). As remocdes médias de
sacarose, porém, apresentaram valores menoresedasgencontrados no mesmo trabalho e
no trabalho de Fernandes (2008), proximos a 90% fmatas as condicdes. As eficiéncias

médias encontradas podem ser observadas na Tabela 5

Tabela 5.3 — Valores médios de eficiéncia de remacde sacarose.

R Média

0,25 67,21 + 12,03
0,5 79,22 + 16,09
1,0 70,79 £ 15,52
2,0 70,31 + 14,03

Esta queda na eficiéncia de remocdo da sacarese fgo esperado. De acordo com
Von Sperling (1996), em um sistema onde a recigéada feita diretamente do efluente do
reator (com baixa concentragdo de substrato) ecuda¢do pode provocar uma diluicdo da
concentracdo afluente do substrato. Dessa formgiéncia do sistema se reduz. No caso de
Rojas (2010) e Fernandes (2008), o reator foi @wersem recirculagdo da fase liquida,
apresentando comportamento hidrodindmico mais mxio pistonado, podendo, nesse
caso, ser representado por 31 reatores de mistfigita de igual volume em série, de acordo
com os ensaios hidrodindmicos realizados e apsenno item 5.1.

Utilizando cromatografia gasosa determinou-se apomigdo do biogds produzido.
Mesmo com a queda na producdo do biogas como fsiratm na Figura 5.2, nota-se que a
composicao do biogas manteve-se constante em aselaé operacdo (Figura 5.4). Os gases
encontrados no biogas foram o hidrogénio e o gésdbneco. Em nenhum momento foi

observada a presencga de metano.
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Figura 5.4 — Distribuicdo em porcentagem de H(%H,) para R=0,25 (), R=0,5¢), R=1,0 (A) e
R=2,0 @) e de CQ(%CQ,) para R=0,25 (), R=0,5 ¢), R=1,0 (\) e R=2,0 (1)

As porcentagens médias e maximas tanto de hidmggrinto de gas carbodnico para
cada fase de operacdo estdo apresentadas na bahelds valores obtidos encontram-se
préximos aqueles observados por Rojas (2010) e adxJ kbt al. (2008), sendo que este
trabalhou com um reator UASBflow anaerobic sludge blanjetlimentado com sacarose.
Foram realizados testes estatisticos (ANOVA e Té&stey) através do programa Statistica
9.1® da StatSoft Inc., tanto para a porcentagem deddahio quanto para a de gas carbonico,
com o intuito de determinar se as condicdes eramatiggamente diferentes. De forma
simplificada, o ANOVA compara todo o grupo, indidanse nele existe uma diferencas
estatisticas quando F é maior do qu@ck Ja o teste Tukey compara se existem diferencas
estatisticas entre cada condi¢do do grupo. Cas@estparacéo seja menor do que 5% (0,05),
entdo existe diferenca estatistica entre os doigogrcomparados. Os resultados encontram-
se na Tabela 5.5 (teste ANOVAHS4, Tabela 5.6 (teste TukeyH4) e Tabela 5.7 (teste

ANOVA %CQO,). Como pode se observar, as porcentagens de gé@nm®d se mostraram
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estatisticamente similares. Porém, ocorreu o cootcddm as porcentagens de hidrogénio,

sendo que a condi¢cdo R=0,5 apresentou o maiorrpgesate

Tabela 5.4 — Valores médios e méximos da % de hidgénio e gas carbbnico no biogas.

%H>» %CO
Recirculacéo
Média Méaximo Média Maximo
R=0,25 49,75 + 6,66 68,36 36,09 + 5,26 50,61
R=0,5 55,91 +10,62 72,47 39,02 +6,70 52,70
R=1,0 56,19 + 14,77 75,60 34,35 +9,22 52,54
R=2,0 45,71+ 11,13 61,90 37,04+ 5,15 48,08
Tabela 5.5 — Resumo do teste ANOVA: Fator tnico par%H..
Grupo Contagem Soma Média Variancia
R=0,25 28 1302.97  49.74894  44.30876
R=0,5 21 1174158 55091228  112.8671
R=1,0 24 1348455 56.18562  218.1691
R=2,0 30 1371.45 45.71499 123.9622
Fonte da SQ gl MQ F valor-P  F critico
variacao
Entre
2022.636 3 674.2119 5.531606 0.001492 2.696469
grupos
Dentro dos
12066.47 99 121.8836 - - -
grupos
Total 14089.11 102 - - - -
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Tabela 5.6 — Resumo do Teste Tukey para F.

R=0,25 R=0,5 R=1,0 R=2,0
R=0,25 - 0.220747 0.161666 0.508308
R=0,5 0.220747 - 0.999822 0.008628
R=1,0 0.161666 0.999822 - 0.004423
R=2,0 0.508308 0.008628 0.004423 -

Tabela 5.7 — Resumo do teste ANOVA: Fator Unico par%eCO,,

Grupo Contagem Soma Média Variancia
R=0,25 28 1010.48 36.08 27.71
R=0,5 21 819.3797 39.01 44.94
R=1,0 24 8243557  34.34 84.95
R=2,0 30 1111.251 37.04 26.47
Foqte Ela SQ gl MQ F valor-P E critico
variacao
Entre grupos 257.48 3.00 85.83 1.94 0.13 2.70
Dentro dos
4368.88 99.00 4413 - ; ;
grupos
Total 4626.36 102.00 - ; ; ;

Com os valores da producao volumétrica do biogéspmorcentagens de hidrogénio no
mesmo biogas determinou-se a vazao molar de hidim§é;,) (Figura 5.5). O valor maximo
obtido foi de 13,76 mmol ¥h* durante a condicdo de operacdo R=0,5. Da mesme fgue
para a vazao de biogas, o0 R=2,0 apresentou uma quad acentuada no final da operacéo,
se aproximando muito de zero. Os valores médiosvaémos da producdo volumétrica de

hidrogénio para cada operacdo encontram-se naal&b@l Observa-se que os melhores
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valores, tanto médios quanto maximos, em todaasas fde operacao, foram obtidos na etapa
transiente. O teste ANOVA e o teste Tukey mostragamas fases de operacao sdo realmente
diferentes estatisticamente, com a melhor condot#imla entre R=0,5 e 1,0 (Tabelas 5.9 e

5.10).

