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HYDROGEN PRODUCTION BY ANAEROBIC FERMENTATION — GENERAL ASPECTS AND POSSIBILITY OF USING
BRAZILIAN AGRO-INDUSTRIAL WASTES. Biological production of hydrogen through anaerobic fermentation has
received increasing attention and offers a great potential as an alternative process for clean fuel production in the
future. Considering biological systems for H, production, anaerobic fermentation stands out, primarily due to its higher
production of H, compared with other biological processes. In addition the possibility of using different agro-industrial
wastes as substrates opens up infinite possibilities. The development and implementation of sustainable processes for
converting renewable materials into different value-added products is essential for the full exploitation of Brazilian

agro-industrial wastes.

Keywords: biological hydrogen; anaerobic fermentation; agro-industrial wastes.

INTRODUCAO

O aumento das necessidades energéticas mundiais, o esgotamen-
to das reservas de combustiveis fdsseis e os problemas ambientais
relacionados ao uso continuo destes combustiveis, definem um novo
panorama para o século XXI e determinam que novas politicas refe-
rentes a fontes de energia sejam adotadas. O alarmante crescimento
da procura por fontes de energia, associado a incerteza quanto a
disponibilidade e preco do petrdleo, conduzem a adogao de préticas
para o desenvolvimento e explora¢ao de novos recursos energéticos.'

Assegurar a geracdo de energia, com as devidas precaugdes em
relacdio ao meio ambiente, tem sido um dos mais relevantes desafios
atuais. O debate sobre o aquecimento global vem se acentuando nas
ultimas décadas, resultando no estudo e na utiliza¢do de fontes alterna-
tivas de energia, menos poluentes que as atuais. E neste contexto que a
producdo de hidrogénio surge como uma alternativa bastante atraente.

O uso do hidrogénio como vetor energético tem sido considerado
tanto para a geracgdo de energia elétrica, a partir de sua utilizacdo em
células a combustivel, quanto para o transporte, por meio de células
a combustivel ou motores de combustio interna.>* Uma das maiores
motivagdes para tal € o nivel muito reduzido de emissdes associadas
a sua utilizacdo. No entanto, ao se analisar os ganhos ambientais
efetivos, deve-se considerar a matéria prima utilizada no processo de
geragdo do hidrogénio, uma vez que diferentes fontes, renovéveis ou
ndo, podem ser utilizadas.*

O desenvolvimento de tecnologias para produgdo bioldgica de hi-
drogénio a partir de biomassa constitui uma drea bastante promissora.
Dentre os sistemas bioldgicos para produgdo de H,, a fermentacdo
anaerdbia tem se destacado, devido principalmente a maior producao
de H, quando comparada aos outros processos bioldgicos e a possibi-
lidade de utilizagdo de diferentes materiais residuais como substrato.

A utilizacdo de materiais residuais e o seu processamento com
tecnologias pouco poluidoras sdo uma tendéncia mundial. Questdes am-
bientais tém alavancado o interesse por fontes renovaveis e os residuos
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agroindustriais tornaram-se uma importante fonte para a producao de
novos materiais, produtos quimicos e energia.’ O desenvolvimento e im-
plementacdo de processos sustentdveis, capazes de converter biomassa
em vdrios produtos com alto valor agregado, € uma necessidade absoluta
para o aproveitamento dos residuos agroindustriais brasileiros e redu¢do
do impacto ambiental associado ao descarte inadequado dos mesmos.

Deste modo, este trabalho tem como objetivo mostrar os princi-
pais aspectos envolvidos na produgdo bioldgica de hidrogénio por
processo de fermentacdo anaerébia utilizando diferentes residuos
agroindustriais brasileiros.

HIDROGENIO - VETOR ENERGETICO

Atualmente, as intensas mudancas climdticas globais e o for-
necimento futuro de energia t€m estimulado o desenvolvimento
de pesquisas baseadas em combustiveis alternativos. Dentro deste
contexto, o hidrogénio (H,) tem despertado grande interesse, visto
que a sua combustdo direta produz uma quantidade significativa de
energia e libera apenas dgua (H, + 1/2 0, — H,0).*¢ Além disso, o
hidrogénio apresenta uma elevada densidade energética (da ordem
de 142 kJ g'), sendo aproximadamente trés vezes superior quando
comparada aos combustiveis a base de hidrocarbonetos pesados.’

O hidrogénio pode ser utilizado diretamente como combustivel em
motores de combustdo ou em células a combustivel.>* Além do mais,
os processos de produgdo de hidrogénio a partir de matérias-primas
renovaveis ou ndo renovaveis permitem certa flexibilidade em relagdo
a tecnologia, tornando-o uma promissora alternativa energética.*

A maior utilizacio do hidrogénio hoje é como reagente em in-
ddstrias quimicas e petroquimicas para a produgdo de fertilizantes
(com uma quota de 50%), seguida pelo tratamento do petréleo bruto
(aproximadamente 37%).>* Além destes processos, o hidrogénio é
também utilizado como reagente nos processos de hidrogenagao,
como combustivel para motores de foguete e como fluido de refri-
geracdo em geradores elétricos.®

Atualmente, os métodos de produgdo de hidrogénio podem ser
divididos em fung@o das trés principais matérias-primas utilizadas:
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combustiveis fosseis, 4gua e biomassa. Alguns dos processos mais
significativos estdo citados na Tabela 1.°

Tabela 1. Métodos de produg@o de hidrogénio a partir das trés principais
matérias-primas utilizadas: combustiveis fosseis, 4gua e biomassa’

Matérias-primas Meétodos

Reforma a vapor do gds natural
Oxidagao parcial de hidrocarbonetos pesados
Gaseificagdo do carvao

Combustiveis fosseis

Eletrélise da dgua

Agua Processos foto-eletroquimicos
Processos termoquimicos
Processos bioldgicos (biofotdlise da dgua, foto-
fermentacao e fermentac@o anaerébia)

Biomassa Gaseificagdo da biomassa

Reforma a vapor do etanol
Reforma em fase liquida

Entre os métodos citados na Tabela 1, estima-se que a reforma do
gds natural contribui com cerca de 40% do hidrogénio produzido, se-
guido pela oxidacdo de hidrocarbonetos pesados (30%), gaseificaciio
do carvdo (18%) e eletrélise da dgua (5%).> Atualmente, a produgéo
bioldgica de hidrogénio contribui com apenas 1% da produgdo total de
hidrogénio. No entanto, espera-se que esta porcentagem cresga expo-
nencialmente com o desenvolvimento de novas técnicas e processos. '

