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RESUMO

PEIXOTO, G. Producéo de hidrogénio em reator anaerobio de leito fixo e fluxo
ascendente a partir de agua residudria de indastria de refrigerantes. Dissertacdo
(Mestrado) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Departamento de Hidraulica e

Saneamento, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2008.

Este trabalho teve como objetivo a producdo de hidrogénio em reator anaerébio de
leito fixo com fluxo ascendente utilizando-se efluente de industria de refrigerantes.
Os resultados obtidos demonstraram que a agua residuaria semi-sintética simulando
efluente de industria de refrigerantes tem um bom potencial de geracdo de
hidrogénio. Dados da operacdo dos dois reatores utilizados mostraram que o maior
rendimento foi alcangado pelo reator operado sem a adicdo de meio contendo
nutrientes (R2), pois este foi capaz de atingir 4,2 mol H,.mol™ de substrato em
contraste com 2,5 mol H,.mol™ de substrato, obtida pelo reator (R1), cujo afluente
continha suplementacdo nutricional. Constatou-se que o reator operado sem adi¢éo
de nutrientes (R2) apresentou continuidade na producdo de hidrogénio, fato que ndo
ocorreu com o reator R1, que exibiu uma producdo efémera e significativamente
inferior. O melhor desempenho na velocidade de producdo de hidrogénio e
porcentagem do mesmo na composicdo do biogds também foi observado para o
reator R2, que atingiu 0,52 L.h™.L™ e 18,9% de H, contra 0,28 L.h™*.L™" e 2,1% de H,
obtidos pelo reator com suplementagdo nutricional (R1). Ap6s esta primeira etapa
comparativa em que os reatores foram operados simultaneamente com TDH teorico
de 0,5 h, prosseguiu-se apenas com a operacdo do reator R2, porém com tempo de
detencéo hidraulica tedrico de 1 h, o que induziu uma maior conversdo do substrato a
acidos e é&lcoois, mudou as caracteristicas hidrodindmicas do leito e afetou

negativamente a producao de hidrogénio.

Palavras chave: Producdo de hidrogénio, reator anaerobio de leito fixo e fluxo

ascendente, efluente de industria de refrigerantes.



ABSTRACT

PEIXOTO, G. Hydrogen production by an upflow anaerobic packed-bed reactor
using soft-drink wastewater. Dissertation (Master of Engineering) — S&o Carlos
School of Engineering, Department of Hydraulics and Sanitation, University of S&o
Paulo, S&o Carlos, 2008.

This work was aimed on hydrogen production in an upflow anaerobic packed-bed
reactor fed with soft-drink wastewater. The results obtained show that the semi-
synthetic soft-drink wastewater has a good hydrogen generation potential. Data
obtained from the operation of both reactors indicated that the reactor operated
without the addition of medium containing macro and micronutrients (R2) provided
higher hydrogen yield (4,2 mol H,.mol™ of substrate) as compared to the reactor (R1)
operated with the addition of nutrient medium, which achieved lower hydrogen
production yield (2,5 mol Hy.mol™ of substrate). It was observed that the reactor
operated without the addition of nutrients (R2) showed continuous hydrogen
production, while the reactor R1 exhibited a short period of production and lower
amounts of hydrogen. Better hydrogen production rate and percentage in the biogas
were also observed for the reactor R2, which achieved 0,52 L.h™*.L™* and 18,9% of H,
against 0,28 L.h™.L™" e 2,1% of H, obtained by the reactor with nutrient addition
(R1). After operation with HDT of 0,5 h, the reactor R2 was operated with
theoretical HDT of 1 h. Under this condition, the substrate was mainly converted to
acids and solvents, negatively affecting the hydrogen production and the

hydrodynamic pattern of the reactor.

Key words: Hydrogen production, upflow anaerobic packed-bed reactor, soft-drink

wastewater.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Atualmente, grande parte da comunidade cientifica tem estabelecido diversas
relagcdes entre o0 aquecimento global e 0 aumento da emissdo de gases produzidos
pela queima de combustiveis. Goldemberg (1992), aponta que a principal parcela
destes gases, cerca de 57%, deriva da producdo e uso de energia, sendo esta
originada principalmente de combustiveis fosseis, responséaveis por cerca de 80% do
suprimento da demanda energética mundial (DAS et al., 2001).

Ao se tomar por base as projecdes realizadas pela Agéncia Internacional de
Energia (IEA) sobre o aumento da demanda energética até 2030, que conferem um
acréscimo no consumo de energia da ordem de 60%, pode se inferir que, em futuro
proximo, o aquecimento global e a escassez de recursos energéticos fosseis se
agravardo se outras fontes e formas de producdo de energia ndo forem aplicadas.
Essas duas questdes interligadas encontram solu¢do na utilizagdo de fontes
renovaveis de energia.

De acordo com Lay et al. (1999), o hidrogénio como fonte renovavel de
energia é uma alternativa bastante promissora, pois apresenta potencial de 122 kJ.g™,
2,75 vezes maior que a energia obtida a partir de hidrocarbonetos, além da sua
utilizacdo ndo gerar gases potencializadores do efeito estufa.

O dioxido de carbono gerado na producdo do hidrogénio por meio do
processo fermentativo integra o ciclo natural do carbono, ndo contribuindo com

nenhum aumento na concentracdo dos gases do efeito estufa.



Geralmente, sdo quatro 0s processos basicos para a producdo do gas
hidrogénio a partir de fontes primérias de energia nao-fosseis: (i) eletrolise da agua;
(i) processos termoquimicos; (iii) processos radioliticos e (iv) processos bioldgicos
(LAY etal., 1999).

As formas convencionais de producdo de hidrogénio apresentam balanco
energético desfavoravel, uma vez que para a geracdo de hidrogénio via eletrolise
consome-se de 4,5 a 5 kWh.m™ H; em eletrolizadores industriais de alta eficiéncia
(STOJIC’ et al., 2003) e na reforma de vapor de metano é necessaria a utilizacdo de
alta quantidade de energia para propiciar temperaturas de 970 a 1100 K e pressoes
superiores a 3,5 MPa (KOTHARI et al., 2006).

A obtencdo de hidrogénio por via biologica pode ocorrer por meio de dois
processos: fotossintético e processo fermentativo, sendo que a fermentagcdo €
tecnicamente mais simples e também apresenta como vantagens altas velocidades de
producdo de hidrogénio, um catalisador (hidrogenase) que ndo requer suprimento
direto de ATP, a possibilidade de integracdo com os sistemas de disposicdo de
residuos organicos e os baixos custos da tecnologia fermentativa (HAWKES et al.,
2002).

No aspecto econémico, as adguas residudrias constituem materias-primas que
ndo envolvem custos na sua producdo e a sustentabilidade do processo bioldgico
aplicado a geracdo de hidrogénio a partir de aguas residuérias pode ainda ser
otimizado por meio da combinacdo da fermentacdo com a producdo de subprodutos
de alto valor agregado, como acidos organicos e biopolimeros (HAWKES et al.,
2002).

As industrias de refrigerantes de pequeno porte ocupam uma parcela bem



significativa do mercado, cerca de 30%, segundo o jornal “O Estado de S&o Paulo”
de 14/08/2000 (MORAES, 2002). Dessa forma, a elevada disponibilidade do efluente
deste processo industrial justifica o estudo de seu potencial de geracdo de hidrogénio
via processo biologico de fermentacdo. A priori, sabe-se que esta agua residuaria
apresenta possibilidade de producdo de hidrogénio, pois contém fracOes
significativas de sacarose e demais carboidratos, que sdo as fontes preferenciais para
a geracdo de hidrogénio, segundo Hawkes et al. (2002).

Vaérias configuracdes de reatores sdo propostas para a geracao de hidrogénio,
entretanto, os biorreatores com biomassa imobilizada se destacam por permitir
aplicacdo de elevado tempo de retencdo celular em relacdo a pequenos tempos de
retencdo hidraulica (ZAIAT et al., 1997).

Este trabalho se insere no contexto do inicio de um processo de viabilizacao
de aumento de escala de um reator anaerobio de leito fixo e fluxo ascendente
destinado a producdo de hidrogénio a partir de agua residuaria industrial, o que
denota a busca por um processo de recuperacdo de energia, sustentavel do ponto de
vista ambiental e econdmico, uma vez que a tecnologia anaerdbia, em geral,

apresenta simplicidade técnica e baixos custos.



CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de geracdo de
hidrogénio a partir de &gua residuéaria de industria de refrigerantes em reatores

anaerobios de leito fixo e fluxo ascendente.

2.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos desse projeto foram:

e Avaliar a necessidade de suplementacdo nutricional da adgua residuaria para
producéo de hidrogénio;
e Auvaliar o efeito do aumento do tempo de detencéo hidraulica (TDH) sobre os

parametros de desempenho da producéo de hidrogénio.



CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Producdo Bioldgica de Hidrogénio

A producdo biolégica de hidrogénio tem se destacado por constituir uma
alternativa menos agressiva ao ambiente, pois utiliza matérias-primas renovaveis no
seu processo, o que lhe confere a vantagem de se realizar independentemente da
disponibilidade de combustiveis fdésseis que, via de regra, quando empregados
contribuem para 0 aumento da concentragdo de gases do efeito-estufa decorrentes da
sua combustéo.

Atualmente mais de 96% do hidrogénio produzido no mundo é derivado de
combustiveis fdsseis (Vijayaraghavan e Soom, 2004), por isso pesquisas em ambito
mundial estdo sendo desenvolvidas explorando a producéo bioldgica de hidrogénio

via fotossintese e fermentacao.

3.1.1. Producao bioldgica via fotossintese

De acordo com Hahn (2006), a fotossintese ocorre nos cloroplastos das

células vegetais. Em esséncia, esses cloroplastos contém centros de reacdo chamados



de fotosistemas, que usam fotons de luz para criar um potencial de reducdo de

elétrons. Um esquema simples do processo fotossintético é mostrado na Figura 3.1.

PS |

NADPH
i

Y

ADP ATP

Figura 3.1. Processo fotossintético mostrando os dois fotosistemas (PS | e PS II)
envolvidos na quebra da molécula de agua e a producdo de ATP e NADPH.

O fotosistema 11 (PS Il) excita os elétrons transferidos de uma molécula de
agua, essencialmente dividindo-a para formar o gas oxigénio (O,) que entdo entra
numa cadeia de uma série de reacfes. A cadeia de reagdes cria um gradiente de
prétons ao longo da membrana tilacoide que abriga esses centros de reagdo. O
gradiente de prétons leva a proteina ATP sintase a gerar trifosfato de adenosina
(ATP), que € um carreador energético usado na maioria dos organismos. Os fotons
excitam os elétrons no fotosistema | (PS 1) que entdo trabalha em paralelo com a
ferrodoxina (Fd), uma proteina soltvel em agua contendo um grupamento Fe-S. A
ferrodoxina é usada para reduzir NAP* para NADPH, que constitui outra forma de
circulagdo energeética usada nos sistemas bioldgicos. O resultado é uma converséo

de:



HO+Luz — O+ ATP+ NADPH Reacdo 3.1

Nos vegetais fotossintéticos superiores, NADPH e ATP sdo usadas para
reduzir CO, e direcionar 0 processo de reacdo para sintetizar hexoses e outras
matérias organicas.

Os vegetais carecem da enzima hidrogenase, presente nas algas verdes e
cianobactérias, que sdo capazes de catalisar a reducdo de prdétons a H, em

determinadas condigdes (HAHN, 2006).

3.1.1.1.. Bactérias fotossintéticas

As cianobactérias ou algas azuis sdo classificadas como bactérias fixadoras
de nitrogénio, que sdo bactérias fotossintéticas que empregam o mesmo tipo de
fotossintese visto nos vegetais superiores. Sob circunstancias normais, a enzima
nitrogenase cataliza a reducdo do géas nitrogénio (N,) a aménia (NHs). Na auséncia
de N, a nitrogenase também pode facilitar a producdo de H,. Muitos pesquisadores
tém estudado o sistema da nitrogenase para producdo de H; e tém desenvolvido
diversos mecanismos (HAHN, 2006).

Ha algumas discordancias sobre quais centros metalicos da nitrogenase sao
ativos e se a hidrogenase facilita parte da reacdo. A maioria dos pesquisadores
acredita que a reacdo facilitada da nitrogenase requer uma entrada de ATP, conforme

mostrado na Reagéo 3.2.



2H" + 2Fdeq+ 4ATP N H2+ 2Fd.x + 4ADP + Pi Reacéo 3.2
2ase

Por essa razdo conclui-se que as algas verdes seriam mais bem aparelhadas
para a producdo de Hy, pois ndo precisam da elevada entrada de energia da enzima

nitrogenase (HAHN, 2006).

3.1.1.2. Algas fotossintéticas

A producdo fotossintética de H, por algas verdes foi observada pela primeira
vez por Gaffron e Rubin (1942). Depois de um periodo de incubacdo anaerdbia no
escuro, as células das algas foram capazes de produzir H,. A producéo reversivel de
H. é catalizada pela enzima hidrogenase acoplada com a ferrodoxina (Fd) conforme

mostra a Reacdo 3.3.

2H" + 2Fdrey «—7—— Ha2 + 2Fdox Reacdo 3.3
Moase

Diferentemente das células bacterianas que usam nitrogenase, a hidrogenase
ndo requer ATP para catalisar a reducdo de prétons na sintese de H,. Contudo, a
presenca de O, pode desativar a enzima hidrogenase numa questdo de minutos.
Como resultado, a producdo sustentavel de H, é dificil sem medidas adicionais tanto
para desativar a atividade do fotosistema PS Il quanto para separar e/ou expulsar o

0, (HAHN, 2006).



3.1.2. Produgéo biologica via fermentacéo

A fermentacédo apresenta algumas vantagens em relacéo a fotossintese:

e Bactérias fermentativas tém maior velocidade de producédo de Hy;
e A producdo de H; ndo requer luz;

e Bactérias fermentativas ja se encontram condicionadas para produzir H,.

Em condigBes anaerdbias, a matéria-organica é oxidada e o excesso de
elétrons é usado para produzir H,, facilitado pela enzima hidrogenase. Um segundo
mecanismo para a producdo de hidrogénio ocorre quando NADH é formado através

da glicdlise (conversao da glicose a piruvato). O NADH é entdo oxidado:

NADH +H* — H,+ NAD" Reacdo 3.4

As principais desvantagens do processo fermentativo sdo 0s rendimentos
menores obtidos em relacdo ao processo fotossintético e 0 gas produzido que se

encontra misturado com CO,, necessitando assim de posterior separacdo para ser

utilizado.
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3.1.2.1. Bactérias fermentativas

Vijayaraghavan e Soom (2004) apontam como as principais bactérias
produtoras de hidrogénio: Enterobacter aerogenes, Enterobacter cloacae,
Clostridium  butyricum, Clostridium pasteurianum, Desulfovibrio vulgaris,
Magashaera elsdenii, Citrobacter intermedius e Escherichia coli.

Segundo Hawkes et al. (2002), o rendimento de hidrogénio a partir de
especies de Clostridium é geralmente maior que aquele obtido por bactérias aerdbias

facultativas como Enterobacter sp.

3.2. Producéo de Hidrogénio em Reatores Anaerdbios

Considerando-se que o processo de digestdo anaerdbia possa ser dividido
somente em duas grandes etapas, ou seja, em acidogénese e metanogénese, a
obtencdo de hidrogénio s6 € possivel se o processo for interrompido na primeira
etapa, pois o hidrogénio caracteriza-se como um intermediario do processo, sendo
produzido na primeira etapa e consumido na segunda.

