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RESUMO

Com o crescente aumento da populagédo e desenvolvimento industrial, o nivel
de residuos gerados pelos seres humanos e industrias vem atingindo um patamar
alarmante. Aliado a este fato, a poluicdo traz a tona a necessidade de desenvolver
técnicas sustentaveis e producdo de energia mais limpas e dar um valor agregado
para esses residuos. O gas hidrogénio pode ser uma fonte de energia limpa, tendo o
maior conteddo de calor por unidade de massa entre todos os combustiveis que
usamos, possuindo um potencial muito alto como portador de energia. A estratégia
biolégica de producdo de hidrogénio envolve utilizar microrganismos os quais
degradam a matéria organica presente em residuos organicos de forma anaerobia, de
modo a fornecer hidrogénio no final do processo. Nesse contexto, o presente trabalho
tem como objetivo realizar uma analise de publicacdes cientificas sobre o assunto,
apresentando os trabalhos mais relevantes, detalhando os parametros mais
importantes para a producdo de hidrogénio a partir de residuos organicos, e
compreendendo referéncias globais sobre o tema. Para isso, foi feita uma analise
detalhada de dados cientificos usando o banco de dados na Web of Science. A China
€ 0 pais o qual possui 0 maior numero de publicacdes nesse tema, e o ano de 2020
se destacou como o mais prolifico em quantidade de trabalhos. Em relacéo a tipo de
publicacao, artigos constituem 83,72% dos resultados, e os dois periddicos cientificos
gue mais publicaram foram o Bioresource Technology e o International Journal of
Hydrogen Energy. Dos resultados encontrados no Web of Science foi feito um refino
com base na relevancia dada pela plataforma, selecionando 42 artigos para andlise.
Dentre eles, 45,23% tinham como objetivo otimizar a producédo de hidrogénio, e 0s
dois parametros mais variados para verificar a influéncia na producao do H, foram a
taxa de carregamento organico e o tempo de retencao hidraulica, em 21,42% dos
estudos cada. O reator batelada foi o mais utilizado, em 35,71 dos estudos. Em 72%
dos estudos foi empregada a temperatura na faixa mesofilica, entre 35 e 38 °C. O pH
mais utilizado estava na faixa entre 5 e 6, e em relacdo a taxa de carregamento
organico (TCO) a grande maioria empregou de 5 a 50 g DQO / L.dia. Os tempos de

retencdo hidraulica utilizados foram na faixa entre 6 h e 36 h.

Palavras chave: producéo de hidrogénio. fermentagéo. codigestdo anaerobia.

digestdo anaerdbia. residuos organicos. aguas residuais.



ABSTRACT

With the increasing population growth and industrial development, the level of
waste generated by human beings and industries has reached an alarming point. Allied
to this fact, the air pollution brings to light the need to develop sustainable techniques
and cleaner energy production which could give added value to these wastes.
Hydrogen gas can be a clean energy source, having the highest heat content per unit
of mass among all the fuels we use, and having a very high potential as an energy
carrier. The biological hydrogen production involves using microorganisms which
degrade the organic matter present in organic waste in an anaerobic way, in order to
provide hydrogen at the end of the process. In this context, the present study aims to
carry out an analysis of scientific publications on the subject, presenting the most
relevant works, detailing the most important parameters for the hydrogen production
from organic waste, and comprising global references on the matter. For this, a detailed
analysis of scientific data was performed using the database on the Web of Science.
China is the country with the largest number of publications on this topic, and the year
2020 stood out as the most prolific in terms of number of studies. The articles constitute
83.72% of the studies found in the research, and the two scientific journals that
published the most were Bioresource Technology and the International Journal of
Hydrogen Energy. The results found in the Web of Science were refined based on the
relevance given by the platform, selecting 42 articles for analysis. Among them,
45.23% had the objective of optimizing the hydrogen production, and the two most
varied parameters to verify the influence on the H2 production were the organic loading
rate and the hydraulic retention time, in 21.42% of the studies. The batch reactor was
the most used, in 35.71 of the studies. In 72% of the studies, the temperature was used
in the mesophilic range, between 35 and 38 °C. The most used pH was in the range
between 5 and 6, and in relation to the organic loading rate (OLR) the vast majority
used 4 to 100 g COD / L.day. The hydraulic retention times used were in the range
between 6 h and 36 h.

Keywords: hydrogen production. fermentation. anaerobic codigestion.

anaerobic digestion. organic waste. wastewaters.



“O ser humano € a espécie mais insana.

Adora um Deus invisivel e destréi uma natureza visivel.
Sem saber que essa natureza que ele esta destruindo
€ esse Deus que ele esta adorando. ”

— Hubert Reeves
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1. INTRODUCAO

Segundo a Agéncia Internacional de Energia, em 2018 os combustiveis fosseis
representavam mais de 80% do fornecimento global de energia, sendo eles 6leo,
carvao e gas natural (IEA, 2018). A emisséo de gases do efeito estufa atingiram o pico
em 2018, e ndo h& previsao de queda nos préximos anos, portanto tomar decisdes
gue contribuam para reduzir o uso de combustiveis fésseis nas atividades industriais
pode ser vital para lidar com as questfes das mudancas climaticas (Aydin et al., 2021).

As aguas residuais sdo geradas principalmente por fontes domésticas e
industriais, e hoje em dia uma parte dessa agua ainda € despejada em corpos d’agua,
sendo que as fontes de agua doce potavel em muitas partes do mundo estéo poluidas
de alguma forma, como relatam Aydin et al. (2021). Além disso, os autores alertam
gue até 2050 espera-se que cerca de 6 bilhdes de pessoas tenham dificuldade de
acesso a recursos de agua potavel. Segundo Hou et al. (2021) os residuos solidos
organicos tém uma estimativa para chegar em cerca de 2,3 bilhdes de toneladas
anuais até 2025, compondo varias problematicas as quais tém levado os
pesquisadores a procurarem formas mais sustentaveis de se produzir energia,
focando muitas vezes na bioenergia.

Segundo Wu et al (2021) a biomassa vem se tornando hoje uma das principais
fontes de energia dentre o meio rural, e mundialmente tem ficado em quarto lugar no
ranking de fontes de energia, atras do carvao, petréleo e gas natural. Segundo os
autores, a biomassa é proveniente principalmente de colheitas e florestas, residuos
agricolas e florestais e residuos biodegradaveis urbanos e industriais, e tem se
tornado cada vez mais uma alternativa promissora em relacdo aos combustiveis
fésseis. Umas das alternativas de valorizacdo desta biomassa seria o tratamento
anaerobio, na qual € possivel produzir bioenergia além de tratar esta biomassa a qual
poderia se tornar um residuo a ser descartado.

O gés hidrogénio (H2) representa uma das fontes de energia limpa pesquisadas
atualmente, além de ser um transportador de energia que contém uma quantidade
consideravel de energia, cerca de 120 MJ / kg, sendo maior do que a do metano (50,0
MJ / kg), gasolina (44,5 MJ / kg), e diesel (42,5 MJ / kg) (Abe et al., 2019). O hidrogénio
pode ser produzido pelos métodos bioldgico, elétrico, fotbnico e térmico (Acar e

Dincer, 2019). Porém, todos esses métodos requerem estoques de energia e matéria-



prima, podendo incluir combustiveis fésseis ndo renovaveis e biomassa renovéavel,
energia edlica e solar, e envolvem emissdes de residuos, sendo que todas essas
variaveis afetam o quéo limpo esse hidrogénio é (Ji e Wang, 2021). Dentro desse
ponto é importante ressaltar que os métodos comumente usados de producdo de
hidrogénio requerem um alto aporte de energia que limita suas aplicacdes, incluindo
a reforma a vapor, eletrolise, gaseificacdo, e métodos fotoquimicos e termoquimicos.
Tendo esses fatores em vista, ha uma necessidade de producao de hidrogénio a partir
de recursos renovaveis usando métodos biolégicos sustentaveis (Saravanan et al,
2021 in press).

Neste contexto, a producao biolégica de hidrogénio tem recebido atencao por
ser uma fonte de energia limpa e ndo-téxica (Ji e Wang, 2021). A conversdo de matéria
organica (biomassa) em hidrogénio, é realizada por um grupo de microrganismos na
auséncia de oxigénio. Carboidratos sdo o substrato mais eficaz para a producéo de
H2 pelo método fermentativo (Show et al., 2012), portanto residuos organicos e aguas
residuais os quais séo ricos em carboidratos sdo adequados para essa funcao, além
de serem altamente disponiveis e biodegradaveis (Acar e Dincer, 2019).

Varios pesquisadores tém relatado a producdo de hidrogénio a partir de
residuos solidos como Elsamadony e Tawfik (2015), Ramos et al. (2020), Yan et al.
(2020), Mateus et al. (2020), e Dessi et al. (2020). Outra fonte de substrato largamente
utilizada para a producéo de hidrogénio por meio biologico sdo as aguas residuais, as
guais foram estudadas como fonte de hidrogénio por Shi et al. (2010), Mohan et al.
(2011), Intanoo et al. (2014), Intanoo et al. (2014), Xi et al. (2014), Rosa et al. (2016),
e Intanoo et al. (2016), que sao tratadas concomitantemente com a producéo de
hidrogénio (Aydin et al., 2021).

Para estes substratos, parametros de importancia como o tipo de indculo,
temperatura, pH, e composic¢ao nutricional, bem como a importancia da utilizacdo de
métodos de pré-tratamento no substrato foram relatados (Saravens et al. 2021).
Saravens et al. 2021 demonstraram que o método de pré-tratamento mais comumente
utilizado para residuos sdlidos € o tratamento com &cido e base, mas podendo se
estender também ao ultrassom, tratamento térmico e micro-ondas.

O aumento da eficiéncia da producédo de hidrogénio depende das condi¢des do
reator, da estrutura do substrato e da atividade dos microrganismos, e com a ajuda de

campos como engenharia metabdlica e engenharia genética, o desenvolvimento de



microrganismos com maior atividade de producéo de hidrogénio permitira que essas
tecnologias avancem ainda mais (Aydin et al. 2021).

No entanto, embora os estudos sejam realizados em varios e especificos
topicos sobre a producéo de hidrogénio a partir de diferentes substratos, € necessario
um entendimento completo dos parametros ideais e bioconversdes eficazes de
residuos em hidrogénio. Assim, o0 presente trabalho tem como objetivo fazer uma
abrangente revisdo e avaliacdo comparativa para a producdo de hidrogénio a partir
de residuos solidos, aguas residuais, entre outros substratos, reconhecendo
potenciais e aspectos deste processo.

Um levantamento de diversos artigos foi feito para discutir os beneficios,
possiveis desafios e futuras direcbes dos métodos de producdo biologica de
hidrogénio limpo com tratamento integrado. Com isso, foi possivel avaliar o progresso
da pesquisa de véarias tecnologias de producéo de hidrogénio.

A revisdo busca entender as caracteristicas principais e a distribuicdo dos
diferentes aspectos das publicacfes realizadas sobre o tema ao longo dos anos, e
afunilando em relacdo as publicacbes mais relevantes, analisar as faixas de
parametros empregados, 0 objetivo dos estudos e a variacdo de diferentes métricas
no rendimento final de H> por meio dos resultados experimentais encontrados nos

artigos pesquisados.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Questao Climética

A producdo e o consumo de energia tém um grande impacto no
desenvolvimento mundial, sendo essa producdo essencial para 0S processos
industriais, as atividades residenciais e comerciais, para o transporte e atividades de
agricultura. Nos ultimos 30 anos, o consumo de energia vem crescendo
exponencialmente, atingindo a marca de quase 25 mil TWh no ano de 2018, segundo

dados da Agéncia Internacional de Energia (Figura 2.1).

Figura 2.1: Consumo de eletricidade, Mundo 1990-2019

2019

@ Electricity consumption: 25 027.3 TWh
0]

Fonte!: IEA, Electricity consumption, World 1990-2019, IEA, Paris. Disponivel em

https://www.iea.org/data-and-statistics/data-

browser?country=WORLD&fuel=Energy%20consumption&indicator=TotElecCons. Acesso em 09 out.
2021

1 O uso da imagem da Agéncia Internacional de Energia atende aos critérios de permisséo de
uso do material, contido no documento https://iea.blob.core.windows.net/assets/3bf6ce57-3df6-4639-
bf60-d73ee8f017cO/IEA-Terms-April-2020.pdf




As principais fontes mundiais de energia sempre foram em sua maior parte
provenientes de combustiveis fosseis, sendo em grande parte derivados de petréleo
(6leo, gas natural e carvao). Segundo dados da Agéncia Internacional de Energia do
ano de 2018, o carvao era a fonte da qual vinha cerca de 37% do fornecimento de
energia, seguido pelo gas natural (em torno de 23%) e o energia hidroelétrica (em
torno de 20%), e a porcentagem representada pelas energias geradas de fontes
renovaveis ou limpas, como biocombustiveis, a partir de residuos solidos, edlica ou
solar, somados representam em torno de 10%. Essas propor¢cdes podem ser

encontradas no grafico representado pela Figura 2.2.

Figura 2.2: Geragao de eletricidade por fonte, Mundo 1990-2019
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Fonte?: IEA, Electricity generation by source, World 1990-2019, IEA, Paris. Disponivel em
https://www.iea.org/data-and-statistics/data-
browser?country=WORLD&fuel=Enerqy%20supply&indicator=ElecGenByFuel. Acesso em 09 out.
2021

A oferta de combustiveis fosseis € limitada, e segundo pesquisas muitos paises
em algumas décadas irdo ter suas fontes esgotadas (Dawood et al., 2020). O consumo
de energia proveniente de combustiveis fésseis ocasiona uma alta producédo de CO.,
CO, SO, fumaca e outras substancias toxicas, as quais agravam a polui¢do

ambiental, trazendo problemas como a producéo de gases do efeito estufa e chuva

2 O uso da imagem da Agéncia Internacional de Energia atende aos critérios de permissio de
uso do material, contido no documento https://iea.blob.core.windows.net/assets/3bf6ce57-3df6-4639-
bf60-d73ee8f017cO/IEA-Terms-April-2020.pdf




acida. Além disso, paises que possuem sua matriz energética baseada na energia
hidroelétrica, como o Brasil o qual possui 65%, tém enfrentado problemas por conta
da crise hidrica e aincapacidade de suprir a crescente demanda por agua (GOVERNO
FEDERAL. Disponivel em https://www.gov.br/pt-br/noticias/energia-minerais-e-

combustiveis/2021/10/brasil-e-referencia-no-campo-da-energia-limpa-e-renovavel.

Acesso em 20 out. 2021). Essa crise hidrica tem origem na degradacdo do meio
ambiente, e uma de suas consequéncias é impossibilitar o fornecimento de energia

por hidrelétricas. (EUROPA. Disponivel em https://europa.com.br/blog/causa-e-

Impacto-crise-hidrica. Acesso em 20 out. 2021).

Governos e pesquisadores tem investido no desenvolvimento de formas de
produzir energia de fontes sustentaveis, utilizando biomassa, energia solar, edlica, Ho,
energia geotérmica, entre outras. A energia gerada pela biomassa permite ao mesmo
tempo o reaproveitamento de residuos que seriam descartados (BRASIL ESCOLA.

Disponivel em https://brasilescola.uol.com.br/geografia/bioenergia.htm. Acesso em 29

out. 2021). A conversao de residuos em energia ataca varias problematicas de uma
vez, indo da disposicédo dos residuos produzidos em grande volume a producéo da

energia tdo necessitada nos dias de hoje.

2.2 Converséo de Residuos em Energia

Os residuos sao provenientes de diferentes fontes, domésticas como residuos
alimentares, industriais como efluentes e subprodutos da producédo sélidos, e da
agricultura como excremento de animais, palha, entre outros. A interpretacdo da
natureza do residuo € um fator importante para gerenciar e projetar sistemas de
tratamento.

