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RESUMO

O uso de fertilizantes na agricultura resulta no aumento da produtividade das culturas e,
consequentemente no abastecimento de alimentos para a populagdo. Sendo assim, a
medida que a populagdo aumenta € preciso produzir mais em menores espagos € por iSso
o uso correto dos fertilizantes ¢ crucial. Os fertilizantes nitrogenados sdo responsaveis
pelo crescimento e desenvolvimento das plantas, o nitrogénio presente nestes adubos € o
macronutriente requerido em maior quantidade pelas culturas e responsavel pela geragao
de proteina. Dessa maneira, primeiramente, este trabalho elencou os principais conceitos
e fundamentos a respeito da classificagdo e producdo de fertilizantes. Em seguida, foram
apresentados os principais aspectos diante da economia brasileira em que foi possivel
averiguar que o Brasil ¢ um grande consumidor de fertilizantes, no entanto, o volume de
producdo dos adubos nitrogenados € pequeno, isso faz com que o pais fique dependente
de importacdes. Diante disso, o estudo de caso envolve a analise de técnicas de obtencao
do hidrogénio, o qual ¢ o principal insumo para a produgao dos nitrogenados, como chave
para a producao nacional e ainda contribua com as metas ambientais, como promog¢ao da
economia circular e de baixo carbono. Foram avaliadas, a eletrolise da 4gua, fontes
alternativas e a digestdo anaerdbia com o uso de residuos industriais, como a vinhaga e
soro do queijo, tornando uma alternativa sustentavel para o processo de producao. Através
do estudo, foi possivel concluir que a eletrolise ¢ de fato um método convencional e
eficiente para a geragao de hidrogénio, porém, em escala industrial o uso da agua se torna
preocupante. Com isso, alternativas como o uso de aguas subterraneas, residuais e agua
do mar veem sendo avaliadas para que o processo seja economicamente viavel e
sustentavel. Além disso, estudos brasileiros trazem como alternativa o uso da vinhacga ao
invés de dgua na eletrolise, o sistema ainda estd em fase de escala piloto e trazem grandes
expectativas como uma alternativa promissora. A respeito da digestdo anaerdbia, através
do estudo da influéncia dos parametros no processo, tem se que, a maior taxa de producao
de hidrogénio foi obtida em um pH mantido entre 4,5 e 5,5, taxa de carregamento
organico do substrato entre 80 e 90 g DQO/Ld e que, o uso de co - substratos e o controle

do processo favorece a producgao.

Palavras-chave: adubos nitrogenados, meio ambiente, residuos, producdo, digestdo

anaerébia.



ABSTRACT

The use of fertilizers in agriculture results in increased crop productivity and,
consequently, in the supply of food for the population. Therefore, as the population
increases it is necessary to produce more in smaller spaces and therefore the correct use
of fertilizers is crucial. Nitrogen fertilizers are responsible for the growth and
development of plants, the nitrogen present in these fertilizers is the macronutrient
required in greatest quantities by crops and responsible for the generation of protein.
Therefore, firstly, this work listed the main concepts and fundamentals regarding the
classification and production of fertilizers. Next, the main aspects of the Brazilian
economy were presented in which it was possible to ascertain that Brazil is a large
consumer of fertilizers, however, the production volume of nitrogen fertilizers is small,
which makes the country dependent on imports. Therefore, the case study involves the
analysis of techniques for obtaining hydrogen, which is the main input for the production
of nitrogen, as a key to national production and also contributes to environmental goals,
such as promoting the circular economy and low carbon. Water electrolysis, alternative
sources and anaerobic digestion using industrial waste, such as vinasse and cheese whey,
were evaluated, making it a sustainable alternative for the production process. Through
the study, it was possible to conclude that electrolysis is in fact a conventional and
efficient method for generating hydrogen, however, on an industrial scale the use of water
becomes worrying. As a result, alternatives such as the use of groundwater, wastewater
and seawater are being evaluated so that the process is economically viable and
sustainable. Furthermore, Brazilian studies offer the use of vinasse instead of water in
electrolysis as an alternative. The system is still in the pilot scale phase and brings great
expectations as a promising alternative. Regarding anaerobic digestion, through the study
of the influence of parameters on the process, the highest hydrogen production rate was
obtained at a pH maintained between 4.5 and 5.5, substrate organic loading rate between
80 and 90 g DQO/Ld and that the use of co-substrates and process control favors

production.

Keywords: nitrogen fertilizers, environment, waste, production, anaerobic digestion.