A etapa fermentativa da digestdo anaerébia de residuos organicos é o
processo que possibilita a producdo de hidrogénio. Através dessa etapa, 0S
microrganismos acidogénicos decompdem a matéria organica em H,, CO; e &cidos

graxos volateis de cadeia curta.
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A Figura 3.2 ilustra o processo de digestao anaerdbia e os pontos de geracéo e

consumo de hidrogénio.

Orgéanicos Complexos
(Carboidratos, Proteinas, Lipideos)

Bactérias Fermentativas
(Hidrolise)

\ 4

Organicos Simples
(Agucares, Aminoacidos,
Peptideos)

Bactérias Fermentativas
(Acidogénese)

\ 4

Acidos Organicos
(Propionato, Butirato, etc.)

Bactérias Acetogénicas
(Acetogénese)

A

v

Bactérias Acetogénicas produtoras de Hidrogénio

\ 4
H, + CO, > Acetato [¢—
Bactérias Acetogénicas consumidoras de Hidrogénio
Bactérias Metanogénicas
(Metanogénese)
> CH4 + COZ <
Metanogénicas hidrogenotréficas Metanogénicas

Bactérias Redutoras de
Sulfeto

- - - -

Figura 3.2. Pontos de geracdo e consumo de hidrogénio. (Fonte: Adaptada de
CHERNICHARO, 1997)

Com a finalidade de viabilizar a producdo de hidrogénio séo aplicadas

estratégias de controle operacional nos reatores, como as apresentadas a seguir.
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3.2.1. Influéncia do tempo de detencéo hidraulica

Muitos trabalhos (Chang et al., 2002; Lee et al., 2003; Chen et al., 2004)
apresentam como método de inibi¢cdo da metanogénese a operacdo em baixos tempos
de detencdo hidraulica (TDH), que contribui no sentido de carrear as arquéias
metanogénicas dos reatores. O arraste dessas bactérias para fora dos sistemas se da
pelo fato de que a velocidade especifica maxima de crescimento (Umax) das bactérias
metanogeénicas, da ordem de 0,0167 h™, é bem menor que das bactérias acidogénicas
que é cerca de 0,083 h™. Dessa forma, os microrganismos metanogénicos sdo
incapazes de manter uma populacao estavel e acabam sendo eliminados do sistema
(CHEN et al., 2001).

Chen e Lin (2004) operaram um reator processando sacarose, voltado para a
producdo de hidrogénio, sem adaptacdo do inéculo e, portanto, com a presenca
provavel de bactérias consumidoras de hidrogénio. No entanto, com a diminuigéo
gradual do TDH de 20 para 2,5 dias, chegando posteriormente a 6 h, os autores
conseguiram selecionar uma cultura dominada por C. pasteurianum, notadamente

uma espécie produtora de hidrogénio.
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3.2.2. Importéncia do pH

O pH também ¢é um parametro operacional de grande importancia para a
producéo de hidrogénio, pois conforme constataram Fang e Liu (2002), a velocidade
de producdo de hidrogénio e a acdo dos microrganismos hidrogenotroficos
(consumidores de hidrogénio) sdo diretamente afetadas pelo pH. No trabalho
desenvolvido pelos autores supracitados, que consistiu na operagdo de um reator em
batelada degradando glicose anaerobiamente, ndo houve consumo de hidrogénio por
arquéias metanogénicas para pH menores que 5,5. Foi observado que a manutencéao
em 5,5 ndo permitiu a producdo de metano no sistema.

E importante destacar que o pH abaixo de 4,7 é altamente desfavoravel para a
producéo de hidrogénio, visto que inibe a atividade da hidrogenase e outras enzimas

envolvidas no processo (LAY, 1999).

3.2.3. Efeito da temperatura

Zhang e Shen (2005) observaram que a temperatura influencia na produgéo
de hidrogénio. Na faixa de 25 a 40°C ocorrem as melhores eficiéncias do processo,
principalmente devido a condi¢do proxima da ideal (35°C) para o funcionamento dos

catalisadores bioquimicos. Nesse trabalho, a méaxima porcentagem obtida de



14

hidrogénio no biogas foi de 42,9%, obtida a 40° C em um reator em batelada de 120

mL de volume util.

3.2.4. Efeito do in6culo

O efeito do inoculo é consideravel, especialmente em trabalhos em escala de
bancada.

Kawagoshi et al. (2005) constataram que o inoculo é um dos fatores
determinantes na producdo de hidrogénio, pois no estudo realizado pelos referidos
autores demonstrou-se que em um mesmo meio, de igual condi¢do nutricional e
concentracdo de substrato, houve variacdo na producdo de hidrogénio de 0,15 mol
H,.mol™ de glicose (inéculo oriundo de lodos ativados) a 1,35 mol Ha.mol™ de
glicose (indéculo proveniente de lodo anaerdbio digerido).

Diversos autores trabalharam com indculos obtidos a partir de lodo de esgoto
(Lee et al., 2003; Wu et al., 2003; Lin e Lay 2004; Chang et al., 2002), o que

constitui uma técnica mais plausivel para ser utilizada em sistemas em escala piloto.
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3.2.5. Caracteristicas do substrato

A maior parte dos trabalhos na literatura usa como afluente aos reatores
fermentativos substratos sintéticos que contém sacarose como fonte de carbono
organico e uma suplementacdo inorganica balanceada que tem como referéncia as
formulac@es usadas no trabalho de Bahl et al. (1982) ou no estudo desenvolvido por
Endo et al. (1982).

Van Ginkel et al. (2005), ao estudar a producdo de hidrogénio a partir de
aguas residuarias domesticas e de processamento de alimentos, realizaram analises
preliminares sobre as concentragdes de nitrogénio (NHs-N) e fésforo (PO4)°. Os
resultados obtidos sugeriram que esses dois nutrientes seriam limitantes na maior
parte das &guas residuarias para a atividade dos microrganismos em sistemas de
tratamento. Os autores avaliaram o potencial para a producdo de hidrogénio de cada
agua residuaria com e sem a adicdo de nutrientes (N, P e metais traco) para se
determinar a necessidade de suplementagdo. Os resultados apresentados
demonstraram que a agua residuaria proveniente da industria de balas, cuja DQO era
de 20 g.L™, apresentou uma evolucdo de 0,02 para 0,10 L-H,.g" de DQO com a
adicdo de nutrientes. No entanto, essa mesma agua residuéria com DQO de 0,6 g.L™,
ndo apresentou diferenca na producdo de hidrogénio mesmo com a adicdo de
nutrientes.

Deve se observar, também, que ndo é sé importante a presenca ou auséncia de
nutrientes, mas a proporcdo na qual estdo disponiveis. De acordo com Lin e Lay

(2004), a razdo entre carbono e nitrogénio pode influir significativamente no
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conteddo de hidrogénio no biogas e na velocidade de formacdo do gas hidrogénio.
No trabalho desenvolvido pelos referidos autores, no qual a fonte de carbono era
sacarose, foi encontrada a razdo C/N igual a 47 como sendo 6tima para a maxima
producéo de hidrogénio. Quando se comparou a condicdo em que a relacdo C/N do
meio ndo foi controlada (branco) com a condic¢édo na qual a relacdo C/N do meio foi
manipulada, percebeu-se que houve um aumento de 5 vezes e 80%, respectivamente
na producédo de hidrogénio e na velocidade com que ele foi produzido em relagéo ao
controle (branco). A producéo de hidrogénio para a razdo C/N igual a 47 atingiu um
pico de 4,8 mol-H,.mol™-sacarose, cuja velocidade de producdo foi de 270 mmol-
Ho.Lhd™

Na revisdo de literatura de Hawkes et al. (2002), e citada a relacdo entre
carbono e fésforo tida como favoravel a producéo de hidrogénio, e a recomendacéo
dada é para uma relacdo C:P de 130:1, que em termos de DQO resultaria numa
relacdo DQO:fosforo de 350:1, no caso da utilizacdo de carboidratos como fonte de
carbono. Outro fator importante citado quanto a influéncia sobre a producdo de
hidrogénio é a presenca de ferro, cuja concentracdo passa a ser fator limitante para o

crescimento do Clostridium pasteurianum quando menor que 0,56 mg.L ™.

3.2.6. Reatores de leito fixo

Wu et al. (2002) compararam o desempenho de reatores com células

suspensas e com células imobilizadas em diferentes suportes: gel de alginato e gel de
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alginato combinado com carvao ativado. Os autores observaram que a producdo de
hidrogénio foi maior para as células aderidas ao suporte de gel de alginato com
carvao ativado. O reator de células suspensas apresentou 0s piores resultados. De
acordo com os autores a producdo bioldgica de hidrogénio em sistemas com células
suspensas € normalmente ineficiente para reatores continuos, ja que resulta em
problemas com o reciclo da biomassa, dificultando a obtencdo de concentracdo
celular suficiente para que se consiga alta producdo de hidrogénio. Devido a esse
fato, o reator de leito fixo, por apresentar suporte para aderéncia dos microrganismos,
apresenta os melhores resultados em operagdes continuas com baixos tempos de
detencdo hidraulica (TDH).

Lee et al. (2003), utilizando reatores de leito empacotado compostos por
material suporte de carvao ativado destinados a producao anaerdbia de H, a partir de
sacarose e usando lodo de esgoto como inoculo, avaliaram a producao de hidrogénio
mediante o efeito da porosidade e do tempo de detengdo hidraulica (TDH) em 3
colunas preenchidas com carvao ativado. Os 3 reatores tiveram seus respectivos
leitos constituidos de carvéo ativado de forma a proporcionar porosidades de 70, 80 e
90%. Os melhores resultados obtidos quanto a fracdo de hidrogénio no biogas,
velocidade de producdo de hidrogénio, eficiéncia de utilizacdo de substrato e
rendimento, foram respectivamente: 34% , 2,6 L.h.L? 91%, 2 mol H,.mol™
sacarose para a porosidade de 70% com TDH de 1 h, 31%, 4,1 L.h™*.L?, 83%, 1,6
mol H,.mol™ sacarose para a porosidade de 80% com TDH de 0,5 h e 37%, 7,4
L.htL?, 92% e 2,9 1,6 mol Ho.mol™ sacarose para a porosidade de 90% com TDH

de 0,5 h.
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Desta maneira, nota-se que a producao de hidrogénio é favorecida tanto pela
eficiéncia de imobilizacdo da biomassa em leitos fixos quanto pela manutengédo de
uma elevada porosidade nos mesmos.

Chang et al. (2002) estudaram reatores de leito fixo aplicados a producéo
bioldgica de hidrogénio via fermentacdo de sacarose usando como indculo lodo de
esgoto domeéstico. O estudo consistiu em analisar o efeito da utilizacdo de espuma,
argila expandida e carvao ativado como material suporte. A espuma foi excluida logo
no inicio do estudo, pois foi 0 material suporte que apresentou menor capacidade de
adesdo para microrganismos (0,94 g SSV.L™). O reator de 300 mL com argila
expandida obteve seu melhor resultado com TDH de 2 h, pois atingiu velocidade de
producéo de 0,415 L.h™.L™" e 34,9% de hidrogénio no biogés. J& no reator de 3 L,
cujo leito foi constituido de carvao ativado, atingiu-se velocidade de producéo
méaxima de 1,32 L.h".L™ e 30% de hidrogénio no biogas, resultados estes que

ressaltam a importancia na escolha do material suporte.

3.3. Agua Residuaria de Industria de Refrigerantes

A industria de refrigerantes no Brasil € representada por algumas grandes
companhias fabricantes, mas ha um grande nimero de empresas pequenas. O
processo de fabricacdo € relativamente simples e barato, sendo que o tratamento dos

efluentes gerados representa boa parte dos custos finais. Por este motivo, muitos
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fabricantes pequenos acabam por nao adotar qualquer sistema de tratamento,
lancando seus efluentes diretamente a um corpo receptor ou a rede de esgotos.
Segundo Moraes (2002), as aguas residuarias de inddstrias de refrigerantes
sdo compostas pelos efluentes das maquinas lavadoras de garrafas, pelos efluentes da
xaroparia, da lavagem de pisos e maquinas e algumas vezes pelo esgoto sanitario. Na
Tabela 3.1 ¢é apresentada uma caracterizacao de efluente de industria de refrigerantes

realizada pela CETESB (1985).

Tabela 3.1, Caracterizacdo do despejo de uma industria de refrigerantes

Parametros Média Variacdo
DBO (mg.I") 1188 940 - 1335
DQO (mg.I™) 2149 1616 — 3434
Residuo Total (mg.I™) 2003 1704 — 2210
Residuo Volatil (mg.I™) 1532 1292 — 1724
Residuo Néo Filtravel (mg.I™) 602 351 - 759
Residuo N&o Filtravel Vol. (mg.I™") 495 236 — 655
Nitrogénio Kjedahl Total (mg.I"") 34,6 22 - 49
Nitrogénio Nitrato (mg.1™) <20 <2,0
Nitrogénio Nitrito (mg.I™) 0,16 0,05-0,40
Fosfato Total (mg.I™) 6,68 4,0-13
Surfactantes (mg.1™) 0,45 0,22 -0,80
Oleos e Graxas (mg.I™) 87 69 — 115

pH 10,2 8,0-12,3
Temperatura (°C) 32,0 28 — 35

Fonte: Extraida de Moraes (2002).

3.4. Consideracdes Finais

A razdo para se avaliar o desempenho dos reatores aplicados a producao de

hidrogénio a partir de agua residuaria de inddstria de refrigerantes foi buscar
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producdes significativas de hidrogénio, determinar se haveria necessidade de adigédo
de macro e micronutrientes e, inicialmente, aplicar estratégias voltadas para a
estabilizacdo da producéo, uma vez que tal estabilidade ndo havia sido alcangcada no
LPB (Laboratério de Processos Biologicos) e era pouco reportada na literatura
especializada.

Pretende-se, com o presente estudo, o desenvolvimento e a consolidacdo do
reator produtor de hidrogénio e que o efluente das industrias de refrigerantes se torne
alvo de maior atencdo, pois a recuperacdo de energia sob a forma de hidrogénio a
partir de &gua residudria pode se tornar economicamente interessante e contribuir

para a amortizacdo dos gastos gerados com sistemas de tratamento.



CAPITULO 4

MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram esquematizados para comparagdo do desempenho de
dois reatores anaerobios de leito fixo e fluxo ascendente aplicados a produgdo de
hidrogénio, submetidos as mesmas condi¢des operacionais, diferindo apenas pela
adi¢cdo de meio contendo macro e micronutrientes ao substrato afluente a um dos
reatores. O reator que foi operado com adicao de solugdo de macro e micronutrientes
foi denominado R1 e o reator que operou apenas com a agua residudria, sem

suplementagdo, foi denominado R2.