Dependendo da disposicao dos residuos, eles podem causar grandes danos,
como acumulo de lixo em cidades, poluicdo do solo, poluicdo atmosférica causada
pelo incineramento de lixo, e poluicdo da agua quando esses residuos contendo alta
carga de matéria organica sao despejados em lagos e rios (Milbrandt et al., 2018). As
projecbes para a geracdo global de residuos sélidos mostram que, até 2050, a
producdo aumentara de 2,01 bilhdes de toneladas em 2016 para cerca de 3,40 bilhbes
de toneladas de residuos solidos (Campos et al. 2021).

Dentro deste contexto, estudos recentes apresentam valorizacao de residuo, e

existem basicamente trés caminhos para o gerenciamento dos mesmos, que incluem



seu descarte, recuperacdo de energia ou reciclagem. Eles sdo apresentados no
fluxograma da Figura 2.3, o qual também ilustra os possiveis processos e produtos
obtidos no final a partir dos residuos.

Figura 2.3: Caminhos para o gerenciamento de residuos sélidos
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Fonte3: adaptado de Campos et al., 2021

A tecnologia de conversdo em energia € uma O6tima oportunidade para 0s
residuos organicos serem transformados em fonte renovavel de energia,
neutralizando seus custos ambientais e de manejo (Milbrandt et al., 2018). A aplicacao
de sistemas que podem produzir energia limpa enquanto fazem o tratamento de
residuos é importante tanto para a reducdo de emissdes de gases de efeito estufa
guanto para a recuperacao da energia gasta no tratamento (Campos et al. 2021).

Em relacdo ao setor agricola, ha oportunidades em relacao ao aproveitamento
energético da biomassa obtida como subproduto ndo comercializado e residuos o0s

guais sao descartados como lixo, residuos estes que podem trazer impactos negativos

3 Requisicdo do usa da imagem feita por meio do servigo RightsLink® do Copyright
Clearance Center para uso em tese/dissertacéo



ao meio ambiente quando sédo descartados de forma inadequada. Os agro-residuos
séo ricos em carbono, nitrogénio e nutrientes essenciais que podem ser utilizados na
producéo de produtos de valor agregado (Campos et al., 2021).

Outro residuo gerado em larga escala, principalmente por fontes domésticas e
industriais, sdo as aguas residuais, as quais necessitam passar por um tratamento
antes de serem despejadas em corpos d’agua na natureza. Porém, geralmente essas
aguas consistem em material organico com alto potencial energético, e é possivel aliar
a reducdo dos impactos ambientais com a utilizacdo do tratamento de aguas residuais
para atingir a realizacéo desse potencial (Aydin et al., 2021).

A energia proveniente da biomassa tem um papel significativo nos recursos
renovaveis devido a possuir inumeras fontes, possuir uma demanda técnica de baixo
nivel, um baixo custo e grande lucro (Reddy e Yang, 2005; Pan et al., 2009). Os
principais desafios das tecnologias de conversdo de residuos em energia estao
relacionados a economia, bem como aos seus aspectos ambientais e sociais. Assim,
os subprodutos obtidos devem ter valor de mercado para tornar o manejo dos residuos

economicamente atraente (Campos et al., 2021).

2.3 Conversao de residuos a partir da digestéo anaerobia

A biodigestdo anaerdbia € um dos processos que utiliza residuos para a
conversédo de bioenergia. Tal processo degrada bioquimicamente a matéria organica,
e permite o consumo de residuos com altas taxa de carga organica para a geracao de
biogds. As etapas para essa geracdo contemplam Hidrélise, Acidogénese,
Acetogénese, Metanogénese, e as vezes de forma indesejada e dependendo da
composicao do substrato, a Sulfetogénese (Chernicharo, 2008). Na Figura 2.4 tem-se

um esquema dessas etapas.



Figura 2.4 - Resumo das etapas da Biodigestdo Anaerdbia
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Fonte: PORTAL DO BIOGAS. Disponivel em: http://www.portaldobiogas.com Acesso em
05 out. 2021.

2.3.1 Hidrodlise

Na hidrodlise, os compostos organicos complexos como carboidratos, proteinas
e lipidios, sdo decompostos por microrganismos fermentativos, também chamadas de
bactérias hidroliticas, em compostos organicos simples como agucares, aminoacidos
e peptideos. A decomposicdo ocorre em meio extracelular através de enzimas

liberadas por essas bactérias (Chernicharo, 2008).

2.3.2 Acidogénese

Na fase da acidogénese ocorre a fermentacao acida dos compostos organicos
simples no interior de microrganismos dando origem aos acidos organicos volateis tais
como acido acético, acido propandico, acido butandico, acido lactico e alcoois, assim

como hidrogénio e gas carbdnico (Chernicharo, 2008).

2.3.3 Acetogénese
Durante a fase da acetogénese, os produtos gerados durante a fase da
acidogénese sdao decompostos em acido acético, diéxido de carbono, hidrogénio e

metano em sua maioria. As responsaveis sao algumas bactérias estritamente
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anaerdbias que vivem em simbiose com as bactérias metanogénicas. A producédo de
acetato é fortemente influenciada pela concentracéo de hidrogénio, sendo que quanto
maior a concentracdo de hidrogénio, mais baixo sera o pH e consequentemente
menor a producao de acetado. O acumulo de acidos organicos provoca a inibicao da
acdo das bactérias metanogénicas e atrapalha a geracdo de biogas (Chernicharo,
2008).

2.3.4 Metanogénese

A metanogénese € um processo de respiracdo anaerébia, o qual promove a
geracdo de metano a partir da descarboxilacdo do acetato, e também através da
reducdo do CO2 com H.. Durante essa fase, o acido acético, o CO2 e 0 H> sao
convertidos em metano e gas carbonico através da acdo de microrganismos
metanogénicos, sendo esses microrganismos classificados como Archea. As Archeas
sdo morfologicamente semelhantes as bactérias, mas genética e biogquimicamente

semelhantes aos eucariotas (Chernicharo, 2008).

2.3.5 Sulfetogénese

Na fase da Sulfetogénese, na maioria das vezes indesejada, ocorre uma
reacdo em paralelo e de modo concorrente com a producdo de biogas, formando
sulfeto de hidrogénio. As bactérias redutoras de sulfato competem com as bactérias
fermentativas, acetogénicas e metanogénicas pelos substratos disponiveis, e assim
ocorre a geragao de sulfeto de hidrogénio (H2S), que pode promover a precipitacdo

de ions metalicos e gas carbonico (Chernicharo, 2008).

2.3.4 Aplicacdes da energia a partir da biomassa

Algumas tecnologias estdo sendo exploradas e investigados, como a
tecnologia de producédo de biohidrogénio, producdo de biodiesel e tecnologia de
producéo de etanol celulésico (Yang et al. 2021).

O hidrogénio vem se tornando uma das opc¢bes mais promissoras de
fornecimento de energia por ter um bom rendimento energético, por da sua queima

com oxigénio a agua é obtida como subproduto (como demostrado pela equagéo 2.1).
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Hy(g) + 5 04(9) » H,0(9) 2.1
2.4 Métodos para a producéo de hidrogénio

Como relatado por Ji et al., 2021, o H. pode ser produzido utilizando varios
caminhos, entre eles a partir da utilizacdo de combustiveis fésseis, por exemplo com
a reforma do metano a vapor, oxidacao parcial de metano, reforma autotérmica e a
gaseificacdo de carvao. Pode também ser produzido a partir da biomassa por métodos
termoquimicos como gaseificacédo, pirdlise e liquefacao e por processos bioquimicos
de microrganismos, como biofotdlise, foto fermentacéo e fermentacédo no escuro. Na
Figura 2.5 é possivel ver as diferentes fontes e caminhos para producéo de hidrogénio,

e a seguir esses métodos sao mais explorados e explicados.

Figura 2.5: Fontes e caminhos para producédo de hidrogénio
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Fonte*: adaptado de Wang e Yin, 2018
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2.4.1 Métodos Bioquimicos

2.4.1.1 Biofotdlise

A biofotdlise pode ser dividida em biofotélise direta e biofotdlise indireta. Na
direta os microrganismos utilizam a luz para as rea¢fes de decomposicéo da 4gua as
quais produzem hidrogénio, e ocorre em microrganismos que fazem fotossintese. Ja
a biofotdlise indireta € um processo no qual na primeira etapa o CO- é fixado como
carboidratos, que sé&o entdo decompostos pela acdo da enzima hidrogenase para
produzir hidrogénio. A biofotdlise representa poluicdo zero, consome apenas agua
como matéria-prima e nao tem emissdes adicionais de carbono, porém n&ao possui o

adicional de consumir residuos simultaneamente (Jin e Wang, in press, 2021).

2.4.1.2 Fotofermentacao
A fotofermentac&o € um processo no qual os microrganismos utilizam a energia

da luz para converter substratos organicos em hidrogénio e COa..

2.4.1.3 Fermentacdo no Escuro

A fermentacdo no escuro é obtida pela interrupcdo do processo de digestao
anaerobia, fazendo com que apenas as etapas de hidrolise, acidogénese e
acetogénese ocorram, como representado na Figura 2.6. Esta interrupcdo é
alcancada principalmente por baixo pH (4,0-5,5) e altas taxas de carregamento
organico, e em alguns casos a escolha de um indculo adequado (e seu possivel pré-
tratamento) e a estratégia de inicializacéo do reator também sao vitais para a producéo
de hidrogénio (Lovato et al., 2021). Este processo nao requer o fornecimento de fonte

de luz, por isso é chamado de fermentacéo escura, ou fermentacdo no escuro.
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Figura 2.6: Etapas da Fermentag&o no escuro
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Fonte: Adaptado de https://www.intechopen.com/chapters/59846. Acesso em 09 out. 2021

Durante o processo de fermentacdo no escuro, a glicose forma acido piravico
por glicolise, assim como ATP e NADH. Entéo, o acido piravico é convertido em acetil-
CoA, o qual pode gerar H> e CO2, por meio da acdo de bactérias fermentativas
anaerobias. Sob diferentes condicdes, acetil-CoA pode ser convertido em acido
acético, acido butirico e alcool etilico por diferentes microrganismos. De acordo com
as diferentes composic¢des do produto de fermentacéo final, a producao de hidrogénio
por fermentacdo pode ser dividida em trés tipos, acido butirico, acido propibnico, e
alcool etilico (Yang, Ma, Lui, 2020).

As vias metabdlicas representam uma restricdo e sdo cruciais na fermentacao
no escuro. Na Figura 2.7 se encontra a representacao da via geral de fermentacao no

escuro para producado de hidrogénio (Saravanan et al., 2021).
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Figura 2.7 — Via geral da fermentacéo no escuro para producéao de hidrogénio
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Fonte®: Adaptado de Saravan et al., 2021

2.5 Parametros e Conceitos para a Producéo de H;

2.5.1 Codigestao anaerObia

A codigestdo envolve a combinacdo de dois substratos ou mais para que
sirvam de matéria organica na biodigestao anaerobia.

Devido ao seu alto conteudo orgéanico e sua natureza facilmente hidrolisavel,
os residuos de alimentos sé@o 6timos substratos para a producéo de hidrogénio por
fermentacdo no escuro. No entanto, esse tipo de substrato pode carecer de uma fonte
de nitrogénio, o qual consiste em um nutriente essencial para a producdo de
hidrogénio (Kim, Han, Shin, 2004). Portanto, muitas pesquisas se voltam para a adi¢ao
de uma fonte de nitrogénio para ser co-digerida juntamente com os residuos
alimentares a fim de maximizar a producéo de hidrogénio.

Sreela-or et al. (2011) estudaram a combinacao de residuos alimentares com
lodo de tanque de flotacdo, enquanto Tawfik e El-Qelish (2012) dos residuos
alimentares com aguas residuais. Kim et al. (2011) teve como substratos a palha de

arroz codigerida com lodo de esgoto, Hernandez et al. (2014) focaram no esterco

5 Requisicdo do usa da imagem feita por meio do servigo RightsLink® do Copyright
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suino combinado com mucilagem de café e Tena et al. (2021) no lodo de esgoto com
vinhaga. Alguns pesquisadores realizaram uma combinag&o de trés substratos para
estudo, como Zhou et al. (2013) os quais pesquisaram residuos alimentares
combinados com lodo primarios e residuos de lodo ativado, Elsamadony e Tawfik,
(2015) que focaram em residuos solidos urbanos com residuos soélidos de gelatina e
lodo de papeléo, e Malolan et al. (2021) que combinaram esterco de vaca, esterco de
galinha, e a microalga Chlorella pyrenoidosa.

Alguns trabalhos voltados para codigestdo estudaram a otimizacdo da
producéo de hidrogénio de acordo com diferentes propor¢cdes de co-substratos
empregados. Observa-se que a maioria dos substratos utilizados foram uma
combinacdo de residuos alimentares e combinados com aguas ou lodo residuais.
Hernandez et al. (2014) avaliaram trés razfes para co-digestdo de mucilagem de café
com esterco de suino. A melhor relacdo C / N foi 53,4, produzindo uma taxa de de
biohidrogénio de 557,8 NmL H> / L W d. A alta disponibilidade de fonte de carbono
pode ser responsavel pelo crescimento de outros tipos de microrganismos ou
ocasionar uma alta pressao parcial de hidrogénio, alterando a principal via metabdlica
alcancada no experimento. Um aumento na taxa de carregamento organico na relacéo
otima de C / N obteve sucesso em controlar melhor a atividade metanogénica e

melhorar a producéo de hidrogénio.
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Tabela 2.1: Experimentos para a producao de hidrogénio usando codigestao

Relagao

Co-Substratos | Carbono/Nitrogénio Reator Temperatura pH mgi?%'gnggtgz Referéncias
otima
residuos
alimentares e lodo substrato 102,63 mL Hz2/ g-
de tanque de 33,14 Batellgtdea em 30x2°C 7,2 sélidos volateis %
flotac&o de ar lodo 6,8 adicionados *
dissolvido
palha de arroz 25 no lodo néo Batelada em o - Kim et al.
e lodo de esgoto tratado Lote %5°C 45-55 2011
reator substrato | 245+ 131 mlH2/g
residuos anaercbio 52 DQO para uma taxa Tawfik e El-
alimentares e - 35°C lodo 6,6 de carregamento T —
aguas residuais mesofilico final 5,0— organicode 36 g elish, 2012
defletor (ABR) 5,2 DQOtotal/L.d
residuos (A) 6 +0,2
@L'Eer:it,?:éeﬁo(?&’) Batelada em 37 9C (B)6+0,3,| 76+4,3mLHz2/g Zhou et al.
P Lote (C)7+0,3, | DQO, para 80/15/5 2013
e residuos de lodo
. lodo 7+ 0,2
ativado (C)
esterco de suino .
; Batelada em o 76 NLH2/L Hernandez et
€ mucnag,em do 53,4 lote 55°C 51555 substrato .dia al., 2014
café
(A) 3,88+
residuos sdlidos @661+ | 1449208 mLHa/
,urbanos' .(A)’ 29,4 £ 0,3 pararazao Batelada em o 0,4, gVS removido, com | Elsamadony e
residuos solidos de de substratos (55+2°C) ~ ;
- lote seco (C) 12,71 + | raz&o de substratos | Tawfik, 2015
gelatina (B) e lodo 70/20/10 0.9 de 70/20/10
de papeléo (C) lodo 6 ;19 +
0,2
esterco de vaca,
esterco de galinha, Malolan et al
Chlorella Batelada 35°C 6,4-7,6 2021 -
pyrenoidosa ==
(microalga)
CSTR
lodo de esgoto e . P 35,19 mL Hz2/gde Tena et al.
vinhaca atce':jnigﬁlri‘é%o 55 539+0,03 VS adicionado 2021

Fonte: Acervo Pessoal, 2021

Zhou et al. (2013) conduziram de co-digestdo anaerdbica em lote utilizando

misturas de residuos alimentares, lodo primario e lodo ativado, e os resultados

mostraram que a melhor combinacdo se deu com a codigestdo na proporcéo de

80:15:5, gerando uma relacdo C / N de 30 e rendimento de hidrogénio de 76 + 4,3 mL

H> / g DQO. Sreela-ou et al. (2011) investigaram o efeito da propor¢édo de co-

substratos residuos alimentares e lamas, e a condigdo 6tima encontrada foi uma

relacdo C / N de 33,14, com rendimento maximo de hidrogénio de 102,63 mL H> / g-
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VS adicionado e taxa de producéo de hidrogénio especifico de 59,62 mL H2 / g VSS.
h, sendo que a relacdo C / N e a concentracdo de indculo apresentaram 0s maiores
efeitos individuais e interativos sobre esses dois resultados.