14.00
12.00
10.00
8.00
6.00

4.00

Producio de H2 (mmol-H2/h)

2.00

0.00

0 10 20 30 40 50 60

Tempo de operacio (dias)

Figura 5.5 — Vazédo molar de hidrogéniow,;) para R=0,25 (), R=0,5 ¢), R=1,0 (A) e R=2,0 @)
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Tabela 5.8 — Vaz&o molar de hidrogéniovf;,) para diferentes taxas de recirculacéo.

Yh2 (mmol Hp.h™)

Transiente Estabilizacdo (a
Tempo total
R (até o dia 22) partir do dia 23)
Média Maximo Média Maximo Média Maximo
0,25 4,60 £ 2,37 9,33 6,76 + 1,90 9,33 3,40 + 1,666,31
0,5 592 +3,41 13,76 6,31 +4,44 13,76 5,57 +2,29,96
1,0 510+2,43 8,53 527+2,41 8,01 501+252 ,538
2,0 3,55+2,92 9,35 5,75+ 2,59 9,35 2,27 +2,31 ,766
Tabela 5.9— Resumo do teste ANOVA: Fator unico para vazdo nter de hidrogénio ().
Grupo Contagem Soma Média Variancia
R=0,25 28 128.76 4.60 5.63
R=0,5 21 124.39 5.92 11.62
R=10 24 122,51 5.10 5.91
R=2,0 30 106.47 3.55 8.53
Fonte da SQ gl MQ F valor-P  F critico
variagao
Entre
75.35 3 25.12 3.24 0.03 2.70
grupos
Dentro dos
767.81 99 7.76 - - -
grupos
Total 843.17 102 - - - -
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Tabela 5.10 — Resumo do Teste Tukey para vazdo motie hidrogénio (vip).

R=0,25 R=0,5 R=1,0 R=2,0
R=0,25 i 0.356864  0.914224  0.481389
R=0.5 0356864 : 0.758960 0.017945
RELO 09014224  0.758960 : 0.180699
R=2,0

0.481389 0.017945  0.180699 -

O rendimento compara a produc¢do de hidrogénio éamae a sacarose degradada. O

comportamento deste rendimentp) ao longo do tempo esta apresentado na Figura 5.6.

Rendimento (mol-H2/mol-sac)

0 10 20 30 40 50 60

Tempo de operacio (dias)

Figura 5.6 — Rendimento de hidrogénioYy,) para R0,25 (), R0,5 #), R1,0 (A) e R2,0 @)

O valor maximo de rendimento de hidrogénio foi dbtpara R=0,5 e foi de 3,95 ml
de Hh.(mol sacaros&) Este valor é 49,3% do valor tedrico maximo edeatido pela

estequiometria da melhor reacdo para producdodied@nio que é quando toda sacarose é
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convertida em acido acético (gerando 8 mols ge M razdo R=0,5 também apresentou os
melhores valores médios de rendimento. Como o@mal producédo volumétrica de,Ha

fase transiente apresentou melhores resultadosom@&imaximos em todas as fases de
operacado (Tabela 5.11). As analises estatisticad\AMN(Tabela 5.12) e teste Tukey (Tabela

5.13) comprovaram que existem diferencas entrasesfde operacao.

Tabela 5.11 — Rendimento de hidrogénior(;,) para diferentes taxas de recirculagéo.

Yh2 (mol Hz.m0| saCl)

Transiente Estabilizacdo (a
Tempo total
R (até o dia 22) partir do dia 23)
Média Maximo Média Maximo Média Maximo
0,25 1,14 £ 0,60 2,28 1,80 £ 0,27 2,28 0,77 £0,351,37
0,5 1,43 £0,90 3,95 1,74+1,11 3,95 1,14 £ 0,55 ,062
1,0 1,34+0,82 3,37 1,89+£0,93 3,37 1,01 +£0,55 ,062

2,0 0,86 +0,78 2,63 1,52+0,74 2,63 0,47 +£0,50 ,631
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Tabela 5.12 — Resumo do teste ANOVA: Fator Unico pa o rendimento de hidrogénio ¥},)

Grupo Contagem Soma Média Variancia
R=0,25 28 31.90 1.14 0.36
R=0,5 21 29.95 1.43 0.81
R=1,0 24 35.17 1.47 0.74
R=2,0 30 25.70 0.86 0.61
Fonte da SQ gl MQ F valor-P  F critico
variacao
Entre
6.40 3 2.13 3.50 0.02 2.70
grupos
Dentro dos
60.33 99 0.61 - - -
grupos
Total 66.73 102 - - - -

Tabela 5.13 — Resumo do Teste Tukey para o rendimende hidrogénio {y,)

R=0,25 R=0,5 R=1,0 R=2,0
R=0,25 0.440455 0.582460 0.515676
R=0,5 0.440455 0.998364 0.027110
R=1,0 0.582460 0.998364 0.056520
R=2,0 0.515676  0.027110  0.056520