1 INTRODUCAO

As projecdes a respeito do crescimento populacional trazem consigo desafios para
a garantia da seguranga alimentar e qualidade de vida. Até 2050, hé perspectivas que o
numero de habitantes alcangara cerca de 10 bilhdes e para suprir as necessidades futuras,
a agricultura combinada com praticas sustentaveis e precisas, ¢ parte do processo para a
producdo de alimentos mais saudaveis, nutritivos e de forma a contribuir com a
diminuic¢ao dos impactos ambientais (ONU, 2020).

Em setembro de 2015, representantes dos 193 Estados-membros da Organizagao
das Nagdes Unidas (ONU), reunidos em Nova York, adotaram o documento
“Transformando o Nosso Mundo: A Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel”.
Os participantes se comprometeram a tomar medidas ousadas e transformadoras para
promover o desenvolvimento sustentdvel nos proximos 15 anos. Nesse sentido, a Agenda
2030 tornou-se um guia para a comunidade internacional e um plano de acdo para colocar
o mundo em um caminho mais sustentavel até 2030. O plano indica 17 Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel, os ODS, e 169 metas para erradicar a pobreza e promover
vida digna para todos, dentro dos limites do planeta. Como exemplo, a ODS 2 “Fome
zero e agricultura sustentavel” estabelecida juntamente com os demais 16 Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel pela ONU (2015), a qual estabelece metas para o aumento
da produtividade agricola combinada com técnicas sustentaveis (Movimento ODS SC,
[s.d.]).

Nesse contexto, o uso de fertilizantes ¢ um importante aliado na corrida contra o
desabastecimento de alimentos. Ainda em 1970, o International Fertilizer Industry
Association (IFA), revelou que se os fertilizantes deixassem de serem usados a
produtividade das culturas iriam cair de 40 a 50%, e, em especial, a respeito dos
fertilizantes nitrogenados estima-se que 40% da proteina adquirida pela populacdo vem
do nitrogénio (ISHERWOOD, 2000). Além disso, o nitrogénio ¢ um dos macronutrientes
mais requeridos pelas plantas e mais importante para o desenvolvimento das culturas
(MESSIAS et al., 2008).

O processo da sintese da amonia foi baseado no processo desenvolvido por Haber-
Bosch. A obtencao da amdnia anidra, base dos fertilizantes nitrogenados, parte da reagao
do H», obtido de diversas fontes como o gas natural, nafta, gas de refinaria entre outros

materiais oriundos do petroleo e com o nitrogénio disponivel na atmosfera (CUNHA,
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2017). No passado, o Brasil, através da Petrobras na Féabrica de Fertilizantes Nitrogenados
(Fafen), localizada em Sergipe e na Bahia, a qual utilizava o gas natural como insumo e,
outra fabrica no Parana que utilizava os residuos de refinaria para a produgdo. Com tais
polos industriais, o pais foi um grande produtor de adubos nitrogenados, amdnia e ureia.
No entanto, devido a falta de investimentos na producao nacional e, por um curto periodo,
ndo apresentava vantagem econdmica importar o gas natural para processa-lo em amoénia
e ureia sendo, naquele momento, mais interessante importar a amonia e o gas natural na
forma liquida (GNL) (SAUER, 2022).

Importar ao invés de investir no crescimento da produgdo nacional de fertilizantes
nitrogenados trouxe grandes obstaculos para o Brasil, como os altos precos dos insumos
para a produgdo dos nitrogenados apds o conflito do Leste Europeu (TORTORELLA,
2023). Sendo assim, estudos relacionados a técnicas para geragdo de amonia, de forma
sustentavel, se torna fator fundamental para diminuir a dependéncia do pais quanto as
importagdes e, coopere com as metas mundiais a respeito do meio ambiente.

O investimento em inovagodes tecnologicas e novas rotas de producao, como a
implementa¢ao do uso de fontes renovaveis nos processos, sdo caminhos para aumentar
a producao nacional dos adubos. Como exemplo, a eletrdlise e a digestdo anaerdbia em
que, tais métodos podem cooperar com a produgdo dos nitrogenados, afim de garantir a
quantidade necessaria de adubos e, com a minimizac¢ao dos impactos ambientais.

A eletrolise, técnica aperfeicoada por volta de 1869 pelo belga Zenobe Gramme,
a qual tem como principio a quebra da molécula de d4gua por meio de uma corrente elétrica
em um sistema em que ocorre reagdes de oxirreducao gerando O> e H» é estudada para
producdes em larga escala (GOMES, 2022).