O desenvolvimento de tecnologias para a producio bioldgica de
hidrogénio € uma drea bastante promissora. Os processos de obtengao
de hidrogénio por via microbiana vém ganhando grande destaque
devido a possibilidade de utilizacdo de fontes renovaveis de energia,
bem como o reaproveitamento de materiais residuais, diminuindo
assim a quantidade de subprodutos armazenados nas industrias. Além
disso, estes processos sdo adequados para a produgdo descentralizada
de energia, em instalagdes de pequena escala, em locais onde a bio-
massa ou os residuos estdo disponiveis, evitando custos adicionais
com o transporte.’ Os processos bioldgicos sdo geralmente operados a
temperatura e pressao ambientes, levando assim a um menor consumo
de energia e a balangos energéticos favoraveis.”8
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PRODUCAO BIOLOGICA DE HIDROGENIO

A produgido de hidrogénio via processo bioldgico pode ser reali-
zada por meio de: biofotdlise direta da dgua utilizando algas verdes,
biofotdlise indireta da dgua por cianobactérias, fotofermentacdo de
compostos organicos por meio de bactérias fotossintéticas, fermentacao
anaerdbia de compostos organicos através de bactérias fermentativas e
sistemas hibridos utilizando bactérias fotossintéticas e fermentativas.*!!

A biofotdlise direta da 4gua, geralmente realizada por algas verdes
em condi¢des anaerdbias, estd associada a agdo da energia luminosa
sobre um sistema biolégico, resultando na decomposicao da dgua e
produgdo de hidrogénio. A biofotélise indireta envolve tipicamente
cianobactérias que utilizam a energia armazenada nos carboidratos
oriundos da fotossintese para gerar hidrogénio a partir da dgua. A
foto-fermentagdo € realizada por bactérias purpuras ndo sulfurosas
que utilizam a energia luminosa para transformar dcidos organicos em
H, e CO,. Finalmente, o processo de fermentagio anaerébia envolve
bactérias anaerébias que convertem carboidratos em hidrogénio.
Todos os processos mencionados podem ser combinados de forma a
expandir as possibilidades tecnoldgicas de producdo do hidrogénio
biolGgico.'? A Tabela 2 apresenta as principais vantagens e desvan-
tagens dos processos biolGgicos mencionados.>!!

Dentre os sistemas apresentados na Tabela 2, a producdo de
hidrogénio por fermentagdo anaerdbia tem despertado grande inte-
resse, devido principalmente a uma maior producdo de hidrogénio
quando comparada aos outros processos bioldgicos.®33¥* A producio
de hidrogénio por meio de bactérias fermentativas permite uma
geracgdo continua e em ritmo sustentado, uma vez que ndo ha inibi-
¢a0 pela auséncia de iluminag¢do. Além disso, 0s micro-organismos
fermentativos sdo mais eficazes na produgio de hidrogénio em um
curto intervalo de tempo quando comparados aos micro-organismos
responsdveis pelos processos fotobioldgicos.?

Metabdlitos intermedidrios de alto valor agregado sdo gerados
pelo metabolismo das bactérias fermentativas.® O processo fermen-
tativo permite ainda a utiliza¢@o de diferentes tipos de residuos como
substrato, tais como materiais lignoceluldsicos, glicerina, residuos
alimenticios e lacteos, entre outros.* Neste contexto, a produgéo de

Tabela 2. Vantagens, desvantagens e principais micro-organismos estudados para produc@o de hidrogénio biol6gico

Processos

Lo Vantagens Desvantagens Micro-organismos Referéncias
bioldgicos
Producao de H, a partir da dgua; Necessita de iluminacédo constante; Chlamydomonas reinhardii 13
Biofotdlise Naio necessita de ATP. Inibi¢do das hidrogenases pelo O,; Platymonas subcordiformis 14
direta Biorreatores modificados para maximizar a
utiliza¢@o da energia solar.
Producao de H, a partir da dgua; Necessita de iluminagdo constante; Plectonema boryanum 15
Habilidade de fixagdo de N, e produg¢do de H, Biorreatores modificados para maximizar a ~ Anabaena siamensis 16
. L1 pelas nitrogenases; utiliza¢@o da energia solar; Anabaena variabilis 17
Biofotdlise ~ . P . . .
indireta S.eparage.io espacial do.O2 e H, nas células Necessidade de ATP pelas n1tr0gepases; Synechocystis sp. 18
diferenciadas (heterocistos); Sintese e manutencdo dos heterocistos; Cyanothece sp. 19
Separacdo temporal (dia/noite) em células CO, presente no gés. Nostoc sp. 20
nao-heterocisticas.
Utilizagdo de diferentes residuos e efluentes Necessita de iluminagao; Rhodopseudomonas 21
como substrato; Biorreatores modificados para maximizara  palustris 22
Foto-fermenta¢do Utiliza¢do de amplo espectro de luz pelas utilizacdo da energia solar; Rhodobacter sp. 23
bactérias fotossintéticas. CO, presente no gés. Rhodobacter sphaeroides 24
Rhodobacter capsulatus
Ampla variedade de fontes de carbono como Tratamento do efluente apds fermentacdo;  Clostridium sp. 25
substrato; CO, presente no gés. Clostridium butyricum 26
Naio necessita de iluminagéo; Clostridium beijerinckii 27
Fermentagdo Producao de metabdlitos intermedidrios de Citrobacter freundii 28
anaerdbia grande valor agregado; Enterobacter cloacae 29
Nao ha limitacdes com relagdo ao O,. Enterobacter aerogenes 30
Escherichia coli 31

Klebsiella pneumoniae 32
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hidrogénio via fermentacdo anaerébia apresenta-se como uma alter-
nativa muito interessante de um ponto de vista técnico e ambiental.®

ASPECTOS GERAIS DO PROCESSO DE FERMENTACAO
ANAEROBIA

A fermentag@o anaerébia consiste em um processo biolégico no
qual um consoércio de diferentes tipos de micro-organismos promove
a transformag@o de compostos organicos complexos (carboidratos,
proteinas e lipidios) em produtos mais simples, tais como &dcidos
organicos voldteis (dcidos acético, propidnico, isobutirico e butirico),
alcoois (etanol, butanol), H,, CO, e CH,.*® A degradacao da matéria
orginica em ambientes anaerdbios envolve a cooperagdo entre dife-
rentes micro-organismos responsaveis por uma fermentacio estdvel
e autorregulada.’”3

