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Resumo

O demanda energética e busca a pelo desenvolvimento constantemente em ascensdo, tem sido
enfrentada de diferentes formas por cada pais. O hidrogénio pode ser uma das formas de
atender a esta demanda, pode ser resultante de um processo biol6gico, promovendo
desenvolvimento sustentavel, contribuindo para o tratamento de residuos e geracdo de um
biocombustivel. O objetivo deste trabalho foi realizar uma revisao sobre o processo bioldgico
fermentativo que vem sendo estudado como uma alternativa para a producdo de H2. Neste
trabalho, foram avaliados estudos de producdo de biohidrogénio com relacdo a alguns
parametros do processo como, temperatura, potencial hidrogeniénico, substrato e inéculos. O
biohidrogénio é um biocombustivel que vem sendo estudado principalmente em paises
tropicais ou que ja possuam uma boa tecnologia de biodigestores pré-estabelecida. Conclui-se

gue o método bioldgico tem se mostrado muito atrativo, pois o uso de residuos para a
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producdo de biohidrogénio, a longo prazo, tornard o processo vidvel economicamente e

ambientalmente, facilitando o acesso a este hiocombustivel.

Introducéo

A demanda energética vem aumentando gradualmente com o desenvolvimento da
industrializagdo, populacional e econdmico. Uma das alternativas em relagdo ao uso das
fontes energéticas fosseis € o hidrogénio que € considerado uma energia limpa, um
combustivel ecologico e com elevado rendimento energético [1].

O Brasil é um pais que se destaca pela diversidade de recursos naturais renovaveis.
Atualmente possui uma matriz energética de 45% de energia renovavel, e no restante dos
paises esse percentual é em torno de 14%. Todos esses recursos disponiveis tornam favoravel
a introducdo gradual do hidrogénio, possibilitando uma importante participacdo mundial deste
pais sobre as energias renovaveis. Por isso, este biocombustivel é altamente estratégico para a
economia, tecnologia e ambiente [2,3].

O hidrogénio possui duas grandes vantagens: 1) proporcionar a alternativas
energéticas; 2) reduzir as emissbes de gases de efeito estufa (GEE). Além destas, também
promove o desenvolvimento local, gerando empregos e possibilitando o desenvolvimento de
um parque industrial competitivo, assegurando-o energeticamente. A producéo do hidrogénio
pode ser realizada a partir de diversos métodos, os principais caracterizam-se pela producéo
através de fontes fosseis, como reforma de vapor, craqueamento de gas natural, oxidacdo de
hidrocarbonetos de petrdleo e gaseificacdo de carvao. Estes métodos convencionais requerem
aplicacdo de elevada energia para que 0 processo ocorra [4,5].

Buscando-se formas de amenizar os impactos ambientes gerados pelos derivados de
petréleo, o H2 pode ser obtido a partir de fontes renovaveis como a biomassa [6]. A obtencédo
deste biohidrogénio ocorre através da atuacdo de microrganismos que degradam residuos
agroindustriais. Este processo bioldgico promove um desenvolvimento sustentavel e contribui
para o tratamento de residuos. Muitos trabalhos de literatura tém estudado uso de dejetos
industriais visando a geracdo de energia e também o tratamento destes residuos [7].

O objetivo deste trabalho € efetuar uma breve revisdo sobre o processo bioldgico
fermentativo que vem sendo estudado como uma possivel alternativa para aplicacdo nos

processos de producéo de H2.

METODOLOGIA

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v. 1, p. 1-12, 2012



SANTOS K.G.. et al.,

Este estudo constitui-se de uma revisao da literatura sobre as formas de obtencéo do
hidrogénio via fermentagdo anaerdbia, caracterizando assim o biohidrogénio, que €
considerado uma alternativa promissora para geracdo de um combustivel limpo e renovavel.

Os trabalhos investigados para a producdo destes, foram consultados através dos
bancos de dados Scielo, Science Direct, Taylor e Francis Online, American Chemical Society,
etc. As principais palavras-chave utilizadas para a pesquisa foram “hidrogénio” e “processo

biologico”.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Hidrogénio

A producdo de H, € um processo ambientalmente atrativo considerado um
combustivel renovavel alternativo. Uma das vantagens de seu uso é que sua combustdo resulta
apenas agua e a liberacdo de grandes quantidades de energia, enquanto a combustdo de
hidrocarbonetos resulta na emisséo de GEE [8,9].