Os microrganismos requerem um suplemento adequado de nitrogénio para
otimizar o metabolismo durante a fermentacéo, e por meio desses estudos é possivel
concluir que a codigestéao pode fornecer essa razao equilibrada de C / N, a qual pode
aumentar a atividade dos microrganismos e consequentemente a producdo de
hidrogénio. Além disso, os efeitos sinérgicos da co-digestdo puderam ser avaliados,
mostrando que as producdes de hidrogénio provenientes da codigestao de substratos
podem muitas vezes ser maior que a producéo a partir do substrato simples de cada
fracdo, como comprovado por Zhou et al. (2013).

Sreela-or et al. (2011) estudaram a codigestéao de residuos alimentares e lodo
de tanque de flotacédo de ar dissolvido em um reator de batelada em lote, e obtiveram
um rendimento de 102,63 mL H2 / g-sélidos volateis adicionados. Tawfik e EI-Qelish
(2012) avaliaram o impacto da taxa de carregamento organico no desempenho do
reator anaerobio mesofilico defletor com a codigestéo de residuos municipais e aguas
residuais de cozinha. Os valores de TCO utilizados foram de 29, 36 e 47 g DQO total
/ L.d, enquanto o tempo de retencdo hidraulica era de 1,6 dias. Os resultados
mostraram que aumentar de 29 para 36 g DQO total / L.d, ocasionou uma queda de
produtividade do hidrogénio de 6,0 + 0,5 para 5,4 + 1,04 L H> / d. Os pesquisadores
constataram que a geragdo de H> deveu-se principalmente a conversao de DQO
(57%) e carboidrato (81%).

Tena et al. (2021) investigaram o efeito do tempo de retengéo hidraulica na
producéo de hidrogénio a partir de lodo de esgoto codigerido com vinhaca de vinho
em um reator de tanque agitado continuamente em condi¢cfes termofilicas. O tempo
de retencao hidraulica foi variado de 5,0 a 0,25 dias. A producdo maxima de hidrogénio
e a producéo especifica de hidrogénio de 0,90 L H> / L reator.d e 35,19 mL H/ g de
VS adicionado foram obtidas em um TDH de 0,5 dias.

Malolan et al. (2021) utilizaram agua de digestdo anaerdbia para cultivo de
Chlorella pyrenoidosa e empregaram 0s co-substratos de esterco de vaca e esterco
de galinha para producdo de metano e hidrogénio. Neste estudo, a producgéo de foi
realizada com proporg¢éo variavel de esterco de vaca para residuos de galinha (1: 0,

0:1,1:1,2:1,1: 2,3: 1 e 1: 3) para 40 dias, e o rendimento maximo de metano e
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hidrogénio foi de 68% (30° dia) e 29% (10° dia) para a propor¢cdo de 2: 1: 2,

respectivamente.

2.5.2 Fontes de carbono e composi¢ao de nutrientes

Os nutrientes que compde o substrato influenciam fortemente no processo de
producdo do hidrogénio, sendo o carbono, nitrogénio, fésforo e micronutrientes como
magnésio e niquel os responsaveis pelo desenvolvimento dos microrganismos e
consequente conversdo do hidrogénio. A relacdo carbono / nitrogénio também
desempenha um papel importante no processo de conversao, interferindo no processo
de fermentacéo (Saravanan et al., 2021).

Os padrdes de escolha em relacdo aos residuos que serdo 0s substratos
consistem em disponibilidade, custo, quantidade total de carboidratos e
biodegradabilidade, sendo que as melhores fontes de carbono sdo os
monossacarideos como glicose e dissacarideos como lactose ou sacarose (Yang et
al, 2020). Inumeras pesquisas estudam a biodigestdo com foco na producdo de
hidrogénio utilizando os mais diversos substratos como fonte de carbono (Tabela 2.1)

Muitos pesquisadores utilizam como substrato as aguas residuais, Mohan et al.
(2011) pesquisaram as aguas residuais provenientes de destilaria, assim como
Intanoo et al. (2014) que estudaram as mesmas com resquicios de fermentacao. Shi
et al. (2009) investigaram o uso agua residual da cervejaria, Zhaoa et al. (2007) com
adicdo de sacarose sintética, e Xie et al. (2014) a proveniente de amido, enquanto
Intanoo et al. (2015) focaram na agua residual da mandioca. Aydin et al. (2021)
realizaram uma revisdo avaliando diferentes métodos de producéo de hidrogénio a
partir de aguas residuais como substrato, Alzate-Gaviriaa et al. (2005) comparou a
utilizacdo das mesmas com residuos sélidos urbanos, e Lay et al. (2018) tratou do
efluente proveniente de tratamento de aguas residuais.

Outro substrato comumente utilizado sdo os residuos alimentares,
pesquisados por Hou et al. (2021), Yan et al. (2020), e Mateus et al. (2020), e Wang
et al., 2010 que estudaram o bagaco de maca especificamente.

Os subprodutos agricolas também foram estudados, como a vinhacga, objeto
de pesquisa de Nasr et al (2011), Ramos et al. (2020), Arellano-Garcia et al. (2021),
e Santos et al. (2013) que a pesquisaram diluida com glucose, o glicerol puro e

residual estudado por Reungsang et al. (2013), o caule de milho pesquisado por Xing
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et al. (2011), o soro de queijo por Dessi et al. (2020), melaco de beterraba (Aceves-
Lara et al., 2009), bagaco de Agave tequilana (Arreola-Vargas et al., 2015), e o
efluente da fabrica de dleo de palma por Zinatizadeh et al. (2017).

Diferentes substratos também podem ser empregados, como o soro de latex
desnatado investigado por Kongjan et al. (2014), biomassa de sorgo doce estudada
por Antonopoulou et al. (2007), residuos de lodo ativado com adi¢cao de carboidratos
(Chen et al., 2012), esterco suino (Hernandez et al., 2012), leite em pé desnatado
(Clark et al., 2011), polimero a base de amido de mandioca (Cremonez et al., 2020),
microalgas (Nagarajana et al.,, 2020), e amino poliestireno e sulfonato de
perfluorooctano (Dong et al., 2020). Yan et al. (2020) estudaram o uso de substratos
diferentes na producgé&o de hidrogénio, sendo eles residuos alimentares provenientes
de padaria, residuos de restaurante chinés, residuos de restaurante de estilo ocidental
e residuos de mercado umido. O maior rendimento veio da digestédo dos residuos de
restaurante chinés, com 61,0 L / kg-VS adicionado, e também mostrou que o0s
substratos com alta concentracdo de carboidratos levam a uma maior taxa de carga
organica, o que induz um acumulo de acidos graxos e consequentemente diminuiu o
pH levando a diminuicdo da atividade dos microrganismos que produzem o
hidrogénio.

Ha muitas publicacfes atualmente as quais tratam da producéo de hidrogénio
a partir da biodigestdo anaerobia, e cada trabalho desenvolve sua investigagcdo em
relacdo aos diferentes parametros os quais podem influenciar essa producdo,
buscando pontos 6timos para cada um. Na Tabela 2.2 podemos encontrar diferentes
trabalhos que fazem essa pesquisa, com as informacdes de diferentes substratos
conforme foram mencionados, juntamente com seus inoculos, reatores, objetivos e
variacGes de parametros diversos. Dentre os trabalhos destacados na Tabela 2.2 ha
muitos tipos de substratos, se destacando residuos alimentares presente em 8
trabalhos e aguas residuais presentes em 9 trabalhos. A vinhaca proveniente de cana-
de-acucar, tequila, e vinho esta presente em alguns dos trabalhos discutidos, e é
utilizada nesse tipo de processo por conter uma alta carga organica, a qual precisa
ser reduzida e ao mesmo tempo pode ser utilizada para producdo de biogas ou
hidrogénio (o presente caso). Em geral, muito residuos agroindustriais sao
empregados como substratos pois de outra forma seriam descartados, assim podem

ter uma destinacao a qual agrega valor a esses produtos.
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Tem peratura Rendimento
Substrato In6culo Reator Objetivo O que foi variado Codigestao pH ) Méaximo de | Referéncias
Hidrogénio
lodo ativado pré- 107,0
BagagoNde tratado por Batelada Pré Tratamento do | Pré Tratamento do N0 i 37 ml/gTS |Wang et al.,
maca ultravioleta e Lodo Lodo 15,0 2010
ultrassénico ml/gTS.h
Melago de lodo de digestor Controle preditivo Concentracgéo de = 8,27 mL Aceves-
beterraba L CSTR N&o 5,5 37 . Lara et al.
; de leito fixo de modelo (MPC) Substrato Hz/L.min
sacarina 2010
. ) o N Temperatura, pH, ;
Agua res!dqal lodo de UASB Batelada Otimizar Producgédo Concentracao de N0 i i 149,6 mlde| Shi et al.
da cervejaria de H2 H2/g DQO 2010
Substrato
- ADS coletado
do digestor de
metano
anaerdébico . ~
Vinhaca fina - AADS Batelada Otimizar Produgao Lodo / Inéculos N&o 547+ 37 19,5LH./ | Nast et al
de H2 0,04 L 2011
coletados de um
sistema de fluxo
continuo com a
semente de ADS
Reator
aguas anaerébio -
residuais de lodo de esgoto em Subsjutmr _Cultura TDH Nao 7001 282 032 r3noll Hz| Mohan et
o Microbiana / m?.dia al., 2011
destilaria bateladas
sequenciais
residuos 102,63 mL
alimentares e in6culo obtido de| Batelada | Otimizar Producao Proporcéo de Co- . substrato H,Z./ g Sreela-or et
lodo de tanque Sim 7,2 302 s6lidos
~ UASB em lote de H2 substratos o al., 2011
de flotacéo de lodo 6,8 volateis
ar dissolvido adicionados
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palha de arroz Batelada | Pré Tratamento do . . B Kim et al.
e lodo de lodo de esgoto em Lote Lodo Lodo / Inéculos Sim 4,5-55 55 2011
esgoto
residuos de Razso
lodo aF|v~ado lodo ativado Batelada Otimizar Produgao Carboidrato/Proteina, N&o - 37+1 100,6 mL/ | Chen et al.
com adicdo de de H2 H g-DQO 2012
carboidrato P
O in6culo
Leite em pé me;oglsut:grde Batelada Otimizar Producgédo | pressédo do headspace N0 7 37 i Clark et al.
desnatado gesle de H2 e da mistura do reator 2012
mesofilico
primario
alirrr?zln?:?ess e |inoculo obtido de Anaerc:)pio Otimizar Producgédo . 245 x 131 M
. mesofilico TCO Sim 5,0-5,2 35 ml Hz/g Qelish,
aguas UASB de H2
0 defletor DQO 2012
residuais
Enterobacter
aerogenes ATCC
licerol puro e 13048 Comunidade 9e6,2 Reunasan
9 ' P imobilizados em UASB microbiana TCO N&o 55 372 mmol ReLng=a sy
residual A L et al., 2013
granulos de lodo principal Hz/L.h
tratado
termicamente
O indculo de
reator anogénico
sob condi¢cdes | Anaerdbio - ~ .
esterco suino mesofilicas. mesofilico Otimizar Produgao pH, TCO, TDH N&ao - 55 102,1 mL | Hernandez
: de H2 Hz2/h etal. , 2013
Bacteroides, defletor
Eubacterium e
Clostridium
. — n
almentares | anaerobio de - 02 7643 mL
~ Batelada | Otimizar Producao Proporcéo de Co- . v Hz2 /g DQO | Zhou et al.,
(A), lodo estacao de Sim (B)6 + 37
o em Lote de H2 substratos , para 2013
primario (B) tratamento de 0,3, 80/15/5

e residuos de

aguas residuais

€) 7%
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lodo ativado 0,3,
(©) lodo 7 +
0,2
Soro de latex O lodo granular
desnatado . Otimizar Produgéo = 4,97 + - 2,25 + 0,09 | Kongjan et
(skim latex | MEt@nogenico de  UASB de H2 TDH Néo 0,21 | Temofilical, "\ sis| al, 2014
aguas residuais
serum)
soro de queijo IOdO_ de aguas Otimizar Produgéo Proporcéo de Co- . 1,7 mmol |Rosa et al.
. residuais de RALF Sim 6 30+1
e glicose . de H2 substratos H2 /g-DQO 2014
avicola
Vinhaca de .
cana de acucar Inocmdls?nl.;AaSeB de Comunidade 5,73 mmol Santos et
diluida ~ RALF microbiana TDH N&o 4 55 /gDQO TRV
. producédo de L ey al., 2014
misturada com principal adicionado
etanol
glucose
aguas Reator
residuais de anaerobio - ~ o . 128 ml/ g
A1c0ol Lodo de UASB em Otimizar Producédo | Adicao de Resujuo de NER 55 55 DQO Intanoo et
. de H2 Fermentacao ; al., 2014
com residuo de bateladas removido
fermentacao sequenciais
. . - ~ 54,22 ml Hz
Agua residual Otimizar Producédo = ' Intanoo et
de mandioca Lodo de UASB UASB de H2 e Metano TCO Nao 55 55 lg .DQO al., 2014
aplicado
3,45+0,25
< . LH2/(L-
Aguas Comunidade . ~ :
residuais de Lodo de UASB UASB microbiana Recirculagdo do Nao 55 55 d)es,79+) Xieetal.
amido principal efluente 0,41 mmol 2014
H2 /g DQO
adicionados
esterco de | indculo foi obtido 76 NL Ho /
suino em uma fase Batelada | Otimizar Producao Proporcéo de Co- . ' 2" | Hernandez
. -~ Sim 5,15-5,5 55 L substrato
e mucilagem preliminar do em lote de H2 substratos dia etal., 2014
do café mesmo reator '
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residuos ('i) 0353 8 1449 +9,8
soélidos (I';) 6 951 mL Hz /
urbanos (A), ~ . ’ gVvs
. lodo de estacdo | Batelada Comunidade = + 0,4, . Elsamadony
residuos de tratamento de| em lote microbiana Proporcdo de Co- Sim © 55+ 2 removido, e Tawfik
soélidos de . . - A substratos - com razao
. aguas residuais seco principal 12,71 + 2015
gelatina (B) e 0.9 de
lodo de lodo 6,49 substratos
papeldo (C) ! de 70/20/10
+0,2
lodo de Aguas Papel das bactérias
soro de queijo residuais de RALF de iC'do latico TCO Nao 4-45 30 2’? mol/mol Glomes et
suinos omoe actose al., 2015
heterofermentativas
residuais de RALF L . TCO Nao 5 30 DQO, 2,1L *
processamento suinos antimicrobiana de Ho/d L 2016
de mandioca bactérias lacticas a8
agua residual Lamgeblzctg;iana UASB Otimizar Producédo TCO NER 55 37 39|<,83D|EggZ/ Intanoo et
da mandioca gos de H2 ’ g DY al., 2016
anaerébia removido
Bagaco de
Agave .- L. Arreola-
tequilana Lodo de UASB Batelada Comparar 1 e s_taglo Comparar 1 e s_taglo N&o 7 37 - Vargas et
. com 2 estagios com 2 estagios
proveniente de al., 2016
destilaria
efluente da
fabrica de 6leo Pré Tratamento do p ~ 31,4 mL Ho/| Zinatizadeh
de paima Lodo de UASB UASB Lodo Lodo / In6culos Nao 5,5 3B+2 g VSsS. d otal 2017
(POME)
REVIEW:
biomassas:
Lodo ativado Otimizar Producso Diferentes Substratos, Wanaa et
residual , Lodo ativado CSTR ¢ Pré Tratamento do Nao - - - wanga ct
. de H2 al., 2018
biomassa de Substrato
algas e