O processo de fermentagdo anaerébia € desenvolvido em quatro
etapas principais: hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese.
Na primeira fase do processo fermentativo, bactérias hidroliticas produ-
zem enzimas extracelulares que promovem a degradacéo dos materiais
particulados complexos em materiais dissolvidos mais simples, os quais
sdo permedveis as membranas celulares das bactérias fermentativas. Na
fase acidogénica, os produtos soldveis oriundos da etapa anterior sao
metabolizados no interior das células das bactérias, sendo convertidos
em compostos mais simples. Os compostos produzidos incluem dcidos
organicos voldteis, dlcoois, CO,, H,, além de novas células bacterianas.
As bactérias acetogénicas sio responsdveis pela oxidagdo dos produ-
tos gerados na fase acidogénica em substrato apropriado (H, e dcido
acético) para as arqueias metanogénicas. Nesta etapa do processo, o
H, pode também ser convertido em dcido acético pelas bactérias homo-
acetogénicas. Na ultima etapa do processo, as arqueias metanogénicas
convertem o H, e o 4cido acético em CH, e CO,. Em funcio de sua
afinidade pelo substrato, as arqueias metanogénicas podem ser divi-
didas em metanogénicas acetocldsticas (arqueias que utilizam o dcido
acético como substrato) e metanogénicas hidrogenotréficas (arqueias
que utilizam o hidrogénio como substrato). Na presenca de sulfato e
nitrato no meio fermentativo, as bactérias nitrato-redutoras (BNR) e
as bactérias sulfato-redutoras (BSR) sdo capazes de utilizar o H, para
formagao de amonia e sulfeto, respectivamente.*#° Uma representacdo
esquemadtica das principais etapas do processo fermentativo anaerébio
¢ apresentada na Figura 1.

| MATERIA ORGANICA ‘
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Produtos de hidrélise
l Bactérias acidogénicas ACIDOGENESE I
| Acidos organicos, alcoos, etc ‘
Iﬁm"“mwms ACETOGENESE |
so.~=mo,-m | n,+co, P—
N \ homoacetogénicas
Bs:;f:;a: nitrato I \ /xmm@:s MET. ANOGE?ESE I

Figura 1. Representagdo esquemdtica das principais etapas do processo
fermentativo anaerobio

FATORES QUE INFLUENCIAM O PROCESSO
FERMENTATIVO ANAEROBIO

A produgdo de hidrogénio a partir do processo de fermenta-
¢do0 anaerébia pode ser influenciada por uma série de condicdes

Produgdo de hidrogénio via fermentagdo anaerdbia 859

operacionais e parimetros fisico-quimicos, tais como o tipo de in6-
culo, temperatura, pH, modo de operacdo do reator e pressdo parcial
de hidrogénio.*'#

Tipo de in6culo

A produgdo de hidrogénio via fermentagdo anaerébia pode ser
realizada por meio de culturas microbianas mistas, derivadas de
ambientes naturais, ou por culturas puras, selecionadas a partir de
bactérias produtoras de H,.

Diferentes linhagens bacterianas t€ém sido utilizadas para pro-
duzir H, a partir dos mais diferenciados substratos. As vantagens
da utilizagdo de culturas puras estdo relacionadas a seletividade do
substrato, a melhor manipulacéo do metabolismo através de alteracoes
das condigdes de crescimento, aos elevados rendimentos de H, e a
redu¢do de subprodutos. Por outro lado, culturas puras sao sensiveis
a contaminagdo, o que implica, na maioria dos casos, no emprego
de condicdes assépticas e aumento do custo global do processo.*!

Diversos tipos de micro-organismos tém sido utilizados para
producdo de H, via processo fermentativo. Dentre eles, se destacam
as espécies pertencentes ao género Clostridium, devido ao seu rapido
metabolismo e sua capacidade de formar esporos frente a condi¢des
adversas. Bactérias pertencentes aos géneros Bacillus, Enterobacter e
Thermoanaerobacterium também t&€m sido relatadas como potenciais
produtoras de H,.*

A utilizag@o de culturas mistas para processos em grande escala
¢é considerada favoravel devido ao controle e operag¢do do processo
serem facilitados pela utilizacdo de meios ndo estéreis, reduzindo o
custo global.*! A reduc@o do custo pode ser ainda enfatizada quando
empregadas culturas mistas a partir de fontes naturais, tais como solo,
lodo de esgoto, excreta de animais ou residuos.*8

A desvantagem na utilizag@o de culturas mistas, em termos da
viabilidade econdmica do processo de producdo de H, esté rela-
cionada a presenca, sempre provavel, de micro-organismos consu-
midores de H,, tais como as arqueias metanogénicas, as bactérias
homoacetogénicas e as bactérias sulfato e nitrato redutoras.*'** A
estratégia para minimizar este efeito consiste no pré-tratamento do
inéculo, que possui a finalidade de inibir e/ou eliminar os micro-
-organismos consumidores de H,, bem como selecionar os micro-
-organismos produtores de H,.*

As arqueias metanogénicas, principais micro-organismos consu-
midores de H, na maioria dos ambientes anaerdbios, nao possuem
capacidade de esporular, ndo sobrevivendo, portanto, sob tempera-
turas extremas.***! O pH também constitui um fator de influéncia na
atividade das arqueias metanogénicas no meio fermentativo, visto
que a maioria destes micro-organismos cresce somente na faixa de
pH de 6 a 8.5

O pré-tratamento térmico € capaz de prevenir a metanogénese, no
entanto, ndo inibe o consumo de H, pelas bactérias homoacetogénicas.
A presenca de bactérias homoacetogénicas no meio fermentativo pré-
-tratado ocorre em virtude de algumas destas bactérias pertencerem
ao género Clostridium (micro-organismos formadores de esporos
resistentes a altas temperaturas), tais como C. aceticum e C. ther-
moautotrophicum.>® Estudos mostram que a atividade deste tipo de
bactéria no in6culo pode ser suprimida através da remogdo de CO,
do headspace, uma vez que estas bactérias necessitam concomitan-
temente de CO, e H, para conversao a dcido acético.**

As bactérias que utilizam nitrato ou sulfato como aceptores
de elétrons sdo mais eficientes em baixas concentragdes de H, no
meio. Além disso, estas bactérias s6 competem com as bactérias
homoacetogénicas e com as arqueias metanogénicas na presenca de
nitrato e sulfato em excesso.* Valores de pH menores que 6 inibem
consideravelmente a atividade das bactérias sulfato-redutoras.*®
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Tabela 3. Comparacao de diferentes métodos de pré-tratamento de indculo para producio de H, por fermentacao anaerdbia