Células combustiveis baseadas em hidrogénio ja estdo inseridas no mercado, e as
indUstrias  automobilisticas mais desenvolvidas estdo investindo fortemente no

desenvolvimento de carros, 6nibus e caminhdes que utilizam este tipo de combustivel [10].

Fontes e formas para obtencao e producéo de hidrogénio

Ha diversos tipos de fontes e métodos para obtencdo de H,. Atualmente, essa
producdo ocorre a partir de fontes fosseis, como gas natural, petréleo e carvao, pelo processo
de reforma a vapor, oxidagéo parcial e gaseificacdo, respectivamente [5].

De todo o hidrogénio produzido 40% é proveniente de gas natural, 30% de
hidrocarbonetos, 18% de carvao e 5% da eletrolise da agua. Porém a producdo de H, através
de processos quimicos mostra-se pouco sustentdvel com relacdo ao balango energético
gerado.

Uma alternativa a estas fontes e métodos € obtencéo de biohidrogénio por residuos
organicos através de processos bioldgicos, sendo muito atrativo ambientalmente e € uma
tecnologia de baixo custo quando comparada aos métodos convencionais. Além disso,

ocorrem em condi¢des de temperatura ambiente e a pressao atmosférica [11].

Processo bioldgico
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A combinagdo de producdo de H, com o tratamento de residuos industriais tém sido
muito estuda. O objetivo da maioria das pesquisas baseadas neste método ¢é a geracdo de um
combustivel renovavel e a minimizacdo de GEE, uma vez que, o processo fermentativo inclui
o ciclo natural do carbono. O maior desafio deste processo € aplica-lo em escala comercial, e
reducdo dos custos gerados durante a producdo [9, 12].

Um dos processos com melhor desempenho é com a utilizacdo de bactérias. O
processo anaerébio de geracdo de biohidrogénio surgiu na década de 1990 e as principais
fontes sdo amidos, materiais celuldsicos, residuos de leite e glicerol [13].

Os principais sistemas para gera¢do de hidrogénio via microbiana sdo 0S processos
fotoquimicos e fermentativos. O primeiro baseia-se na atuacdo de microrganismos
fotossintéticos, como algas e bactérias fotossintéticas. E o fermentativo consiste em
microrganismos produtores de H, através de anaerdbios facultativos e obrigatorios [14].

Alguns tipos de bactérias e algas atuam na producdo de H,. Os trés tipos de
microrganismos mais utilizados com seus respectivos processos: as cianobactérias, bactérias
anaerdbias e bactérias fermentativas. As cianobactérias sdo responsaveis pela decomposicdo
direta da 4gua em H; e oxigénio na presenca de energia da luz pela fotossintese; as bactérias
fotossintéticas utilizam substratos organicos como 0s &cidos organicos; eas bactérias
anaerobicas utilizam substancias organicas como a Unica fonte de elétrons e de energia,

convertendo-os em H, [15].

Processo fermentativo

O processo fermentativo biolégico da biodigestdo anaerdbia de residuos organicos é
destaque para a geracdo de Hy, pois a sua aplicacdo nao é tdo agressiva em relacdo aos demais
métodos citados anteriormente, além de utilizar matérias-primas renovaveis. A biodigestdo
anaerObia ocorre com a atuacdo de microrganismos que convertem compostos organicos
complexos em metano, gas carbdnico, agua, gas sulfidrico e aménia [16]. As principais reacdes
bioquimicas que ocorrem sao divididas em: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese
(Figura 1).

A primeira etapa denominada hidrolise consiste na degradagdo das moléculas complexas
em substancias mais simples, facilitando a assimilacéo destas pelas bactérias fermentativas. Para
que 0 H, seja obtido por este processo, € necessario que a reacdo seja interrompida na fase
acidogénica, de modo que impeca que a fase metanogénica ocorra, pois esta acaba consumindo

todo o H; produzido. E nesta fase que os microrganismos acidogénicos realizam a decomposicio
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da matéria orgénica, gerando hidrogénio, didxido de carbono e 4cidos gordos volateis de cadeia
curta.

E um processo que apresenta vantagens como: contribuicdo ambiental, pois os
residuos sdo utilizados para gerar um combustivel renovavel; a matéria organica é
transformada em compostos mais simples, facilitando a sua degradagéo [17].

As bactérias que realizam hidrolise podem fermentar moléculas orgéanicas
complexas, dentre estas estdo presentes os polissacarideos, lipideos e proteinas, podendo
resultar em diversificados produtos como &cido acético, hidrogénio, dioxido de carbono,

compostos de apenas um carbono, alguns &cidos organicos e compostos neutros [18, 19].

