PRODUCAO DE BIO-HIDROGENIO POR PROCESSOS FERMENTATIVOS
NO TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS
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RESUMO --- A busca por novas fontes de energia que sejam limpas e sustentaveis € um
desafio a ser seguido pelos paises do mundo inteiro. O hidrogénio gerado na tratamento de efluentes
por processos bioldgicos podem ser usados como uma fonte de energia alternativa. Os processos
fermentativos utilizados para a produgéo de hidrogénio sdo tecnicamente mais simples e podem
utilizar 4guas residuarias como matéria organica. A digestdo anaerdbia normalmente é dividida em
uma série de etapas, onde varios de metabdlitos intermediarios sdo formados antes do metano e gas
carbodnico, dentre estes metabdlitos, o hidrogénio. Portanto, cabe a engenharia criar métodos e
medidas operacionais capazes de controlar esse processo, e obter como produto final o hidrogénio.
Nesse sentido, o presente trabalho teve como objetivo avaliar, através de uma revisao bibliografica,
as influéncias causadas pela variacdo dos parametros operacionais em reatores anaerobios

destinados a producéo de bio-hidrogénio em processos fermentativos.

ABSTRACT --- The search for new sources of energy that are clean and sustainable is a challenge
to be followed by countries in the world. Hydrogen generated in wastewater treatment by biological
processes can be used as an alternative energy source. The fermentative process used to produce
hydrogen is technically simpler and can use wastewater as organic matter. Anaerobic digestion is
typically divided into a series of steps, where a number of metabolic intermediates are formed
before the methane and carbon dioxide, among these metabolites, hydrogen. So it’s up to
engineering create methods and operational conditions that can control this process, and obtain as
final product hydrogen. Accordingly, the present study aimed to evaluate through a literature
review, the influences caused by the variation of operating parameters in anaerobic reactors for the

production of bio-hydrogen in fermentation process.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, a preocupacao sobre a emissdo de didxido de carbono utilizando combustiveis
fésseis cresceu muito nos ultimos anos, frente a este problema, a busca por novas fontes de energia
que sejam limpas e sustentaveis se intensificaram. O hidrogénio é considerado uma energia limpa,
ja que o produto final de sua combustdo € agua. Além disso, € uma energia extremamente eficiente,
a quantidade de energia liberada durante a reagdo do hidrogénio é cerca de 2,75 vezes do poder de
combustdo de combustiveis fosseis (AMORIM, 2008).

Além de fonte de energia o hidrogénio pode ser utilizado como em diferentes areas
industriais: hidrogenacéo de gorduras e 6leos em industrias alimenticias, tratamento de derivados de
petroleo, producdo de amodnia para fertilizantes, no processamento de aco, na industria
farmacéutica, etc.

O hidrogénio é uma fonte de energia que tem se destacado no cenario mundial por ser limpa
e eficiente. O grande problema é que os métodos comumente empregados para sua producdo
necessitam de muita energia e utilizam reacdes com combustiveis fosseis, que sdo energias nao
sustentaveis. Por outro lado, a producdo de hidrogénio por processos bioldgicos podem ser operados
a condicdes de temperatura e pressao normalmente encontradas no meio ambiente, o que demanda
pouca energia para o processo (DAS, 2001).

Apesar da real possibilidade de geracdo hidrogénio através de processos biolégicos, tais
processos encontram-se, em sua grande maioria, em nivel de pesquisa, isso por se tratar em uma
tecnologia recente e que muitas vezes ndo garante bons niveis de rendimento na produ¢do do bio-
hidrogénio. Portanto, o maior objetivo dos estudos encontrados é a obtencdo de técnicas e 0 ajuste
de parametros de projeto visando a melhora dos reatores produtores de H,, para a busca de
tecnologias que tornem o processo economicamente viavel.

Os processos fermentativos utilizados para a producdo de hidrogénio s&o muito complexos,
sendo estes dependentes de muitos fatores, tais como, o inoculo, temperatura, pH, tipo de reator,
tipo de substrato, nutrientes, etc.

Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo avaliar, através de uma revisao
bibliogréfica, as influéncias causadas pela variacdo dos parametros operacionais em reatores

anaerobios destinados a produgéo de bio-hidrogénio em processos fermentativos.
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2. PRODUCAO DE BIOLOGICA HIDROGENIO

A producdo de bio-hidrogénio é dada basicamente através de duas formas: por processos
fotossintéticos, através da biofotolise da &gua por cianobactérias e algas verdes ou pela
fotodecomposicao de matéria organica por bactérias fotossintéticas; e por processos fermentativos,
pela degradacdo de compostos organicos em condic¢Ges anaerdbias. (DAS, 2008)

Os processos fermentativos quanto comparados aos fotossintéticos sdo mais viaveis,
possuem boas taxas de crescimento de microrganismos para a manutencao do sistema, possuem alta
taxa de producdo de hidrogénio sem depender da disponibilidade de energia solar e, além disso,
pode utilizar aguas residuédrias como matéria prima, trazendo dois beneficios em conjunto, o
tratamento parcial de efluentes aliado a producdo de bio-hidrogénio. (DAS, 2001)(LEVIN apud
CHEONG et al 2007)(WANG e WAN, 2008)

2.1.  Producdo de Hidrogénio em Reatores Anaerobios

A digestdo anaerdbia € um processo realizado por um conjunto de microrganismos, cada um
com comportamento fisioldgico distinto, onde uns dependem dos outros para sua sobrevivéncia. O
processo pode ser dividido e classificado em hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese.
Durante todo o processo, uma série de metabolitos intermediarios sdo produzidos antes que a
matéria organica seja convertida em metano e dioxido de carbono, sendo um destes compostos o
hidrogénio.

A figura 1 ilustra as etapas da digestdo anaerdbia e os pontos de geracdo e consumo do
hidrogénio ao longo do processo.
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Figura 1: Pontos de producdo e consumo de hidrogénio dentro do processo anaerobio.
Fonte: CHERNICHARO, 1997.

Portanto, para que a producdo de hidrogénio seja viavel, as condi¢cGes operacionais dos

reatores devem ser alteradas para o favorecimento das bactérias produtoras e a eliminacdo das

bactérias consumidoras de hidrogénio.

2.2.  Influéncia da temperatura

Por se tratar de um processo bioldgico, a temperatura é um dos fatores de grande

importancia na producdo de hidrogénio, ja que ela esta relacionada as taxas de crescimento e
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atividades metabolicas dos microrganismos. Diferentes faixas de temperaturas tém sido testadas na
busca de temperaturas idéias para a producéo de hidrogénio.

MU et al (2006) realizaram um trabalho utilizando lodo anaerdbio e esgoto sintético em um
reator em batelada, verificando a variacdo na produtividade do hidrogénio quando o reator fosse
submetido a diferentes temperaturas, a variacdo foi feita na faixa mesofilica de 33 a 41° C,
comecgando aos 33°C e aumentando de um em um grau de temperatura. Em seu experimento o
aumento de temperatura resultou em uma maior producao de hidrogénio, porém a partir dos 39°C a
velocidade especifica de producdo de hidrogénio, calculado a partir da velocidade de producéo de
hidrogénio pela concentracdo de biomassa (SSV), comecou a diminuir. Por outro lado a rendimento
de producéo de hidrogénio (mol de H2/mol de glicose) aumentou gradativamente com o aumento de
temperatura.

O estudo de WANG e WAN (2008) foi realizado em um reator em batelada, na faixa de 20 a
55°C de temperatura, variando de 5 em 5°C, com esgoto sintético como afluente. O estudo mostrou
que o aumento de temperatura contribuiu com a eficiéncia da degradacdo do substrato, esta
aumentou dos 20 aos 40°C, porém a partir deste ponto a eficiéncia decresceu. A concentragdo de
biomassa, medida através de solidos suspensos volateis (SSV) cresceu conforme a temperatura
aumentou de 20 a 35°C, e diminuiu de 35 a 55°C. As velocidades de producdo de hidrogénio
tiveram comportamento similar ao da degradagéo do substrato, aumentou conforme a variagdo de
temperatura de 20 a 40°C e a partir deste ponto diminuiu, sendo que o maior rendimento na
producdo de hidrogénio foi de 275, 1 mL/ g de glicose a 40°C.