Por ultimo obteve-se a producdo volumétrica dedgé@nio (HPR) dividindo-se a
vazao volumétrica de hidrogénio pelo volume util réator (que variou em cada fase de
operacdo, como explicado anteriormente) (Figura ®Aalor maximo obtido foi de 289,77

mL de H.h*.L™ para R=0,5.
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Figura 5.7 — Produc¢&o volumétrica de hidrogénio (HR) para R=0,25 (), R=0,5¢), R=1,0 (A) e
R=2,0 @)

Como ocorrido nos demais parametros analisadosri@amtente, a producao
volumétrica de hidrogénio apresentou melhores tados médios e maximos na fase
transiente (Tabela 5.14). As analises estatisi®dBVA (Tabela 5.15) e teste Tukey (Tabela
5.16) comprovaram que os resultados obtidos satiststamente diferentes e que a melhor

condicao para producao volumétrica de hidrogéniesgmtou-se entre R=0,5 e 1,0.
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Tabela 5.14 — Producéo volumétrica de hidrogénio (PR) para diferentes taxas de recirculagdo.

Producao volumétrica de hidrogénio (HPR) (mL H.hL™)

Transiente Estabilizacéo (a partir
. Tempo total , | do dia 23)
(até o dia 22)

Média Maximo Média Maximo Média Maximo
0,25 74,34 £ 36,91 145,15 105,24 + 29,54 145,15 055,26,69 98,23
0,5 124,78 + 71,82 289,77 132,88 + 93,47 289,77 4D1¥ 48,27 188,80
1,0 96,57 £ 51,02 168,04 93,46 £ 55,54 157,88 98,64,68 168,04
2,0 73,49 £ 60,48 193,67 119,09 + 53,58 193,67 (1%47,88 140,07

Tabela 5.15 - Resumo do teste ANOVA: Fator Unico pa a produgéo volumétrica de hidrogénio

(HPR).
Grupo Contagem Soma Média Variancia
R=0,25 26 1932.79 74.34 1362.34
R=0.5 21 2620.37 124.78  5158.55
R=1,0 25 2414.24 96.57 2603.37
R=2,0 30 2204.84 73.49 3657.73
Fonte da SQ gl MQ F valor-P  F critico
variacao
Entre
41031.04 3 13677.01 4.38 0.01 2.70
grupos
Dentro dos
305784.4 08 3120.25 i i i
grupos
Total 346815.4 101 i ] i i
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Tabela 5.16 — Resumo do Teste Tukey para a producéiolumétrica de hidrogénio (HPR)

R=0,25 R=0,5 R=1,0 R=2,0
R=0,25 - 0.014257  0.489567  0.999944
RE05 0.014257 : 0.326151  0.009172
R=LO - 0489567  0.326151 : 0.426406
R=2,0

0.999944 0.009172  0.426406 -

Os resultados obtidos apresentaram valores maxsapsriores aos obtidos no
trabalho de Rojas (2010) (162,50 mL det}.L™), realizado no mesmo tipo de reator com o
mesmo substrato e mesma carga organica. Os vahdeamos obtidos no presente trabalho
apresentaram-se abaixo dos obtidos por Peixot®Bj2file apesar de ter trabalhado em um
reator similar utilizou uma agua residuaria diféeerque simulava despejo de industria de
refrigerante.

Para todos os parametros analisados ficou clanfiugmcia da taxa de recirculagcéo
sobre todos os parametros previamente analisadeecirtulacédo pode ter efeitos positivos e
negativos no desempenho de um reator. Tendo emisist era esperada a existéncia de um
ponto de 6timo, o que provavelmente ocorreu. Cose bas parametros analisados € possivel
afirmar que a raz&do de recirculacdo de 0,5 geromelhores resultados. No entanto, €
possivel se buscar um ponto de 6timo operacioraah Bso, foi utilizado o rendimento
méaximo (Yy2) como pardmetro para avaliagdo do ponto 6timo mkragdo desse reator.
Inicialmente, foi relacionado$ com o niumero de reatores de mistura em sériediNpmme
dados da Tabela 5.11 (Figura 5.8) e ajustou-se fung@o polinomial para descrever essa
variagdo com a finalidade de se obter o valor Nfquaece o maximo valor dey¥. Para a
funcdo ajustada chegou-se, a partir de derivacdongd@o polinomial para busca do ponto de

maximo, a um ponto 6timo de 4,22 mmaelol sac', que seria obtido para um N de 8. Esse



47

valor de N esta relacionado com uma razao de tdag&o de 0,6, obtido a partir da relacdo

entre N e R (Figura 5.9), a partir de dados da [aahé.

Y4, (immol H,.mol sac?)

4.5
_1 |
3.5
3 _
2.5 A
2 |
Y, = 0,0057N3-0.2119N%+ 2. 3007N - 3,5459
1.5 4 S
R-=1
]. T T T 1
{ 3 10 15 20
N
Figura 5.8 — Relacao entre ¥, e N
35
30
25

0
> s o
0
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35
R

Figura 5.9 — Relacao entre N e a razdo de recircyao (R)
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Da mesma forma, ajustou-se uma funcéo polinomia pgproducédo volumétrica de
hidrogénio (HPR) média. O valor 6timo obtido foit28,13 mL H.h'L™?, também para N=8

(Figura 5.10). Com a Figura 5.9, chegou-se a Refinfo ponto 6timo mais uma vez.