Organicos Complexos
(Carboidratos, Proteinas, Lipideos)

Bactérias Fermentativas
v (Hidrolise)

Organicos Simples
(Acucares, Anminoacidos, Pepitideos)
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v (Acidogénese)
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(Propionato, Butirato, etc)
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v (Acetogénese)
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Figura 1: Etapas metabolicas do processo de digestao anaerobia [19].

As bactérias acidogénicas, sdo as principais consumidoras dos acidos graxos volateis,
que sdo o principal produto das bactérias fermentativas, sendo estas anaerobias estritas em sua
maioria [10]. Bactérias acetogénicas, produzem hidrogénio através de espécies facultativas e
estritamente anaerdbias, fermentam acidos volateis maiores que o acético, como o butirato e
propianato, e compostos neutros maiores que o metanol, decompondo a hidrogénio e acetato
[18].
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E finalmente as bactérias metanogénicas, fermentam hidrogénio e o didxido de
carbono ou compostos constituidos por carbono como, metanol, mondxido de carbono e

acetato possuindo como produto de seu metabolismo o metano [19].

Fatores que influenciam a producéo de hidrogénio na digestdo anaerdbia

A fermentacdo requer cuidados com algumas variaveis do processo, como
parametros nutricionais, ambientais e processamento, visando melhores rendimentos da
producdo e minimizacdo de custos [21]. A seguir sdo descritos alguns dos parametros mais

importantes do processo.

Temperatura

A temperatura normalmente utilizada é proxima a temperatura ambiente, e isso torna o
processo com o balanco energético favoravel. Sabe-se que uma temperatura elevada contribui
para 0 aumento da sintese de H, porém quando muito elevadas ocorre o decréscimo do
rendimento da reacdo [22].

Neves [23] estudou o efeito da diminuicdo da temperatura sobre o rendimento do
processo, realizando ensaios a 30° e 37°C com residuos da etapa de purificacdo de biodiesel. Nao
houve variacdes significativas, a diminuicdo de temperatura do processo para 30°C mostrou-se
vantajosa. O rendimento de producdo foi em média de 2,5 L H,/L e observou-se que a
concentracdo de etanol obtida foi de 5,1 e 3,7 g/L, para os ensaios realizados a 37 e 30°C,
respectivamente

Wang et al. [24] e Mu et al. [25], estudaram a melhor temperatura no processo
fermentativo em batelada utilizando indculo lodo anaerdbio e sacarose como substrato. A
melhor temperatura para cada experimento foi de 351°C e 355°C, respectivamente.
Analisando a temperatura com as mesmas condicbes WANG e WAN [26] e MU et al. [25]
observaram que a melhor temperatura para 0 processo com substrato de glucose foi de 40°C e
41°C, respectivamente. Ja de acordo com Li e Fang [27], a temperatura da fermentacdo com

bactérias mesofilas situa-se proxima a de 37°C, e de 55°C para bactérias termofilas.

Potencial hidrogenidnico
O pH é um parédmetro de grande importancia para 0 meio em que ocorre a biodigestéo,
pois este pode afetar a atividade da hidrogenase, ndo favorecendo a producéo de H,. A faixa de

pH que apresenta melhores condic¢Oes para as atividades das bactérias é entre 6 e 7 [28].
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O valor de pH abaixo de 4,5 torna desfavoravel o meio para as enzimas hidrogenases,
assim como um pH muito elevado (10-12). A maior parte dos estudos realizados com a
fermentacéo anaerdbia ocorre em modo descontinuo, sem um controle rigoroso do pH, apenas no
inicio do processo quando as hidrogenases comegam a atuar [29].

Hé& algumas divergéncias com relagdo ao pH 6timo do processo. Khanal et al. [30] e
Trevisan e Monteggia [31], relataram que em reator descontinuo o melhor pH corresponde a 4,5 e
5,0, respectivamente, enquanto que o relatado por Lee et al. [32] foi de 9,0. E em processo
continuo o pH ideal encontrado por Mu et al. [33], foi de 4,2 enquanto para Zhao e Yu [34]
corresponde a 7,0. Essa diferenca de valores de pH ideal pode ser em razéo das diferencas dos
substratos, in6culos e a faixa de pH analisada [22].