4.1. Aguas Residuarias de Industrias de Refrigerantes

De acordo com Pivelli (1999)' apud Moraes (2002), a fabricagio de
refrigerantes, em geral, inicia-se com o preparo do xarope ou calda base, que consiste
numa solugdo de dgua em ebulicdo com agticar, enriquecida com acidos organicos.
“Em seguida, a calda base adiciona-se carvdao ativo em pod. Usando-se terra
diatomacea como auxiliar filtrante, promove-se a clarificagdo da calda base e a

remocao do carvao ativado. A calda base filtrada ¢ resfriada até a temperatura de

PIVELI, R.P. (1999) Curso de Especializa¢do: Engenharia de Controle da Polui¢do Ambiental (CEECPA — Bauru), Disciplina:
Tratamento de Efluentes Industriais. Sdo Paulo. USP. Faculdade de Satde publica, Departamento de Satide Ambiental — Nucleo

de Informagdes em Satide ambiental.
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28°C em trocador de calor e segue para tanques, onde recebe aditivos, passando a
chamar-se xarope composto”. Antes do xarope composto ser enviado para
acondicionamento em garrafas ou latas, um sistema combinado promove a diluigao,
carbonatacdo e refrigeracao do liquido resultante.

E importante esclarecer que a Industria ¢ Comércio de Bebidas TICARE
Ltda. (Sao Carlos, SP), geradora da agua residuaria estudada neste trabalho de
pesquisa, utilizava como matéria-prima o xarope composto, conforme ¢ mostrado no
fluxograma da Figura 4.1. Portanto, as etapas de cozimento, filtragdo e resfriamento,
nesse caso, ndo faziam parte do processo e nao produziam residuos.
Aclcar
ﬁgua
s Acidos Orgénicos

Diluicdo e ‘ Agua
Carbonatacéo :

T

Encabotamento

Figura 4.1. Fluxograma basico da fabricacdo de refrigerantes. Fonte: Piveli
(1999).
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Dessa forma, a geracdo de dguas residudrias nessa industria concentrava-se
basicamente nos pontos listados a seguir:

a) Lavagem de:

- pisos da area de estocagem de matérias-primas

- pisos do setor de diluigdo do xarope composto;

- tanques de estocagem do xarope composto;

- filtros e tubulagdes;

- garrafas e piso do setor de envasamento;

- equipamentos e tubulacdes do setor de envasamento;

- caixas de refrigerantes.

b) Extravasamento e quebras no envasamento.

A 4gua residudria era composta pelos residuos do processo industrial, nos
pontos de geracdo listados acima. E importante ressaltar que essa gua residuaria ndo
possuia a contribuicdo do esgoto sanitario, gerado pelos funcionarios, o qual era
encaminhado para a rede de coleta municipal.

A Figura 4.2 apresenta o fluxograma simplificado do processo de fabricagao
empregado pela Induastria e Comércio de Bebidas TICARE Ltda., sediada na cidade
de Sao Carlos — SP, produtora de refrigerantes armazenados em vasilhames do tipo
PET, e ilustra os pontos de origem dos constituintes da dgua residuaria, bem como o

ponto onde foi realizada a coleta para a caracterizag@o do efluente.
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Figura 4.2. Fluxograma da fabricacdo de refrigerantes da Industria e Comércio de

Bebidas TICARE Ltda.

4.2. Agua Residuaria

A égua residudria consistiu de uma composicao semi-sintética que simulou o

efluente de uma industria de refrigerantes (Industria e Comércio de Bebidas TICARE

Ltda.).

A principio, pretendia-se coletar o efluente da industria de refrigerantes e usa-

lo na alimentacdo dos reatores anaerdbios de leito fixo e fluxo ascendente. No

entanto, constatou-se que para o funcionamento de dois reatores a um tempo de

detencdo hidraulica (TDH) de 0,5 h seria necessario um volume didrio de

aproximadamente 200 L, o que tornaria muito onerosas as coletas diarias de tal

volume e representaria um grande problema caso fosse proposto armazenamento no
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Laboratorio de Processos Biologicos, tendo em vista que seria muito grande o
volume de 4agua residudria a ser mantida resfriada.

Para a elaboragdo da composicao da agua residudria semi-sintética foram
realizadas caracterizagdes de amostras coletadas na industria, no local indicado na
Figura 4.2, juntamente com levantamentos sobre o consumo de dgua e de produtos
usados no processo de fabricacao de refrigerantes, com a finalidade de identificar as
propor¢des de cada componente e simular a d4gua residudria real.

A Tabela 4.1 mostra os principais produtos que compunham a dgua residuaria

real.

Tabela 4.1. Produtos que compdem a dgua residudria industrial.

Composto % em volume

Agua de abastecimento (4gua de pogo artesiano na empresa) 97,8
Refrigerante 2,04
Detergente industrial Belltype DBC 0,07
Hipoclorito de Sédio 0,08
Agente lubrificante Belltype E-150 0,01

Com as propor¢des devidamente estabelecidas por meio de célculos do
consumo mensal de agua, de perdas de xarope de refrigerante por extravasamento,
perdas de refrigerante por lavagem dos tanques de preparo, volume utilizado de
detergente industrial para lavagem do piso, agente deslizador de esteira e hipoclorito
de sodio para desinfeccdo quinzenal dos tanques de preparo de refrigerante, foi
possivel definir uma composicdo para a agua residudria semi-sintética, conforme
mostra a Tabela 4.2.

A frag@o de cada tipo de refrigerante apresentado na Tabela 4.2 foi calculada

com base no volume de producdo da industria de refrigerantes.
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Tabela 4.2. Composi¢ao da dgua residudria semi-sintética.

Componentes Volume Unidade
Agua de abastecimento 100 L
Guarana Sao Carlos 1 L
Cola Sao Carlos 460 mL
Laranja Sao Carlos 250 mL
Limao Sao Carlos 125 mL
Guarana Kiss (bebida sem adi¢do de agucar) 83,5 mL
Laranja Kiss (bebida sem adi¢do de agticar) 62,5 mL
Uva Kiss (bebida sem adicao de acticar) 62,5 mL
Limao Kiss (bebida sem adicao de agucar) 42 mL
Hipoclorito de Sédio (20%) 89 mL
Detergente Belltype DBC 75 mL
Agente lubrificante Belltype E-150 14,5 mL

Apos a realizagdo da caracterizagdo da agua residuaria sintética chegou-se a
uma composicdo que se enquadrou de maneira bastante significativa na
caracterizagdo dos despejos brutos de industrias de refrigerantes realizada pela

CETESB e demonstrada na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Resultados da caracterizagdo da agua residuaria semi-sintética e
comparagdo com o levantamento realizado pela CETESB.

Parametros Agua residudria usada Levantamento*
nesse trabalho

DBO (mg.L™") 1395 940 — 1335

DQO (mg.L™) 1992 1616 — 3434

Nitrogénio Total (mg.L™") Nao detectado 22 -49

Fosfato Total (mg.L™") 6,68 4,0-13

Alcalinidade Total (mg.L™) 300 -

pH 11,08 8,0-123

*CETESB “Levantamento dos Despejos de uma Industria de Refrigerantes no Estado
de Sao Paulo — 1985”.

No contetdo do afluente foram incluidos outros produtos quimicos para
satisfazer as necessidades do processo fermentativo de geracao de hidrogénio, a

saber:
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e Acido Cloridrico (10 mol.L™") para ajuste do pH inicial a aproximadamente
6,5 (1 mL.L™ no afluente);
e Bicarbonato de Sédio para manutencdo do pH, dentro do reator, acima de 5,0

(1 g.L'1 no afluente).

Para o reator operado com adi¢do de nutrientes (R1), além das necessidades
do processo e dos compostos citados na Tabela 4.2, foi adicionado o meio
apresentado na Tabela 4.4 na relagdo DQO:N:P de 1000:10:2 . Nesta Tabela

encontram-se calculadas as concentracdes utilizadas para atender esta relacao.

Tabela 4.4. Composi¢ao da solug¢do de nutrientes utilizada.

Composto Concentragio (mg.L™")
Uréia 20
Sulfato de niquel 0,5
Sulfato ferroso 2,5
Cloreto férrico 0,25
Cloreto de calcio 2,06
Cloreto de cobalto 0,04
Oxido de selénio 0,036
Fostfato de potdssio monobasico 5,36
Fosfato de potassio dibasico 1,30
Fosfato de s6dio dibasico 2,76

Fonte : Adaptada de Del Nery (1987).

4.3. Reatores Anaerdbios de Leito Fixo e Fluxo Ascendente

Dois reatores foram construidos utilizando tubos de acrilico com didmetro

interno de 80 mm, didmetro externo de 88 mm e 750 mm de comprimento. Cada

reator foi dividido em trés compartimentos: entrada do afluente (4rea de mistura),
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leito (contendo material suporte para aderéncia microbiana) e saida de efluente (zona
de separagdo das fases liquidas e gasosas). Os compartimentos dos reatores foram
separados por telas de aco inoxidavel (5 mm de abertura), fixadas por uma haste de 5
mm de espessura, confeccionada com o mesmo material.

O leito apresentou comprimento de 500 mm, e cinco pontos de amostragem
igualmente espagados para obtencdo de dados de concentracdo em funcdo do
comprimento.

Para promover a separacdo gas-liquido, foi mantido um headspace de
aproximadamente 50 mm acima da saida do efluente liquido. Além disso, nesta saida
foi instalado um dispositivo em forma de “L” com o bocal posicionado no sentido
inverso do fluxo dos gases, com a finalidade de minimizar o volume de gas perdido
com o liquido efluente ao sistema.

Cada reator totalizou um volume total de aproximadamente 3,77 L, e as
dimensdes adotadas foram semelhantes as utilizadas por Lee et al. (2003), que
também utilizou reatores tubulares de leito fixo com fluxo ascendente para a
producao de hidrogénio.

As dimensdes dos reatores empregados no experimento estdo representadas

na Figura 4.3, bem como seu aspecto construtivo final.
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A operagdo dos sistemas se deu em modo continuo a temperatura média de
25°C (controlada por camara climatizada), com a alimentacdo sendo aduzida de
reservatdrios individuais e recalcada para os reatores, cujos leitos fixos ficaram

submetidos ao fluxo ascendente do substrato. O sistema experimental pode ser

visualizado na Figura 4.4.

Separador da gases
Bomba @
Efhaente gasoso
Tangque do afluente ’
Eflaente liguda
Leato foro
Medidor de gis

Figura 4.4. Diagrama do sistema que foi utilizado no desenvolvimento do estudo.
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4.4. Material Suporte

O suporte utilizado para imobilizacdo dos microrganismos anaerébios foi
polietileno de baixa densidade, conforme mostrado na Figura 4.5, que ja foi
reportado na literatura por promover baixa adesdao de microrganismos redutores de
sulfato e metanogénicos (Silva et al., 2002), que sdo indesejaveis ao processo. Além
disso, este material pode ser obtido facilmente como apara de sistemas extrusores de
pléstico reciclavel, o que lhe confere baixo custo e boa disponibilidade.

Para este material, cortado de forma a manter as dimensodes aproximadas de
10:10:20 mm, foi determinado o indice de uniformidade por meio da andlise de
peneiramento em agitador (Solotest, n°7 de série 0805 n°® de Referéncia 1202230).
Esta analise foi realizada no laboratério de ensino do Departamento de Geotecnia da
Escola de Engenharia de Sao Carlos-USP. Segundo o método utilizado, proposto por
Caputo (1988), o indice C, calculado com base nas curvas de distribuicao
granulométrica, indica que os graos sdo considerados muito uniformes se C < 5, de
uniformidade média se 5 < C < 15, e de granulometria desuniforme se C > 15.

O indice de uniformidade obtido para o material suporte utilizado foi de 1,26,
0 que conferiu a caracteristica de muito uniforme aos pedagos de polietileno que
constituiram os leitos fixos dos dois reatores.

Os leitos dos reatores, apos serem preenchidos com aproximadamente 740 g
de material suporte cada um, apresentaram porosidade inicial (¢) de 55% e 56% para

o reator R1 e o reator R2, respectivamente.
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A porosidade foi calculada a partir da razdo entre o volume de liquido
drenado da zona do leito preenchida com material suporte € o volume de liquido
drenado da zona do leito sem preenchimento. Procedimento similar foi realizado para
calculo do volume liquido do reator e conseqiientemente do tempo de detencdo
hidraulica (TDH) tedrico. A determinagao do volume liquido se deu por meio de trés
drenagens consecutivas do volume 1til do reator, ou seja, da soma dos volumes da
zona de entrada do afluente, da zona do leito, ja preenchida com material suporte, e
da zona de saida do efluente. A partir da somatoria desses volumes drenados obteve-
se o volume Ttil dos reatores, que foi de 2,374 L para o reator R1 e 2,377 L para o

reator R2.

Figura 4.5. Detalhe do material suporte empregado na confec¢do dos leitos fixos.

4.5. In6culo

O procedimento de inoculagdo dos reatores se deu por fermentacao natural do
meio, € consistiu em manter a dgua residuaria a temperatura ambiente em contato
com o ar por trés dias. Apds esse periodo, os meios foram bombeados para os seus

respectivos reatores e submetidos a recirculagao por mais 3 dias.
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A imobilizagdo da biomassa ocorreu por contato do afluente com o meio

suporte conforme proposto por Leite et al. (2003).

4.6. Métodos Analiticos

Os métodos empregados para determinacdes de demanda quimica de
oxigénio (DQO) e de pH foram os descritos no Standard Methods for Examination of
Water and Wastewater (1998). O equipamento usado para medi¢cdo do pH pertence a
marca Denver Instruments, modelo UB-10, com precisao de uma casa decimal.

A determinagdo de carboidratos foi realizada pelo método de Dubois et al.
(1956), que mede a concentragdo de carboidratos em temos de mg.L™" de glicose.

O equipamento utilizado para a medi¢ao da absorbancia das amostras de
DQO a 620 nm e das amostras de carboidratos a 480 nm, foi o espectrofotdometro
HACH modelo DR-2500.

Anadlises para detec;do de H, e CO, no biogas foram realizadas em
cromatografo a gas Shimadzu GC 2010, a partir de metodologia proposta e
desenvolvida no Laboratorio de Processos Biologicos. As condi¢des para as analises

cromatograficas foram as seguintes:

e Coluna capilar: Carboxen 1010 — (comprimento de 30m, didmetro interno
0,53 mm e espessura da coluna 0,30pum);

e (as de arraste: Argdnio;
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e Temperatura inicial do injetor: 200°C;

e Temperatura inicial do detector: 230°C;

« Vazdo do gés de make up (Ar): 12 mL.min";
e Detector: condutividade térmica;

e Volume de amostra: 100uL

O programa de temperatura do forno foi o seguinte:

e Temperatura inicial: 40°C (2 min);
e 1% Taxa de aquecimento: 5°C.min" até 60°C;
e 2% Taxa de aquecimento: 25°C.min" até 95°C;

e Temperatura final: 95°C (5 min).

As andlises para deteccao dos acidos acético, butirico, citrico, férmico,
isobutirico, isovalérico, latico e propidnico foram realizadas por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) no sistema Shimadzu, constituido dos seguintes
equipamentos: bomba LC-10ADvp, valvula solendide FCV-10ALvp, forno CTO-
10Avp, controlador SCL-10Avp e detector UV com arranjo de diodos SPD-
MI10Avp, seguindo metodologia desenvolvida no Laboratério de Processos

Biologicos. As condigdes para as analises cromatograficas foram as seguintes:

e Coluna de troca idnica: Aminex HPX-87H (comprimento de 0,3m, didmetro
interno de 7,8 mm);

e Fase movel: H,SO4 0,005 M;
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e Fluxo: 0,6 mL.min™;
e Detector de UV: Arranjo de diodos 205 nm;

e Volume de amostra: 100pL.

O programa de temperatura do forno foi o seguinte:

e Temperatura de trabalho: 45°C;

e Temperatura maxima de trabalho: 50°C.