130 -
; 110 -
= 90 -
=
= 70
S 50
g 30 - HPR =0.1358N3- 5 4859N2+ 64.171N- 104.11
_ R2=1
10
10 5 10 15 20
N

Figura 5.10 -Relacéo entre HPR e N

O aumento da recirculacdo aumenta a velocidade igoidd no reator e
conseglentemente melhora a transferéncia de massstatlo liquido para o estado gasoso.
Com isso ocorre uma maior liberacdo do hidrogémie € produzido no meio liquido) para o
meio gasoso. De acordo com Paessl. (1990), esse coeficiente de transferéncia de massa
liquido-gds é muito baixo podendo ocorrer concefiga de hidrogénio no meio liquido
proximas a 70 vezes os valores no equilibrio tein&dico. A recirculacdo aumentaria esse
coeficiente de transferéncia de massa.

Em seu trabalho, Lamest al. (1988) sugeriu que a saturacéo de hidrogénio no me
liguido atua de maneira importante na producaondermediarios. Com a recirculacao,
ocorreria uma liberacdo desse hidrogénio em excassmoneio liquido, evitando assim

deslocamentos de equilibrios quimicos de reacte® @ de producdo de acido acético a
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partir de sacarose e diminuindo possiveis inibiggesadas por altas concentracdes fiedH
meio.

Ainda existe o fato que com a melhoria da transf@eé de massa, ocorre uma
melhoria na transferéncia do meio liquido para @nbissa, ocorrendo assim uma melhor
degradacéo do substrato e melhor producéo de [@idiamg

As trés hipoteses acima podem ter sido predomisaradaixa de operacao abaixo de
R=0,6 e explicar 0 aumento nos parametros anabs&twém a partir de R=0,6 (que seria o
ponto 6timo operacional), os parametros decaenumdg explicacdes podem ser dadas para
este fato.

Rodrigueset al. (2003) encontraram um ponto de agitacdo 6timaonaaio qual a
eficiéncia do processo caiu devido a uma dispetsdorescimento da biomassa ocasionada
por uma mistura excessiva. Poderia ocorrer ques aiiabes de recirculacao arrastassem
biomassa e com isso ocorresse uma queda dos pararaeélisados. Esta hipotese pdde ser
negada no presente trabalho através da andlisesdiol®s suspensos volateis (SSV) no

efluente do reator (Figura 5.11 e Tabela 5.17).
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Figura 5.11 — Concentracéo dos solidos suspenso$ateis (SSV) para R=0,25 {), R=0,5 @),
R=1,0 (A) e R=2,0 @)

Tabela 5.17 — Valores médios dos sélidos suspengoigiteis (SSV) no efluente dos reatores.

SSV (mg.LY
Recirculagéo Média
RO,25 26,97 + 16,77
RO,5 35,89 + 15,24
R1,0 34,33 + 13,19
R2,0 34,90 + 13,20

Através de analises estatisticas (ANOVA e Testeeyukiabelas 5.18 e 5.19,
respectivamente), obteve-se que os dados obtidasS#V nas operacdes ndo apresentam
diferencas significativas. Com isso, ndo ocorrea amidanca significativa de biomassa entre

as fases de operacao e a hipotese de arrastendasise pode ser refutada.
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Tabela 5.18 — Resumo do teste ANOVA: Fator Unico paa concentra¢do dos sélidos suspensos
volateis (SSV)

Grupo Contagem Soma Média Variancia
R=0,25 16 431.50 26.97 281.15
R=0,5 14 502.50 35.89 232.12
R=1,0 15 515.00 34.33 174.06
R=2,0 15 523.50 34.90 174.33
Fonte da SQ gl MQ F valor-P  F critico
variacao
Entre
779.06 3 259.69 1.20 0.32 277
grupos
Dentro dos
12112.26 56 216.29 ] ] i
grupos
Total 12891.31 59 - - - -

Tabela 5.19 — Resumo do Teste Tukey para a concesmtéio dos solidos suspensos volateis (SSV)

R=0.25 R=0.5 R=1.0 R=2.0
R=0,25 i 0355392  0.508837  0.444086
R=0,5 0.355392 i 0091884  0.997904
R=1,0 0508837  0.991884 i 0.999626
R=2.0

0.444086 0.997904 0.999626 -

De acordo com Levenspiel (2000), regimes hidrodinasde mistura completa inibem
a formacdo de todos os intermediarios das reactmsegsadas (isso inclui o proéprio
hidrogénio formado, os &lcoois e 0s solventes),uanp que regimes hidrodinamicos
pistonados fornecem a maioria destes produtosmetdiarios das reacdes envolvidas. Com o

aumento da recirculacao ocorreu um distanciamemt@gime pistonado e uma aproximacao
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do regime de mistura completa. Provavelmente dgptadse foi predominante na faixa de

operacéao acima de 0,6.

5.3 Geracao de produtos de fermentacdo em meio liquido

Pode-se observar que para todas as taxas de lacéicuestudadas (Figura 5.12 e
5.13) houve predominancia do acido acético, acididribo e etanol. Além deles, outros
produtos intermediarios como &acido propidnico, tebal, acetona, acido isobutirico,
metanol, &cido caproico, acido valérico acido igenveo foram gerados, porém em

quantidades menores do que 50 rifg(Tabela 5.20 e Figura 5.14).
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Figura 5.12 — Geracdo de produtos intermediarios (&) para R=0,25 e R=0,5-4) Acido
aceético, @) Etanol, () Acido butirico, (A) n-Butanol, (w) Acido propidnico, (0) Acetona.