Rendimento
. L Temperatura Pré-tratamentos Pré-tratamento méximo de H, o
Inéculo Substrato pH inicial ©0) testados Stimo (mol de H,/mol Referéncias
de substrato)
L~0do anaerébio de produ- Glicose 5.5 37 T, AC/, ALC e adg;ao Adlg.ao dg acido 170 57
¢do de etanol de dcido linoleico linoleico
T, AC, ALC, AER,
Lodo ativado de ETE Glicose 7,0 35 adicdo de cloroférmio AC 1,51 58
e BESA*
Lodo de ETE Glicose - 35 T, AC, ALC, AER AER 1,96 59
T, AC, ALC, choque de Adicio de dcido
Lodo de digestor de ETE Glicose 6,0 37 carga, adicdo de acido g . 1,69 60
. . linoleico
linoleico e BESA*
Lodo anaerébio digerido . T, AC e choque
de ETE Glicose 55 55 de carga T 1,77 61
Lodo de digestor de ETE Glicose 7,0 35 T, A ~C -ALC, Q, AER’ T 1,78 62
adicdo de cloroférmio
Lodo anaerdbio de reator
de tratamento de efluente Sacarose 55 35 T, AC, ALC T 4,00 63
de processamento de soja
. T, AC, ALC, adicao
Lodo anaerébio de planta ¢, . ¢ 5.5 60 de BESA¥, choque Chogue 1,96 64
de éleo de palma de carga
de carga
Lodo de ETE Sacarose 5,5 35 T, AC, ALC T 4,62 65

*BESA = dcido 2-bromoetanolsulfonico, ETE = estacdo de tratamento de esgoto, T = térmico, AC = 4cido, ALC = alcalino, AER = aeracéo.

Virios tipos de pré-tratamento do indculo tém sido utilizados,
tais como pré-tratamentos quimicos (4dcido, alcalino, adi¢do de
compostos quimicos) e fisicos (térmico, congelamento/descongela-
mento, aeracdo). A Tabela 3 apresenta alguns exemplos de métodos
de pré-tratamento de indculo para produgdo de H, via fermentagdo
anaerdbia.

Como pode ser observado na Tabela 3, existem muitas diferencas
com relagdo ao pré-tratamento 6timo para enriquecimento das bacté-
rias produtoras de H, a partir de culturas mistas. Esta discordancia estd
relacionada a indmeros fatores, tais como o tipo e origem do inéculo
utilizado, condicdes do pré-tratamento e do processo fermentativo e
tipo de substrato. 646

A capacidade dos micro-organismos atuarem na decomposi¢ao
de um determinado substrato em H, estd relacionada a presenca de
enzimas especificas, tais como as hidrogenases.®’ Estas enzimas
sdo responsaveis pela catdlise da reacdo reversivel de oxidagdo do
hidrogénio 2H* +2e¢~ <> H,).>%

As hidrogenases podem ser agrupadas, de maneira geral, em
duas classes distintas, baseadas no tipo de metal encontrado em seus
respectivos centros cataliticos: aquelas que contem somente ferro
sdo chamadas de [FeFe]-hidrogenases e aquelas que contem niquel
e ferro sdo denominadas [NiFe]-hidrogenases. Algumas enzimas
também podem apresentar o selénio, além do niquel e do ferro no
centro catalitico, sendo denominadas [NiFeSe]-hidrogenases.?>%

As [FeFe]-hidrogenases sido geralmente encontradas em micro-or-
ganismos produtores de H,, tais como os do género Clostridium. As
[NiFe]-hidrogenases e as [NiFeSe]-hidrogenases sao frequentemente
encontradas em micro-organismos consumidores de H,, tais como
as arqueias metanogénicas e as bactérias redutoras de sulfato.%¢

Recentemente, o nivel de expressido do gene hidrogenase (hyd)
tem sido utilizado como indicador da produ¢ado de H, em diferentes
sistemas.”®’? Estudos preliminares realizados por nosso grupo inves-
tigaram a possibilidade da razdo entre os dcidos acético e butirico
(HAc/HBu) e do nivel de expressdo do gene hidrogenase funcionarem

como ferramentas na avaliagdo do desempenho das comunidades
bacterianas na produc@o de H, via fermentagdo anaerdbia.” Neste
estudo, foram utilizados o inéculo in natura e o indculo pré-tratado
termicamente e sacarose como substrato. O meio contendo inéculo
in natura apresentou uma razao dos dcidos acético e butirico de
aproximadamente 4, sendo que o mesmo parametro foi de 7 quando
utilizado o inéculo pré-tratado termicamente. Estudos de biologia
molecular confirmaram a presenca de micro-organismos do género
Clostridium e de hidrogenases de Clostridium em todas as condigdes
estudadas, inéculo in natura e pré-tratado, antes e ap6s 24 h de fer-
mentagdo. Através de dados obtidos por RT-PCR, em tempo real, foi
possivel observar que o indculo pré-tratado termicamente apresentou
um nivel de expressdo do gene hidrogenase trés vezes maior quando
comparado ao inéculo in natura, indicando elevada producdo de
H,. Deste modo, a combinacdo destes dois pardmetros, razdo HAc/
HBu e nivel de expressdo das hidrogenases pode ser utilizada como
ferramenta na avaliagdo do desempenho das comunidades bacterianas
para produgdo de H,.%

Temperatura

A temperatura € considerada um dos principais fatores de in-
fluéncia na producio de hidrogénio via fermentagdo anaerébia. As
reagOes de fermentagdo podem ser conduzidas em faixas de tem-
peratura mesofilica (25-40 °C), termofilica (40-65 °C), termofilica
extrema (65-80 °C) e hipertermofilica (> 80 °C).** A maioria dos
estudos de produgdo de H, fermentativo tem utilizado a faixa de
temperatura mesofilica. Li e colaboradores (2007) citam que 73 dos
121 estudos de caso foram realizados em temperatura mesofilica.”
A Tabela 4 apresenta alguns estudos que investigaram o efeito da
temperatura no processo de producio do H, fermentativo. A tem-
peratura 6tima para cada processo depende do tipo e origem do
inéculo, da quantidade de compostos biodegradaveis e das condigdes
operacionais do sistema.>
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Tabela 4. Estudos sobre o efeito da temperatura na producao de H, fermentativo

Temperatura (°C) Rendimento médximo de

Inéculo Substrato Faixa estudada  Temperatura 6tima H, (mol de H,/molde  Referéncias
substrato)
Lodo anaerébio Glicose 33-41 41 1,67 74
Lodo de esgoto municipal Xilose 30-55 50 1,30 75
Lodo anaerébio Sacarose 25-45 35 3,73 76
Cultura mista anaerdbia Glicose 37-65 45 1,71 77
Lodo de tratamento de dguas residudrias Sacarose 30-45 40 3,88 78
Clostridium acetobutyricum ATCC824 Glicose 30-40 37 2,00 79
Ethanoligenens harbiense Glicose 20-50 35 1,92 80
Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum Sacarose 45-70 60 2,53 53

pH

O pH constitui outro fator que influencia fortemente no processo
de producdo de H, fermentativo. Dois diferentes tipos de experimentos
tém sido conduzidos para determinag@o do pH 6timo para produgio
de H,. O primeiro envolve o ajuste de diferentes valores iniciais de
pH, enquanto o outro envolve o controle e manuten¢do do mesmo pH
durante todo o processo fermentativo. Rendimentos de H, utilizando
o ajuste do pH inicial bem como a manutenc¢do do pH controlado
podem ser analisados na Tabela 5.