Para a determinagao dos alcoois (acetona, metanol, etanol e n-butanol), foi
empregado o cromatdgrafo a gas Shimadzu GC-2010 com moédulo AOC-5000
(andlise de headspace), seguindo metodologia desenvolvida no Laboratorio de
Processos Bioldgicos. As condigdes para as andlises cromatograficas foram as

seguintes:

e (Coluna capilar: Innowax (comprimento de 30m, diametro interno 0,25 mm e
espessura da coluna 0,25um);

e Temperatura da coluna: 35°C;

e Temperatura maxima da coluna: 250°C;

e Temperatura do injetor: 250°C;

e Controle de fluxo: velocidade linear;

e Pressdo: 59,3 kPa;

e Fluxo total: 6,1 mL.min™";

e Fluxo na coluna: 1,56 mL.min'l;



Velocidade linear: 41,8 cm.s™;
Fluxo de purge: 3,0 mL.min";

Detector: FID;

Fluxo de ar: 300 mL.min™";
Temperatura: 280°C;

Fluxo de Hy: 30,0 mL.min";

Gas de makeup: Nitrogénio/Ar sintético;
Fluxo do gas de makeup: 30,0 mL.min™;
Volume de amostra injetada: 400uL;
Tempo de analise: 14,49 minutos;
Temperatura de incubagdo: 100°C;
Tempo de incubacdo: 13 minutos;

Temperatura da seringa: 90°C;

Tempo de corrida: 24 minutos.

O programa de temperatura do forno foi o seguinte:

Temperatura inicial: 35°C (2 min);

1% Taxa de aquecimento: 2°C.min"" até 38°C;
2* Taxa de aquecimento: 10°C.min™" até 75°C;
3% Taxa de aquecimento: 40°C.min™" até 170°C;

Temperatura final: 170°C (5 min).
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4.7. Medicdo da Vazéo Volumetrica do Biogas

A quantificagdo do volume de biogas produzido foi realizada por meio de
medidor on-line de gas (milligasCounter, Ritter). A alocacdo do aparelho esta
exemplificada na Figura 4.4. J4 a medi¢ao do volume de hidrogénio produzido foi
feita pelo mesmo medidor, porém com uma solugdo de hidroxido de sdédio (NaOH)
com concentra¢io de 5 mol.L" precedendo o aparelho, para que o CO, do biogas
ficasse retido na solucdo, possibilitando, dessa forma, que apenas o gas hidrogénio
fosse medido. Cada procedimento de medi¢do da vazao volumétrica de hidrogénio
consistiu em anotar o volume do gas quantificado pelo medidor milligasCounter
durante 1 minuto por 10 vezes consecutivas, € posteriormente efetuou-se a média

aritmética dos valores obtidos.

4.8. Exames Microbiolégicos

Os exames microbiologicos da biomassa anaerdbia dos reatores foram
divididos em duas partes, sendo a primeira realizada por microscopia Otica e a

segunda com técnicas de biologia molecular como PCR e DGGE.

4.8.1. Andlise microscopica
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A andlise microbiologica do lodo anaerobio foi realizada por microscopia

otica (microscopio Olympus modelo BX60-FLA).

4.8.2. Analise microbiana por técnicas de biologia molecular

Foram realizadas as extragdes de DNA das amostras provenientes dos
reatores R1 (suplementado com solucao de nutrientes) e R2 (sem suplementagao
nutricional). A coleta de amostras dos microrganismos do reator R1 foi feita com o
sistema sendo operado por 70 dias, enquanto que o mesmo procedimento foi
realizado para o reator R2 com 100 dias de operacao. As amostras foram retiradas de
todos os pontos de coleta dos reatores e homogeneizadas.

As amostras foram centrifugadas a 6.000 rpm, a 4°C por 10 minutos. O pellet
obtido foi lavado com 5,0 mL de tampao PBS (137,0 mM de NacCl; 2,6 mM de KClI;
1,7 mM de KH,PO4; pH 7,4). Posteriormente, foi realizada a extracdo do acido
nucléico de acordo com o protocolo de Griffiths et al. (2000), utilizando pérolas de
vidro, fenol e cloroformio.

A partir do DNA extraido das amostras, foram obtidos fragmentos do gene do
RNAr 16S utilizando-se primers para o Dominio Bacteria, e condigdes de
amplificagdo descritas por Nielsen et al. (1999) (Tabela 4.5). Foi utilizado
termociclador “Gene Amp. PCR System 2400” (Perkin-Elmer Cetus, Norwalk,

Conn.). Os primers foram sintetizados pela Invitrogem®.
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Tabela 4.5. Primers filogenéticos utilizados para o Dominio Bacteria

Sequéncia (5’ 3°) Fonte
Primers Grupo
968FGC Dominio AACGCGAAGAACCTTAC Nielsen et al.
Bacteria (1999).
GC clamp CGCCCGGGGCGCGCCCCGGGCGG
GGCGGGGGCACGGGGGG
1392R ACGGGCGGTGTGTAC

As condigdes de amplificacdo por PCR estdo apresentadas na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Condicdes utilizadas na programagdo do aparelho para amplificagdo por
PCR.

N°de Desnat. Desnat. Anelamento Extensdo Finalda Resfr.

ciclos Inic. extensao
Dominio 35 94°C 94°C 38°C 72°C 72°C 4°C
Bactéria 5 min 45 s 1 minuto 2 10

minutos  minutos

A eletroforese em gel de agarose foi aplicada para avaliar o produto resultante
da extracdo do 4acido nucléico e da amplificacio por PCR. O procedimento
experimental foi o mesmo, diferindo apenas no marcador molecular. Assim, para
verificar o produto da extra¢do do acido nucléico foram usados agarose 1% e High
como marcador de elevada massa molecular. Para avaliar o produto da amplificagdo
por PCR foram usados agarose 1% e Low como marcador de baixa massa molecular.

A eletroforese em gel de gradiente desnaturante foi realizada segundo o
protocolo de Muyzer et al. (1993), que tem por objetivo a separacao dos fragmentos
dos genes amplificados por PCR. A separacdo desses fragmentos ocorre de acordo
com o grau de desnaturacdo da dupla hélice de DNA, sob a ag¢do de agentes

desnaturantes como a uréia e a formamida. Com intuito de facilitar a explicagdo dos
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DGGE realizados, considerou-se que uma banda particular observada no gel
constitui, teoricamente, uma populagcdo de microrganismos.

Conforme exposto na metodologia de DGGE acima descrita, considera-se que
cada uma das bandas constitui teoricamente uma populacdo diferente de
microrganismos. No intuito de comparar os consércios microbianos desenvolvidos
em cada reator, foi realizado o seqiienciamento genético de cada banda recortada da
analise de DGGE do reator R1 e do reator R2, a fim de revelar os microrganismos
presentes em cada sistema por meio da identificacio do material genético
seqlienciado com um banco de dados de seqiiéncias conhecidas de diversos

microrganismos.

4.9. Estudos Hidrodinamicos

Foram realizados dois ensaios hidrodindmicos no reator R2 com a finalidade
de avaliar algumas caracteristicas associadas ao padrdo de escoamento, tais como
caminhos preferenciais, regides de estagnacao e o tempo de detencdo hidraulica real
aplicado ao sistema. Os tempos de deteng@o hidraulica tedricos empregados foram de
30 e 60 minutos.

O tragador utilizado foi o cloreto de s6dio (NaCl) e aplicado ao reator na
forma de estimulo degrau (Levenspiel, 2000), pois esta metodologia pareceu mais
adequada a condigdo do leito ja& completamente repleto de biomassa. A inje¢do na

forma de pulso ndo foi utilizada, pois presumiu-se que a elevada concentragdo de
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biomassa poderia aumentar a adsorcdo do tracador e gerar interferéncias no
resultado.

A metodologia aplicada consistiu em instalar, na saida do efluente liquido do
reator, um vertedor com uma sonda para detec¢do de condutividade, acoplada a um
transdutor CBL da Texas Instruments, que por sua vez foi acoplado a uma
calculadora Texas TI-89. Os sinais foram interpretados pela calculadora por
aproximadamente 1,5 h apds a perturbacdo no ensaio com TDH teérico de 30
minutos e por 3 horas no ensaio com TDH tedrico de 1 hora.

Os dados obtidos com a calculadora foram ajustados com o auxilio do
software Microcal Origin 6.0° para determinacdo das curvas de distribui¢do do
tempo de detencdo hidraulica, célculo do tempo de detencdo hidraulica real e ajuste

dos modelos de escoamento.

4.10. Operacao dos Reatores

Os reatores foram alimentados a partir de reservatdrios com capacidade de
300 L cada. Dentro dos reservatdrios era preparada a dgua residuaria sintética nas
propor¢des mostradas na Tabela 4.2. A unica diferenga no preparo do afluente se
referia a adi¢do de meio contendo macro ¢ micronutrientes ao reator R1 descrito na
Tabela 4.4.

A operacdo dos sistemas se deu em modo continuo a temperatura controlada

de 25°C, com a alimentacdo sendo aduzida de um reservatdrio e recalcada para o
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reator, cujo leito fixo ficou submetido ao fluxo ascendente do substrato.

O programa de experimentos adotado foi executado em duas etapas. Na
primeira, foi realizada a operagao simultanea dos dois reatores com tempo de
detencao hidraulica de 0,5 h (com base no volume util), sendo que o reator R1 foi
alimentado com a agua residudria suplementada e o reator R2 foi operado sem
qualquer adicao de meio nutriente, utilizando apenas a agua residuaria semi-sintética
que simulava efluente de industria de refrigerantes. Esta etapa teve como objetivo a
avaliacdo da producgdo de hidrogénio sob as condi¢des de operacao relativas a adigao
e nao-adicdo de nutrientes buscando, por meio dos resultados obtidos, verificar a
necessidade de suplementacdo nutricional da agua residuaria semi-sintética
simulando efluente de industria de refrigerantes.

Ainda na primeira etapa, que durou 62 dias com os reatores funcionando
simultaneamente, foi possivel realizar analises comparativas entre os resultados dos
parametros de monitoramento de ambos. Esta etapa culminou com a desativa¢ao do
reator R1 devido ao mau desempenho na estabilidade de producao de hidrogénio,
conforme podera ser visto na secao de Resultados e Discussao.

A segunda etapa iniciou-se com 129 dias de operacdo do reator R2 e teve
como objetivo a avaliagdo do efeito do aumento do tempo de detengdo hidraulica
teorico sobre a produgdo de hidrogénio no reator R2.

O desempenho dos reatores foi avaliado por meio do monitoramento das
seguintes varidveis: vazdo volumétrica de hidrogénio, composicdo do biogas,
degradacgdo de carboidratos, produ¢ao de acidos, produgdo de alcoois, DQO e pH. A
Tabela 4.7 traz uma breve descri¢ao dos parametros ¢ as respectivas freqiiéncias com

que foram monitorados.



Tabela 4.7. Determinagdes analiticas e freqiiéncia de analises para monitoramento

do reator.
Parametros Local de coleta Freqiliéncia
Vazio Saida do reator Diariamente
Temperatura Termostato da cAmara Diariamente
DQO Afluente e Efluente 1 vez por semana
Sélidos suspensos Afluente e Efluente 1 vez por semana
pH Afluente e Efluente 3 vezes por semana
Carboidratos Afluente e Efluente 3 vezes por semana
Acidos volateis Afluente e Efluente 3 vezes por semana
Alcoois Afluente e Efluente 3 vezes por semana
Producao do biogas Saida de gas 3 vezes por semana
Composi¢do do biogés Saida de gas 3 vezes por semana




CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes as duas
etapas deste trabalho. Na primeira etapa sdo analisados os dados obtidos com os
reatores R1 e R2 operados simultaneamente a um TDH teérico de 0,5 h, e na segunda
etapa sdo discutidos os dados da operacgdo do reator R2 com TDH teérico de 1 h.

Conforme descrito na metodologia, realizou-se o experimento nos reatores
fazendo-se acompanhamento dos pardmetros de monitoramento ao longo do periodo
de operacdo. Tais experimentos visaram monitorar o reator observando,
principalmente, a geragdo de hidrogénio, a sua evolugdo de producdo ao longo do

tempo e a estabilidade dessa producao.

5.1. Primeira Etapa do Experimento - Avaliacdo do Desempenho dos Reatores

RleR2

Conforme apresentado em Material ¢ Métodos, a primeira etapa consistiu na
operacdo de dois reatores sob TDH teorico de 0,5 h, sendo um dos reatores
alimentado com a agua residuaria semi-sintética com adi¢ao de solu¢do de macro e
micronutrientes (R1) e o outro, alimentado somente com a agua residudria, sem

qualquer nutriente adicional (R2).
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5.1.1. Variacao do pH

Conforme pode-se notar na Figura 5.1, o perfil do pH efluente acompanhou

de maneira significativa as oscilagdes do pH afluente, tanto no reator R1 quanto no

reator R2.
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Figura 5.1. Variacao do pH afluente (®) ¢ do pH efluente (A) do reator R1 (a) e do
reator R2 (b) operados com TDH de 0,5 h.

Para o reator R1, o pH afluente médio foi 6,5 e o efluente médio foi 6,0. Ja no
reator R2, o pH afluente médio foi 6,4 e o efluente médio foi 6,0. E importante
esclarecer que o valor de pH relativamente alto no afluente de ambos os reatores foi
mantido para evitar que ao longo do processo de acidogénese, o valor de pH nao
atingisse um valor critico e se tornasse um fator negativo para a producdo de
hidrogénio. Sabe-se que o pH abaixo de 4,7 ¢ altamente desfavoravel para a
producao de hidrogénio, pois pode ocorrer inibi¢dao da atividade da hidrogenase e de

outras enzimas envolvidas no processo (LAY, 1999).



5.1.2. Utilizacao de carboidratos
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Os resultados apresentados na Figura 5.2. mostram que em ambos 0s reatores

houve degradacdo dos carboidratos (Figura 5.2.a ¢ 5.2.b). Segundo Hawkes et al.

(2002), estes compostos constituem a fonte preferencial de carbono organico para a

producao de hidrogénio via fermentacao.
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Figura 5.2. Degradagdo dos carboidratos no Reator R1 (a) e R2 (b) operados com

TDH de 0,5 h.

No reator R1 (Figura 5.2.a) foi observada eficiéncia média de degradagdo de

carboidratos de 35,0+9,8%, enquanto no reator R2 (Figura 5.2.b) a eficiéncia média

alcancada foi de 32,8+11,6%. A baixa conversao ¢ resultado do baixo TDH tedrico

aplicado (30 minutos), com a finalidade de evitar equilibrio entre organismos

produtores e consumidores de 4cidos, o que conseqiientemente resultaria em

consumo do hidrogénio.
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A medida de carboidratos foi implementada porque o substrato utilizado ¢
bastante heterogéneo em termos de fontes de carbono. Sabe-se, a partir da
composi¢do dos refrigerantes, que a sacarose participa como a maior fonte de
carboidratos, porém nao como a unica.

As concentragdes médias de carboidratos, medidas em termos de glicose, no
afluente e efluente foram 1464,9 mgL”' e 946,4 mgL' para o reator Rl,
respectivamente, e para o reator R2, na média, obteve-se no afluente 1578,0 mg.L™' e
1034,5 mg.L" no efluente. Apesar das médias terem alcancado valores muito
proximos, nota-se na Figura 5.2.b que a degradacdao de carboidratos no reator R2
manteve um certo patamar apos o 53° dia de operagdo, com tendéncia de alta. J& no

reator R1, percebe-se que a degradagao exibiu uma tendéncia de queda.