biomassa a
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base de
celulose
Efluente de :
baixa ITOC!O ativado de taxa 0,33 L
resisténcia de fabr_lca dg frutose Otimizar Producéo . /L.d Lay et al.,
enriguecido com UASB TDH, Lodo / In6culos N&o 55+£0,1 35+1 : :
tratamento de | S de H2 1,42 2019
. aguas residuais
aguas de bebidas L/gbQo
residuais
polimero a
base de amido o
; O in6culo de - = =
de mandioca ( culturas de CSRT e | Otimizar Producédo Concentracgéo de N0 05/iun 37+10 199 mL | Cremonez
Manihot oo tubular de H2 e metano Substrato jun. - /gvVS -1 | etal., 2020
biodigestor
esculenta
Crantz)
lodo granular de 130+ .0'16
vinhaca de um reator UASB Comparar 1 estagio| Comparar 1 estagio L Hefdia.L Ramos et
: et RALF b b Nao 5-55 55+1 0,34+0,08| —, snnn
cana-de-agucar| metanogénico com 2 estagios com 2 estagios mmol Hz /g al, 2020
termofilico DQO
Efeito da
. L Reat_or de composicéo do 61,0L/kg -
residuos Lodo digerido leito substrato na Diferentes Substratos N&o - 35+1 VS Yan et al.
alimentares |anaerobicamente| lixiviado, ~ - . 2020
producéo adicionado
UASB O
acidogénica
residuos de | lodo anaerébico Otimizar Producédo | Diferentes Substratos, = Mateus et
frutas flocular CSTR de H2 e Metano TDH Nao 4555 30 i al. , 2020
. . Otimizar Producédo | Extracdo de 4cidos . Dessi et al.
soro de queijo lodo ativado UASB de H2 graxos volateis (AGVS) N&o 50e45| 20e35 |[(066L/L.d 2020
- Microalgas L. . Pré Tratamento do = Nagarajana
(Chlorophyta) i Varios Review Substrato Nao i i i et al., 2020
amino Efeitos Unicos e
poliestireno e Lodo anaerébico | Batelada Meca_nl_smo de combmado_s de amino N30 57 55 100,0 mL Dong et al,
sulfonato de toxicidade poliestireno e 2020

perfluorooctano

sulfonato de




perfluorooctano em
bactérias termofilicas
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~ 373,63
Residuos lodo digerido Suplgmentagao de suplementacéo de = 550 + 3,58 mL Hz2 | Hou et al.
. . Batelada agua com . N&o 38+1
Alimentares |anaerobicamente agua com nanobolhas 0,10 / g-VS 2021
nanobolhas .S
adicionado
. N - ~ . 197,55 +
residuos lodo digerido Otimizar Produgéo suplementacéo de x 550 + Hou et al.
. . Batelada . Néo - 0,63 mL H2
alimentares |anaerobicamente de H2 e Metano | &gua com nanobolhas 0,20 / g-VS 2021
aguas i . . Métodos de producao ~ i i i Aydin et al.
residuais Varios Review de H2 Nao 2021
- efluente de Hibrido - ~ :
fabrica de oleo | '0d0delagoa | ;zgp | Otimizar Producdo TDH, TCO Néo | 5558 | 37x02 | lL/SL | Akhbariet
anaerodbia . ; de H2 H2/L.dia al., 2021
de palma Filme fixo)
vinhaca de |Lodo granular de Comunidade 15]’5]:' alls Arellano-
tequila digestor CSTR microbiana TCO N&o 5,5 - 2 Garcia et
g A mol SCA
concentrada anaeroébio principal . al., 2021
consumido
esterco de
vaca, esterco lodo de estacdo
de galinha, Otimizar Producédo Proporcao de Co- . i i Malolan et
Chlorella d,e tratamepto Qe Batelada de H2 e Metano substratos, pH Sim 6.4-7.6 35 al., 2021
. aguas residuais
pyrenoidosa
(microalga)
35,19 mL
lodo de esgoto lodo ativado Otimizar Producéao . 539+ H2/gde | Tenaetal.,
e vinhaca residual CSTR de H2 TDH Sim 0,03 55 VS 2021
adicionado

Fonte: Acervo pessoal, 2021
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2.5.3 Pré-Tratamento do Substrato

Aplicar uma etapa de pré-tratamento no substrato pode aumentar a eficiéncia
da producdo de hidrogénio, visto que a hidrélise em moléculas menores é uma
possivel limitacdo para a taxa de degradacdo da biomassa. O processo de pré-
tratamento é capaz de reduzir o grau de polimerizacdo das substancias, liberando
componentes através da lise da parede celular da biomassa, deixando essas
substancias mais disponiveis para os microrganismos (Wang e Yin, 2018).

Wang e Yin (2018) estudaram véarios métodos de pré-tratamento, como
tratamento fisicos os quais incluem moagem, raios ultra-sénicos, aquecimento,
congelamento e descongelamento, microondas e radiacdo ionizante; tratamentos
guimicos, os quais compreendem tratamento acido e alcalino, oxidagéo por agente
oxidante e adicdo de inibidores metanogénicos; e também tratamentos biologicos, 0s
guais consistem principalmente em tratamento enzimatico e hidrolise bacteriana.

A revisao feita por Nagarajan et al. (2020) estudou a influéncia do pré-
tratamento do substrato de microalgas na producao de hidrogénio, e concluiram que
os carboidratos de microalgas sdo uma fonte de carbono eficaz para a fermentacéo
no escuro, e que os metodos de pré tratamento mecanicos consomem muita energia
porém com alta eficiéncia de extracdo, os método quimicos geram inibidores de
fermentacdo, apesar da baixa demanda de energia, e que os métodos de tratamento

com acido térmico ou alcalino sdo os mais comumente usados.

2.5.4 Temperatura

Dentre os fatores que afetam o crescimento e a atividade microbiana podemos
citar a temperatura como um dos mais influentes. A temperatura é um fator
determinante na escolha da espécie do microrganismo, ja que diferentes
microrganismos se desenvolvem melhor em diferentes faixas de temperatura
(CHERNICHARO, 2008).

A temperatura escolhida para a producdo de hidrogénio depende dos tipos de
substrato e microrganismos, e ha pesquisas que indicam altas taxas de producéo

volumétrica de hidrogénio utilizando microrganismos mesofilicos devido ao resultado
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de baixas densidades celulares e taxa lenta de proliferagdo, enquanto rendimentos
mais elevados séo obtidos com organismos termofilicos (Saravanan et al., 2021).

Sattar et al. (2016) investigaram o efeito da temperatura na geracdo de
hidrogénio usando como substrato palha de arroz, casca de arroz, residuo de arroz e
farelo de arroz por fermentagdo em lote em um biorreator anaerdbio. A temperatura
foi variada entre 37 e 55 ° C e observou-se um aumento na producéo de hidrogénio a
medida em que se aumentou a temperatura.

Lovato et al. (2021) investigaram a estratégia de inicializacao para producéo de
hidrogénio a partir da fermentagdo no escuro termofilica conduzida a 55 °C, testando
trés diferentes estratégias de inicializacdo em relacao a temperatura, revelando que
aumentar a temperatura lentamente até a condicdo Otima de 55 °C favorece
termodinamicamente as rotas de producéo de hidrogénio.

Shi et al. (2010) fez um estudo utilizando trés niveis e trés fatores para
encontrar as condicOes ideais de producdo de H», analisando os efeitos de
temperatura, pH e concentracdo de agua residual da cervejaria. Os melhores
resultados foram alcancados sob temperatura de 35,9 °C, pH 5,95 e concentracéo de
substrato de 6,05 g / L, com rendimento de hidrogénio de 149,6 ml de / g DQO. A
temperatura Otima para a producédo de hidrogénio obtida no estudo foi proxima a faixa
mesofilica, o que é favoravel a economia de energia para operar sistemas bioldgicos
produtores, e o pH ideal de 5,95 esteve dentro da faixa acida, o que contraria estudos
anteriores. Isso se deve provavelmente a diferenca do tipo de substrato e indculo
utilizado.

De acordo com Shao et al. (2020), uma das principais vantagens de utilizar um
microrganismo adaptado ao meio termofilico é que ele pode utilizar diferentes
substratos celuldsicos e resultar em alto rendimento de hidrogénio. Saravanan et al.
(2021) cita que altas taxas de producao volumétrica de hidrogénio sdo alcancadas
com organismos mesofilicos devido as baixas densidades celulares e taxa lenta de

proliferacéo.
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2.5.5 pH

O pH pode afetar o meio de cultivo de duas maneiras diferentes, diretamente
e indiretamente. Pode afetar diretamente alterando a atividade enzimatica e mudando
a estrutura de algumas proteinas ou indiretamente inibindo o processo anaerébio e
aumentando a toxicidade do meio (LETTINGA, 1996).

Um tamp@o € necessario para reduzir a flutuacdo do pH durante a fermentacéo
do hidrogénio, pois a formacdo do hidrogénio é sempre acompanhada por &acidos
graxos volateis (AGVs) ou solventes, e um possivel desequilibrio no pH e na
concentracdo de AGVs pode ser responsavel por interromper a producdo de
hidrogénio (Lin e Lay, 2004).

O controle de pH € um método importante para manter 0s microrganismos
produtores de hidrogénio, e a mudanca de pH ocorre devido a producédo de acido
acético e acido butirico que acompanha a producéao de hidrogénio (Capson-Tojo et al.,
2016). Na maioria dos processos de fermentacao no escuro, o pH ideal considerado
€ o ligeiramente acido porque a via do butirato é mais favoravel que a via do acetato.
No entanto, em alguns casos, observou-se que o pH neutro é a condicdo ideal
(Saravanan et al., 2021).

Chen et al. (2012) realizaram um estudo da producéo de hidrogénio durante a
fermentacdo anaerdbia de lodo ativado usando o controle de pH, e observaram uma
producdo maxima de hidrogénio de 100,6 mL/g-DQO para a proporcdo de
Carboidrato/Proteina de 5, com um pH de 8. O pH foi considerado 6timo, porém como
ainda havia um consumo de hidrogénio, a fim de aumentar a producéo foi
implementada uma estratégia de controle de pH em duas etapas (pH 8 + pH 10), a
gual impactou positivamente a producéo de hidrogénio em 17,6%.

Li et al. (2020) estudaram o efeito da salinidade e do pH na fermentacédo no
escuro de aguas residuais de suinos sob condicdo mesofilica, e a pesquisa evidenciou
um pH 6timo de 6,0 com uma salinidade de 1,5%. Outros pontos ressaltados foram a
inibicdo da atividade do hidrogénio quando o pH se encontrava em 5,0, e o acumulo
de matéria organica soltuvel no substrato em condicdes alcalinas.

A manuteng¢do do pH é um ponto muito importante de se ter em foco na
fermentacgao no escuro, pois dele depende a atividade dos microrganismos produtores
de hidrogénio, e seu valor ideal pode mudar ligeiramente dependendo dos substratos

empregados. Herndndez e Rodriguez (2013) estudaram o efeito do pH na producéo
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de hidrogénio por digestédo anaerdbia de esterco de porco, empregando os valores de
5,0, 5,5 e 6,0, entregando uma condi¢do &cida forte, média e fraca respectivamente.
O pH 5,5 teve uma concentracdo maxima de hidrogénio e taxa de producéo de 26,9%
e 31,8 mL H2/ h, e de acordo com os resultados, a producéo de hidrogénio foi limitada
devido ao forte ambiente acido no reator, o que poderia alterar o caminho para a
formacdo mais reduzida de metabdlitos, sendo que uma mudanca para o pH
intermediario de 5,5 melhorou as condi¢cfes para producao de hidrogénio.

2.5.6 Inéculo

O in6culo utilizado na producéo biolégica de hidrogénio € constituido por
diversos microrganismos, os quais podem ser divididos em trés grupos: bactérias
fermentativas, bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio, e archeas
metanogénicas (CHERNICHARO, 2008).

Microrganismos produtores de hidrogénio provém de varias fontes, como por
exemplo lodo anaerébiamente digerido, amostras do solo, e aguas residuais que
passam por um tratamento térmico (O-Thong et al., 2009).

Os microrganismos envolvidos na fermentacdo no escuro necessitam que
ocorra um pré-aquecimento do lodo a temperaturas em torno de 100°C para
enriquecer as bactérias formadoras de esporos produtoras de hidrogénio e inibir as
bactérias metanogénicas consumidoras de hidrogénio (Kim et al., 2012).

A producdo de hidrogénio encontra muitos desafios como a presenca de
matéria organica em aguas residuais as quais ndo sao diretamente utilizaveis pelas
bactérias fermentadoras de hidrogénio, sendo o processo muito sensivel as condi¢des
operacionais, como tempo de retencdo de sélidos (TRS), taxa de carregamento
organico (TCO) e presséo parcial do gas hidrogénio.

Um grande namero de espécies microbianas sao potenciais produtores de
hidrogénio, incluindo os estritamente anaerdbios como Clostridia, C. butyricum, C.
welchii, C. pasteurianum, e C. beijerinckii e anaerbbios facultativos como
Enterobacteriaceae, 0s quais tem resisténcia a eventuais tracos de oxigénio
dissolvido, Enterobacter sp, Escherichia coli, Bacillus sp. e B. licheniformis (O-Thong,
2020).

Alissara et al. (2013) estudaram a producao de hidrogénio a partir do substrato

glicerol utilizando Enterobacter aerogenes imobilizado em granulos de manta de lodo,
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e a partir da analise da comunidade microbiana concluiu que os produtores de
hidrogénio predominantes foram E. aerogenes ATCC 13048 e bactérias firmicutes
incluindo Clostridium, Bacillus e Dialister sp.

Noha et al. (2011) pesquisaram a cultura microbiana predominante na producgéo
de hidrogénio a partir de vinhaga fina usando lodo de digestor anaerdbico
convencional e aclimatado, e mostraram que os produtores de hidrogénio
predominantes foram Clostridium acetobutyricum, Klebsiella pneumonia, Clostridium
butyricum e Clostridium pasteurianum.

Elsamadony e Tawfik (2014) ao estudarem a producao de hidrogénio em
condicdes termofilicos a partir de aguas residuais de amido juntamente com
reciclagem de efluente metanogénico constataram a dominéancia dos microrganismos
Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum e Clostridium
thermosaccharolyticum durante a producdo de hidrogénio, e das archeas
pertencentes a Euryarchaeota no reator de metano.

Nasr et al. (2011) avaliaram a viabilidade da producéo de biohidrogénio a partir
de vinhaca fina, comparativa o lodo digestor anaerdbio e lodo digestor anaerdbio
aclimatizado. Um rendimento maximo de hidrogénio de 19,5 L Hz / L de vinhaca fina
foi alcancado para o lodo aclimatado. Esse estudo revelou a importancia do uso de
lodo aclimatado, sendo altamente recomendado seu uso em sistema de fluxo continuo
para avaliar a producéo de biohidrogénio de um residuo especifico, em oposicao a
técnica mais amplamente usada de estudos de lote com lodo de digestor anaerdbico
pré-tratado. Kim et al. (2021) compararam a utilizacdo de duas condi¢cdes de
tratamento para o lodo de esgoto (bruto e tratado termicamente).

Reungsang et al. (2013) estudaram a producdo de hidrogénio a partir de
glicerol por Enterobacter aerogenes imobilizado em granulos de manta de lodo
anaerobico de UASB. Através dos métodos de hibridizacdo fluorescente in situ, e
microscopia de varredura eletronica, foi revelado que os produtores de hidrogénio
predominantes séo E. aerogenes e bactérias firmicutes incluindo Clostridium, Bacillus
e Dialister sp.