Estudos mostram que o pH 6timo em termos de producio
de H, se encontra na faixa de 5 a 7, sendo o pH em torno de 5,5
relacionado aos melhores rendimentos de produgio de H,.*%7 O
pH dentro da faixa supracitada favorece a atividade das enzimas
envolvidas no processo de producdo do H,, bem como permite a
inibicdo dos micro-organismos consumidores de H, presentes no
meio fermentativo.’’”

O pH afeta ndo somente o rendimento da producdo de H, em
culturas mistas, mas também modifica o espectro de subprodutos
formados, bem como promove alteracdes nas comunidades bacte-
rianas presentes no meio fermentativo.®®% Temudo e colaboradores
(2008) estudaram o impacto do pH na atividade metabdlica e na
diversidade microbiana no processo fermentativo com glicose, xilose
e glicerol a 30 °C.*® Os autores observaram que em pH baixo (< 6),
os principais metabdlitos formados consistiam dos dcidos butirico e
acético, enquanto que em elevados valores de pH o espectro de pro-
dutos formados mudava para dcido acético e etanol. Além disso, os
autores observaram que em ambas as condic¢des, pH baixo ou elevado,
havia a predominancia de espécies do género Clostridium, enquanto

Tabela 5. Efeito do pH na produgdo de H, fermentativo

que em valores intermedidrios de pH havia uma maior diversidade
microbiana no meio fermentativo.

Modo operacional do reator

A maioria dos estudos relacionados a produgio de H, por via
fermentativa anaerdbia tem sido conduzida em reatores operados
em batelada. Reatores em batelada possuem a vantagem de serem
simples, flexiveis e de fécil operagdo. No entanto, operacdes em
grande escala requerem processos continuos de producéo por razdes
préticas e econdmicas.*>?

No processo continuo em escala laboratorial, o reator de tanque
agitado continuo (continuous stirred tank reactor — CSTR) tem sido
comumente utilizado.”’ Outros tipos de reatores também tém sido
utilizados, tais como o reator anaerdbio de fluxo ascendente e manta
de lodo (upflow anaerobic sludge blanket — UASB), o biorreator de
leito empacotado, o reator de leito fixo, o biorreator de leito fixo e
fluxo ascendente, o reator batelada anaerébio em série e o reator de
leito fluidizado anaerdbio, entre outros.’>’

Em alguns estudos de produgdo de H,, verificou-se que o processo
em batelada apresenta maiores rendimentos de H, quando comparado
ao modo continuo. Isto pode ser atribuido a0 microambiente subs-
tancialmente diferente no reator em batelada quando comparado aos
reatores continuos.*-*6%

Pressao parcial de hidrogénio

A pressio parcial de hidrogénio no biorreator constitui um fator
importante que influencia fortemente no processo de producio de

pH inicial Rendimento maximo de

Inéculo Substrato Faixa estudada pH 6timo H, (mol de Hy/molde  Referéncias
substrato)

Ajuste do pH inicial
Lodo anaerébio Amido 5,0-7,0 5,0 1,10 81
Lodo de esgoto municipal Xilose 5,0-8,0 6,5 1,30 82
Clostridium butyricum Sacarose 5,0-6,5 5.5 2,78 83
Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum Sacarose 4,0-8,5 6,2 2,53 53
Controle do pH durante o processo
Ethanoligenens harbiense Glicose 3,0-8,0 5,0 1,92 80
Cultura mista Sacarose 3,4-6,3 4,2 1,61 84
Lodo anaerébio Sacarose 4,7-6,3 55 3,73 76
Lodo anaerébio Glicose 4,0-7,0 5.5 2,10 85
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H, por via fermentativa. Elevada pressdo parcial de H, no meio
fermentativo pode favorecer a ocorréncia da solventogénese, fase
na qual € observada a formacdo de 4cido lactico e alguns solventes
(etanol, butanol e acetona). Estudos mostram que as vias metabdlicas
para sintese de H, sdo sensiveis a elevadas concentragdes de H, e
estdo sujeitas a inibigdo pelo produto. Deste modo, um aumento da
pressdo parcial de H, diminui a sintese deste e as vias metabdlicas
sdo direcionadas para producio de metabdlitos mais reduzidos, tais
como 4cido ldctico, etanol, butanol e acetona.*

Diversos estudos tém sido conduzidos de modo a diminuir a
pressdo parcial de H, no biorreator, favorecendo, deste modo, a sintese
de H,. Dentre estes processos se destacam as purgas com gés inerte
no sistema fermentativo ou a coleta periddica e regular dos gases
produzidos.’’**1% Apesar dos inimeros estudos sobre este assunto,
uma investigacio mais detalhada sobre este tema se torna necessaria
de modo a viabilizar a produ¢do de H, em grande escala.’’

POTENCIAIS SUBSTRATOS PARA PRODUCAO DE H,

Uma grande variedade de materiais ricos em carboidratos, lipidios
e/ou proteinas podem ser utilizados como substratos na produgao de
H, por via biolégica. No entanto, conforme descrito em intimeros
estudos, os carboidratos constituem a fonte preferida de carbono
orginico no processo fermentativo.*>#7-32

Disponibilidade, custo e biodegradabilidade constituem os prin-
cipais critérios para sele¢do de substratos adequados para a producio
de H, fermentativo.'”' Carboidratos simples, como sacarose e glicose,
sdo facilmente biodegraddveis, sendo por esse motivo utilizados como
substratos modelo para a producdo de hidrogénio biolégico. No en-
tanto, fontes puras de carboidratos representam matérias-primas caras
para producio de H, em grande escala, sendo vidveis apenas quando
baseadas em fontes renovéveis e de baixo custo.2*! E neste contexto
que se destaca a utiliza¢do de materiais residuais como potenciais
substratos para a producdo de H,. A biotransformagao de residuos em
H, pode ser considerada bastante atraente do ponto de vista ambiental
(energia renovavel) e econdmica (recuperacdo de recursos e gestio
de residuos com baixo custo total).*!

Indimeros materiais residuais tém sido utilizados como substrato
para as bactérias fermentativas na produgio de H,, tais como residuos
alimenticios industriais ou domésticos, residuos da industria de pa-
pel, residuos lacteos, residuos do processamento do 6leo de palma,
dentre outros. 3102104

Dois materiais residuais tipicamente brasileiros merecem desta-
que com relacdo ao grande potencial de produgdo de H,. Sdo eles os
residuos lignoceluldsicos oriundos do processo de producao de etanol
e a glicerina do processo de produ¢do do biodiesel.