53



T
730 1 R1,0
600
IA_.
= 450 -
E A . A . A
:,{}{} ] ‘-‘ g ‘l‘-A"“——-‘:‘ ////“..\I\l
w | \
. ek A e .\\ ,f./ [ ]
].:‘{} - ‘____‘ f——— .__’././", I/.\\ \\u.f"f
i T [
&'ﬂ_ — !
.~ T o E i—m . o
N 1e—a—es—s9—% 5 0% - —
{ 10 20 30 40 30 o0
Tempo de operacio (dias)
Q00 4
T30 A
R2,0
_ 600
IA_.
2 450 4
B A A
~ 300 A A A A
& A 4 - e
150 -_fld_l__-——--“-"“.-—-________H_/-_ — - -._______—.",.____—_\__i“--.
=_.ﬁ | R
0 = - — = —=du - —
{ 3 10 I 20 25 30 3% 40 45 50 3% 60

Tempo de operacio [d]

54

Figura 5.13 — Geragédo de produtos intermediarios (&) para R=1,0 e R=2,0 - 4) Acido acético,
(m) Etanol, () Acido butirico, (A) n-Butanol, (m) Acido propibnico, (o) Acetona.
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Tabela 5.20 — Concentracdo média dos produtos inteediarios (Cq) gerados na fermentacéo do

hidrogénio

Concentracéo média (mg. [

Produtos
intermediarios R=0,25 R=0,5 R=1,0 R=2,0
Acetona 14.11 + 8,42 401+1241 4.68 + 16.31 3.9666
Metanol 0.00 £ 0.00 0.49 +2.08 0.00 £ 0.00 0.amao
Etanol 116.70 £+ 38.20 191.87 + 73.67 160.24 + 81.91123.00 + 20.50
n-Butanol 0.30+1.21 0.00 +£0.00 0.30+£1.10 6.<(1)][0[0]
Ac. Acético 241.28 £+80.66 265.61 +119.46 239.03.56  265.00 + 52.54
Ac. Propionico 9.00 +£8.10 20.01 £ 22.32 20.61 938 21.50 + 14.80
Ac. Isobutirico 045+1.81 8.40 +£8.10 34.50 +81b. 0.69 +2.77
Ac. Butirico  135.37 £86.42 100.00 = 62.59 116.468t94 168.90 +111.03
Ac. Isovalérico 0.50 +£2.10 3.00 +£0.58 444 +551 0.00+0.00
Ac. Valérico 0.00 £ 0.00 8.00 £ 5.00 10.10 +15.00 0.00 +0.00
Ac. Caproico 0.00 +£0.00 5.02 +1.23 8.65 + 15.98 .00G: 0.00
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Figura 5.14 — Concentracdo média dos produtos interediarios (Gq) gerados na fermentacéo do
hidrogénio.

A distribuicdo dos produtos intermediarios ndo s@mnéou uma diferenciacdo clara
entre as diferentes fases de operacdo. O acidw@aeebutirico tem destaque em todas as
fases, assim como o etanol, sendo que os doisiprsrefio indicadores de maxima producéo
de hidrogénio (Leviret al, 2004).

A formacédo dos produtos intermediarios no presémtiealho coincidiu, nos tipos
produzidos, com diversas pesquisas sobre produgkmica de hidrogénio. As quantidades e
a distribuicdo, porém, ndo foram similares devidaddierentes configuracées de reatores e
parametros operacionais utilizados em cada trab@kemandes, 2008; Peixoto, 2008, O-
Thong et al, 2008; Fritschet al, 2008; Amorim, 2009; Maintingueat al, 2009, Barros,
2009; Rojas, 2010; Reis, 2010).

A Figura 5.15 representa a porcentagem média digbdisdo de cada um dos acidos
em cada fase de operacao. O acido acético, comreseapado anteriormente, foi o principal

metabolito com porcentagens variando entre 65,1% [R&,0 e 73,3% para R=0,5 (que foi a
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melhor condicdo de operacdo para os outros pamsnatralisados), seguido pelo acido
butirico com porcentagens variando entre 18,8% BRw8,5 e 28,9% para R=2,0. Esta

distribuicdo é similar a encontrada por Fernan@688), Maintingueset al (2008) e Rojas

(2010).
100% -
B0%: - M Ac. Caproico
E Ac. Valérico
60% - H Ac. Isovalérico
H Ac. Butirico
40% - i Ac. Isobutirico
H Ac. Propionico
B Ac. Acético
20% -
0% -

R=0,25 R=0.5 R=1.0 R=2.0

Figura 5.15 — Distribuicéo percentual média dos adbs no meio liquido

A Figura 5.16 apresenta as porcentagens médiastiibuicdo de solventes formados
(élcoois e acetona), sendo o etanol o principadytacom valores entre 91,1% para R0,25 e
98% para RO0,5. Estes valores coincidiram com aathabde Fernandes (2008), Rojas (2010)

e Peixoto (2008).
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100% -

80% -

60% -
E n-Butanol
M Etanol

40% - @ Metanol

H Acetona

20% -

0% *

R=0.25 R=0.5 R=1.0 R=2.0

Figura 5.16 - Distribuicdo percentual média dos atwis e acetona no meio liquido

A remocdo de DQO esta representada na Figura 5rv Eabela 5.22. Os valores
médios ficaram proximos de 20%, se mantendo cowst@urante toda a operagdo, como
esperado para o processo de producao de hidrogéndegradacao anaerdbia.

O balanco da DQO foi realizado para todas as of)esaga seguinte maneira: com as
reagfes quimicas listadas abaixo (Equacfes 5.#)aras quais se encontram apenas 0S
metabolitos mais significativos, calculou-se a DQiDa os produtos intermediarios efluentes.
Somou-se a esses valores a DQO da sacarose efl(femqtiacdo 5.5) e da biomassa
desprendida do material suporte (Equacdo 5.6). ¥#tm deveria estar 0 mais préximo

possivel da DQO efluente.