Arellano-Garcia et al. (2021) estudaram o perfil da comunidade microbiana na
fermentacdo no escuro da vinhacga de tequila, e constataram que a predominancia do
microrganismo Clostridium em relagcdo a Sporolactobacillus mudou depois de um
carregamento de 160g DQO/L.dia, e também que o conteudo original de vinhaca

influenciou o perfil de acidos carboxilicos e a populacdo bacteriana. Santos et al.
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(2014) no seu estudo sobre producdo de hidrogénio a partir de vinhaca diluida
utilizando um RALF a 55°C, conseguiram identificar bactérias como
Thermoanaerobacterium sp. e Clostridium sp. presentes, e constataram que a
disponibilidade de vinhaca como Unica fonte de carbono ndo produz modifica¢cdes na
estrutura do microrganismo termofilico. Xie et al. (2014) estudaram o desempenho da
hidrogenese termofilica acoplada a metanogénese mesofilica, e constataram a
presenca de duas espécies de bactérias eficazes na hidrogenese,
Thermoanaerobacterium thermosaccharolyticum e Clostridium
thermosaccharolyticum, sendo que o efluente reciclado foi capaz de fornecer

substratos alcalinos para as bactérias produtoras de hidrogénio.

2.5.7 Pré-tratamento do Lodo

Por conter um alto teor de nitrogénio o lodo se torna complementar ao teor de
carbono necessario na biodigestdo anaerébia, podendo ser utilizado como substrato.
Kim et al. (2012) investigaram a interferéncia de duas condi¢cbes para o lodo, ele na
sua forma bruta e sendo tratado termicamente. Conforme demonstram seus
resultados, a producédo de biogas e hidrogénio em todas proporcdes estudadas de
substrato e lodo bruto aumentou mais rapidamente e também obteve uma producéo
de hidrogénio mais longa e mais alta em comparacdo com os casos de lodo tratado
termicamente, sendo também a atividade microbiana do lodo bruto muito maior que a
do lodo tratado termicamente.

Wang et al. (2010) avaliaram o impacto de pré-tratamentos de lodo por
ultravioleta e ultrassonico e adicdo de acidos organicos na producédo de hidrogénio
por fermentacdo anaerdbia. O melhor resultado foi encontrado na utilizacdo do lodo
irradiado com ultravioleta por 15 minutos, retornando uma taxa maxima de producao
de hidrogénio de 15,0 ml/ g.TS.h. Com base no método ideal de pré-tratamento de
lodo, mais experimentos foram conduzidos com o substrato embebido no licor de
amonia de 6% aumentando a producao de hidrogénio em 80,6% em comparacdo com
0 lodo néo pré-tratado. O efeito da adicdo de varios acidos organicos
na producédo também foi investigado sob a condicao ideal de pré-tratamento de lodo,
e uma producéao de hidrogénio de 138,9 ml /gTS foi obtido quando o acido lactico foi

adicionado no sistema reacional.
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Wang et al. (2010) estudaram a producao de hidrogénio usando bagaco de
maca como substrato em experimentos de batelada em lote para investigar os efeitos
do pré-tratamento de lodo ativado com raios ultravioletas e ultrassdnicos, e 0s
resultados mostraram que uma producdo cumulativa maxima de H> de 107,0 ml / g de
substrato e uma taxa média de producgédo de H> de 15,0 ml/g substrato.h foram obtidas
usando o lodo pré-tratado com ultravioleta por 15 minutos.

Zinatizadeh et al. (2017) pesquisaram o0s impactos dos pré-tratamentos
térmicos e quimicos na morfologia e resisténcia do lodo granular com objetivo de
otimizar a producédo de hidrogénio, bem como na manta de lodo do UASB tratando
efluente da fabrica de 6leo de palma, e concluiram que o pré-tratamento térmico
mostrou efeitos devastadores nas caracteristicas morfologicas e estruturais dos
granulos, porém no pré-tratamento quimico 0s granulos permaneceram
estruturalmente estaveis e relativamente ndo danificados. Apesar disso, o pré-
tratamento térmico aumentou a producdo cumulativa de hidrogénio em 40% e 76%,
respectivamente, sobre o pré-tratamento quimico e o teste de controle sem

tratamento.
2.5.8 Tempo de Retencédo Hidraulica

O Tempo de Retencao Hidraulica (TDH) € o tempo em que a carga a ser tratada
permanece no interior do reator, também conhecido com Tempo de Residéncia e tem
grande importancia para a definicdo de velocidade do processo. Pode ser obtido

através da Equacao 2.2:

TDH = g (2.2)
Onde:

V: Volume total do reator (m3);
Q: Vazéao (m3/dia);

Uma operacdo com baixo tempo de retencédo hidraulica (em torno de 2 dias),
ajuda a eliminar bactérias metanogénicas de crescimento lento do reator de

hidrogénio.
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Muitos pesquisadores avaliaram a variacdo da producao de hidrogénio em
diferentes tempos de retencdo hidraulica, como Kongjan et al. (2014) os quais
pesquisaram esse fator em dois reatores UASB em série, utilizando soro de latex
desnatado como substrato para produzir hidrogénio no primeiro e metano no segundo
reator. O primeiro reator para producéo de hidrogénio foi operado alimentando 38 g-
VS /L-SLS em tempos de 60, 48, 36 e 24 horas, e foi obtido um rendimento 6timo de
producéo de hidrogénio de 2,25 £ 0,09 LH»/ L-SLS no tempo de 36 horas.

Antonopoulou et al. (2008) exploraram a digestdo anaerdbia da biomassa de
sorgo doce como fonte de hidrogénio e metano em diferentes tempos de retencao
hidraulica, nos valores de 24, 12, 8, 6 e 4 horas. Os resultados mostraram que a maior
taxa de producédo de hidrogénio (2550 ml Ho/ d) foi obtida no tempo de 6 horas,
enquanto o maior rendimento de hidrogénio produzido por kg de biomassa de sorgo
foi obtido no tempo de 12 horas (10,4 L Hx/ kg de sorgo doce).

Santos et al. (2014) estudaram a producéo continua de hidrogénio termofilico
e analise a partir da digestao anaerobia da vinhaca de cana-de-agucar diluida em um
reator anaerobio termofilico de leito fluidizado, e testaram tempos de retencéo
hidraulica 8, 6, 4, 2 e 1 horas, obtendo um rendimento de H, de 5,73 mmol
g/DQO adicionado no tempo 6timo de 4 horas, com taxa de carregamento organico
de 52,7 kg DQO/m?3.d).

Tena et al. (2021) estudaram o efeito do tempo de retencdo hidraulica na
producéo de hidrogénio a partir de lodo de esgoto e vinhaca de vinho em um CSTR
acidogénico termofilico, e variaram o tempo de retencdo hidraulica a nove valores
diferentes, 5 a 0,25 dias. Os estudos concluiram que a diminuicdo do tempo de
retencdo hidraulica foi inversamente correlacionada a producdo de hidrogénio e ao
tamanho da populacdo microbiana. O tempo de retencao hidraulica ideal encontrado
foi de 0,5 dia trazendo uma atividade microbiana maxima e producéo de 15,28.101° L
H2 / células.

E relatado na literatura que a fermentacéo no escuro necessita de tempos de
retencdo hidraulica curtos para inibir os consumidores de hidrogénio, como 0s
metandgenos (Tena et al., 2021). Alguns estudos avaliaram a influéncia do tempo de
retencdo hidraulica na producéo de hidrogénio exclusivamente.

Tena et al. (2021) testaram nove TDH com valores de 5,0 a 0,25 dias para a
producdo de hidrogénio a partir de lodo de esgoto e vinhaca de vinho, e obtiveram

uma producdo maxima de hidrogénio e a producao especifica de hidrogénio de 0,90
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L H> / L.reator.d e 35,19 mL H> / g de VS ambas para um TDH de 0,5 dias. Foi
constatado que uma reduc¢do no tempo de retencéo hidrulica ocasionou um aumento
tanto na producgéo de hidrogénio, quando na populacdo microbiana, mas passado o
tempo 6timo diminuir ainda mais ocasiona lavagem dos organismos do processo.
Akhbari et al. (2021) estudaram a producao de biohidrogénio a partir de efluente de
fabrica de 6leo de palma, no qual a concentracdo de substrato foi aumentada
gradativamente enquanto o TDH era diminuido. Os resultados 6timos foram obtidos
em um TDH de 8 h com producéo de hidrogénio de 0,8 L H> / g DQO consumida.

Santos et al. (2014) analisaram a produc¢éo continua de hidrogénio termofilico
a partir da digestéo anaerébia da vinhaca de cana-de-acucar diluida, e aplicaram uma
reducdo no tempo de retencéo hidraulica nos valores de 8, 6, 4, 2 e 1 h, e obtiveram
um rendimento maximo de 5,73 mmol Hx/g DQO adicionada para o tempo de 4h. Foi
observada uma reducéo no rendimento de hidrogénio com a utilizacdo de TDH mais
baixos, de 2 e 1 h, e o rendimento associado a um TDH de 4 h de 5,73 mmol H2 / g
COD adicionado diminuiu comum TDH de 1 h, com 1,97 mmol H2/ g COD adicionado.
Kongjan et al. (2014) estudaram a digestao anaerdbia de soro de latex desnatado para
producéo de hidrogénio e metano, com uma variacdo no TDH de 60, 48, 36 e 24 h,
obtendo um rendimento 6timo de producao de hidrogénio de 2,25 + 0,09 L Haz/ L-SLS
em um TDH de 36 h. Observou-se uma tendéncia de aumento na producdo de
hidrogénio conforme se diminuia o TDH, porém ao diminuir o TDH para 24 h obteve-
se uma reducao no rendimento para 41,4 + 1,9 mL H2/ g-VS. Mohan et al. (2011)
estudou a substituicdo de microrganismos durante a operacdo de forma a otimizar a
producdo de hidrogénio, e utilizou diferentes TDH para isso, de 3, 5 10 e 15 dias,
juntamente com a variacdo na taxa de carregamento organico. Independentemente
do tempo de retencéo, o sistema mostrou uma melhora acentuada na producéo de H:
com aumento subsequente no carregamento do substrato e no tempo de retencéo,
sendo o TDH ideal encontrado o de 10 dias com producao volumétrica de hidrogénio
de 0,32 mol / m3.dia.

Em geral, tempos de retencao hidraulica mais curtos favorecem o aumento na
producédo de hidrogénio, porém mudancas na taxa de carregamento organico em
conjunto podem otimizar essa producdo. Além disso, ao atingir um limite minimo de
tempo de retencéo hidraulica, a producéo de hidrogénio comeca a cair, indicando que

o reator enfrenta sobrecarga organica (Kongjan et al., 2014).
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2.5.9 Taxade Carregamento Orgéanico

A taxa de carregamento organico (TCO), também conhecida como Carga
Orgéanica Volumétrica (COV), consiste na massa de matéria organica aplicada
periodicamente no reator representada por kgDQO/m3.dia, e pode ser obtida pela

equacao 2.3:

TCO = &2 (2.3)

Onde:
Q: Vazéao (m3/dia);
S: Concentracao de substrato afluente (kgDQO/m3);

V: Volume total do reator (m3);

Pesquisas mostram que a relacdo entre TCO e a producao de hidrogénio nao
esta estabelecida claramente ainda. Em alguns estudos, um aumento no TCO resultou
em uma diminuicdo na producdo de hidrogénio enquanto em outros casos resultou
em um aumento no contetdo de hidrogénio (Ginkel et al., 2005).

Em relacédo aos estudos que analisaram a variacdo da taxa de carregamento
organico, Arellano-Garcia et al. (2021) estudaram a producédo de hidrogénio através
da fermentac&o no escuro da vinhaca de tequila utilizando TCO que variaram de 40 a
160 gDQO/ L.d, e conseguiram obter uma producao de hidrogénio estavel de 1,1 LH>
/Ldaum TCO de 80 gDQO/Ld. Além disso, relataram que uma taxa de carregamento
organico acima de 100 g DQO / L.dia geralmente inibe a producdo de hidrogénio na
fermentacéo no escuro devido ao acumulo de carboxilatos curtos, induzindo um baixo
pH dentro das células, onde também altas pressdes parciais de Hz> podem intensificar
essa inibicao.

Cremonez et al fizeram essa avaliagdo em base umida, com faixas de TCO de
8, 10, 12 e 14 g/L, e a andlise dos resultados mostrou que com a concentracédo de 10
g/L os melhores resultados foram obtidos, chegando a 19,9 mL de hidrogénio/ gVS.
Intanoo et al. (2016) utilizaram os valores de 10, 20, 25 e 30 kg / m3d de TCO para
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otimizar producéo de hidrogénio e metano a partir de agua residual de mandioca, e
obteve uma taxa de producéo especifica de H> maxima de 0,39 L H> / Ld e um
rendimento maximo de 39,83 L Ho/kg DQO removido foram encontrados com o TCO
de 25 kg / m3d. Rosa et al. (2016) variaram a TCO de 4 a 30 kg DQO/m3d, e um
rendimento maximo de hidrogénio de 2,0 mmol /g DQO e uma taxa maxima de
producéo de hidrogénio de 2,1 L Hz/d.L foram alcancados com TCOs de 10 kg
DQO/m3d e 14 kg DQO/m?3d, respectivamente. Intanoo et al. (2014) utilizaram 30, 60,
90, 120 e 150 kg/m3d de TCO para otimizarem a producédo separada de hidrogénio e
metano a partir de dguas residuais de mandioca, e a taxa de carregamento ideal
encontrada foi de 90 kg / m3d a qual forneceu um rendimento maximo de 54,22 mi
H2/g DQO aplicado e uma taxa de producéo de hidrogénio especifico de 197,17 ml /
gMLVSS d.

Da mesma forma, Tawfik e El-Qelish (2012) estudaram a producédo de
hidrogénio a partir da co-digestdo de residuos alimentares municipais e aguas
residuais de cozinha, e variaram a taxa de carregamento organico em 29, 36 e 47 ¢
DQO total / L d, chegando a uma producédo maxima de hidrogénio de 245 + 131 ml H>
/ g DQO para uma taxa de carregamento organico de 36 g DQOtotal/L.d.

Esses resultados mostram, como por exemplo os autores Intanoo et al. (2014),
Arellano-Garcia et al. (2021) e Cremonez et al. (2020) relataram, que ha uma
tendéncia geral de aumento de producdo de hidrogénio com o aumento da TCO,
porém o substrato tem um limite de saturacdo em relacdo a TCO, que quando atingido
faz com que a producéo de hidrogénio até entdo crescente comece a cair.

A taxa de carregamento organico esta relacionada a dois parametros

independentes: o tempo de retencéo hidraulica e concentracdo de DQO.

2.5.10 Agua com nanobolhas

Recentemente, a agua com nanobolhas (NBW), a qual consiste em agua
contendo bolhas com diametro variado, tem sido aplicada para remediacao ambiental
devido as suas caracteristicas Unicas e poluicdo zero (Azevedo et al., 2019; Hu e Xia,
2018; Li et al., 2014). Os substratos organicos com alto teor de solidos geralmente
requerem um grande volume de adi¢cdo de agua ou &gua residual antes de passarem

pela digestdo anaerobia, devido as limitacbes de transferéncia de massa (Bollon et
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al., 2013). A utilizacdo de agua com nanobolhas pode melhorar esse processo devido
a sua alta capacidade de transferéncia de massa. Hou et al (2021) investigaram a
adicdo de agua com nanobolhas de ar com o objetivo de mitigar a inibicdo da alta
salinidade na de hidrogénio e metano por meio da codigestdo anaerdbia de residuos
alimentares. O estudo concluiu que nos reatores com adi¢do de nanobolhas nos quais
foi adicionado de 0 a 30 g NaCl / L, o rendimento de hidrogénio foi aumentado de 21
a 65% com o rendimento de metano subsequente elevado entre 14 e 43% em
comparacdo ao grupo de controle tratado com agua deionizada. Este estudo foi
pioneiro em confirmar que quando a digestdo anaerdbia de residuos alimentares de
dois estagios é exposta ao mesmo nivel de salinidade, a adicao de nanobolhas de ar
poderia aumentar as atividades enzimaticas no estagio individual, aumentando
consequentemente o rendimento de hidrogénio e metano.