5.1.3. Redugéo da DQO

A remocao dos compostos que causam Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) foi notadamente maior no reator R2, como pode ser observado na Figura
5.3.b, pois o sistema alcancou 23,1% de remo¢ao média, ao passo que no reator R1
essa remog¢ao média ficou em torno de 15,6%. Essa menor conversdo em R1 pode
indicar que a rota metabolica dos microrganismos deste sistema levou a maior
producgdo de acidos de cadeia longa e compostos mais reduzidos, justificando, desta
forma, a baixa producao de hidrogénio observada nesse reator (item 5.1.4). Assim, o

hidrogénio produzido foi, provavelmente, utilizado na sintese destes compostos ao
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invés de ter sido liberado como gas, conforme afirmam Levin et al. (2004).
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Figura 5.3. Reducao da DQO no reator R1 (a) e no reator R2 (b) operados com TDH

de 0,5 h.

5.1.4. Produgéo de hidrogénio

Pode-se notar, na Figura 5.4.a, que a produ¢ao maxima de hidrogénio pelo

reator R1 (11,41 mL min™") foi bastante inferior a alcangada pelo reator R2 (29,4 mL

min"). Além disso, a produgio no reator R1 ocorreu em curto periodo de tempo,

chegando a valores praticamente nulos apds 10 dias de operagao. Resultados

semelhantes aos observados para o reator R1 foram obtidos por Fernandes (2008),

em operagdo de leito fixo alimentado com dagua residudria sintética a base de

sacarose, contendo as mesmas solugdes de macro e micronutrientes empregadas na

alimentagdo do reator R1. Trés reatores foram operados com diferentes materiais

para adesdo microbiana (argila expandida, carvao vegetal e polietileno de baixa
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densidade) e, nos trés sistemas, a produ¢do de hidrogénio aumentou
progressivamente até atingir um valor maximo, com queda até valores nulos apods
aproximadamente 40 dias de operacao.

Estes resultados demonstram que a condi¢do operacional imposta ao reator
R1, ou seja, a adi¢gdo de meio contendo macro e micronutrientes, foi prejudicial a
manuten¢do da geragdao de hidrogénio, ao passo que os dados da operagao do reator
sem suplementacdo (R2) apontam que a condi¢do nutricional “pobre” ¢ que
propiciou tanto a produ¢do mais elevada de hidrogénio quanto a continuidade desta
producao no respectivo reator.

Supde-se que a maior produgcao de hidrogénio no reator R2 e a constancia
dessa produgdo tenham ocorrido devido a selecdo de microrganismos imposta pela

condigao restritiva do substrato usado no respectivo reator.
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Figura 5.4. Producao de hidrogénio no reator R1 (a) e no reator R2 (b) operados com
TDH de 0,5 h.

De posse dos resultados de producao de hidrogénio e utilizacdo do substrato,

foi possivel calcular o rendimento maximo alcangado pelos dois reatores seguindo a
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estequiometria proposta por Schroder e Scholz (2003) apresentada na Reacao 5.1.

C12H2,041 + 5 H,O — 4 CH3COOH +4 CO, + 8 Hy Reacgdo 5.1

Considerando que a maior fonte de carboidratos tenha sido a sacarose, com
potencial de gerar 8 mol Hy.mol™' de substrato quando o intermediario formado é
somente acido acético (Reagdo 5.1), pode se aferir que o reator R2 obteve um bom
rendimento, visto que atingiu o maximo de 4,2 mol H,.mol" de carboidratos, em
contraste com o reator R1, que chegou no méximo a 2,5 mol Hy.mol™' de substrato.

A vazao volumétrica média de hidrogénio observada no reator R2 foi de 17,5
mL.min"'. A partir deste dado foi possivel calcular o valor médio da velocidade
volumétrica de produgio de hidrogénio no reator R2 como 0,52 L.h"'.L™'. Esse valor
¢ muito proximo ao encontrado por Chang et al. (2002), que obteve 0,42 L.h”'.L™" na
operagdo de um reator de leito empacotado, com TDH de 1 h, tendo sacarose como
substrato. A velocidade volumétrica média de producdo ndo foi calculada para o

reator R1 pela inconstancia da produgdo observada.

5.1.5. Geracéao de acidos

De acordo com a estequiometria proposta por Schréder e Scholz (2003), no
item anterior (Reacdo 5.1), nota-se que a maxima producdo tedrica de hidrogénio a

partir de sacarose sO ¢ possivel quando os outros produtos formados sdo o gés
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carbonico e o acido acético. Entretanto, outros acidos foram produzidos, o que
comprometeu a capacidade maxima teorica de producdo de hidrogénio. Este fato esta
provavelmente ligado as populagdes heterogéneas de microrganismos que se
desenvolveram tanto no reator R1 quanto no reator R2.

Na Figura 5.5 ¢ apresentada a distribui¢do de acidos presentes no efluente do

reator R1 e suas respectivas concentragdes sdo apresentadas nas Tabelas 5.1 e 5.2.
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Figura 5.5. Distribui¢ao dos acidos organicos no efluente do reator R1 operado com
TDH de 0,5 h.

Nota-se, na Figura 5.5, que houve picos de produgao de acido butirico, o que
confirma uma das causas para o mau desempenho deste reator na producao de
hidrogénio.

Khanal et al. (2004) apresentam a seguinte equagdo referente a rota de

formacao de acido butirico:

C12H2»,04; + H,O - 2 CH5;CH,CH,COOH + 4 CO, + 4 H, Reacdo 5.2
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Assim, quando o acido butirico ¢ o produto da fermentag¢do, o rendimento
maximo tedrico de produgdo de hidrogénio serd metade do observado na produgao

do acido acético.

Tabela 5.1. Concentragao dos acidos acético, butirico, citrico e formico efluentes ao
reator R1 operado com TDH de 0,5 h.

Acidos

Dias de Concentragio (mg.L™")

operacao Acético Butirico Citrico Formico

1 30,63 nao detectado 22,02 52,75
7 199,51 312,78 13,66 167,35
15 158,12 52,18 7,87 97,58
21 88,44 851,24 14,39 37,06
25 114,58 37,75 86,66 85,51
47 96,62 11,83 21,01 24,99
52 154,09 1132,49 13,69 71,89
61 90,70 55,82 16,53 6,03

Tabela 5.2. Concentragdo dos acidos isobutirico, isovalérico, latico e propidnico
efluentes ao reator R1 operado com TDH de 0,5 h.

Acidos

Dias de Concentragio (mg.L™")

operagao Isobutirico Isovalérico Latico Propidnico

1 3,52 16,66 4776 nao detectado
7 2,64 3,29 116,58 146,82
15 1,85 13,45 66,23 35,05
21 ndo detectado 13,27 15,92 148,35
25 2,35 15,75 26,16 211,19
47 1,41 17,97 19,83 82,14
52 0,54 13,21 24,03 175,56
61 3,35 5,51 9,92 41,59

Deve-se observar que a distribuicdo dos 4acidos apresentou grande
heterogeneidade e variou bastante em termos de volume produzido no decorrer do
tempo de operagdo do reator R1. E provavel que nos periodos de menor producio de
acidos, o metabolismo dos microrganismos estivesse direcionado para a geracdo de

alcoois. Este fato podera ser analisado no item 5.1.6, no qual sdo mostrados os dados
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de produgao de alcoois.

Para a analise comparativa e investigagao dos fatores que conduziram os
reatores a resultados bastante diversos de producdo de hidrogénio, ¢ mostrada na
Figura 5.6 a distribuicdo dos acidos efluentes ao reator R2, com concentragdes

apresentadas nas Tabelas 5.3 ¢ 5.4.

1200
1100
1000
900
800
700
600
500
400
300
200

N EEEN - Sy e

1 7 15 21 25 47 52 61

Concentracdo (mg.L )

Tempo de operagéo (dias)

‘ O Citrico m Latico O Formico O Acético m Propiénico @ Isobutirico m Butirico O Isovalérico

Figura 5.6: Distribui¢do dos acidos organicos no efluente do reator R2 operado com
TDH de 0,5 h.

A diferencga entre a concentracdo e a distribuicdo dos 4cidos revela-se muito
significativa quando se confrontam as Figuras 5.5 e 5.6, juntamente com os
resultados apresentados nas Tabelas 5.1 a 5.4.

Percebe-se, na Figura 5.6, que a composi¢ao dos acidos no efluente comeca a
se tornar mais homogénea a partir do 47° dia de operacdo. Essa estabilidade aparente
e a geragdo quase exclusiva de acido acético e acido butirico em relagdo aos outros

acidos, apresenta concordancia com os melhores resultados obtidos com o reator R2.
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Tabela 5.3. Concentragao dos acidos acético, butirico, citrico e formico efluentes ao
reator R2 operado com TDH de 0,5 h.

Acidos

Dias de Concentragio (mg.L™")

operagao Acético Butirico Citrico Formico

1 nio detectado ndo detectado 19,03 ndo detectado
7 72,85 1,33 1,92 18,00
15 198,13 266,12 4,86 32,05
21 114,03 176,73 11,90 17,35
25 129,65 128,59 10,39 22,86
47 110,11 114,18 11,06 9,08
52 86,67 75,41 ndo detectado 7,68
61 172,28 176,89 20,68 11,87

Tabela 5.4. Concentragdo dos acidos isobutirico, isovalérico, latico e propidnico
efluentes ao reator R2 operado com TDH de 0,5 h.

Acidos

Dias de Concentracao (mg.L'l)

operagao Isobutirico Isovalérico Latico Propidnico

1 1,08 0,07 3,66 152,22
7 2,33 65,08 3,07 137,80
15 ndo detectado 0,72 36,74 139,49
21 2,55 13,53 10 144,92
25 ndo detectado ndo detectado 19,35 166,64
47 0,88 nao detectado 32,41 nao detectado
52 0,40 ndo detectado 18,54 36,16
61 4,61 ndo detectado 37,98 5,40

5.1.6. Geracéao de solventes

Segundo Lay et al. (1999), a formagdo de solventes como produtos faz parte
do metabolismo fermentativo da produtora de hidrogénio Clostridium sp., que € o
microrganismo mais comumente encontrado e identificado como produtor de
hidrogénio nos reatores bioldgicos. Os mesmos autores afirmam que esta espécie

produz acidos de cadeia longa durante a fase de crescimento exponencial e somente
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na ultima fase do crescimento o metabolismo do microrganismo muda para a
producao de solventes.
Esse mecanismo, bem como as mudangas enzimaticas que ocorrem no

mesmo, estdo sintetizados na Figura 5.7.

Produtoras de H, e acido Produtoras de solvente

l

H, <— Piruvato

}

ACETATO | <— Acetil CoA —» ETANOL

l

Acetoacetil CoA —» PROPANOL

l

BUTIRATO <+— Butiril C)oA —» BUTANOL

Figura 5.7. Metabolismo do substrato na fermentagao para produgdo de hidrogénio.

Na Figura 5.8, que representa a distribuicdo dos alcoois e acetona efluentes ao
reator R1, nota-se que o etanol foi o solvente produzido em maior concentragao. O
mesmo ocorreu no reator R2 (Figura 5.9), embora em menores concentragdes de

etanol, muitas vezes similares a de metanol.
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Figura 5.8. Distribuicdo dos alcoois e acetona no efluente do reator R1 operado com
TDH de 0,5 h.

A Tabela 5.5 apresenta os resultados obtidos com as andlises de alcoois no

efluente do reator R1.

Tabela 5.5. Concentragdo de acetona, metanol, etanol e n-butanol efluentes ao reator
R1 operado com TDH de 0,5 h.

Alcoois

Dias de Concentra¢io (mg.L™")

operacao Acetona Metanol Etanol n-Butanol
1 15,50 20,89 31,28 4,04
7 15,44 21,39 51,30 4,03
15 15,45 22,54 88,31 4,20
21 15,56 23,43 51,37 4,12
25 15,45 23,80 80,44 4,12
47 15,52 24,36 48,97 4,12
52 15,46 22,24 78,37 4,58
61 15,59 22,97 37,41 4,53

E possivel constatar por meio de comparacio entre as Figuras 5.8 ¢ 5.9, que a

producdo de solventes foi maior no reator R1.
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Figura 5.9. Distribuic¢ao dos alcoois e acetona no efluente do reator R2 operado com
TDH de 0,5 h.

Conforme afirmado anteriormente, a produgdo de alcoois ocorre somente na
ultima fase de crescimento da produtora de hidrogénio Clostridium sp., quando
ocorre a mudangca de metabolismo em virtude de fatores ainda nao conhecidos
totalmente. Os resultados obtidos com a operacao do reator R1 alimentam a hipotese
de que a adicdo de nutrientes nao apenas proporciona o desenvolvimento de uma
quantidade maior de microrganismos, mas acelera o desenvolvimento dos mesmos
fazendo com que atinjam mais rapidamente esta Ultima fase de crescimento e,
conseqiientemente, mudem com maior velocidade para o metabolismo do substrato
direcionado para a formagao de solventes.

Os resultados obtidos com as analises das amostras retiradas do reator R2
demonstram que neste sistema houve menor produ¢do de alcoois em relagdo ao
reator R1. Também se nota que a concentragdo de etanol ndo foi predominante todo o
tempo, como ocorreu no reator R1. A Tabela 5.6 apresenta os resultados de produgao

de alcoois obtidos na operagao do reator R2.
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Tabela 5.6. Concentragdo de acetona, metanol, etanol e n-butanol efluentes ao reator
R2 operado com TDH de 0,5 h.

Alcoois
Dias de Concentragio (mg.L™")
operagao Acetona Metanol Etanol n-Butanol
1 15,44 20,89 18,21 4,05
7 15,44 20,89 21,97 4,05
15 15,50 22,25 28,57 18,63
21 15,45 21,07 23,49 10,89
25 15,45 21,12 21,67 9,06
47 15,46 21,91 47,87 8,87
52 15,42 20,89 26,88 6,50
61 15,43 21,52 54,17 10,65

5.1.7. Composi¢ao do biogas

A composi¢ao do biogas (Figura 5.10) também revela que o desempenho do
reator R2 foi superior ao do reator R1, e reforca a teoria de que houve rotas
metabolicas diferentes nos dois sistemas. No biogas, ao se realizar a analise de H, e
CO; que correspondem a praticamente a totalidade do mesmo, verifica-se que o
reator R1 apresentou pouco hidrogénio em sua composicdo, conforme mostra a
Figura 5.10.a.

E importante ressaltar que nio foi detectado metano em nenhuma das analises

de composicao do biogas, tanto para o reator R1 quanto para o reator R2.
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Figura 5.10. Composi¢ao de H, (m) e CO; (=) no biogas gerado no reator R1 (a) e no
reator R2 (b) operados com TDH de 0,5 h.
No reator R1, o contetdo médio de hidrogénio correspondeu a 2,1%, com
maximo de 12,5% no 6° dia de operagdo. Propor¢do substancialmente maior foi

quantificada no reator R2, que apresentou a média de 19,2% de hidrogénio no

biogas.

5.1.8. Exame de microscopia 6tica

No 42° dia de operagdo foram retiradas amostras dos reatores R1 e R2 para a
realizacdo de andlise de microscopia Otica.

A razdo para as diferencas de comportamento entre os reatores pode ser
melhor elucidada pelo exame de microscopia, que indicou uma possivel selecdo de
microrganismos no reator R2, enquanto maior diversidade foi observada no reator

R1, conforme apresentado na Figura 5.11.
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(b) (d)

Figura 5.11. Analise microscopica da biomassa presente no reator R1 e no reator R2
operados com TDH de 0,5 h: (a) e (b) Amostras do reator R1; (¢) e (d) Amostras do
reator R2.