Substratos

Os substratos submetidos a fermentacéao sdo destinados de acordo com a disponibilidade,
custos, quantidade de carboidrato e biodegradabilidade. Os mais utilizados no processo de
fermentacdo bioldgico sdo sacarose, amido de trigo, 6leos vegetais e dgua residuéria da etapa de
purificacdo do biodiesel [35].

Segundo Kapdan e Kargi [9], glicose, sacarose e lactose sdo os tipos de substratos mais
favoraveis para este tipo de processo, ja os carboidratos puros sdo mais caros. Atualmente, alguns
estudos tem se concentrado na utilizacdo de residuos industriais para a producao de H,, visando
obter um processo mais econdmico. Na tabela 1 podem ser observados alguns substratos

pesquisados e a producéo de H, gerada a partir de cada um.

Tabela 1: Producéo de Hidrogénio

Substrato Producdo maxima de Autores
H>
Celulose 2,18 mol/mol de celulose [36]
Residuos alimentos 0,21 L/g de residuo [37]
Glicerol 1,12 mol/mol de glicerol [38]
Agua residuaria de 1,0 mol/mol de agua [38]
biodiesel residuaria

Lactose 3 mol/mol de lactose [39]
Amido 67 mL/g de amido [40]
Amido 194 mL/g amido [41]

Deve-se controlar a quantidade de residuo aplicada no processo, pois alguns estudos
afirmam que uma elevada concentracdo de substrato pode favorecer a produgéo de H,, porém
uma quantidade excessiva acaba dificultando o processo, gerando decréscimo das bactérias

responsaveis pela producéo.
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Chen et al. [42] relataram que em seu estudo a melhor concentragdo foi 4,6 g de
DQO/L e LO et al. (2008) de 40 g de DQO/L. Essa diferenca é possivel devido a diferenca de

indculos utilizados e os diferentes substratos envolvidos.

In6culo

Segundo Fang et al. [43], o processo bioldgico fermentativo € atrativo ndo apenas por
se tratar de um processo ambientalmente correto, mas também pelo fato de haver uma
variedade muito grande de bactérias que atuam neste processo. A producdo de hidrogénio via
fermentacdo anaerdbia tem sido muito utilizada com a atuacdo de microrganismos
pertencentes ao género Clostridium. De acordo com Neves [23], a espécie Clostridia
representa 64,6% do total de populacdes estudadas. E essa espécie é facilmente obtida por
tratamento calorifico de lamas bioldgicas.

A Enterobacter aerogenes tem sido estudada para a conversdo de glicerol em
produtos como H; e etanol. Isso torna o processo viavel, pois além de gerar um combustivel
renovavel (H;), o etanol pode ser utilizado [38]. Tanisho [44], avaliou a producdo de
hidrogénio bioldgico a partir de compostos organicos por fermentacdo com a aplicacdo das
bactérias Rhodospirillium rubrum, que se mostraram favoravel a producdo, com uma taxa
maxima de producdo de 3,0 mmol/h de Hs.

Microrganismos térmofilos também sdo capazes de atuar na producdo de H,, como
por exemplo os pertencentes ao género Thermoanaerobacterium. Kanay et al. [45],
observaram 0 comportamento da bactéria termdfila Thermococcus kodakaraensis,
apresentando temperatura Otima de crescimento de 85°C. A bactéria Clostridium
thermolactium realiza as atividades a temperatura de 58°C [46].

A escolha do microrganismos envolve o tipo de substrato e também do balanco
econdmico do processo de producdo de H,. Devido as condi¢cdes ambientais e a diversidade
de substancias no residuo a ser utilizado, ha grandes possibilidade de bactérias que consumem
0 H, estarem presentes em elevada concentragdo. Com isso, sugere-se que culturas mistas
passem por um pré-tratamento por métodos como choque térmico, aeracdo, congelamento e

descongelamento ou adigéo de acido [39, 23].

CONCLUSOES
O hidrogénio é uma energia muito promissora para o futuro, e a pesquisa e

desenvolvimento do procedimento de obtencdo do biohidrogénio tem se intensificado. A
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aplicacdo do processo fermentativo possibilita 0 uso de diversos substratos, produzindo H2
sem a necessidade de iluminacdo, sendo alguns metab6lidos secundarios produzidos de
grande valor agregado. O método biolégico tem se mostrado muito atrativo, pois o0 uso de
residuos para a producdo de hidrogénio, em longo prazo, pode tornar o processo viavel

economicamente e ambientalmente, facilitando o acesso a este biocombustivel.
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