CH;COOH(ac. acético)+260-2C0O,+2H,0 (Equacéob.1)

DQO = 1,006 g @g ac. acético
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CH3CH,CH,COOH(ac. butirico)+5-4CO,+4H,0 (Equacéob.2)

DQO = 1,818 g @g ac. butirico

CH3CH,COOH(ac. propiénico)+7/2$»3C0O,+3H,0 (Equacéob.3)

DQO =1,5135 g &g ac. propidnico

C,HeO(etanol)+2Q@—2C0O,+3H,0 (Equacéob.4)

DQO = 1,391 g @g etanol

C12H2:,011(sacarose)+126-12CO,+11H,0 (Equacéob.5)

DQO = 1,123 g @g sacarose

CsHgOsN(biomassa)+11/2-5C0,+9/2H,0 (Equacéob.6)

DQO =1,343 g @g biomassa
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Tempo de operacio (dias)

Figura 5.17 — Eficiéncia de remocé&o de DQO para R7Zb6 ( ), R=0,5 ¢), R=1,0 (A) e R=2,0 @)

Tabela 5.21 — Valores médios e maximos de eficiémcie remocéo de DQO.

R Média Maximo
0,25 17,54 + 4,24 26,35
0,5 15,42 + 4,69 25,44
1,0 17,33+ 4,70 28,41
2,0 17,53 +5,76 26,17

A Tabela 5.23 apresenta os valores médios da DQ@n¢é, da somatéria da DQO
dos produtos intermediarios com a DQO da sacarthsenee e com a DQO da biomassa
desprendida do material suporte (obtida atravéssdtidos suspensos volateis) e o desvio
entre o primeiro e 0 segundo. A concordancia dewepse ser o mais proximo possivel de

100%, para fechar o balancgo. Os valores obtidosasta fase se distanciaram desse valor, o
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que indica que possivelmente ainda existem metabohido detectados pelos métodos de

analise utilizados que podem ser levados em caaside.

Tabela 5.22 — Balanco da DQO efluente.
DQO Produtos

intermediérios + % de concordancia
R DQO Efluente (1)
DQO Sacarose entre (1) e (1)
efluente (II)
0,25 1691.00 1314.20 80%
0,5 1533.91 1133.13 77%
1,0 1624.33 1391.19 88%
2,0 1709.93 1243.60 75%

5.4  Andlises de microscopia otica

As analises microscoépicas foram realizadas com taasosetiradas do reator no final
dos 60 dias de operacado. Estas analises apreseriacios, endosporos e leveduras, como
pode se observar na Figura 5.18. Estes resultgolesemtam grande similaridade com as
andlises microscopicas realizadas por Fernand@8)2Peixoto (2008) e Maintinget al
(2008). Levando em consideracéo a semelhanca diguw@tao dos reatores utilizados nestes
trabalhos, € possivel inferir que os resultadoglobtpela biologia molecular destes pode se
encaixar com o presente trabalho, com isso os my@nismos encontrados provavelmente

pertencem aos génerGostridium Enterobactemu Klebsiella
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(@ (b)

(©) (d)

Figura 5.18 — Analise microscoOpica de amostras prestes em: (a) R=0,25; (b) R=0,5; (c) R=1,0 e
(d) R=2,0

Levando em consideracdo os produtos intermedidn@s apresentaram 0S maiores
valores de producdo (acido acético, acido butii@anol) é possivel associar a presenca do
Clostridium acetobutylicunmos reatores operados. A fermentacdo por este ng&rnsmo
acontece em duas fases, sendo a primeira carad®rizelo rapido crescimento e pelas
elevadas velocidades de producao de hidrogénio jemin a producdo dos acidos acético e
butirico. A segunda fase é caracterizada por uscitnento mais lento com baixa producao

de hidrogénio e pela producédo de solventes contanmle(Mathews e Wang, 2009).
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5.5 Instabilidade na producéo de hidrogénio

A instabilidade na producéo do biogés, do rendimentla produgéo volumétrica de
hidrogénio, como destacado anteriormente, foi @ge aconteceu em todas as fases de
operacdo. Esta mesma instabilidade j& havia sidereada por Fernandes (2008) e Rojas
(2010), que operaram reatores com condi¢des seriado presente trabalho.

Este comportamento instdvel ndo se apresentou imligeido. Através da remocéao
de sacarose e da geracdo dos produtos solUvemo$sivel observar que o processo se
estabilizou & partir do 23° dia e se manteve destaa até o final da operagéo. O pH efluente
também se manteve constante, sempre proximo am,fdas as fases (Figura 5.19 e Tabela
5.24). Com isso pode-se concluir que aparentemréideocorreu nenhuma mudanga de rota

metabdlica durante o experimento.

14

pH

-]

0

0 10 20 30 40 50 60

Tempo de operacio (dias)

Figura 5.19 — pH no efluente dos reatores para R=Z5 ( ), R=0,5 ¢#), R=1,0 (A) e R=2,0 @).
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Tabela 5.23 — Valores médios e maximos do pH efluen

R Média Maximo
0,25 4,49 + 0,36 6,06
0,5 4,35 + 0,37 5,64
1,0 4,37 £ 0,17 4,65
2,0 4,52 +0,38 6,21

Desta forma, a instabilidade provavelmente estacas$a exclusivamente ao biogas
gerado. Os componentes do biogas provavelment® estddo consumidos por algum
microrganismo dentro do leito.

As suposicdes feitas por Rojas (2010) se encaixaitorbem também para o presente
trabalho. A possibilidade de consumo do biogas grganismos metanogénicos pode ser
descartada, tendo em vista que as andlises crorafitag ndo indicaram a presenca de
metano em nenhuma fase de operacao. O consumdrdgémnio por organismos redutores de
sulfato também pode ser descartado, mesmo que mandwidlise de sulfeto tenha sido feita,
tendo em vista que isto ndo explicaria o consunmza@mitante do C®da mesma forma que
nao se explicaria caso ocorresse a metanogénese.