Hou et al (2021) pesquisaram o efeito comparativo de suplementacdo com No.
e com agua com nanobolhas de ar na digestdo anaerdbia de residuos alimentares
para a producéo separada de hidrogénio e metano. No primeiro estagio produtor de
hidrogénio, o maior rendimento cumulativo de H> foi de 27,31 + 1,21 mL / g-VS
adicionado foi obtido do substrato residuos alimentares suplementado com agua com
nanobolhas de ar, aumentando em 38% em relacéo ao controle (residuos alimentares
com agua deionizada).

Hou et al. (2021) avaliaram a adicdo de agua com nanobolhas de ar para
mitigar a inibicédo de alta salinidade na coproducéo de hidrogénio e metano a partir da
digestdo anaerdbia de dois estagios de residuos alimentares. Foi constatado que nos
reatores com essa suplementacéo o rendimento de hidrogénio foi aumentado em 21-
65% em relacdo ao grupo de controle. Além disso constatou-se que a agua com
nanobolhas de ar reduz a inibicdo de sal, encurta a fase de laténcia do estagio
produtor de hidrogénio e aumenta as atividades enzimaticas mesmo em alta

salinidade.

2.5.11 Comparacao de um com dois estagios

Ramos et al. (2020) compararam a producdo termofilica de hidrogénio e
metano a partir da vinhaga de cana-de-agUcar em reatores anaerdbicos de leito
fluidizado de um e de dois estagios. A conclusdo do estudo mostrou uma eficiéncia

maior do RALF de dois estagios, além de trazer um rendimento de energia 52,8%
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maior, e uma melhor estabilidade para o sistema. O maximo rendimento de hidrogénio
encontrado foi de 0,34 mmol H2 /g DQO.

2.5.12 Concentracao de Substratos

Shi et al. (2010), no seu estudo sobre otimizacdo das condicbes para a
producdo de hidrogénio a partir de aguas residuais de cervejaria por lodo anaerébio
usando a avaliacdo de trés fatores como mencionado, também avaliou o impacto da
concentracdo de substratos na producdo de hidrogénio, e constatou que a
concentracdo do substrato pode aumentar notavelmente a capacidade de producdo

de H, porém em niveis muito elevados podem diminui-la.

2.5.13 Efeitos unicos e combinados de amino poliestireno e sulfonato de

perfluorooctano em bactérias termofilicas

Dong et al. (2010) investigaram os efeitos Unicos e combinados de amino
poliestireno e sulfonato de perfluorooctano em bactérias termofilicas produtoras de
hidrogénio e os mecanismos de interacdo, e concluiram que o amino poliestireno
utilizado sozinho reduz a producdo de H2 em 53,9%, enquanto combinado com
sulfonato de perfluorooctano diminuicdo de 31,6%. Os principais mecanismos dos dois
sdo aumentar a permeabilidade celular e induzir o estresse oxidativo, porém ficou
constatado que a adicao de sulfonato de perfluorooctano é capaz de avaliar o efeito

toxico aos microrganismos do amino poliestireno.

2.5.14 Extracao de acidos graxos volateis

Dessi et al. (2020) estudaram a producédo de hidrogénio fermentativo a partir
do soro de queijo com producdo e extracao simultaneas de acidos graxos volateis,
sendo que o &cido butirico era extraido seletivamente do caldo usando uma
membrana de silicone, e aguUcares, acido lactico e nutrientes eram retidos pela
membrana. Os pesquisadores inferiram que o pH 4,5 aumenta a migracao de acidos
graxos volateis pela membrana, mas diminui o rendimento de H,. Foi obtido um

rendimento de hidrogénio de até 2 L/L.d e extracdo de &cido butirico até 2,5 g/L.
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2.5.15 Recirculacao de efluente

Xi et al. (2014) estudaram a influéncia da recirculacdo de efluente na producéo
de hidrogénio termofilico a partir de aguas residuais de amido usando fermentacao
em lote. A recirculacdo do efluente metanogénico enriqgueceu os metabdlitos e
microrganismos no reator produtor de hidrogénio, pois forneceu a maior parte do alcali
necessario para essa producdo. A recirculacdo do efluente nao afetou

significativamente o reator de metano.

2.5.16 Adicao de residuo de fermentacgao

Intanoo et al. (2014) investigaram o impacto da adicdo de residuo de
fermentacéo na producéo de hidrogénio a partir de aguas residuais de alcool em um
reator de lote de sequenciamento anaerobio sob operacéo termofilica. Foi constatado
gue adicionar residuo de fermentacéo sob operacao termofilica aumentou a producéao

de H>, e que os termofilos degradam a celulose e a hemicelulose, mas néo a lignina.

2.5.17 Pressédo do headspace e da mistura do reator

Clark et al. (2012) estudaram o efeito da baixa pressdo e da mistura na
producédo de hidrogénio biolégico por meio da fermentacdo anaerobia. O controle da
metanogénese foi alcancado com baixo pH causado por alta carga de leite em po
desnatado, e emrelagéo ao controle da pressédo do headspace foi constatado que sua
manutencdo abaixo dos niveis atmosféricos ndo teve um efeito significativo na
producdo de gas. Segundo os autores, estes resultados demonstram a rapida
producéo de hidrogénio e inibicdo da metanogénese via carregamento e mistura de
substrato, e fornecem um método pratico para aumentar a recuperagao de energia em

digestores anaerdbios de dois estagios.
2.5.18 Razao carboidrato / proteina
Chen et al. (2012) estudaram o aumento da producéo de hidrogénio durante a

fermentacdo anaerdbia de lodo ativado por residuo de adicdo de substrato de

carboidrato e controle de pH, e concluiram que a produ¢cdo maxima de hidrogénio
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(100,6 mL / gDQO) foi alcancada em uma proporgao 5:1 em relagéo a carboidrato e
proteina, e que isso se deu em funcéo do efeito sinérgico da adicdo de carboidratos
na producao de hidrogénio, o aumento da degradacéo da proteina do lodo e atividades
de protease e amilase, chegando a via de fermentacdo adequada para a producéo de

hidrogénio.

2.6 Tipos de reatores os quais podem ser utilizados no processo

O tipo do reator € um quesito o qual muda dependendo do objetivo do estudo,
e muitos tipos de reatores podem ser utilizados para a producéo de hidrogénio via
fermentacdo anaerodbia, devido a ser um processo simples o qual se limita apenas aos
principios da propria biodigestdo anaerobia. A Tabela 2.2 mostra os diferentes
reatores utilizados nos estudos, entre eles o reator manta de lodo anaerobico de fluxo
ascendente (UASB), reator continuo de tanque agitado (CSTR), reator anaerobio
mesofilico defletor, e batelada nas modalidades simples, em lote, e em lote seco. Um
reator bastante presente € o RALF, reator anaerébio de leito fluidizado. Além desses
estdo presentes algumas combinac6es como um reator hibrido combinando UASB e
filme fixo, um combinando UASB e reator de leito lixiviado, e um trazendo uma

combinacédo de CSTR com reator tubular.

2.6.1 UASB

O reator anaerébio de fluxo ascendente e manta de lodo (Upflow Anaerobic
Sludge Reactor - UASB) foi desenvolvido e aplicado inicialmente na Holanda por
Gatze Lettinga. Este reator é amplamente utilizado no tratamento de efluentes
domeésticos e industriais por processar grandes quantidades de material.

O processo consiste em um fluxo ascendente da matéria organica a qual passa
por um leito de lobo para ser biodigerida. A matéria organica entra pela parte inferior
do reator e, passa pelo processo de biodigestdo, e deixa o reator através de um
decantador interno na parte superior. Para que o lodo ndo saia do reator, esta presente
um dispositivo de separacao gas-soélido. O biogas gerado captado na parte superior.

O esquema de um reator UASB esta representado na Figura 2.8.
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Figura 2.8 — Desenho esquemético de UASB
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O reator UASB ¢é frequentemente utilizado na pesquisa sobre producdo de
hidrogénio por via anaerébia, como Reungsang et al. (2013), que estudaram a
producéo de hidrogénio a partir de glicerol por Enterobacter aerogenes imobilizado
em granulos de UASB tratados termicamente, Kongjan et al. (2014) que pesquisaram
sobre digestdo anaerdbia de soro de latex desnatado usando um processo de dois
estagios com UASB em série, para producéo de hidrogénio no primeiro e metano no
segundo. Intanoo et al. (2014) também investigaram as producdes separadas de
hidrogénio e metano em dois UASB em série, utilizando como substrato aguas
residuais de mandioca, assim como Lay et al. (2019), cujo substrato eram aguas
residuais de baixa intensidade proveniente de bebidas.

Xie et al. (2014) fizeram seus estudos sobre a producdo de hidrogénio
termofilico a partir de 4guas residuais de amido utilizando a reciclagem de efluente
metanogénico do UASB. Intanoo et al. (2016) avaliaram o impacto de diferentes taxas
de carregamento de organico sobre a produgéo de hidrogénio e metano a partir de

aguas residuais de mandioca usando UASB, enquanto Zinatizadeh investigaram a
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influéncia do pré-tratamento térmico e quimico na estabilidade estrutural do lodo
granular para producéo de hidrogénio de alta taxa em um UASB.

Dessi et al. (2020) pesquisaram a geracao de hidrogénio a partir do soro de
gueijo com producédo e extracdo simultdneas de acidos graxos volateis em reatores
UASB. Alzate-Gaviria et al. (2007) fizeram uma comparacdo de dois sistemas
anaerébios, um composto por UASB com um composto por um reator de leito fixo, e
Akhbari et al. (2021) utilizou um reator hibrido de UASB com reator de filme fixo de
para conduzir a producao de hidrogénio a partir de partir de efluente de fabrica de 6leo
de palma.

2.6.2 Batelada

O reator batelada nédo conta com entrada nem saida de reagentes ou produtos
durante o processamento da reacdo. Todos 0s reagentes sao introduzidos no reator
de uma s6 vez. Em seguida sdo misturados e reagem entre si. ApGs algum tempo, 0s
produtos obtidos também s&o descarregados de uma so6 vez. Nesse tipo de reator, as
variaveis como temperatura e concentracdo nao variam com a posicao dentro do
reator, mas variam com o tempo.

Esse tipo de reator € empregado em muitas pesquisas de otimizacdo de
producédo de hidrogénio por meio de digestdo anaerdbia, como nos estudos de Nasr
et al. (2011), Chen et al. (2012), Shi et al. (2009), Arreola-Vargas et al. (2015), e Clark
et al. (2011).

O reator batelada € comumente utilizado em lote sequencial, como no estudo
de Wang et al. (2010) os quais realizaram uma série de experimentos em lote para
investigar os efeitos do lodo ativado pré-tratado na producéo fermentativa anaerébia
de hidrogénio, Sreela-ou et al. (2011) no seu estudo sobre a co-digestdo de residuos
alimentares e lodos para producéo de hidrogénio por culturas anaerdbicas mistas, Kim
et al. (2011) investigando o pré tratamento do lodo na producéo de hidrogénio por co-
digestdo anaerdbia de palha de arroz e lodo de esgoto, Hernandez et al. (2014)
avaliando as diferentes propor¢cdes de co-substratos mucilagem do café com esterco
de suino, e Zhou et al. (2013) que estudaram a otimizacdo da producéo de hidrogénio
para co-digestdo anaerObia de residuos de alimentos e biossélidos de aguas

residuais.
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Elsamadony e Tawfik (2015) investigaram a batelada em lote seco empregada
na co-digestdo anaerobica de fragdo organica de residuos municipais com lodo de
fabrica de papeldo e residuos solidos de gelatina visando otimizar a producao de
hidrogénio.

2.6.3 CSTR

O reator continuo de tanque agitado dentre os reatores produtores de
biohidrogénio, é o que tem a cobertura mais extensapara aplicacdes, e isso se da
devido a possuir uma alta taxa de transferéncia de massa entre gas e liquido, menos
inibicdo no metabolismo microbiano e menos subprodutos. No entanto, devido a
limitacdo de sua construcdo, os microrganismos dentro do CSTR estdo em modo de
crescimento de suspensdao. (Yang et al., 2021).

O reator CSTR foi empregado em estudos para a producéo de hidrogénio por
biodigestdo anaerdbia, como o estudo de Antonopoulou et al. (2007) o qual enfoca na
exploracdo da biomassa de sorgo doce como fonte de hidrogénio e metano, assim
como Aceves-Lara et al. (2010) cuja pesquisa aborda o problema de otimizacdo da
producéo de hidrogénio em digestores anaerobios continuos utilizando uma estratégia
de controle preditivo. Wang e Yin et al. (2018) também utilizaram um reator desse tipo
em sua pesquisa comparando diferentes substratos para a producédo de hidrogénio
fermentativo. Arellano-Garcia et al. (2021) estudaram a producdo continua de
hidrogénio e perfil da comunidade microbiana na fermentacdo no escuro da vinhaca

de tequila utilizando um CSTR.

2.6.4 RALF

Os reatores anaeroébios de leito fluidizado (RALF) séo sistemas de tratamento
gue utilizam o principio da fluidizacdo para promover adequada transferéncia de
massa entre o liquido a ser tratado e os microrganismos que atuardo na degradacao
da matéria organica. Neste processo, a biomassa cresce aderida a suportes de
pequeno tamanho e formam biofilmes delgados. Com a reten¢do dos microrganismos
dentro do reator, consegue-se desmembrar o tempo de detencéo hidraulica do tempo
de retencéao celular. (SHIDA, 2008)
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Ramos et al. (2020) estudaram a viabilidade da producdo de hidrogénio e
metano em dois estagios de digestdo anaerdbica termofilica da vinhaga de cana-de-
acucar, e para isso utilizaram dois estagios com um reator anaerébio acidogénico de
leito fluidizado com um reator anaerdbio metanogénico, e realizaram uma comparacao
com um Unico estagio composto por um terceiro reator anaerébio de leito fluidizado
metanogénico.

Santos et al. (2014) pesquisaram a producao continua de hidrogénio termofilico
e analise da comunidade microbiana a partir da digestdo anaerdbia da vinhaca de
cana-de-acucar diluida utilizando um reator anaerdbio termofilico de leito fluidizado a
55 °C.

2.6.5 APBR

Os reatores anaerdbicos de leito fixo (anaerobic packed bed reactor) sdo
utilizados na producéo de hidrogénio, e possuem uma configuracdo simples, sendo
capazes de aumentar o tempo de retencao celular resultando em maior concentracao
de biomassa no reator. (Ferraz Junior, Etchebehere et al., 2015). Além disso, esses
reatores ndo necessitam de agitacdo mecanica e aparelhos de recirculacéo, e essas
caracteristicas resultam em menores custos de construcdo e operacdo (Leite,
Fernandes et al, 2008).

Barca et al. (2015) realizaram uma pesquisa revisional a qual analisa um
namero relevante de estudos recentes que com foco na producéo do hidrogénio por
meio da fermentacdo no escuro com substrato de aguas residuais utilizando dois tipos
diferentes de reatores anaerobicos de biofilme: reator anaerobio de leito fixo (APBR)

e reator anaerdbio de leito fluidizado (RALF).

2.6.6 Reator Anaerdbio em Batelada Sequencial (RABS)

O reator anaerobio operado em batelada sequencial (anaerobic sequencing
batch reactor) utiliza ciclos de enchimento e esvaziamento de efluente, possuindo
guatro etapas de enchimento, aeracdo, sedimentacdo e decantacdo, e no qual os
processos de oxidacao biolégica e decantagdo secundaria ocorrem no mesmo reator

em intervalos sequenciais, continuos e bem definidos. (Singh et al., 2011)
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Mohan et al. (2011) estudaram as condi¢des do reator sequencial em batelada
para desenvolver e analisar a comunidade microbiana produtora de hidrogénio,
realizando a substituicdo de uma bactéria oxidante de hidrogénio durante o processo,
enquanto Intanoo et al. (2014) investigaram o aumento da producgéo de hidrogénio a
partir de aguas residuais de alcool pela adi¢do de residuo de fermentacao utilizando

um reator de batelada de sequenciamento anaerdbio em operagéo termofilica.