A biomassa lignoceluldsica consiste em um material complexo e
quimicamente rico, cuja estrutura € representada principalmente pela
interagdo fisico-quimica entre a celulose (polimero linear de glico-
se), a hemicelulose (heteropolimero altamente ramificado contendo
prioritariamente pentoses) e a lignina (macromolécula aromatica e
de alta massa molecular).'®

No processo convencional de produgio de agticar e etanol a partir
da cana-de-agtcar (Etanol de Primeira Geragdo — Etanol 1G) sdo
gerados residuos de biomassa lignoceluldsica, tais como o bagago e
apalha da cana-de-actcar. A utilizagdo deste material lignoceluldsico
para produc¢do de Etanol de Segunda Geracdo (Etanol 2G) tem sido
intensamente estudada. O processo de produgdo do bioetanol a partir
da biomassa lignocelulésica envolve as etapas de pré-tratamento
do material lignoceluldsico, hidrdlise da celulose, fermentacio de
hexoses e destilacdo.!%

Considerando a associag@o dos processos de produgdo de Etanol
1G e 2G, a fragdo celuldsica (com maior contetido de hexoses) seria a
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opcdo mais imediata para a produgdo de bioetanol e outras utilizacdes
para a fracdo hemicelulésica (pentoses) seriam necessdrias. Neste
contexto, abre-se espago para a produ¢do de hidrogénio bioldgico.
A Figura 2 mostra uma representacdo esquemadtica dos possiveis
materiais residuais dos processos de producao de etanol 1G e etanol
2G para a produgao de hidrogénio por via bioldgica.

CANA-DE-AGQCAR—'MT* Caldo —~ Fermentagdo —+ Destilacao

l—’ Vinhoto

Bagago

|

Pré-tratamento
Fragdio hemiceluiésica
Fragdio celufbsica
Hidrolise \

}

Fermentacdo
I

Destilagao
Vinhoto ennquecido com
xilose

ETANOL 1G

BioH,

Figura 2. Possiveis materiais residuais dos processos de producdo de etanol
1G e etanol 2G para a produgdo de hidrogénio biologico

A fracdo hemiceluldsica obtida apds o pré-tratamento do mate-
rial lignoceluldsico, também chamada de hidrolisado, € composta
majoritariamente por xilose. Este carboidrato produzido durante
as etapas de processamento do material lignocelulésico nio é
diretamente fermentdvel por Saccharomyces cerevisiae, levedura
convencionalmente utilizada no processo fermentativo para produ-
¢do de etanol.'”” Deste modo, a grande propor¢éo de xilose obtida
da fragdo hemiceluldsica tem despertado grande interesse nas mais
diversas dreas da bioconversdo. Entre os processos de bioconver-
sdo, a produgdo de H, a partir de xilose tem se destacado como
amplamente vidvel devido a possibilidade de degradagdo deste
carboidrato por bactérias fermentativas produtoras de H,.*108109
O vinhoto produzido durante o processo de Etanol 1G e o vinhoto
enriquecido com xilose produzido durante o processo de Etanol
2G (quando ndo ocorrer a separacdo prévia das fragdes) também
constituem potenciais substratos para as bactérias fermentativas na
producio de hidrogénio biolégico.!!!

A glicerina tem atraido grande atencdo nos ultimos anos, devido
ao fato de ser um subproduto gerado no processo de producio de
biodiesel. A Figura 3 mostra uma representagdo esquemdtica do
processo de produ¢do de biodiesel a partir da transesterificacao de
dleos vegetais ou gorduras animais com alcoois (metanol ou etanol),
utilizando catélise basica, com consequente obteng¢io da glicerina.''?

A quantidade de glicerina gerada no processo de producdo do
biodiesel cresceu muito desde a instituicdo do Programa Nacional de
Producio e Uso do Biodiesel em 2004, o qual prevé a adi¢ao gradual
e crescente deste biocombustivel ao diesel fossil.''* Com o intuito de
evitar futuros problemas derivados do acimulo de glicerina e tornar
a producio de biodiesel mais competitiva, torna-se necessdria a bus-
ca de alternativas para o uso da glicerina gerada nesta producio.''
Atualmente, a glicerina pode ser utilizada em diferentes setores
industriais, tais como na produ¢do de cosméticos, farmacos, papéis,
itens de higiene pessoal, alimentos, fumo, bebidas e outros.!''® Uma
alternativa, que tem se mostrado muito atraente do ponto de vista
energético, € a utilizagdo da glicerina como substrato para geragao
de hidrogénio bioldgico, visto que ela pode ser biodegradada por
bactérias anaerdbias fermentativas.''”!8
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Oleo vegetal ou gordura animal
Etanol/Metanol + Catalisador NaOH/KOH
REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO
[ Fase pesada Sepa de Fase leve

Recuperagéo do alcool Recuperagéo do alcool

da glicerina dos ésteres
Glicerina bruta Purificagao dos ésteres

BIODIESEL

Figura 3. Produgdo de biodiesel e obtengdo da glicerina a partir da tran-
sesterificagdo de oleos vegetais ou gorduras animais com dlcoois (metanol
ou etanol), utilizando catdlise bdsica (Adaptado das referéncias 112 e 113)

A Figura 4 ilustra a rota metabélica dos micro-organismos do
género Clostridium na conversdo de hexoses, pentoses ou glicerina
em H, e dcidos organicos durante o processo fermentativo anaerébio.
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Todos os substratos apresentados (sacarose, glicose, frutose, xilose e
glicerina) sdo processados por meio da via glicolitica para producéo
de H,. Em particular, o metabolismo da sacarose envolve uma etapa
anterior a via glicolitica, que consiste na hidrélise da sacarose em
glicose e frutose pela enzima invertase. A glicose € fosforilada pela
molécula de ATP, originando glicose-6-fosfato, a qual € convertida
em sua forma isomeérica, frutose-6-fosfato. A frutose € diretamente
fosforilada a frutose-6-fosfato. A segunda fosforilacéo leva a forma-
cdo da frutose-1,6-bifosfato, que € convertida em gliceraldeido-3-
-fosfato pela acdo da enzima aldolase. Xilose € metabolizada em
xilulose, que € entdo fosforilada pela molécula de ATP produzindo
xilulose-5-fosfato. Depois disso, moléculas de frutose-6-fosfato
e gliceraldeido-3-fosfato sdo obtidas através da ac¢do das enzimas
transcetolase e transaldolase. Somente a glicerina € reduzida a dihi-
droxiacetona e fosforilada em dihidroxiacetona-fosfato antes de ser
convertida a gliceraldeido-3-fosfato. Algumas reacdes de oxidagdo-
-redug@o ocorrem ap0s a formacao do gliceraldeido-3-fosfato. Além
disso, a energia € convertida na forma de ATP e moléculas de piruvato
sdo também formadas. O piruvato formado no processo € clivado pela
piruvato-ferredoxina oxidoredutase na presencga da coenzima A (CoA)
para obtencdo de acetil-CoA, ferredoxina reduzida (Fd ;) e diéxido
de carbono. A acetil-CoA produzida consiste em um intermedidrio
essencial na rota para producdo de dcidos. A acetil-CoA pode ser
fosforilada pelo sistema da fosfotranscetilase ou fosfotransbutilase
para geragdo de dcido acético e butirico, respectivamente, e ATP. A
formacgao dos dcidos acético e butirico ndo envolve nenhuma reagio de
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il
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141 2 k —alP 16
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Figura 4. Rota metabdlica de micro-organismos do género Clostridium sp durante fermentagdo anaerdbia de vdrios substratos (Adaptado da referéncia 65).