Outra hipdtese levantada e refutada por Rojas {20dD a ocorréncia de
homoacetogénese com consumo do hidrogénio e daddi@e carbono. Refutada porque
caso esta hipdtese ocorresse, ocorreria um aurdamooducdo do acido acético, o que nao
aconteceu como foi mostrado anteriormente.

Rojas (2010) indica a possibilidade da existéneianicrorganismos consumidores do
biogas produzido. Segundo ela, levando-se em cenagidlo o trabalho realizado por
Maintinguer (2009), que utilizou condicbes semelbarntanto ao seu trabalho quanto ao
presente trabalho, é possivel que existam atuamadrod do reator bactériaknallgas

possivelmenteBurkholderiasp. Este tipo de microrganismo, de acordo com SG&604),
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utilizaria o H como doador de elétrons, @ (presente no meio de alimentacdo, mesmo em
pequenas quantidades, ou decorrente da microaemac@lonentacao através das mangueiras

e ligacbes) como receptor final de elétrons e @ €no fonte de carbono.

5.6 Perfis dos parametros de monitoramento ao longo deator

No final de cada fase de operacéo foram realizpddss espaciais de pH, eficiéncia
de conversdo de sacarose e producdo de &cidosemtss| com o intuito de se observar o
comportamento do processo ao longo dos reatorepofiies de coleta estdo destacados na
Figura 5.20, onde o ponto 1 é a entrada do reatopontos 2, 3, 4, 5 e 6 sdo pontos de

amostragem do leito e o ponto 7 é a saida do ¢fluen

Recirculacdo

Bl

Figura 5.20 — Pontos de coleta para os perfis es|iis
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No perfil espacial do pH (Figura 5.21) observa-se @s valores permanecem
praticamente constantes ao longo do reator, asacantlo que foi encontrado nos trabalhos
de Fernandes (2008), Peixoto (2008) e Rojas (20i0yuais ocorreu uma queda de valores
ao longo do leito. Isso mostra que a recirculacé@mpveu uma mistura do reator,

provocando uma maior homogeneizacédo do meio.

14
12
10
8
e
= 6
1 == = —9

0.5 1.5 2.5 35 4.5 5.5 0.5 7.5 8.5

Distancia (L.d™})

Figura 5.21— Perfil espacial do pH nos reatores R=0,2t J, R=0,5 ¢#), R=1,0 (A) e R=2,0 @)

A eficiéncia de conversdo da sacarose (Figura $a2@)ém permaneceu praticamente
constante em quase todas as fases de operacacandosinais uma vez que a recirculacao
promoveu uma mistura no reator. Apenas R=0,25 aptes uma variacao crescente na
eficiéncia de remocdo de sacarose ao longo doryrezimo aconteceu nos trabalhos de
Fernandes (2008), Peixoto (2008) e Rojas (20168h imostra que a medida que o N vai
diminuindo (foi de 31 quando R=0,25 para 4 quandoRs2,0) 0 comportamento

hidrodinamico do reator vai se afastando cada \&g do pistonado.
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100
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Figura 5.22 — Perfil espacial da eficiéncia de rengéo de sacarose nos reatores R=0,23,(R=0,5
(#), R=1,0 (A) e R=2,0 ).

A geracdo de produtos no meio liquido (Figura 5€23%.24) apresentou como
principais metabdlitos o acido acético, acido ldire etanol, assim como aconteceu no

efluente ao longo dos reatores.
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Figura 5.23 — Perfil espacial da geracao de produsantermediarios (G) para R=0,25 e R=0,5 -
(A) Acido acético, @) Etanol, () Acido butirico, (A) n-Butanol, (m) Acido propiénico.
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Figura 5.24 — Perfil espacial da geracao de produsantermediarios (G) para R=1,0 e R=2,0 -
(A) Acido acético, @) Etanol, () Acido butirico, (A) n-Butanol, (w) Acido propiénico.

5.7 Comportamento hidrodindmico dos reatores apds as epacoes

Para cada grau de recirculagao utilizado foranodeénsaios hidrodinamicos sem

biomassa (antes do comeg¢o da operacdo) e com lsani@sos os 60 dias de operacgdo).
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Seguindo a metodologia do item 4.9 e com o augfligprograma Origin 8®0foram obtidas

as curvas de distribuicdo do tempo de residénaibem cada fase, como pode se visto na

Figura 5.25.
180 -
160 1 TDH tedrico A
esperado

140 - =120
~~
ﬁ 120
é’ R=0.25 sem
E 100 - biomassa
5 = R=0.5 sem
g biomassa
@ 80 — R =].0 sem
: biomassa
'S ,’ e TS ——R=2.0sem
§ 60 - s \ biomassa
g 7,’ -Aia N \ R=0.25 com
= s AN \ biomassa
= ) ~ =5
)
&)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (min)

Figura 5.25 — Curvas de Distribuicdo do Tempo de Rencéo (TDH) com e sem biomassa.

A biomassa aderida fez com que o comportamentecimenento mudasse em relacao
aos reatores sem biomassa. Para todas as condigias das curvas ocorreu antes do TDH
tedrico esperado (2 horas ou 120 minutos). Estepodamento sugere que em todas as
condi¢cBes ocorreram zonas mortas ou caminhos prefeis (Levenspiel, 2000).

Os valores de variancias?) indicaram que a dispersdo da distribuicdo auouent
guando a biomassa estava presente. A Tabela S@<eapa o TDH real, o nimero de tanques

em série, o0 numero de dispersdo e a quantidadeodeadsa intersticial em cada fase de

operacéao.
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Tabela 5.24 — Dados obtidos nos ensaios hidrodin&sus.