Na Figuras 5.11.a e 5.11.b (referentes ao reator R1), notam-se leveduras e
bacilos de diferentes morfologias. Ja na Figuras 5.11.c e 5.11.d (referentes ao reator
R2) visualizam-se somente bacilos com morfologias semelhantes e presenca de
endosporos na maioria dos microrganismos. Essa primeira comparagdo ¢ util no
sentido de diferenciar as morfologias dos microrganismos presentes nos reatores. A
presenga de leveduras no reator R1 (Figura 5.11.a e 5.11.b) aponta para a
heterogeneidade da biomassa deste sistema, ao passo que a andlise do reator R2
(Figuras 5.11.c e 5.11.d) indica a presenga de microrganismos mais homogéneos em

termos de morfologia. O mesmo pode ser concluido a partir das andlises das
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amostras submetidas a coloracao de Gram.

As andlises de Gram foram realizadas com a intengdo de detectar a presenca
de bactérias pertencentes ao género Clostridium, na sua maioria Gram positivas, que
se colorem de azul violeta. Essas bactérias tém formato de bacilos, sdo estritamente
anaerdbias, formadoras de endosporos e reconhecidas como as principais produtoras
de hidrogénio.

A Figura 5.12.b, que corresponde a amostra retirada do reator R1, revela
muitos organismos que nado se tingiram de azul violeta, além de serem notadas
células com morfologias diferentes. J4 na Figura 5.12.d, referente ao reator R2,
observa-se que a maioria dos microrganismos coloriu-se de azul violeta indicando a
presenca de parede celular Gram positiva e as morfologias visualizadas apresentaram
grande semelhanca, indicando dessa forma que a populagdo microbiana do reator R2

encontrava-se mais homogénea.
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Figura 5.12. Analise microscopica de GRAM da biomassa presente no reator R1 e no
reator R2 operados com TDH de 0,5 h: (a) e (b) Amostras do reator R1; (c) e (d)
Amostras do reator R2.

5.1.9. Analises de biologia molecular

As técnicas de biologia molecular como DGGE e seqiienciamento do DNA
foram empregadas com a finalidade de investigar os microrganismos envolvidos na
producao de hidrogénio nos dois reatores estudados.

Houve grande dificuldade para a realizagdo desta analise, pois a extragdo de
DNA para posterior aplicacio no DGGE era constantemente prejudicada pela

presenga de interferentes na amostra, provavelmente oriundos do sabao industrial e
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do o6leo lubrificante que faziam parte da composi¢do da agua residudria semi-
sintética.
A Figura 5.13 mostra o perfil de DGGE obtido com a utiliza¢do de primers

para o Dominio Bacteria.

R1 R2

3—»—

Figura 5.13. Gel de DGGE (gradiente 30%-70%) com primers para o Dominio
Bacteria proveniente de amostras dos reatores R1 e R2 operados com TDH de 0,5 h.
As indicagdes numeradas (1,2,3 e 4) correspondem aos diferentes géneros
bacterianos encontrados.

As bandas (1, 2, 3 e 4) indicadas na Figura 5.13. foram recortadas e seus
contetdos foram submetidos ao seqiienciamento genético. As bandas 1 e 2 foram
escolhidas por apresentar marcagdo mais intensa, o que da a indicagdo da populagdo
dominante. As bandas 3 ¢ 4 sdo as sucessoras em termos de intensidade de marcagao
e estdo posicionadas em regides diferentes do gel, o que justifica a escolha de ambas.

Por meio do seqiienciamento das bandas obteve-se os resultados apresentados

na Tabela 5.7.



63

Tabela 5.7. Informacao das seqiiéncias obtidas das bandas recortadas no DGGE com
primers para o Dominio Bacteria de amostras provenientes dos reatores operados
com TDH de 0,5 h (400 pares de bases sequenciados).

Banda Microrganismo Acesso no. Similaridade Referéncia
no' %
Banda 1,2  Clostridium sp. DQ196630 91 Bowman et al.
(2006)

Banda 3 Klebsiella sp. EU196756 97 Niu et al. (2007).
Nao publicado

Banda 4 Enterobacter EU430750 93 Zhu et al. (2008).
sp. Nao publicado

As Bandas 1 e 2, observadas em ambos os reatores ¢ que dao a indicag¢do da
populagdo bacteriana dominante, apresentaram similaridade com Clostridium sp.,
microrganismo predominante em processos aplicados a producdo de hidrogénio em
reatores sob condigdes de elevadas vazoes (HUNG et al., 2007).

A Banda 3, observada no reator R1, apresenta similaridade com Klebsiella
sp., espécie envolvida com a producdo de hidrogénio através de carboidratos (HUNG
etal., 2007).

A Banda 4, observada no reator R2, estd relacionada com a espécie
Enterobacter sp.. De acordo com o exposto no trabalho de Fernandes (2008), esta
espécie estd associada a rota de utilizagcdo do NADH, que envolve a geracdo de
hidrogénio por meio da enzima hidrogenase pelo processo de reoxidagdo do NADH
que ¢ produzido via glicolise (Shin et al., 2007).

A Figura 5.14 mostra a arvore filogenética de consenso, com primers para o
Dominio Bacteéria, proveniente da informagdo de seqiiéncias obtidas da biomassa dos
reatores R1 e R2 com 64 dias de operacao.

Na constru¢do da mencionada arvore filogenética, foram acrescentadas

seqiiéncias conhecidas de Clostridium sp. (EU331374) ¢ de Enterobacter cloacae
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(EF474084) que ajudam a indicar a posi¢do filogenética das bandas recortadas e

seqlienciadas.

17 Banda 3
15| Klebsiella sp.(EU196756)

— Banda 4

14 Enterobacter cloacae (EF474084)

Enterobacter sp.(EU430750)

Bandas (1)(2)
100 ‘| Clostridium sp.(DQ196630)
75 I Clostridium sp.(EU331374)

——
0.02

Figura 5.14. Arvore filogenética de consenso baseado nas seqiiéncias das bandas
recortadas do DGGE com primers para o Dominio Bacteria, das amostras
provenientes do biofilme dos reatores operados com TDH de 0,5 h (os valores
presentes nos noés das arvores indicam porcentagens que o ramo se repetiu - 500 re-
amostragens de bootstraps)

A aplicagdo das técnicas de biologia molecular, embora tenham indicado
alguma variacdo para as populagdes de bactérias presentes nos dois reatores, ndo
foram suficientes para justificar comportamentos tdo diferentes em termos de
producdo de hidrogénio nos dois reatores. No entanto, apenas primers para Dominio
Bacteria foram usados enquanto a microscopia otica indicou uma maior diversidade
no reator R1, com morfologias similares a leveduras. No trabalho realizado por
Fernandes (2008) em reator de leito fixo, alimentado com solucdo de sacarose
enriquecida com os mesmos nutrientes utilizados em R1 e com resultados similares
aos obtidos nesse reator em termos de producdo de hidrogénio (producdo por curto

periodo), observou-se a presenga de 3 géneros distintos de leveduras nas amostras

analisadas: Candida sp., Galactomyces sp. e Kluyvermomyces sp.
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5.2. Segunda Etapa do Experimento - Avaliagdo do Desempenho do Reator R2

submetido ao TDH teéricode 1 h

A Figura 5.15 mostra que a operacao do reator R2 com TDH teérico de 1 h
causou queda no pH efluente. Esse fato se relaciona com o aumento da producao de
acidos, conforme podera ser visto no item 5.2.5.

O pH médio afluente para o TDH de 0,5 hora foi de 6,6 ¢ o pH médio
efluente foi de 6,0, ao passo que para o TDH de 1 hora o pH médio afluente foi de

6,6 ¢ o pH médio efluente foi de 5,4.

8,0 .
75 TDH 0.5 h . TDH1h | |
7,0 k\
65 1ok i : A
A . A
T g0 [K AT Aty aN h ﬂ[‘\ j\ PUAENAERNAR !
5c ‘ Vi [ A : A e {
' A y \{ A / A
5,0 A @ f \x-
45 *f
P4/
AR RN R R (L AR O RN RN AS I AR R AR R SR AR R SR KN
Tempo de operacéo (dias)

Figura 5.15. Variagdo do pH afluente (®) e do pH efluente (A) do reator R2 operado
comTDHde 0,5¢ 1 h.

O pH, do 132° ao 140° dia de operagdo, proximo da faixa de 4,5, favoreceu
picos na produ¢ao de solventes, de acordo com a Figura 5.20. Van Ginkel et al.
(2001), relatam que a principal diferenca entre a fermentagdo voltada para a

producao de hidrogénio e a produgao de solventes ¢ o pH. A producao de hidrogénio
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¢ favorecida com pH 5,5 e a producao de solventes com pH de aproximadamente
4,5.
A degradagdo média dos carboidratos variou de 34% para o TDH de 0,5 hora

a 54,2% para o TDH de 1 hora, conforme pode ser notado na Figura 5.16.

. 100,0 \ \ \ r \ \
S 90,0 .
g TDH 0.5 h : TDH 1 h
2 80,0 b
® 1
5 700 I PN
S 600 VA
= . . P 4 e
8 50,0 L 4 g . ¢ .
. S C . -
S 400 LX) * 4 ® ook .
s <& *
2 ¥ % % 0 b0 to .
g 300+ 2 ot o Lt
g 2001 o * .
2 1004 e -
a * 0 ;
0,0 &

T T T T . T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

Tempo de operacéo (dias)

Figura 5.16. Degradagdo dos carboidratos pelo reator R2 operado com TDH de 0,5 e
1 h.

Esse aumento na degradagdo do substrato esta relacionado diretamente com o
aumento do TDH e implicou no aumento da geragao de produtos liquidos. Uma vez
que ndo houve acréscimo na producdo de hidrogénio, conforme nota-se na Figura
5.18, pode-se relacionar a maior degradacdo de carboidratos ao aumento da produgao
de 4cidos e alcoois, mostrados nas Figuras 5.19 e 5.20.

A dinamica de degradagdao do substrato e a geragdo de acidos e alcoois
permite relacionar o tempo de detengdo hidraulica tedrico de 1 hora com o aumento
da utilizacdo dos carboidratos, pois a operacdo do reator com maior tempo de
detencao tende a melhorar o aproveitamento do substrato pela biomassa. Esse fato
também ¢ relatado no trabalho desenvolvido por Chang et al. (2002), operando
reatores de leito fixo variando o TDH de 0,5 a 5 h.

A redugdao média da DQO foi de 13,9% para o TDH de 1 hora, bastante
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inferior a redu¢cdo média de 23,1% observada para o TDH de 0,5 hora. A Figura 5.17

exemplifica a queda na reducao da DQO.

L]
100,0 ‘ 5 I
900 TDH 0.5 h . TDH1h [
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] 60,0 :
S 500 .
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] = - - -- - - - L]
x 200 - e 2 = =
- M --- - " = - - -
10,0 .
0,0 ‘ — ‘ — ‘ —
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 13© 140 150 160 170 180 190 200
Tempo de operacdo (dias)

Figura 5.17. Redugdo da DQO em % pelo reator R2 operado com TDH de 0,5 e 1 h.

Essa mudanga ocorrida apds o inicio da operagdo com TDH de 1 hora pode
ser atribuida ao aumento na formagao de compostos mais reduzidos, como acidos de
cadeia longa e alcoois, que pode ser observada nas Figuras 5.19 e 5.20. Tal hipdtese
¢ coerente, pois o periodo de maior geragdo de acidos e alcoois coincide com o de
baixa reducao da DQO.

O comportamento da producdo de hidrogénio, mostrado na Figura 5.18,
apresenta concordancia com a dindmica dos fatores associados, pois nota-se que o
periodo de maior geragdo de acidos e alcoois (Figuras 5.19. e 5.20.) coincide com o

de menor producao de hidrogénio.
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Vazdo volumétrica (mL.min %)
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Figura 5.18. Vazao volumétrica do hidrogénio produzido no reator R2 operado com
TDH de 0,5¢ 1 h.

No periodo em que o reator R2 foi operado com TDH de 0,5 h, a producdo

média de hidrogénio foi de 17,5 mL.min"'. Desempenho inferior foi observado para a

operacao com TDH de 1 hora, pois atingiu-se, em média, 7,3 mL.min™".
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A composi¢ao do biogas também apresentou variagdo quando o TDH de 0,5

hora foi aumentado para 1 hora.

A Figura 5.21. mostra que apds o aumento do TDH, a tendéncia foi de queda

na fragdao de H; presente no biogas.
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Figura 5.21. Composi¢ao de H, (m) e CO; (=) no biogas do reator R2 operado com

TDHde 0,5¢ 1 h.

Conforme ja observado na dinamica dos fatores associados a producdo de

hidrogénio, a producao de acidos de cadeia longa e compostos mais reduzidos

conduz a redu¢do na producdo do H,, pois o mesmo ¢ empregado na sintese destes

compostos ao invés de ser liberado como gas.

5.2.8. Determinacéo do padrao de escoamento do reator R2

O comportamento hidrodindmico do reator anaerdbio de leito fixo (R2) foi

avaliado nos dois tempos de deten¢ao hidraulica empregados na sua operacao: 0,5
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hora e 1 hora. Os dados obtidos com a realizacao do ensaio do tipo degrau foram
ajustados para obtencdo das curvas F e E, sendo a curva E, representativa da
distribuicao do tempo de detencao hidraulica.

A Figura 5.22 apresenta a curva F obtida com o ensaio hidrodinamico para o
TDH teoérico de 0,5 hora, realizado no 126° dia de operacao do reator R2, e a Figura

5.23 apresenta a curva E (DTR) para esta mesma condigao.

1,0 A
0,8 1
) 0.6 Data: DadosF_B
Q Model: Boltzmann
8 E
w Chir2/DoF =0.00106
0,4 RA2 = 0.9908
Al -0.00694 £0.00792
1 A2 0.97795 £0.00233
x0 1022.80334  +7.13966
0,2 4 dx 212.2098 +5.91847
0,0+ T T T T T T T T T T T ]
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tempo (S)

Figura 5.22. Curva F obtida em ensaio do tipo degrau para TDH tedrico de 30
minutos.
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Figura 5.23. Curva E obtida em ensaio do tipo degrau para TDH teérico de 30
minutos.

A curva F apresentou comportamento caracteristico do ensaio do tipo degrau,
com patamar final estabelecido e permitiu um ajuste sigmoide com coeficiente de
correlacdo de 0,99. A curva E, derivada obtida a partir do ajuste sigmoide de
Boltzman, representou o comportamento mais proximo ao fluxo pistonado.

O tempo de detencao hidraulica real, determinado a partir da curva E, foi de
17,2 minutos, menor do que o TDH teorico, estabelecido em 30 minutos. De acordo
com Levenspiel (2000), a redu¢do no tempo de detengdo hidraulica resulta da
presenca de canais preferenciais, zonas mortas e curtos-circuitos. Apesar da presenca
de canais preferenciais visiveis, o reator R2 operado com TDH real de 17 minutos
apresentou bom desempenho na producao de hidrogénio. O fluxo pistonado favorece
a producdo de hidrogénio, pois, segundo Levenspiel (2000), o escoamento pistonado

de um reator fornece a maioria dos produtos intermediarios das reagdes envolvidas.
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As Figuras 5.24 e 5.25 apresentam, respectivamente, as curvas F e E obtidas
no ensaio com tempo de detengdo hidraulica de 1 hora, realizado no 200° dia de

operagao do reator R2.