1- Sacarose 6-P hidrolase; 2- Hexoquinase; 3- Fosfoglicose isomerase; 4- Fosfofrutoquinase; 5- Aldolase; 6- Piruvato-ferredoxina oxidoredutase; 7- Hidroge-

nase; 8- NAD(P)H-ferredoxina redutase; 9- Ferredoxina-NAD(P)* redutase; 10- Fosfotranscetilase quinase; 11- Acetato linase; 12- Fosfotransbutilase quinase;
13- Butirato quinase; 14- Xilose isomerase; 15- Xiluloquinase; 16- Glicerol desidrogenase; 17- DNA quinase; 18- Glicerol dehidratase; 19- 1,3-propanodiol

desidrogenase
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reducdo e a ferredoxina reduzida (Fd_,) € capaz de transferir elétrons
para as enzimas hidrogenases, as quais utilizam prétons H* como
aceptor final de elétrons. Deste modo, a ferredoxina € reoxidada e a
molécula H, € liberada. Quando a glicerina € utilizada como substrato,
pode-se observar ainda a producdo do 1,3-propanodiol por uma via
oxidativa alternativa. Sob a acdo da enzima glicerol-dehidratase, a
glicerina € convertida a 3-hidréxi-propionaldeido e em seguida a
1,3-propanodiol .3765:119-126

Em estudos realizados pelo nosso grupo foram testados diferen-
tes substratos para a producdo de H, utilizando inéculo pré-tratado
termicamente.® Os substratos sintéticos testados simulavam residuos
da producio de etanol de primeira geracdo (a partir da sacarose), da
producdo de etanol de segunda geragdo (a partir de materiais lig-
noceluldsicos, os quais permitem a geracdo de agucares C5 e C6) e
finalmente a glicerina oriunda do processo de producdo do biodiesel.
Neste estudo, o meio fermentativo contendo sacarose como substrato
apresentou o maior rendimento de H, (4,24 mol de H,/mol de saca-
rose). Os meios que utilizaram glicose, frutose e xilose apresentaram
rendimentos de H, similares, 2,19, 2,09 e 1,88 mol de H,/mol de
substrato, respectivamente. Os autores associaram este resultado a rota
metabdlica utilizada por micro-organismos do género Clostridium,
a qual € capaz de realizar a conversdo de hexoses e pentoses em H,
e dcidos organicos (Figura 4). O menor rendimento de H, foi obtido
quando se utilizou a glicerina como substrato (0,80 mol de H,/mol de
glicerina). Este resultado foi relacionado ao fato de micro-organismos
do género Clostridium serem capazes de degradar simultaneamente
glicerina em 1,3-propanodiol e em outros subprodutos via piruvato
(Figura 4). A produgao bioldgica de 1,3-propanodiol tem recebido
grande aten¢@o devido ao promissor uso deste composto no setor
quimico.'?*> O 1,3-propanodiol é um valioso intermedidrio quimico
utilizado principalmente na manufatura de polimeros, cosméticos, lu-
brificantes, entre outros.'?” A Tabela 6 apresenta diferentes substratos
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utilizados para producdo de H, via fermentagdo anaerdbia a partir de
culturas microbianas mistas.

PRODUCAO SEQUENCIAL DE H, E CH,

Um aspecto bastante atrativo na produco bioldgica de H, via
fermentagdo anaerdbia consiste na possibilidade de utilizagdo de va-
rios materiais residuais como substrato.>"-'>1% No entanto, o elevado
potencial poluidor destes residuos ndo ¢ completamente reduzido
durante o processo de producdo de H,."*>'** Estima-se que a reducio
da demanda quimica de oxigénio (DQO) neste estdgio de producdo
de H, seja menor que 20%.'3*Neste caso, a maior parte da fragao or-
ganica dos materiais residuais permanece soltvel ao final do processo
fermentativo.'*® Deste modo, uma etapa subsequente a produgio de
H, se torna necessaria para diminuicdo do teor de matéria organica e
posterior descarte dentro dos padrdes da legislagdo ambiental.

O processo em dois estdgios para producdo sequencial de H, e
CH, tem sido considerado como uma alternativa para melhorar a via-
bilidade econémica do tratamento de residuos.'**!* Segundo Peixoto
e colaboradores (2012) o processo combinado de producdo de H, e
CH, permite uma maior redugdo da DQO de alguns residuos quando
comparado aos processos individuais.'”” Neste estudo, os autores
observaram uma remog¢do de DQO de aproximadamente 74% para
o vinhoto em um processo combinado e 43 e 51% para 0s processos
individuais de produgdo de H, e CH,, respectivamente. Resultados
similares, de maiores eficiéncias de remog¢do de DQO no processo
combinado, foram também obtidos para outros residuos, tais como
glicerina, esgoto sanitdrio e dguas residudrias de processamento de
arroz.'¥’

O sistema de dois estagios contempla a separacdo dos processos
acidogénicos e metanogénicos para produgdo de H, e CH,, respec-
tivamente. No primeiro estdgio (processo acidogénico) a matéria

Tabela 6. Diferentes substratos utilizados para producdo de H, fermentativo a partir de culturas mistas (Adaptado da referéncia 65)