2.6.7 ABR

O reator anaerdbio compartimentado com chicanas (ABR), ou reator anaerdbio
defletor, foi sugerido por varios pesquisadores como uma tecnologia promissora para
a producéo de H a partir de residuos e capaz de manter a biomassa no reator por um
longo periodo de tempo (longo tempo de retencao de solidos) (Tawfik et al., 2011a).

Além disso, o0 projeto do reator é simples, sem partes moveis ou mistura

mecanica, tornando-o relativamente barato de construir (Tawfik et al. 2011b).

Figura 2.9: Diagrama esquematico do reator anaerébio compartimentado
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Fonte: WASTEWATER SYSTEM. Disponivel em:

http://www.wastewatersystem.net/2009/10/anaerobic-baffled-reactors-abr.html

Acesso em 21 out. 2021

Esse reator foi utilizado nos estudos de Tawfik e El-Qelish (2012) para avaliar
0 impacto da taxa de carregamento organico no desempenho do reator para a

producdo de hidrogénio a partir da co-digestdo de residuos alimentares municipais
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com 4guas residuais de cozinha, assim como na pesquisa de Hernandez e Rodriguez
(2013), os quais conduziram experimentos para avaliar a influéncia do pH, da carga
organica e do tempo de retencao na producéo de hidrogénio utilizando esterco suino
como substrato.

Hernandez et al. (2014) empregaram esse tipo de reator na avaliacdo de trés
proporcdes diferentes dos co-substratos esterco suino e mucilagem de café, assim

como um aumento na carga organica objetivando melhorar a producéo de hidrogénio.

2.7 Futuro e Atuais Perspectivas

Segundo a Agéncia Internacional de Energia (AIE, 2021), uma das maiores
pautas entre os governos atualmente € o objetivo de emissbes liquidas zero, e
atualmente mais de uma duzia de paises e a Unido Europeia formalizaram essas
ambi¢cdes em lei, assim como muitas empresas tém estabelecido metas de carbono
neutro. O alcance de emissdes liquidas zero depende do desenvolvimento e
implantacéo em larga escala de tecnologias de energia limpa.

Um dos caminhos para realizar essa meta passa pela producao de eletricidade
por meio de bioenergia. Na Figura 2.10 temos as perspectivas de producao de energia

utilizando biomassa, segundo o relatorio de energias renovaveis da AlE.
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Figura 2.10: Perspectiva de geracao de bioenergia utilizando biomassa até 2025
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Fonte®: IEA, Bioenergy generation, IEA, Paris. Disponivel em: https://www.iea.org/data-and-

statistics/charts
Acesso em: 12 out. 2021

O hidrogénio é conhecido ha muito tempo como um possivel combustivel com
baixo teor de carbono que pode ser produzido a partir da biomassa, e recentemente
segundo a AIE, tem ganhado forgca um impeto politico para o uso do hidrogénio, o que
influenciaria positivamente o objetivo de emissdes de carbono neutras. E essencial
gue se invista no desenvolvimento de rotas de producédo de hidrogénio com baixo teor
de carbono, a fim de auxiliar nas transicdes de energia limpa. A maior parte do
hidrogénio é produzida atualmente por meio da reforma do gas natural com uso
intensivo de emissfes e da gaseificacdo do carvdo, segundo a AIE relata em seu
relatorio sobre o hidrogénio.

Na Figura 2.11 temos a projecao de investimento global em infraestrutura para
hidrogénio e combustiveis relacionados, a qual mostra uma grande intencdo de

investimento na producéo do hidrogénio até o ano de 2070.

6 O uso da imagem da Agéncia Internacional de Energia atende aos critérios de permissao de
uso do material, contido no documento https://iea.blob.core.windows.net/assets/3bf6ce57-3df6-4639-
bf60-d73ee8f017cO/IEA-Terms-April-2020.pdf
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Figura 2.11: Investimento global cumulativo em infraestrutura de hidrogénio e combustiveis
relacionados no Cenario de Desenvolvimento Sustentavel, 2019-2070
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Acesso em: 12 out. 2021

A alta demanda por hidrogénio ja € uma realidade na América Latina, sendo
gue os setores industriais e de refino de petroleo em 2019 necessitaram de
aproximadamente 4 Mt de hidrogénio, com a finalidade de produzir amdnia, metanol,
aco e produtos refinados de petrdleo (AIE, 2021).

Como é possivel observar na Figura 2.12, em 2019 Trinidad e Tobago foi
sozinho responsavel por mais de 40% da demanda total na regido, enquanto o Brasil
apresentou uma demanda de 0,4 Mt de hidrogénio nesse ano (AIE, 2021, Disponivel

em https://www.iea.org/reports/hydrogen-in-latin-america Acesso em 20 out. 2021).

7 O uso da imagem da Agéncia Internacional de Energia atende aos critérios de permisséo de
uso do material, contido no documento https://iea.blob.core.windows.net/assets/3bf6ce57-3df6-4639-
bf60-d73ee8f017cO/IEA-Terms-April-2020.pdf
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Figura 2.12: Demanda de Hidrogénio - América Latina 2019
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Fonte®: IEA (2021), Hydrogen in Latin America , IEA, Paris https://www.iea.org/reports/hydrogen-in-

latin-america Acesso em 22 out. 2021

E possivel constatar que o impulso para a producdo do hidrogénio de baixo

carbono estd crescendo na Ameérica Latina, com muitos paises atualmente

desenvolvendo estratégias de longo prazo de producdo de hidrogénio, segundo

consta no relatério da AIE. Porém esse é um desafio na regido pois segundo consta

no relatorio, a producgéo e o uso de hidrogénio com baixo teor de carbono dependem

8 O uso da imagem da Agéncia Internacional de Energia atende aos critérios de permissao de
uso do material, contido no documento https://iea.blob.core.windows.net/assets/3bf6ce57-3df6-4639-

bf60-d73ee8f017cO/IEA-Terms-April-2020.pdf
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de muitas tecnologias que ainda ndo estdo maduras, e para esse cenario se tornar
realidade serédo exigidos investimentos massivos em infraestrutura e um trabalho
coordenado em varias frentes, unindo governos, industria, agéncias de pesquisa e
inovagao, servicos financeiros, sindicatos e sociedade civil.

A orientagcdo presente no relatério indica que durante a proxima década os
paises devem concentrar seus esforcos em apoiar as estruturas de pesquisa e
desenvolvimento, na implantacéo inicial de tecnologias de producdo e consumo de
hidrogénio com baixo teor de carbono, e na preparacédo do para que seja feita uma
adocédo em larga escala a longo prazo.

Um exemplo de empresa focada em producédo de hidrogénio com baixo teor de
carbono a partir de residuos agroindustriais € a brasileira Ergostech, a qual é
responsavel pela unica planta existente no mundo para a producéo de bio-hidrogénio
via processo fermentativo anaerdbio, a qual investe constantemente em pesquisa e
desenvolvimento, visando melhorias de processo e produtividade.

Ha muitos desafios que devem ser superados ainda para que a producao em
larga escala de hidrogénio seja possivel, como alto custo operacional e baixa taxa de
producdo os quais devem ser minimizados, além da otimizacdo dos parametros que

influenciam a producéo.
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3. MATERIAIS E METODOS

Com o objetivo de estudar a influéncia de diferentes caracteristicas e condi¢es
empregadas na producao de hidrogénio por via anaerébia, foi feito um levantamento
de artigos cientificos os quais abordam aspectos relacionado a esse tema. Utilizando
a base de dados do Thomson Reuters ISI Web of Knowledge (Web of Science), as
palavras-chaves utilizadas foram “hydrogen production” E “anaerobic digestion”,
“hydrogen production review”, “hydrogen production” E “codigestion” (Figura 3.1).

Primeiramente foram avaliados os resultados gerais de pesquisa sobre
publicacdes as quais tratam do tema na plataforma Web of Science, analisando ano
de publicacéo, paises de origem, tipos de publicacéo e titulos de periodico.

Como nos resultados das pesquisas foi encontrada uma grande quantidade de
artigos, na casa dos milhares, foi feita uma selecdo dos artigos os quais seriam
analisados para a pesquisa com base na relevancia disponibilizada pela propria
plataforma. Sendo assim, a partir dessa pesquisa foi feita uma busca avancada
restringindo a data de publicacdo dos artigos para os ultimos dois anos (2021 e 2020),
levando em consideracdo a relevancia disponibilizada pela base de dado para que
fosse possivel ter o maximo de informacdes recentes sobre o tema pesquisado (Figura
3.2). Depois, ao afunilar os resultados usando como critério a relevancia dada pela
préopria plataforma, as publicacédo sao avaliadas principalmente em termos de fatores
gue influenciam os processos de bioconversdo, como tipo de substrato, taxa de
carregamento organico, tempo de retencdo hidraulica, pH, temperatura, tipos de
reatores, pré-tratamento do lodo, pré tratamento do substrato, utilizacdo de um estagio
em comparacao com dois estagios, suplementacdo de agua com nanobolhas, tipos
de microrganismos, pressdo do headspace e da mistura do reator, recirculagcdo do
efluente, e extracdo de acidos graxos volateis. Além disso também é feita uma anélise

de tipos de reatores utilizados, objetivo do estudo, e utilizacdo da codigestdo ou nao.
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Figura 3.1 - Fluxograma do procedimento de pesquisa das publicacfes
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Os 42 artigos selecionados foram dispostos em uma tabela contendo as
informacdes de nome, autores, ano de publicacédo, substrato e lodo utilizado, tipo de
reator, condicbes operacionais e rendimento de hidrogénio, gerando a Tabela 2.2,
conforme indicado no fluxograma representado na Figura 3.2.

A revisdo bibliogréfica se iniciou com a pesquisa dos artigos focados na
avaliacdo da influéncia das diferentes condicbes que se pretendia avaliar, seguindo
para sua classificagdo mais detalhada, e pesquisa sobre a teoria em relacdo a
producédo de hidrogénio por via anaerdbia. Apos, foram elaborados gréficos e tabelas
0S quais mediram em termos quantitativos e qualitativos o foco e resultados dos
artigos obtidos na pesquisa primaria, trazendo assim os resultados e conclusoées finais

em resposta aos objetivos propostos no trabalho.



Figura 3.2 — Fluxograma da classificacédo feita das publicacdes relevantes indicadas pela
plataforma
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise das publicacdes pesquisadas

Inicialmente, em relacdo a pesquisa feita no portal Web of Science com as
palavras-chave combinadas “hydrogen production” e “anaerobic digestion”, foram

gerados graficos de analise em relacdo aos resultados obtidos.

4.1.1 Ano

Foram encontrados um total de 3711 resultados para essa combinacédo de
palavras-chave, e na Figura 4.1 consta o grafico do numero de publicacdes por ano a
partir do ano de 2012, no qual as publicacdes entraram na casa das centenas. E
possivel observar uma tendéncia em geral crescente a partir do ano 2012, o qual conta
com 119 publicacdes até o ano de 2020, com o valor de 505 publicacdes, o mais alto
até o momento. O ano de 2021 ja apresenta um valor mais alto que do ano de 2019,
429 contra 424 publicacdes, indicando uma tendéncia crescente para este ano, em
funcdo da pesquisa ter sido feita em outubro de 2021 tendo mais alguns meses para

aumentar e ultrapassar os valores do ano de 2020.
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Figura 4.1 — Resultados da pesquisa em relacédo a publica¢gdes por ano
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Fonte: acervo pessoal, 2021

4.1.2 Tipo de publicacédo

A base de dados faz uma separacédo em relacdo ao tipo de publicacdo, e na
Figura 4.2 é possivel encontrar o grafico que representa a distribuicdo da quantidade
de publicacbes dentro dos diferentes tipos (artigos, artigos de reviséo, artigos de
conferéncia, capitulos de livros, e materiais editoriais). Os artigos constituem a grande
maioria dentre os tipos, com um resultado de 2885 publicac¢des representando 83,72%
do total, seguido pelos artigos de revisdo com 12,16%, e os artigos de conferéncia
com 9,87%. Isso se da em razdo da pesquisa de biodigestdo anaerébia com foco na
producéo de hidrogénio ser relativamente recente, sendo assim hd bem menos artigos
de revisdo. H& outros tipos de publicacdo os quais representam menos de 2% dos
resultados, dentre eles capitulos de livros e materiais editoriais, os quais foram

englobados na categoria “outros”.
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Figura 4.2 — Gréfico das porcentagens de cada tipo de publicacdo encontrados
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Fonte: acervo pessoal, 2021

4.1.3 Paises

Fazendo uma andlise das pesquisas por pais, e selecionando os 10 paises que
mais publicaram com o tema procurado, é possivel conferir a quantidade de
publicacdes e o pais correspondente no grafico representado na Figura 4.3.

A China é o pais com mais publicacfes, 969, seguida pelos Estados Unidos e
pela india com 312 e 243 publicacdes respectivamente. O Brasil se faz presente no
top 10, em sétimo lugar com 163 publicacdes sobre o assunto ao longo dos anos
desde 2012.
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Figura 4.3: Gréafico do niumero de publica¢cdes por pais
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Fonte: Acervo pessoal, 2021

4.1.4 Titulos de periédicos

As publicacfes analisadas estédo dispostas nos mais diversos periddicos, e 0S
dois que se destacam com maior numero de publicacbes sdo o Bioresource
Technology e o International Journal of Hydrogen Energy, com 489 e 407 publicacdes
respectivamente. Dentro do ranking dos dez periddicos com mais publicacdes também
se encontram o Water Research, Water Science and Technology, Waste
Management, Renewable and Sustainable Energy Reviews, Journal of Cleaner
Production, Renewable Energy, Energy Conversion and Management, e Chemical
Engineering Journal. Na Figura 4.4 é possivel analisar os dados comparativos

relativos ao numero de publicacdes por diferentes titulos de periddicos.
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Figura 4.4: Gréfico do namero de publicagdes dos dez periédicos que mais publicaram
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Fonte: Acervo Pessoal, 2021

4.2 Publicacdes cientificas relevantes

Dentre todos os resultados obtidos na pesquisa feita na base Web of Science,
foi feito uma selecdo com base na relevancia distribuida pela prépria plataforma,
dentre a qual foram selecionados 42 artigos (Tabela 2.2) com diferentes
caracteristicas e tipos de variacdes de parametros. A partir deles foi feita uma analise
do ano de publicacéo, a influéncia dos parametros na producéo, objetivo dos estudos,
temperatura Otima utilizada, pH empregado, tipos de reatores e emprego de

codigestao ou néo.

4.2.1 Distribuicdo anual dos estudos analisados

Em relacdo aos 42 estudos analisados, foi feita uma avaliacdo da distribuicéao
dos anos de publicacdo dos selecionados, de 2010 a 2021, a qual consta no gréfico
representado pela Figura 4.5. Os anos de 2014, 2020 e 2021 sao 0s mais presentes
em relacéo a quantidade, o que pode ser justificado por muitas publicacdes relevantes

terem sido publicadas nos ultimos dois anos sobre a producédo de hidrogénio por
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biodigestdo anaerdbia, em funcéo do periodo de quarentena o qual foi muito prolifico

em termos de publicacdes sobre o tema.

Figura 4.5 — Grafico da distribuicdo por ano das publicac6es analisadas
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Fonte: Acervo Pessoal, 2021

4.2.2 Analise da Influéncia dos parametros na producao

Sao diversos os parametros que podem influenciar em um estudo sobre
bioconversdo anaerdébia de hidrogénio, e na Figura 4.6 é possivel conferir os
parametros variados pelos autores, cuja influéncia na producdo de hidrogénio esta
sendo avaliada no presente trabalho.