J4 a digestdo anaerobica consiste em um processo metabdlico em que em que
microrganismos na auséncia de oxigénio degradam a matéria organica produzindo biogas
e dioxido de carbono. A fermentagdo anaerobia caracteriza-se por apresentar quatro
etapas, sendo: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese e cada uma dessas
requer diferentes grupos de microrganismos e condigdes operacionais especificas (KUNZ
etal., 2022).

Objetivo geral do trabalho foi avaliar as diversas técnicas de produgdo de
hidrogénio, bem como os parametros que afetam essa produgao.

J& os objetivos especificos foram:

- Descrever sobre os principais fertilizantes e sua importancia;



- Detalhar sobre a produgao de fertilizantes nitrogenados;

- Descrever e analisar sobre as principais rotas de produ¢do de hidrogénio;

- Avaliar estudo de caso;

Visando facilitar a compreensao da ordem cronoldgica de apresentacdo desse
trabalho. No capitulo dois, ¢ apresentada a revisdao bibliografica abordando aspectos
gerais sobre fertilizantes nitrogenados bem como o processo de produgdo e os insumos
necessarios para a fabricagdo da amonia anidra, a qual ¢ a base para a gera¢ao dos demais
fertilizantes, em seguida, o cenario brasileiro a respeito de importagdes e desafios da
producao dos nitrogenados.

O capitulo trés, compreende o estudo de caso em que se trata do uso da eletrolise
e suas limitagdes quanto a produgdo em larga escala para a geragdo de hidrogénio e
alternativa tecnologica brasileira, a qual estd em fase detestes em escala piloto. Além
disso, diferentes trabalhos experimentais na area de digestdo anaerobia avaliados em

termos de geracao de hidrogénio e como os pardmetros de processo afetam a producio.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CRESCIMENTO POPULACIONAL E PRODUCAO DE ALIMENTOS

Antes de adentrar no campo global da producdo de alimentos x aumento da
populagdo, toma-se a publicagdo da Embrapa que aborda a histéria da agricultura no
Brasil. E, nessa abordagem evidencia que a agricultura até meados do século passado era
rudimentar ¢ o pais j4 passou grandes problemas de abastecimento da populagdo,
retratados inclusive como capa de jornal no ano de 1968. Na Figura 1, esta ilustrado uma

noticia do ano de 1968, periodo que o Brasil passou por uma escassez alimentar

(BRASIL, 2018).

Figura 1- Pagina retratando escassez de alimento no Brasil no ano de 1968

Sio Paulo, 24 de abril de 1968

Escassez
alimentar
no Brasil

O Brasll terd de multiplicar
por dez a sua atual produgiio
de alimentos, ou serd forcado a
parar o surto de industrializa-
clio por falta de divisas para
pagar o crescente volume de
importaciio de alimentos, segun-
do relatério apresentado pelos
delegados brasileiros & 1V Con-
feréncia Latino-Americana de
producdo alimentar, que se rea-
lizou em Buenos Aires,

Fonte: Brasil (2018)

Segundo a Embrapa (1968), a situacdo fez com que fosse adotado medidas
governamentais que levassem a politicas especificas para aumentar a produgdo e a
produtividade agricola, incluindo investimentos publicos em pesquisa €
desenvolvimento, extensdao rural e crédito farto. Foi um verdadeiro inicio do intenso

processo de modernizacdo que a agricultura brasileira experimentaria nas décadas



seguintes, envolvendo investimento, pesquisa, inovagdes tecnoldgicas e insumos
(BRASIL, 2018).

Na publicagdo de Saat e Fachinello (2018), afirma-se que o problema de
inseguranga alimentar existente teve como importante fato a impossibilidade das classes
mais pobres de terem acesso aos alimentos necessarios para uma alimentagao saudavel e
balanceada. No entanto, para além da questdo social de acesso a alimentos, os autores
chamam a atencdo para as projecdes de crescimento populacional, as quais apontam o
aumento do consumo per capita, a expansao das cidades e restricdes no uso de terra nas
proximas décadas, fatores estes que se fazem mais presentes no debate sobre a
incapacidade de atender as necessidades humanas por alimentos.