Apesar de MU et al (2006) e WANG e WAN (2008) terem demonstrado por seus
experimentos que o aumento de temperatura contribuiu para um maior rendimento na producéo de
hidrogénio, a maioria dos estudos sdo realizados a temperaturas na faixa mesofilica (cerca de 35°C),
possivelmente pela inviabilidade do aquecimento de aguas residuarias para tratamento e pela

obtencdo de boas taxas de producdo de hidrogénio a temperatura ambiente.

2.3. Influéncia do pH

Assim como a temperatura, 0 pH tem uma importante papel na eficiéncia da producéo de
hidrogénio por processos fermentativos, porem alem desta funcéo, o controle do pH é utilizado para
a inibicdo da acdo das bactérias metanogénicas que sdo responsaveis pelo consumo de parte do
hidrogénio produzido no processo. Isso porque as metanogénicas possuem pH 6timo entre 6,0 e 7,5,

enquanto as bactérias acidogénicas trabalham bem em pH menor que 6,0. (MOHAN et al, 2007)
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FERCHICHI et al (2005) avaliaram a producdo de hidrogénio em um reator em batelada
utilizando soro de queijo, variando o pH na faixa entre 5 e 10. Essa variacdo influenciou a maxima
taxa e um maior rendimento na producdo de hidrogénio, sendo que em pHs mais baixos foram
encontrados melhores resultados, a melhor taxa de producéo e o maior rendimento foi encontrado

para pH 6.

2.4. Influéncia do Inéculo

Como dito anteriormente, as bactérias produtoras de hidrogénio estdo presentes em reatores
anaerobios, portanto a partida dos reatores produtores de hidrogénio pode ser dada através de
inoculo proveniente desses reatores. Entretanto, antes que esse lodo seja inoculado no reator, muitas
vezes € necessario que estes sejam submetidos por um pré-tratamento visando a remocdo das
bactérias metanogénicas desse meio. Esse pré-tratamento pode ser realizado através de um choque
de altas temperaturas, pelo abaixamento do pH, pela elevacgdo do pH, pela aeracdo do meio, ou pela
combinacdo destes. (REN et al, 2008)

Uma das explicacOes para o efeito desses métodos de pré-tratamento do inoculo é devido a
capacidade das bactérias do género Clostridium, uma das espécies produtoras de hidrogénio mais
estudadas, de formarem esporos, e consequentemente resulta no aumento da sua sobrevivéncia em
ambientes extremos. (AMORIM et al, 2008) (KAWAGOSHI et al, 2005)

O método de tratamento de inoculo através da temperatura € um dos mais utilizados pelos
trabalhos atualmente, sendo obtidos bons rendimentos na produgdo de hidrogénio. (AMORIM,
2008)(AROO0J et al, 2008)(KIM et al, 2006)(KIM et al, 2010)(SEIFERT et al,2009)(WANG e
WANG, 2008)

KAWAGOSHI et al (2005) compararam o rendimento de reatores utilizando inoculo de
reatores anaerébios sem pré-tratamento, com pré-tratamento pelo abaixamento do pH e com pré-
tratamento pelo aumento de temperatura, e verificaram que o Ultimo obteve um maior rendimento
na producdo de H.

O autor também verificou que para inoculo proveniente de reatores anaerébios sem pré-
tratamento obtiveram bons rendimentos, alcancando valores de rendimento muito proximo ao
inoculo com pré-tratamento pela temperatura, sendo a comunidade bacteriana controlada atraves
das proprias condi¢es operacionais do sistema. Essa informacédo e estudos nesse sentido se tornam
interessantes tendo em vista que para futuras aplicagdes de reatores produtores de hidrogénio, isso

porque o tratamento de inoculo em grande escala pode se tornar um processo inviavel.
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2.5.  Algumas experiéncias na producao de hidrogénio por processos fermentativos
Muitos estudos tém sido desenvolvidos visando a producao de hidrogénio por processos
fermentativos, e alguns exemplos desses estudos estdo descrito no quadro 1, para que a analise e

comparacdo destes seja mais préatica.