Biomassa
Recirculacéo TDH (min) N Variancia?) Intersticial

(mg-glsuporté

R=0,25 sem 74.96 16 352.85 -
biomassa

R=0,25 com 54.10 5 602.32 89.43
biomassa

R=0,5sem 55.47 10 205,66 ;
biomassa

R=0,5 com 50.23 2 1050.93 12251
biomassa

R=1,0 sem 58.99 5 638.92 ]
biomassa

R=1,0 com 67.90 6 764.50 95.16
biomassa

R=2,0 sem 56.42 4 874.02 ;
biomassa

R=2,0 com 46.11 7 313.69 102.61
biomassa

O TDH diminui a medida que o N diminuiu. Nao foisgovel identificar o real motivo
para isso. O mais provavel possa ser a formacacachnhos referencias devido a forma
como a alimentacdo e a recirculacdo foram intratiszino sistema. O objetivo de se
aproximar da mistura perfeita com o aumento daaeleicdo, porém, foi atingido.

O crescimento de biomassa no meio intersticial gstiou similar para as vazdes de
recirculacdo estudadas. Esse crescimento se mgstobiematico. Porém néo foi possivel
relacionar de forma mais clara a mudanca nos pardsnebtidos nos ensaios hidrodinamicos
com e sem biomassa crescida. Provavelmente estgodamento se deva a forma como o

meio suporte foi arranjado, de forma n&o ordenada.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e da discussdosaptada para os experimentos
realizados em reatores anaerdbios de leito fixoxe fascendente, com diferentes razbes de
recirculagéo (0,25; 0,5; 1,0 e 2,0), utilizandoassase como substrato, é possivel concluir que:

- A razédo de recirculagdo no reator influenciou radpgédo de hidrogénio, com
tendéncia ao aumento da producdo com o aumentediculacdo até atingir um ponto
méaximo, apos o qual h& decréscimo na producdo canmento do grau de mistura.

- Ao variar de forma crescente as razOes de réag@a, observou-se a melhor
condi¢cdo de operacao para R=0,5. Esta condicasayoe a maior eficiéncia de conversao
de sacarose (99,18 %), a maior vaz&do molar (13/M6lri.h™), o maior rendimento (3,95
mol H,. Mol sac'), e a maior producéo volumétrica de hidrogénicd®(28 mL H.(h.L)Y).
Nesta mesma condicdo foram encontrados os mellvateses médios para eficiéncia de
conversdo de sacarose, de vazdo molar e de prodof#nétrica de hidrogénio (79,22%,
5,92 mmol H.ht, 124,78 mL H.(h.L)™).

- Através de ajustes utilizando uma funcéo polirdrohegou-se a um ponto 6timo
com R=0,6, com valores de 4,22 mmelrhol sac' e 128,13 mL Hh*L™ para o rendimento
maximo e a producao volumétrica de hidrogénio médspectivamente.

- O biogas produzido foi composto principalmente @0, e H, apresentando
porcentagens médias deste ultimo de 49,75%, 55,96%9% e 45,71% para R=0,25, 0,5,
1,0 e 2,0, respectivamente. Nao foi detectada sepga de metano em nenhuma das etapas,
mostrando que o método de inoculacdo utilizadon@etacdo natural) foi eficiente.

- Para todas as etapas de operacéo a distribuggdenpual de geracao dos principais
acidos no meio liquido foi superior a 65,1% e 188%@a o acido acético e o acido butirico,

respectivamente. A razdo de recirculacdo de 0,8saptou os melhores valores médios de
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porcentagem de acido acético (73,3 %). Além dissdjstribuicdo de alcodis apresentou
valores de etanol acima de 91,1% em todas as dasegeracéo, em relacdo a distribuicao de
solventes formados (alcodis e cetona).

- Por meio das andlises de microscopia e levandoasideracdo a semelhanca das
condicbes de operacdo com outros trabalhos queaeah exames microbioldégicos mais
completos, além dos acidos e solventes produzépsessivel indicar uma provavel presenca
do génercClostridium sp

A recirculacdo mudou o tipo de escoamento ao lalggpreatores, da mesma forma
que o crescimento da biomassa intersticial. Istorea provavelmente devido a formacao de
caminhos preferenciais ou zonas mortas devidoragf@omo a alimentacao e a recirculacéo
foram empregadas (reatores sem biomassa) e dewdgopacao dos espacos entre o material

suporte pela biomassa.
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7. SUGESTOES

Levando em consideragdo as experiéncias obtidaspnesente trabalho séo
apresentadas a seguir sugestdes para futuros estadooducéo de hidrogénio em reatores
anaerobios de leito fixo:

- Analisar a fase transiente do processo, ondenfamitidos os melhores resultados
deste trabalho, bem como de outros trabalhos delshes no LPB da EESC/USP.

- Mudar a forma de alimentacgéo e recirculacdo,peoto assim evitar a mudanca de
regime hidrodinamico.

- Testar valores de razao de recirculacdo o méidmpe possivel de zero.

- Estudar a influéncia da transferéncia de massaés de outros métodos diferentes
da recirculagao, como agitadores, por exemplo.

- Estudar os efeitos da disposicao do material rsepws reatores para as mesmas
condi¢bes de operagéo.

- Estudar a influéncia da variagao da temperatura.

- Realizacdo de um estudo microbiolégico mais apmédo com o intuito de
identificar os principais grupos de microrganisnfmesentes e solucionar a queda na
producédo do biogas.

- Avaliar a possibilidade de aproveitamento dos@k e solventes, tendo em vista as

altas concentracgdes obtidas, principalmente dektan
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