Com relagdo ao Brasil, os autores supracitados destacam que a produtividade da
agropecuaria brasileira apresentou crescimento continuo e acentuado apods a década de
1970, periodo no qual se observou um intenso aperfeigoamento das técnicas de produgao.
No entanto, advertem que as mudangas ocorridas trazem preocupagao diante da questao
entre abastecimento de alimentos e o aumento da demanda (populacdo). A esse respeito

advertem para a seguinte realidade:
No passado, o aumento acelerado da produtividade, junto a expansdo da
fronteira agricola, deu conta de evitar a falta generalizada de alimentos. Mais
recentemente, o crescimento das dareas agropecuarias teve intensa
desacelerag@o e os limites estdo muito proximos. Além disso, aumentos de
produtividade como observados no passado ndo devem se repetir; podendo
ainda ser reduzidos por problemas relacionados ao clima. Isso acrescenta mais

um desafio na garantia da seguranca alimentar da populagdo mundial.
(SAAT; FACHINELLO, 2018, p. 11)

O cenario atual e futuro torna-se preocupante quanto ao abastecimento de
alimentos e qualidade de vida em todo o mundo, segundo Departament of Economic and
Social Affairs (DESA), a populacdo mundial em 2030 poderad chegar em 8,5 bilhdes e
aumentar nas duas décadas seguintes cerca de 1,18 bilhdes, alcancando cerca de 9,7
bilhdes de pessoas no mundo em 2050. Pode-se notar na Figura 2, que apesar da taxa de
crescimento apresentar um decréscimo ao longo dos anos, € em contrapartida, o nimero
de pessoas aumentar, isso se d4 pelo fato de que a expectativa de vida estd crescendo

enquanto a taxa de fertilidade diminui (DESA, 2022).
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Figura 2 - Tamanho da populag¢iao global e taxa de crescimento anual: estimativas,
1950-2022, e cenario médio com intervalos de previsao de 95 por cento, 2022-2050

|

14

] Projecao

Taxa de Crescimento

Y
-
="
-
-
-
-

Numero de pessoas

Taxa de crescimento (por cento)
Numero de pessoas (bilhdes)

T T T T T T
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050

Ano
Fonte: Adaptado de DESA (2022)

Além disso, a FAO (Food and Agriculture Organization) em 2021, trouxe que o
numero de pessoas subnutridas ap6s a pandemia do COVID 19 aumentou 132 milhdes e
a mesma institui¢do atentou em 2015, se para a situagdo que “se o ritmo de consumo
continuar, em 2050 o mundo precisara de 60% mais alimentos e 40% mais dgua” (FAO,
2015; FAO 2021). Dessa maneira, para que a seguranca alimentar e a qualidade de vida
sejam um patamar alcangavel o uso eficiente de fertilizantes e o desenvolvimento de rotas
tecnologicas e sustentaveis, como a geragao da amodnia verde para a producao de adubos

nitrogenados, sdo pontos cruciais.

Sendo assim, o uso correto de adubos minerais, produtos compostos por minerais,
como nitrogénio, fosforo e potassio, desenvolvidos para suplementar nutrientes do solo,
¢ capaz de produzir o dobro de alimentos bésicos do que seriam produzidos se nao fossem
usados e mais espagos florestais teriam de serem desmatados para a produgdo das
culturas. Além disso, mais de 48% das pessoas estdo vivendo devido ao aumento de
producdo de alimentos alcangado pela aplicagdo de fertilizantes nitrogenados (REETZ,

2017).



2.2 FERTILIZANTES

2.2.1 Definicao

De acordo com a legislagdo brasileira, fertilizante ¢ definido como “substancia
mineral ou organica, natural ou sintética, fornecedora de um ou mais nutrientes de
plantas”, Decreto n°® 4.954, de 14 de janeiro de 2004 (BRASIL, 2004). Com relacao ao
quesito de importancia destes, tomou-se a contribui¢ao de Reetz (2017), em que o autor
afirma que sdo responsdveis por aproximadamente metade da producdo mundial das
culturas, fornecendo alimento, forragem, fibra, e combustivel alternativo para uma
populagdo global. Esse mesmo autor ressalta que os fertilizantes sdo responsaveis pela
manuten¢do da producdo das culturas que dependem de uma viavel e eficiente industria
de fertilizantes no mundo, para ajudar a fornecer os nutrientes certos, na dose certa, na
época certa e no local certo. Por assim ser, chama a atencao para a importancia desse
desafio ser enfrentado de uma forma que seja econdomico em todas as fases, desde a mina
ou da fabrica de fertilizante até o campo, com respeito ao meio ambiente.