Rendimento maximo de H,

Fonte de lodo anaerdbio utilizado como inéculo Substrato Modo reator (mol de H,/mol de substrato) Referéncias
Planta de tratamento de esgoto municipal Sacarose Batelada 4,24 65
Planta de tratamento de esgoto municipal Sacarose Continuo 3,88 78
Reator anaerébio de produg@o de citrato Sacarose Continuo 1,61 84
Reator anaerébio de produc¢ao de citrato Sacarose Batelada 3,73 76
Planta de tratamento de esgoto municipal Glicose Batelada 2,19 65
Planta de tratamento de esgoto municipal Glicose Continuo 1,63 128
Reator UASB de tratamento de residuos de fabrica de doces Glicose Batelada 1,46 104
Cultura anaerdbia mista enriquecida Glicose Continuo 1,71 77
Lodo digerido de tratamento de esgoto Glicose Batelada 1,80 62
Planta de tratamento de esgoto municipal Frutose Batelada 2,09 65
Planta de tratamento de esgoto municipal Frutose Continuo 1,68 78
Planta de tratamento de esgoto municipal Xilose Batelada 1,88 65
Planta de tratamento de esgoto municipal Xilose Batelada 2,00 56
Planta de tratamento de esgoto municipal Xilose Batelada 1,30 95
Reator UASB de tratamento de dejetos de suinocultura Xilose Batelada 0,8 129
Cultura anaerdbia mista enriquecida Xilose Batelada 0,71 130
Planta de tratamento de esgoto municipal Glicerina Batelada 0,80 65
Planta de tratamento de esgoto municipal Glicerina Batelada 0,41 117
Planta de tratamento de dguas residuais Glicerina Batelada 0,96 118
Solo do cultivo de trigo Glicerina Batelada 0,28 131
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Tabela 7. Analise teérica do potencial energético da producado de H, e CH, em dois estdgios e da produ¢io de CH, em um tnico estdgio a partir de diferentes

substratos
- ~ Potencial energético de Potencial energético total Potencial energético total
Substrato Reacgdes de produgio de H, e CH, H, e CH, (kJ/mol de (kJ/mol de substrato) (kl/g DQO)
substrato)?
C,H,,0, +5H,0 - 4CH,COO + 4H* + 4CO, + 8H, 2272 5830 15,2
Sacarose 4CH,COO +4H,0 — 4CH,+4HCO, 3558
C\,H,,0,, + H,0 — 6CO, + 6CH, 5338 5338 13,9
C.H,,O4 + 2H,0 — 2CH,COO~ + 2H* + 2CO, + 4H, 1136 2915 15,2
Glicose 2CH,COO +2H,0 — 2CH, + 2HCO; 1779
CH,,0,—3CO,+3CH, 2669 2669 13,9
CH,,04 + 2H,0 — 2CH,COO + 2H* + 2CO, + 4H, 1136 2915 15,2
Frutose 2CH,COO + 2H,0 — 2CH, + 2HCO; 1779
CH,,0, = 3CO,+3CH, 2669 2669 13,9
CH,,0 + 3H,0 — CH,COO~ + H" + 3CO, + 6H, 1704 2594 16,2
Xilose CH,COO~ + H,0 — CH, + HCO; 890
CH,,0; — 2,5C0,+2,5CH, 2224 2224 13,9
C,H,0, +2H,0 — CH,COO~ + 2H* + HCO; + 3H, 852 1742 15,6
Glicerina CH,COO~+ H,0 — CH,+ HCO," 890
C,H,0, — 1,25C0, + 1,75CH, + 0,5H,0 1557 1557 13,9

“Valor calculado a partir do poder calorifico do H, de 142 kJ/g e do CH, de 55,6 kJ/g.'¥

organica € degradada a dcidos organicos e H, e no segundo estagio
(processo metanogénico) os dcidos organicos sao metabolizados a
CH, e CO,.1313

Um dos objetivos de se utilizar um sistema de dois estdgios para
producdo de H, e CH, consiste em otimizar cada um dos processos
separadamente.'®'*! De uma maneira geral, os maiores rendimen-
tos de H, sdo obtidos com um pH do meio fermentativo entre 5 e
6,5 e um tempo de reten¢do hidrdulica entre 2 e 10 h, dependendo
das caracteristicas e concentracdes dos substratos utilizados. Ja a
producado de CH, ocorre tipicamente em um pH entre 6,8 e 7,5 e um
tempo de retengdo hidrdulica que pode variar de dias a semanas.'*
Devido aos diferentes tempos de reteng@o hidrdulica observados para
os processos acidogénicos e metanogénicos, reatores de diferentes
dimensdes podem ser empregados, levando assim a uma reducio
do custo do processo.'** Além disso, estudos tém demonstrado
que a separagdo fisica dos consodrcios acidogénico e metanogénico
apresenta uma vantagem em termos de estabilizagdo do processo
quando comparada ao sistema de um Unico estdgio para producio
de CH,, uma vez que o consodrcio acidogénico apresenta uma maior
capacidade de assimilag@o de choques de carga organica e variagdes
de pH e temperatura.'3%134140

Estudos na literatura mostram que o processo em dois estigios
para producdo de H, e CH, permite uma maior obtencdo de energia
quando comparado ao processo em um tnico estdgio para producio
de CH,."*'* Uma andlise teérica do potencial energético da produgio
de H, e CH, em dois estagios e da producdo de CH, em um tinico
estagio a partir de diferentes substratos (sacarose, glicose, frutose,
xilose e glicerina) é demonstrada na Tabela 7. Os valores tedricos
do processo em dois estdgios foram calculados a partir da reago de
produgdo de acetato, visto que se trata do maior rendimento teérico
em relagdo a produgio de H,.

Como pode ser observada, a produgdo sequenciada de H, e
CH, apresenta um maior potencial energético quando comparado
ao processo de produgdo de CH, em um tnico estdgio para todos
os substratos analisados. O processo em dois estdgios utilizando
sacarose, glicose ou frutose apresentou aproximadamente 9% de

energia a mais que o processo de produgdo de CH, em um tnico
estdgio. Valores em torno de 14 e 11% foram obtidos para a xilose e
glicerina, respectivamente. Deste modo, estes resultados demonstram
a viabilidade da produgdo integrada de H, e CH, via fermentacdo
anaerdbia a partir de diferentes substratos.

CONCLUSOES

O uso do hidrogénio como vetor energético tem tido grande
destaque no contexto energético mundial, que inclui a diminuicio
das reservas de combustiveis fosseis, sua distribui¢do geogrifica
e os problemas ambientais relacionados ao uso continuo destes
combustiveis. Dentre os processos de producdo de hidrogénio, a
producdo bioldgica a partir de biomassa via processo fermentativo
anaerdbio se apresenta como uma opgao bastante promissora, uma
vez que permite a utilizagio de diferentes materiais residuais como
substrato. A utilizacdo destes materiais residuais e o seu proces-
samento utilizando tecnologias pouco poluidoras ¢ uma tendéncia
mundial e garante a sustentabilidade de muitos processos. A produgao
sequenciada de H, e CH, tem sido apresentada como uma alternativa
bastante vidvel para melhoria do tratamento dos residuos e geragio
de energia. A oportunidade de geragdo sustentdvel de hidrogénio as-
sociada a vocagdo brasileira no setor agroindustrial e a sua lideranca
na producdo de biocombustiveis permitem ao pais dar significativas
contribui¢des acerca da producdo biolégica de H, a partir de residuos
agroindustriais.
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