Dentre os estudos analisados, a taxa de carregamento organico (TCO) e o
tempo de retencéo hidraulica (TDH) foram os parametros cuja influéncia se estudou
em um maior numero de trabalhos, com 9 estudos cada, seguidos pela proporcédo de
co-substratos, a qual foi analisada em 7 dos estudos que tratavam de codigestdo. A
variacdo do parametro pH, e a variacao de lodo ou inéculo estiveram presentes em 4
estudos, a andlise do emprego de diferentes substratos em 3, e a suplementacéo de
agua com nanobolhas, comparacdo de um com dois estagios, e concentracbes de
substrato em 2 cada. Alguns parametros foram encontrados sendo variados em

apenas um estudo dentre os analisados cada, e séo eles diferentes métodos de
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producdo de hidrogénio, efeitos Unicos e combinados de amino poliestireno e
sulfonato de perfluorooctano em bactérias termofilicas, pré-tratamento de substrato, a
extracdo de &cidos graxos volateis, recirculacdo de efluente, adicdo de residuo de
fermentagdo, pressdo do headspace e da mistura do reator, razao carboidrato /
proteina, temperatura, e tratamento do lodo.

Figura 4.6 — Parametros variados pelos autores e quantidade de publicacfes nas quais eles

sao mencionados
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Fonte: Acervo pessoal, 2021

4.2.2.1 Cargaorganica

A taxa de carregamento organico (TCO) foi o parametro mais avaliados dentre
0s 42 artigos analisados juntamente com o tempo de retencado hidraulica, cada um
estando presentes em 9 artigos como parametro variado para avaliacdo. Os estudos
0s quais avaliaram a TCO foram Tawfik e El-Qelish (2012), Reungsang et al. (2013),
Hernandez et al. (2013), Intanoo et al. (2014), Gomes et al. (2015), Rosa et al. (2016),
Intanoo et al. (2016), Akhbari et al. (2021), e Arellano-Garcia et al. (2021). Na Tabela
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4.1 estdo dispostos os valores variados para a taxa de carregamento organico
juntamente com o nome dos autores do estudo correspondente. Na Figura 4.7 é
possivel observar o gréfico gerado das diferentes faixas de TCO as quais foram
pesquisadas, em unidade de g DQO/ L.dia. Conforme demonstra o grafico, embora a
amplitude das faixas de TCO utilizadas seja ampla, todos os estudos empregaram
pelo menos um valor entre 5 e 50 g DQO/ L.dia, devido a estudos prévios na literatura
0s quais indicam valores nessa faixa para otimizacdo da producdo, porém muitos
autores testam a COV em valores mais altos, até 160 g DQO/ L.dia, variando em
conjunto o tempo de retencdo hidraulica e a concentracdo do substrato para atingir
condicdes 6timas de producéo.

Tabela 4.1 — Valores de TCO utilizados nos estudos nos quais foi variada para

avaliacao
Autores TCO variada (g DQO / L.dia)
Tawfik e El-Qelish, 2012 29, 36 e 47
Reungsang et al., 2013 25, 37,5,50,62,5e 75
Hernandez et al. , 2013 96,4, 48,2 e 32,1
Intanoo et al., 2014 15 a 150

Gomes et al. , 2015 8,5, 10, 12, 15, 20, 28, e 40

Rosa et al., 2016 6, 4, 10, 12, 14, 18, 22, e 30
Intanoo et al., 2016 10, 20, 25 e 30
Akhbari et al., 2021 5a80

Arellano-Garcia et al., 2021 40 a 160

Fonte: Acervo pessoal, 2021
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Figura 4.7 Faixas de TCO pesquisadas nos estudos
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Fonte: Acervo pessoal, 2021

4.2.2.2 Tempo de retencao hidraulica

O tempo de retencao hidraulica foi um parametro variado em 9 das publicacfes
analisadas, e os autores sdo Mohan et al. (2011), Hernandez et al. (2013), Kongjan et
al. (2014), Santos et al. (2014), Lay et al. (2019), Mateus et al. (2020), Akhbari et al.
(2021), Tena et al. (2021), Akhbari et al. (2021). Na tabela 4.2 estdo presentes 0s

valores variados de TDH pelos autores, juntamente com a referéncia do estudo.
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Tabela 4.2 — Valores de TDH utilizados nos estudos nos quais foi variado para

avaliacéo
Autores TDH
Mohan et al., 2011 3,5, 10 e 15 dias
Hernandez et al. , 2013 12, 24,36 h
Kongjan et al. , 2014 60, 48,36 e 24 h
Santos et al., 2014 8,6,4,2elh
Lay et al., 2019 2,4,6,8e12h
Mateus et al. , 2020 1, 2 e 4 dias
Akhbari et al., 2021 6 a 24 horas
Tenaetal., 2021 5,4, 3,6, 3,25, 2,1,0,5, 0,25 dias
Akhbari et al., 2021 6 a 24 horas

Fonte: Acervo pessoal, 2021

Na Figura 4.8 estdo dispostas as diferentes faixas de TDH empregadas. E
possivel observar que a maioria empregou tempos entre 6 e 36 horas, e isso se deve
possivelmente a recomendacdo da literatura de que com baixo tempo de retencéo
hidraulica (até 2 dias) acontece a eliminacdo das archeas metanogénicas de

crescimento lento dentro do reator de hidrogénio
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Figura 4.8 —Faixas de TDH pesquisadas nos estudos

500
450
400
350

& 300

TDH (horas
N
(O]
o

N
o
o

150

100
>0 ] .
] ]

0 — [ ]
1-8 2-12 6-24 6-120 6-24 12-36 24 -60 24-96  72-375
Faixas de TDH
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4.2.3 Objetivos dos estudos

Os estudos analisados possuiam diversos objetivos, 0s quais estdo
representados na Figura 4.9, a qual contém o grafico de distribuicdo de nimero de
publicacdes por objetivos do estudo. A grande maioria dos estudos, 19 de 42, tinham
como objetivo principal a otimizacdo da producédo de hidrogénio variando diferentes

parametros e condicdes.
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Figura 4.9: Distribuicédo de publicacfes por objetivo do estudo
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Cinco estudos dentre os analisados utilizam o efluente do reator produtor de
hidrogénio como afluente para um reator produtor de metano, portanto tinham como
objetivo otimizar tanto a producédo de hidrogénio quanto a de metano, sendo eles
Intanoo et al. (2014), Cremonez et al. (2020), Mateus et al. (2020), Hou et al. (2021),
e Malolan et al. (2021).

A comunidade microbiana é de grande importancia na biodigestdo anaerobia,
e cinco dos estudos analisados tem como foco determinar a comunidade de
microrganismos principal presente, sendo eles Reungsang et al. (2013), Santos et al.
(2014), Xie et al. (2014), Elsamadony e Tawfik (2015), Arellano-Garcia et al. (2021).

O pré tratamento do lodo foi outros dos objetivos dos estudos, o qual
correspondeu a 3 estudos dentre os analisados, feitos por Wang et al. (2010), Kim et
al. (2011), e Zinatizadeh et al. (2017).

A viabilidade de realizar um estudo em dois estagios, comparativamente a um
Unico estagio foram estudadas por duas pesquisas, Arreola-Vargas et al. (2016) e
Ramos et al. (2020). Ambos os pesquisadores encontraram mais vantagens no uso

de dois estagios, sendo maiores os rendimentos dos produtos finais.
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Alguns objetivos estdo representados dentro dos estudos analisados com
somente um representante em termos de pesquisa, entre eles o estudo de Hou et al.
(2021) o qual investigou o efeito da &gua com nanobolhas de ar na digestéo anaerdbia
de residuos alimentares para a producdo separada de hidrogénio e metano, e
constatou que a adicdo de agua com nanobolhas promoveu tanto o estagio de
acidificacdo quanto o estagio de metanogénese. Outras dessas pesquisas sao a
investigacdo do papel das bactérias de acido latico homo e heterofermentativas
conduzido por Gomes et al. (2015), substituir a cultura microbiana por Mohan et al.
(2011), a caracterizacgéo e atividade antimicrobiana de bactérias lacticas por Rosa et
al. (2016), o efeito da composicao do substrato na producéo acidogénica por Yan et
al. (2020), e os efeitos unicos e combinados de amino poliestireno e sulfonato de
perfluorooctano em bactérias termofilicas por Dong et al (2020).

4.2.4 Temperatura

A temperatura € um importante fator, o qual influencia a bioconversao de
residuos em hidrogénio, sendo que esse processo por ocorrer nas faixas psicrofilica
(0-25 ° C), mesofilica (25-45 ° C), termofilica (45-65 ° C) e hipertermofilica (acima de
80 ° C). Nos trabalhos analisados, como consta na Figura 4.10, as faixas presentes
foram mesofilica, termofilica, e apenas um estudo em temperaturas psicrofilica. De
acordo com o grafico de distribuicdo percentual 72% dos estudos foram conduzidos
em condicdo mesofilica, e 24% em termofilica, o que equivale a 21 e 7 dos 42 estudos

0s quais disponibilizaram a temperatura de operacéo, respectivamente.
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Figura 4.10: Distribuicdo das publicacfes por faixa de temperatura
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Na Figura 4.11 é possivel ter uma visualizacdo das temperaturas na quais
cada trabalho foi realizado, e constatar que a maioria foi conduzida em temperatura

mesofilica, com valores entre 35 e 38 °C.
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Figura 4.11: Temperatura na qual cada experimento foi conduzido
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425 pH

A manutencdo do pH durante o processo de fermentacdo é essencial para
atingir o rendimento maximo de hidrogénio, pois além de afetar as rea¢cdes quimicas
pelas quais ocorre a conversdo de compostos organicos em hidrogénio, o pH muitas
vezes € Uutilizado para exercer o papel de controlador dos microrganismos
metandgenos 0s quais consomem o hidrogénio produzido (Saravanan et al., 2021).

A Figura 4.12 representa o gréafico da distribuicdo do valor de pH empregado
nos estudos analisados, sendo que € possivel constatar que grande parte dos estudos
relataram um pH 6timo no valor de 5,5, com pequenas variacdes, sendo 12 os artigos
que utilizaram pH no valor de 5 dentre os 30 que explicitaram a faixa de pH
empregada. A maioria dos estudos valaiou a faixa de pH entre 5 e 6.

O pH 6timo pode ser ligeiramente deslocado pode dependendo da razdo entre

carboidratos e proteinas. Isso se confirma em estudos sobre o pH 6timo nesse tipo de
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producdo, como os realizados por Guo et al. (2010), os quais concluiram que o pH
ideal para a producgéo de biohidrogénio usando fermentagéo no escuro de residuos
de alimentos esta entre 5 e 6, enquanto que para aguas residuais de processamento
animais o recomendado seria o pH neutro.

Quatro estudos possuiam pH 6timo acima de 6, e cinco estudos utilizaram pH
abaixo de 5, pois como ja foi relatado, os microrganismos sofrem grandes alteracdes

em sua atividade fora de uma faixa especifica.

Figura 4.12 — Gréfico da distribuicdo de pH por publicac6es
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4.2.6 Tipo do Reator

A Figura 4.13 abaixo mostra a distribuicéo dos tipos de reatores utilizados nos
estudos. Dentre os estudos analisados, o reator batelada foi 0 mais empregado,
contando com dez utilizacbes em batelada simples, quatro de batelada em lote, e um
de batelada em lote seco. O reator UASB é utilizado em oito das publicacdes
estudadas, seguido pelo reator continuo CSTR com seis utilizagbes e pelo RALF com
cinco. Dois estudos empregam o reator anaerObio mesofilico defletor, e alguns

utilizam uma combinacao de reatores diferentes, como um hibrido de UASB com filme



70

fixo, um de UASB com reator de leito lixiviado, e um combinando um CSTR com um
reator tubular. Vérios tipos de reatores foram estudados em pesquisas as quais
comparavam o desempenho de mais de um tipo de reator na biodigestdo anaerdbia
para producdo de hidrogénio. O reator anaerdébio em bateladas sequenciais foi

relatado em duas publicacdes analisadas.

Figura 4.13: Distribuicdo de tipos de reatores utilizados nos estudos
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4.2.7 Codigestao

Parte dos estudos analisados se dedicaram ao estudo da producdo de
hidrogénio por codigestdo anaerobia, correspondendo a um percentual de 21%, como
€ possivel observar na Figura 4.14.

Dentre esses nove estudos sobre codigestéo, estao Sreela-or et al. (2011), Kim
et al. (2011), Tawfik e EI-Qelish (2012), Zhou et al. (2013), Rosa et al. (2014),
Hernandez et al. (2014), Elsamadony e Tawfik (2015), Malolan et al. (2021), e Tena
et al. (2021).
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Figura 4.14: Distribuic&do de estudos de codigestdo e apenas um substrato
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Dentre os métodos para otimizar a producéo de hidrogénio por biodigestao
anaerobia, muitos pesquisadores estdo voltando sua atencao para a codigestdo de
diferentes fontes de carbono com fontes complementares de nitrogénio, mesmo que
ainda sejam predominantes as pesquisas utilizando apenas um substrato voltados

para otimizacdo dos parametros no estudo.
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5. CONCLUSOES

Este trabalho demonstrou a viabilidade de producdo de hidrogénio
através da biodigestdo anaerdbia com diferentes substratos, reatores e inovacdes na
forma de execuc¢ao da pesquisa, demonstrando um amplo campo a ser expandido.

A partir da analise dos artigos na base de dado da Web of Science foi possivel
observar que a China é o pais predominante em relacdo a quantidade de publicacbes
produzidas, seguida pelos Estados Unidos e india, ficando o Brasil em 7° lugar. Esses
paises investem alto em pesquisas de todos os tipos, o que € um dos motivos que
incentiva seus pesquisadores a encontrar solugbes otimizadas para producao de
energia. O numero de pesquisas sobre esse tema vem crescendo ao longo dos anos,
e apresentam uma tendéncia de aumentar ainda mais neste ano de 2021, sendo que
0 ano de 2020 até agora é 0 que possui um maior numero de publicacdes. Isso
provavelmente se deve ao momento de pandemia de covid-19 a qual acometeu o
planeta a partir de 2020 e restringiu a mobilidade e exercicio da profissao de muitas
pessoas, podendo entdo os pesquisadores focarem em expandir seus estudos em
laboratorio. Os artigos constituem 83,72% do total em relacdo aos tipos de publicacéo,
seguido pelos artigos de revisdo com 12,16%, o que pode ser justificado pelo tema da
pesquisa ser relativamente recente, gerando bem menos artigos de revisao. Os dois
periddicos cientificos os quais mais se destacaram em numero de publicacdes foram
0 Bioresource Technology e o International Journal of Hydrogen Energy, com 489 e
407 publicacbes respectivamente cada, dentre um total de 3711 encontradas.

Em relacdo aos estudos mais relevantes os quais foram analisados, 45,23%
dos trabalhos tiveram foco em otimizar a producédo de hidrogénio, e os parametros
mais variados dentre as influéncias no processo foram a TCO (faixa de 5 a 50 g DQO
/ L.dia) e o TDH (faixa entre 6 h e 36 h), ambos variados em 21,42% dos estudos. A
grande maioria (72%) foram realizados utilizando temperatura na faixa mesofilica,
estando a maioria entre 35 e 38 °C. O pH mais utilizado foi igual ou préximo a 5,5.
Dentre os estudos, 35,71% utilizaram alguma forma de reator em batelada (15 dentre
42 estudos), sendo simples ou em lote, e apresentando uma operacdo em batelada
em lote seco.

Muitos processos ainda estdo em fase piloto e se desenvolvendo, porém,
considerando os custos, demanda de energia e possiveis poluicdes geradas por

métodos mais difundidos de producdo de hidrogénio, conclui-se que é importante
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escalar os métodos que irdo reduzir a pegada de carbono, como a fermentacédo no
escuro. O Brasil é um pais o qual ja utiliza uma boa parte da eletricidade proveniente
de biocombustiveis e residuos, e isso abre portas para um caminho mais sustentavel,
no qual pesquisas para a producao do hidrogénio limpo podem ser levadas para larga
escala.
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