1,0 1
0,84
Data: Datal_B
—~ 0,6 1 Model: Boltzmann
O
B ] Chi"2/DoF =0.00038
= R"2 = 0.99261
L
0,4+ Al 0.02361 +0.02156
A2 0.99404 +0.00154
4 x0 1287.73144 +44.89969
dx 842.54618 +21.1285
0,2 ———
0,0 T T T T T T T T T T T ]
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Tempo (s)

Figura 5.24. Curva F obtida em ensaio do tipo degrau para TDH teorico de 1 hora.
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Figura 5.25. Curva E obtida em ensaio do tipo degrau para TDH tedrico de 1 hora.
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Para a interpretagdo dos dados obtidos com o ensaio hidrodindmico do reator
R2 operado com TDH teorico de 1 hora, adotou-se o mesmo procedimento utilizado
anteriormente, ou seja, empregou-se o ajuste sigmoide de Boltzman sobre a curva F,
com bom coeficiente de correlagdo (0,99) e, a partir da derivada desta sigmoide,
construiu-se a curva E. Nesse caso, o TDH real obtido foi de 24,5 minutos, bem
menor do que o tedrico estabelecido. Nesta condigdo, além da colmatagao do leito e
da presenga de caminhos preferenciais, pode ter ocorrido maior dispersao do tracador
em fun¢ao da menor vazao utilizada.

As curvas experimentais obtidas foram ajustados modelos matematicos
uniparamétricos para representacdo do escoamento no reator. Foram utilizados os
modelos de N-reatores de mistura completa em série e de dispersao longitudinal para
tanques fechados (Levenspiel, 2000). O modelo de N-reatores de mistura completa
em série fornece uma idéia sobre o comportamento do reator se este fosse constituido
por uma série de reatores de mistura completa. O numero de reatores € representado
pelo N. A dispersao longitudinal, por sua vez, indica se no reator ocorre grande ou
pequena dispersdao no escoamento hidrodinamico. Isso esta representado pela razao
D/uL, denominada niimero de dispersdo, sendo D o coeficiente de difusdo, u a
velocidade de escoamento e L o comprimento do reator. Os resultados obtidos em

cada condicao podem ser visualizados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8. Ajuste dos modelos de N reatores em série e de dispersao longitudinal.
TDH tedrico N-reatores em série Dispersao
(N) Longitudinal (D/uL)
0,5h 9 0,06
lh 3 0,17




76

Levenspiel (2000) apresenta curvas-resposta do tragador para tanques

fechados e com grandes desvios no escoamento (Figura 5.26).

Esta curva &

ile quase simetrica.
i Para D/ul. menores, |
voei pode usar a

suposicio de |
"pegueno desvio”
a a Eqg. 1lver secio
anterior).

Escoamento com
mistura perfeita

Figura 5.26. Curvas DTR para escoamento em tanques fechados (Levenspiel, 2000).

De acordo com o autor, quanto menor a razdo D/ul, mais o regime de
escoamento do reator aproxima-se de um pistonado ideal e quando essa razao tende
ao infinito, o reator aproxima-se de um reator com escoamento em mistura perfeita.

Para os resultados obtidos no presente trabalho, com o reator R2 sendo
inicialmente operado com TDH tedrico de 0,5 h, tem-se uma razdo D/ulL de 0,06,
caracteristica de um reator com escoamento proximo ao pistonado, como se pode ver
pela Figura 5.26. Porém, com o aumento do TDH tedrico para 1 h, a dispersao no
escoamento aumenta (0,17) e a caracteristica de “escoamento pistdo” diminui,
caminhando em dire¢dao ao modelo de mistura.

Quando se analisa os “N” obtidos nas duas condigdes estudadas, também sao

observadas diferencas significativas no modelo de escoamento. A Figura 5.27
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apresenta as curvas-resposta para os modelos de tanques em série apresentadas por

Levenspiel (2000).

Figura 5.27. Curvas de escoamento para modelo de N-reatores de mistura em
série (Levenspiel, 2000).

Com base na Figura 5.27., pode-se aferir que a caracteristica de reator
pistonado obtida com o TDH tedrico de 0,5 h (N = 9) diminuiu com o aumento do
TDH teorico, sendo representada pelo menor N obtido (N = 3), mais proximo de um
reator de mistura completa, cujo N seria igual a 1.

O desempenho inferior apresentado pelo reator R2 operado com TDH tedrico
de 1 h pode, também, estar associado a mudanca na caracteristica do escoamento, de
proximo a pistonado para modelo com maior mistura, sendo esta ocasionada
principalmente pela colmatagdo do leito. Segundo Levenspiel (2000), a mistura inibe

a formagao de todos os intermediarios das reagdes processadas.



CAPITULO 6

CONCLUSOES

Os resultados obtidos com a realizagdo dos experimentos permitem concluir
que € possivel produzir hidrogénio em reator anaerdbio de leito fixo e fluxo
ascendente a partir de dgua residudria semi-sintética simulando efluente de industria

de refrigerantes.

Com base nos resultados, as seguintes conclusdes adicionais podem ser

tiradas:

- Para a producdo de hidrogénio em reator anaerébio de leito fixo e fluxo ascendente
a partir de agua residuaria semi-sintética simulando efluente de industria de

refrigerantes, ndo foi necessaria a adicdo de meio contendo macro e micronutrientes.

- A adicdo de meio contendo macro e micronutrientes ao reator R1 atuou
negativamente sobre a producao de hidrogénio. Ha indicagdes de que o meio rico em
macro e micronutrientes propicie a existéncia de microrganismos que ndo Sao

reconhecidos como produtores de hidrogénio, como, por exemplo, leveduras.

- O reator R1, com adicdo de meio nutriente, apresentou menor geracdo de

hidrogénio e producdo efémera (11 dias) durante o periodo de operacdo (65 dias),
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enguanto o reator R2, sem adicdo de meio nutriente apresentou maior geracao de

hidrogénio e continuidade na producédo durante o periodo de operacédo (205 dias).

- O reator R2, mostrou melhor desempenho na producdo de hidrogénio (17,5
mL.min™ de H,) quando foi operado com TDH de 0,5 h em comparacdo com a

operacdo com TDH de 1 h (7,3 mL.min™ de Hy).

- Ensaios hidrodindmicos no reator R2, antes e ap6s a mudanca de TDH, mostraram
diferencas nas caracteristicas de escoamento deste sistema quando submetido ao
TDH de 1 h (132° ao 205° dia de operacdo). A transicdo do escoamento similar ao
pistonado para o proximo a mistura completa possivelmente influenciou na mudanca

da composicao dos produtos do reator.



CAPITULO 7

SUGESTOES

Como sugestdes para trabalhos futuros, tém se:

- Avaliar a utilizacdo de agua residuaria real de industria de refrigerantes;

- Avaliar a utilizacdo de reatores anaerdbios de leito fixo e fluxo ascendente

operando em série na producdo de hidrogénio;

- Avaliar o desempenho do reator frente a choques de carga organica;

- Avaliar o comportamento do reator submetido ao aumento de escala;

- Modelar a producéo de hidrogénio, acidos e alcoois;

- Estudar os fatores determinantes na transicao da producdo de acidos para alcoois;

- Estudar a producéo de hidrogénio em reator de leito expandido.
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APENDICE A — Resultados da Primeira Etapa

(R1e R2-TDH 0,5 h)
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pH
Reator R1 Reator R2
Dias de pH pH Dias de pH pH
Data operacao afluente  efluente Data operacao afluente  efluente

1/jun 1 6,3 59 1-jun 1 6,4 6,2
2/jun 2 6,5 59 2-jun 2 6,5 6,5
4/jun 4 6,5 6,1 4-jun 4 6,5 6,1
5/jun 5 6,4 6,1 5-jun 5 6,4 6,2
6/jun 6 6,2 5,8 6-jun 6 6,2 59
7/jun 7 6,6 6,1 7-jun 7 6,6 6,2
8/jun 8 6,7 6,2 8-jun 8 6,6 6,1
11/jun 11 6,5 6,3 11-jun 11 6,7 6,2
12/jun 12 6,0 55 12-jun 12 6,6 6,1
13/jun 14 6,8 6,4 13-jun 14 6,7 6,4
15/jun 15 6,9 6,5 15-jun 15 6,8 6,3
16/jun 16 6,7 6,0 16-jun 16 6,4 5,8
17/jun 18 6,6 6,0 17-jun 18 6,8 57
19/jun 20 54 51 19-jun 20 6,8 6,1
21/jun 22 6,7 6,2 21-jun 21 6,4 6,1
22/jun 25 6,6 6,3 22-jun 25 6,6 6,4
26/jun 29 6,4 6,2 26-jun 29 6,4 6,0
12/jul 45 6,6 6,0 12-jul 45 6,3 59
16/jul 49 6,3 5,8 16-jul 49 6,0 55
18/jul 51 6,7 6,2 18-jul 51 6,6 6,1
20/jul 53 6,8 6,1 20-jul 53 6,7 5,8
23/jul 56 6,2 53 23-jul 56 6,2 59
25/jul 58 6,4 52 25-jul 58 6,9 6,3
27/jul 60 6,5 6,5 27-jul 60 6,9 6,3
30/jul 63 6,0 5,8 30-jul 63 6,4 54
1/ago 65 6,6 5,6 1-ago 65 6,5 51
3/ago 67 6,4 59 6-ago 70 6,7 6,1




Carboidratos (mg.L™ de Glicose)

Reator R1
Data Dias de operacdo Carb afluente Carb efluente Eficiéncia Deg
2/jun 2 1604,2 862,5 46,2
6/jun 6 1047,9 622,2 40,6
7/jun 7 1532,6 807,7 47,3
8/jun 8 862,5 491,6 43,0
11/jun 11 1928,7 1187,0 38,5
13/jun 13 1410,4 841,4 40,3
15/jun 15 1410,4 795,0 43,6
19/jun 19 17349 710,7 59,0
21/jun 21 1262,8 811,9 35,7
22/jun 22 1427,2 908,8 36,3
25/jun 25 1536,8 904,6 41,1
26/jun 26 1401,9 1073,2 23,4
13/jul 43 1503,1 1001,5 33,4
16/jul 46 1730,7 1250,2 27,8
18/jul 48 14441 980,5 32,1
20/jul 50 1751,7 1064,8 39,2
23/jul 53 1545,2 1191,2 22,9
25/jul 55 1182,8 967,8 18,2
27/jul 57 1688,5 1334,5 21,0
30/jul 60 1557,9 946,8 39,2
1/ago 62 1507,3 1001,5 33,6
3/ago 67 1157,5 1064,8 8,0
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Carboidratos (mg.L™ de Glicose)

Reator R2
Carb Carb Eficiéncia
Data Dias de operacéo afluente efluente Deg
2/jun 2 934,1 879,3 5,9
6/jun 6 9425 778,2 17,4
7/jun 7 1519,9 1364,0 10,3
8/jun 8 1713,8 1633,7 4,7
11/jun 11 2072,0 1123,8 45,8
13/jun 13 1300,8 900,4 30,8
15/jun 15 1279,7 845,6 33,9
19/jun 19 1869,7 1300,8 30,4
21/jun 21 1237,6 849,8 31,3
22/jun 22 1823,4 1212,3 33,5
25/jun 25 1233,3 858,2 30,4
26/jun 26 1848,7 1241,8 32,8
13/jul 43 1380,9 1014,2 26,6
16/jul 46 1663,2 1178,6 29,1
18/jul 48 1241,8 778,2 37,3
20/jul 50 1507,3 1022,6 32,2
23/jul 53 1473,6 803,5 45,5
25/jul 55 1106,9 643,3 41,9
27/jul 57 1507,3 1128,0 25,2
30/jul 60 1326,1 782,4 41,0
1/ago 62 1532,6 833,0 45,6
6/ago 70 1810,7 1132,2 37,5
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DQO (mg.L™)
Reator R1
Data Dias de operagcdo DQO afluente DQO efluente Reducdo DQO
2/jun 2 2511,8 2280,8 9,2
7/jun 7 2537,4 21011 17,2
13/jun 13 2588,8 2126,8 17,8
25/jun 25 2306,4 1947,1 15,6
12/jul 42 2588,8 20241 21,8
18/jul 48 2691,4 2537,4 5,7
25/jul 55 21775 1821,9 16,3
1/ago 62 2126,7 1872,7 11,9
3/ago 64 2050,5 15425 24,8
DQO (mg.L™
Reator R2

Data Dias de operacdo DQO afluente DQO efluente Reducdo DQO

2/jun 2 2665,8 2126,8 20,2

7/jun 7 2614,4 21011 19,6
13/jun 13 2357,8 1587,8 32,7
25/jun 25 2024,1 1485,2 26,6

12/jul 42 2178,1 1690,5 22,4

18/jul 48 3102,1 2280,8 26,5

25/jul 55 1872,7 1339,3 28,5

1/ago 62 1923,5 1415,5 26,4

8/ago 69 2457,0 1974,3 19,6
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Vazao volumétrica de hidrogénio (mL.min™)

Reator R1 Reator R2
Dia de Dia de

Data operacao Vazdo volumétrica Data operacao Vazdo volumétrica
5/jun 5 11,41 5/6 5 0
6/jun 6 9,1026 6/6 6 0
7/jun 7 9,608 7/6 7 0
8/jun 8 8,19 8/6 8 0
11/jun 11 0 11/6 11 13,806
13/jun 13 0 13/6 13 12,362
15/jun 15 0 15/6 15 15,444
17/jun 17 0 17/6 17 17,316
19/jun 19 0 19/6 19 11,118
21/jun 21 0 21/6 21 8,502
22/jun 22 0 22/6 22 12,424
25/jun 25 0 25/6 25 15,596
26/jun 26 0 26/6 26 7,14
27/jun 27 0 27/6 27 11,554
28/jun 28 0 28/6 28 19,93
6/jul 36 0 6/7 36 7,404
10/jul 40 0 10/7 40 18,212
12/jul 42 0 12/7 42 19,632
16/jul 46 0 1e/7 46 9,81
18/jul 48 0 18/7 48 19,82
20/jul 50 0 20/7 50 10,998
23/jul 53 0 23/7 53 29,446
25/jul 55 0 25/7 55 16,414
27/jul 57 0 27/7 57 18,018
30/jul 60 0 30/7 60 14,274
31/jul 61 0 31/7 61 20,124
1/ago 62 0 1/8 62 19,89
2/ago 64 0 2/8 64 21,996
6/8 68 20,122

8/8 70 18,252




Composicdo do biogas (%)