Quadro 1: Comparacdo entre reatores produtores de hidrogénio por processos fermentativos.

In6culo/ pré- Tipo de reator Substrato Rendimento maximo Referéncias

tratamento

Lodo de Batelada Glicose 275,1mL Hy/g glicose WANG e
ETE/Temperatura WAN (2008)
Lodo de ETE/ Reator anaerdbio  Glicose 2,49 mol Ha/mol de glicose AMORIM et
Temperatura de leito al (2008)
fluidificado

Lodo de Reator de mistura  Glicose 1,95 mol H,/mol glicose ZHANG et al
ETE/Temperatura completa (CSTR) (2006)
e tratamento

acido

Lodo de ETE/ Reator de mistura  Sacarose 1,09 mol Hz/mol hexose KIM et al
Temperatura completa (CSTR) (2006)
Lodo de ETE/ Batelada Glicerol 0,41 mol Hy/mol glicerol SEIFERT et
Temperatura al (2009)
Lodo de Batelada Amido 0,51 mol Hz/mol glicose AROOJ et al
ETE/Temperatura (2008)
Lodo de Batelada (Escala  Restos de 0,9 mol Hy/mol hexose KIM et al
ETE/Temperatura piloto) Comida (2010)
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3. CONCLUSOES

A produgdo do bio-hidrogénio através de A&guas residuarias cada vez mais tém se
estabelecido como uma potencial fonte de energia renovavel, ja que as diversas pesquisas
atualmente desenvolvidas estdo progredindo cada vez mais, apresentando bons indices de
rendimento na producéo de hidrogénio.

Muitos fatores sdo capazes de influenciar a producdo de hidrogénio por processos
fermentativos, incluindo, o pH, a temperatura, o tipo de inoculo, o tipo de tratamento do inoculo, 0
substrato, o tipo de reator, sendo cada um desses discutidos neste trabalho de revisao.

Apesar de comprovada a eficiéncia do método de tratamento pela elevagdo da temperatura
do inoculo visado remover as bactérias metanogénicas do meio, através de muitos estudos de
aplicam tal método, novos estudos deveriam ser realizados sem a aplicacdo de nenhum dos métodos
de pré-tratamento de inoculo, ja que foi comprovado anteriormente que reatores que recebem
inoculo sem o pré-tratamento e que tem o controle bacteriano controlado apenas através das
condigOes operacionais do sistema podem obter bons rendimentos de produgéo de hidrogénio.

Podemos concluir de maneira geral que os trabalhos desenvolvidos na producdo de
hidrogénio por processos fermentativos séo realizados em condi¢Ges muito bem controladas, e que
n&o séo encontradas em estagdes de tratamento em escala real.

Os substratos utilizados na maioria dos estudos sdo carboidratos, sendo estes facilmente
aceitos pelos microrganismos quando comparados a proteinas e lipidios. Portanto existe a
necessidade da aplicacdo de outras fontes de substrato, ja que a aplicacdo de aguas residuarias como
substrato seria uma das metas mais interessantes a serem atingidas, trazendo a recuperacdo de
energia das aguas residuérias, na forma de hidrogénio, através da obrigatoriedade do seu tratamento.

Os reatores em sua grande maioria sdo descontinuos do tipo batelada, onde os padrdes
hidrodinamicos e condicBes operacionais sdo muito mais faceis de serem controladas quando
comparados a reatores continuos. Além disso, poucos estudos sdo encontrados em escala piloto,
mais estudos deveriam ser realizados nesse sentido ja que muitos estudos em escala de bancada

apresentam 6timos rendimentos na producédo de bio-hidrogénio.
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