Reator R1 Reator R2

Data Dia de operagdo H2 CO2 Data Diade operacdo H2 CO2
2/jun 2 825 91,75 2/jun 2 0,00 0,00
6/jun 6 12,56 87,44 6/jun 6 0,00 0,00
7/jun 7 1,00 99,00 7/jun 7 18,71 81,29
8/jun 8 0,02 99,98 8fjun 8 6,75 93,25
11/jun 11 2,29 97,71 1l/jun 11 0,04 99,96
13/jun 13 1,15 98,85 13/jun 13 0,17 99,83
15/jun 15 2,95 97,05 15/jun 15 5,26 94,74
19/jun 19 4,39 95,61 19/jun 19 19,44 80,56
21/jun 21 0,00 100,00 21/jun 21 21,47 78,53
22/jun 22 0,86 99,14 22/jun 22 21,15 78,85
25/jun 25 2,99 97,01 25/jun 25 21,47 78,53
26/jun 26 0,36 99,64 26/jun 26 20,94 79,06
27/jun 27 1,77 98,23 27/jun 27 19,86 80,14
28/jun 28 2,82 97,18 28/jun 28 24,88 75,12
13/jul 43 0,00 100,00 13/jul 43 19,63 80,37
16/jul 46 0,00 100,00 16/jul 46 19,92 80,08
18/jul 48 0,00 100,00 18/jul 48 25,28 74,72
19/jul 49 495 95,05 19/ul 49 23,36 76,64
20/jul 50 0,16 99,84 20/jul 50 24,67 75,33
23/jul 53 0,13 99,87 23/jul 53 12,58 87,42
24/jul 54 1,01 98,99 24/jul 54 10,94 89,06
25/jul 55 0,58 99,42 25/jul 55 12,55 87,45
26/jul 56 0,00 100,00 26/jul 56 9,30 90,70
1/ago 62 1,77 98,23 1/ago 62 12,48 87,52
3/ago 65 2,92 97,08 3/ago 65 12,37 87,63

6/ago 68 18,98 81,02

8/ago 70 18,43 81,57
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APENDICE B - Resultados da Segunda Etapa

(R2—TDH 0,5 e TDH 1,0 h)
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pH
TDHO0,5h TDH1,0h
Reator R2 Reator R2
Dias de pH pH Dias de pH pH
Data operacdo afluente efluente Data operacdo afluente efluente
1-jun 1 6,4 6,2 10-out 132 6,3 4,1
2-jun 2 6,5 6,5 15-out 137 6,4 4,0
4-jun 4 6,5 6,1 17-out 139 6,7 4,7
5-jun 5 6,4 6,2 18-out 140 6,4 4,5
6-jun 6 6,2 59 19-out 141 6,7 5,0
7-jun 7 6,6 6,2 21-out 143 6,6 6,0
8-jun 8 6,6 6,1 22-out 144 7,3 50
11-jun 11 6,7 6,2 25-out 147 6,6 5,6
12-jun 12 6,6 6,1 6-nov 159 7,1 59
13-jun 14 6,7 6,4 13-nov 166 6,4 51
15-jun 15 6,8 6,3 14-nov 167 6,6 5,8
16-jun 16 6,4 5,8 16-nov 169 6,7 57
17-jun 18 6,8 5,7 19-nov 172 6,6 59
19-jun 20 6,8 6,1 21-nov 174 6,5 5,4
21-jun 21 6,4 6,1 23-nov 176 6,4 51
22-jun 25 6,6 6,4 27-nov 180 6,3 52
26-jun 41 6,4 6,0 29-nov 182 6,2 51
12-jul 45 6,3 59 3-dez 186 6,1 4,9
16-jul 47 6,0 55 6-dez 189 6,2 50
18-jul 49 6,6 6,1 10-dez 193 6,4 5,6
20-jul 51 6,7 5,8 11-dez 194 6,6 6,5
23-jul 54 6,2 59 18-dez 201 6,4 6,4
25-jul 56 6,9 6,3 21-dez 204 7.4 7,2
27-jul 58 6,9 6,3 22-dez 205 7,1 54
30-jul 61 6,4 54
1l-ago 62 6,5 51
6-ago 67 6,7 6,1
13-ago 74 6,9 6,1
15-ago 76 6,5 5,9
17-ago 78 6,7 5,9
27-ago 88 6,7 59
29-ago 90 7,0 6,5
3-set 95 6,9 5,8
7-set 99 59 5,7
20-set 112 6,2 5,0
21-set 113 7,0 6,2
24-set 116 6,1 5,2
4-out 126 6,3 5,8
5-out 127 6,4 49
8-out 130 7.4 6,0
10-out 132 6,3 4,1
15-out 137 6,4 4,0
17-out 139 6,7 4,7
18-out 140 6,4 4,5
19-out 141 6,7 50
21-out 143 6,6 6,0
22-out 144 7,3 50




100

25-out

6-nov
13-nov
14-nov
16-nov
19-nov
21-nov
23-nov
27-nov
29-nov

3-dez

6-dez
10-dez
11-dez
18-dez
21-dez
22-dez

147
159
166
167
169
172
174
176
180
182
186
189
193
194
201
204
205

6,6
7,1
6,4
6,6
6,7
6,6
6,5
6,4
6,3
6,2
6,1
6,2
6,4
6,6
6,4
7,4
7,1

5,6
59
51
5,8
57
59
54
51
52
51
4,9
50
5,6
6,5
6,4
7,2
54




Carboidratos (mg.L™ de Glicose)

TDHO,5h
Reator R2
Data Dias de operacdo Carb afluente Carb efluente Eficiéncia Deg
2/jun 2 934,1 879,3 59
6/jun 6 942,5 778,2 17,4
7/jun 7 1519,9 1364,0 10,3
8/jun 8 1713,8 1633,7 4,7
11/jun 11 2072,0 1123,8 45,8
13/jun 13 1300,8 900,4 30,8
15/jun 15 1279,7 845,6 33,9
19/jun 19 1869,7 1300,8 30,4
21/jun 21 1237,6 849,8 31,3
22/jun 22 1823,4 1212,3 33,5
25/jun 25 1233,3 858,2 30,4
26/jun 26 1848,7 1241.8 32,8
13/jul 43 1380,9 1014,2 26,6
16/jul 46 1663,2 1178,6 29,1
18/jul 48 1241,8 778,2 37,3
20/jul 50 1507,3 1022,6 32,2
23/jul 53 1473,6 803,5 45,5
25/jul 55 1106,9 643,3 41,9
27/jul 57 1507,3 1128,0 25,2
30/jul 60 1326,1 782,4 41,0
1/ago 62 1532,6 833,0 45,6
6/ago 67 1810,7 1132,2 37,5
8-ago 69 1722,2 1115,3 35,2
10-ago 71 1570,5 769,7 51,0
13-ago 74 1747,5 1005,8 42,4
15-ago 76 1591,6 1039,5 34,7
17-ago 78 1713,8 1106,9 35,4
20-ago 81 1578,9 757,1 52,1
27-ago 88 17349 1094,3 36,9
29-ago 90 1966,7 1616,9 17,8
3-set 95 1591,6 1001,5 37,1
5-set 97 1739,1 972,0 44,1
7-set 99 1680,1 976,3 41,9
10-set 102 1313,4 8414 35,9
12-set 104 1515,7 917,2 39,5
24-set 116 2156,3 1528,4 29,1
26-set 118 1727,3 989,2 427
1-out 123 2004,6 1191,2 40,6
3-out 125 1596,4 859,2 46,2
4-out 126 1460,9 1077,4 26,3
5-out 127 1623,4 997,3 38,6
8-out 130 1916,1 1288,1 32,8
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Carboidratos (mg.L™ de Glicose)

TDH1,0h
Reator R2
Data Dias de operacdo Carb afluente Carb efluente Eficiéncia Deg
10-out 132 1393,5 681,2 51,1
11-out 133 1789,7 1200,3 32,9
15-out 137 1511,5 782,4 48,2
17-out 139 1612,7 537,9 66,6
19-out 141 1401,9 613,8 56,2
22-out 144 14441 504,2 65,1
25-out 147 1720,5 1103,3 35,9
6-nov 159 1579,3 812,1 48,6
13-nov 166 1678,1 765,4 54,4
14-nov 167 1564,2 523,5 66,5
16-nov 169 14423 531,1 63,2
19-nov 172 1698,4 711,2 58,1
21-nov 174 1567,8 634,4 59,5
23-nov 176 1714,5 678,1 60,4
27-nov 180 1567,3 643,6 58,9
29-nov 182 1621,5 755,3 53,4
3-dez 186 1684,3 803,5 52,3
6-dez 189 1470,8 675,3 54,1
10-dez 193 1596,3 918,3 42,5
11-dez 194 1734,7 765,4 55,9
18-dez 201 1624,4 712,3 56,1
21-dez 204 17354 753,2 56,6
22-dez 205 1824,0 923,5 49,4
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DQO (mg.L™)

TDHO,5h

Reator R2
Data  Dias de operacdo DQO afluente DQO efluente Reducdo DQO
2/jun 2 2665,8 2126,8 20,2
7/jun 7 2614,4 2101,1 19,6
13/jun 13 2357,8 1587,8 32,7
25/jun 25 2024,1 1485,2 26,6
12/jul 42 2178,1 1690,5 22,4
18/jul 48 3102,1 2280,8 26,5
25/jul 55 1872,7 1339,3 28,5
1/ago 62 1923,5 1415,5 26,4
8/ago 69 2457,0 1974,3 19,6
15/ago 76 2634,8 2050,5 22,2
20/ago 81 2203,0 1821,9 17,3
27/ago 88 2152,1 1710,2 20,5
29/ago 90 2304,6 1588,0 31,1
3/set 95 2159,8 1670,0 22,7
5lset 97 2253,8 1648,9 26,8
7/set 99 2330,0 1821,9 21,8
10/set 102 2558,6 2126,7 16,9
11/set 103 2304,6 1684,5 26,9
12/set 104 2313,3 1658,2 28,3
19/set 111 2158,2 1709,5 20,8
24/set 116 2158,2 1659,9 23,1
26/set 118 2133,4 1710,4 19,8
1/out 123 2059,1 1563,4 24,1
3/out 125 2430,9 1935,1 20,4
4/out 126 1811,2 1417,2 21,8
5/out 127 2059,8 1616,6 21,5
8/out 130 1928,1 1614,9 16,2

DQO (mg.L™)

TDH 1,0 h

Reator R2
Data  Dias de operacdo DQO afluente DQO efluente Reducdo DQO
15/out 137 2034,3 1761,6 13,4
17/out 139 2257,4 1821,6 19,3
19/out 141 2183,0 1882,1 13,8
22-out 144 1566,7 1301,6 16,9
14-nov 167 2034,4 1767,2 13,1
19-nov 172 1928,7 1644,8 14,7
27-nov 180 2185,3 1860,0 14,9
3-dez 186 2253,2 1910,4 15,2
1l-dez 194 1711,2 1663,0 2,8
18-dez 201 1928,1 1639,0 15,0
21-dez 204 2048,6 1770,3 13,6
22-dez 205 2048,6 1759,4 14,1
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Vaz&o volumétrica (mg.L™)

TDHO,5h TDH1,0h
Reator R2 Reator R2
Data Dia de operacao vazdo volumétrica Data Dia de operagdo vazao volumétrica
5/6 5 0 10/10 132 17,55
6/6 6 0 11/10 133 16,9
716 7 0 15/10 137 17,2
8/6 8 0 17/10 139 17,34
11/6 11 13,806 18/10 140 15,21
13/6 13 12,362 19/10 141 19,468
15/6 15 15,444 22/out 144 21,06
17/6 17 17,316 25/10 147 7,9
19/6 19 11,118 6/11 159 9,8
21/6 21 8,502 13/11 166 7,1
22/6 22 12,424 16/11 169 9,9
25/6 25 15,596 19/11 172 10,5
26/6 26 7,14 21/11 174 7,1
2716 27 11,554 23/11 176 8,5
28/6 28 19,93 27/11 180 3,3
6/7 36 7,404 29/11 182 7,4
10/7 40 18,212 3/12 186 7,1
12/7 42 19,632 6/12 189 7,1
16/7 46 9,81 10/12 193 53
18/7 48 19,82 11/12 194 6,4
20/7 50 10,998 18/12 201 6,4
23/7 53 29,446 21/12 204 3,3
25/7 55 16,414 22/12 205 7,1
2717 57 18,018
30/7 60 14,274
31/7 61 20,124
1/8 62 19,89
2/8 64 21,996
6/8 68 20,122
8/8 70 18,252
9/8 71 22,464
10/8 72 22,698
13/8 75 24,102
14/8 76 24,57
15/8 77 22,464
17/8 79 23,166
20/8 82 23,868
22/8 84 19,422
23/8 85 21,996
24/8 86 19,188
27/8 89 17,784
29/8 91 15,21
30/8 92 20,592
1/9 93 19,656
3/9 95 18,018
9/9 101 16,146



10/9
11/9
12/9
20/9
21/9
24/9
26/9
28/9
1/10
3/10
4/10
5/10
8/10

102
103
104
112
113
116
118
120
123
125
126
127
130

20,124
18,95
21,87
16,26

16,4
13,68
16,5
16,9
17,31
15,9
17
14,5
15,12
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Biogas (%)

TDHO0,5h TDH1,0h
Reator R2 Reator R2
Data  Dia de operacdo H2 CO2 Data Diadeoperacdo H2 CO2
2/jun 2 0,00 0,00 10/out 132 17,5 825
6/jun 6 0,00 0,00 11/out 133 156 84,4
7/jun 7 18,71 81,29 15/out 137 20,9 79,1
8/jun 8 6,75 93,25 17/out 139 12,2 87,8
11/jun 11 0,04 99,96 18/out 140 13,4 86,6
13/jun 13 0,17 99,83 19/out 141 26,3 73,7
15/jun 15 5,26 94,74 22/out 144 14,1 85,9
19/jun 19 19,44 80,56 25/out 147 10,2 89,8
21/jun 21 21,47 78,53 27/out 149 9,0 91,0
22/jun 22 21,15 78,85 6/nov 159 18,8 81,2
25/jun 25 21,47 78,53 13/11 166 14,0 86
26/jun 26 20,94 79,06 16/11 169 15,3 84,7
27/jun 27 19,86 80,14 19/11 172 136 86,4
28/jun 28 24,88 75,12 21/11 174 10,2 89,8
13/jul 43 19,63 80,37 23/11 176 13,4 86,6
16/jul 46 19,92 80,08 27/11 180 10,1 89,9
18/jul 48 25,28 74,72 29/11 182 8,5 91,55
19/jul 49 23,36 76,64 3/12 186 5,3 94,66
20/jul 50 24,67 75,33 6/12 189 4,2 958
23/jul 53 12,58 87,42 10/12 193 4,4 95,6
24/jul 54 10,94 89,06 11/12 194 55 945
25/jul 55 12,55 87,45 18/12 201 3,1 96,9
26/jul 56 9,30 90,70 21/12 204 2,1 97,88
1/ago 62 12,48 87,52 22/12 205 2,2 97,8
3/ago 65 12,37 87,63
6/ago 68 18,98 81,02
8/ago 70 18,43 81,57
9/ago 71 23,2 76,8
10/ago 72 20,6 794
13/ago 75 20,3 79,7
1l4/ago 76 22,3 77,7
15/ago 77 22,1 77,9
17/ago 79 21,7 783
20/ago 82 20,6 794
22/ago 84 34,7 65,3
23/ago 85 229 77,1
24/ago 86 21,3 78,7
25/ago 87 224 77,6
27/ago 89 20,2 798
28/ago 90 22,6 774
29/ago 91 15,2 848
30/ago 92 37,8 622
31/ago 93 26,4 73,6
3/set 95 31,6 684
4/set 96 24,2 75,8
5/set 97 29,6 704
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11/set
12/set
20/set
21/set
24/set
26/set
28/set

4/out

5/out

8/out

103
104
112
113
116
118
120
126
127
130

16,6
19,6
18,9
33,9
16,3
24,1
14,0
22,6
17,9
16,2

83,4
80,4
81,1
66,1
83,7
75,9
86,0
77,4
82,1
83,8
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