Os elementos minerais necessarios para o desenvolvimento das culturas sao
divididos em macronutrientes primarios, macronutrientes secundarios € micronutrientes.
Estd classificacdo esta relacionada com a quantidade requerida pelas plantas desses
elementos, sendo os macronutrientes em maiores ordens de quantidade e assim
respectivamente (MENDES, 2007). Nesse contexto, os macronutrientes sdo Nitrogénio
(N), Fosforo (P) e Potassio (K), macronutrientes secunddrios Enxofre (S), Calcio e
Magnésio (Mg). A respeito dos micronutrientes tem-se: Ferro (Fe), Zinco (Zn), Cobre

(Cu), Manganés (Mn), Molibdénio (Mo), Cloro (CI) e Boro (B) (MESSIAS et al., 2008).

2.2.2 Classificaciao dos fertilizantes

Para o auxilio do agricultor um conjunto de leis, decretos e instrugdes normativas
compde informagdes sobre o comercio, fiscalizacdo, uso e classificagdo dos adubos. De
acordo com o Decreto n°8.384, de 29 de dezembro de 2014, Lei n° 6.894, de 16 de

dezembro de 1980 (Brasil, 2004) os fertilizantes sdo classificados como:

e Fertilizante mononutriente: contém somente um dos elementos dos
macronutrientes primarios.



Fertilizante binario: contém dois elementos dos macronutrientes primarios.
Fertilizante ternario: contém os trés elementos dos macronutrientes primarios.

Fertilizante mineral: produto obtido por meio de processo fisico, quimico, fisico-
quimico de origem mineral, natural ou sintético fornecedor de um ou mais nutrientes de
plantas.

v" Mineral simples: produto formado, fundamentalmente por um composto quimico,
contendo um ou mais nutrientes de plantas.

v" Mineral misto: produto resultante da mistura fisica de dois ou mais fertilizantes
minerais.
v" Mineral complexo: produto formado de dois ou mais compostos quimicos,

resultante da reacdo quimica de seus componentes, contendo dois ou mais
nutrientes.

Fertilizante organico: produto de origem organica, obtido através de processo
fisico, quimico, fisico-quimico ou bioquimico, natural ou controlado, a partir de
matérias primas de origem vegetal ou animal, industrial, urbana ou rural rico ou

ndo em nutrientes minerais.

v Organico simples: produto de origem vegetal ou animal, contendo um ou
mais nutrientes de plantas.

v Orgénico misto: produto de natureza organica, resultante da mistura de
dois ou mais fertilizantes organicos simples, contendo um ou mais
nutrientes de plantas.

v Organico composto: produto obtido por processo fisico, quimico, fisico-
quimico ou bioquimico, natural ou controlado, a partir de matéria-prima
de origem industrial, urbana ou rural, animal ou vegetal, isoladas ou
misturadas, podendo ser enriquecido de nutrientes minerais, principio
ativo ou agente capaz de melhorar suas caracteristicas fisicas, quimicas ou

bioldgicas.

Os fertilizantes organicos sdo indicados quando se precisa que os nutrientes
sejam liberados de forma mais lenta e gradual, para as culturas, beneficiando
também o solo. Diferente dos fertilizantes minerais, que a absor¢do ¢ quase

imediata favorecendo o crescimento da planta (ZONTA et al., 2021).

Biofertilizante: produto que contém principio ativo ou agente organico, isento de

substancias agrotoxicas, capaz de atuar, direta ou indiretamente, sobre o todo ou
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parte das plantas cultivadas, elevando a sua produtividade, sem ter em conta o seu

valor hormonal ou estimulante (ZONTA et al., 2021).

e Fertilizante organomineral: produto que resulta da mistura fisica ou combinada
de fertilizantes minerais e organicos.

Os adubos organominerais por ser uma mistura da matéria organica com os minerais
se torna mais eficaz quanto a absor¢do de nutrientes, aumenta a retencao de agua devido
a a¢do da matéria organica e microrganismos, reduz custos de producao e ainda contribui
com a economia circular devido ao aproveitamento de residuos (SANTOS, 2022).

Quanto a natureza fisica define-se que os fertilizantes possam ser classificados
como:

v' P6: fertilizantes simples ou misto moidos na forma de po.
v' Farelado: fertilizantes que apresentam granulos desuniformes.
v' Granulado: fertilizantes na forma de granulos.

v' Liquido: fertilizantes na forma liquida.

Nesse sentido a seleg¢@o do tipo de fertilizantes baseia principalmente no custo e
em necessidades técnicas da cultura e do solo. O adubo deve ser aplicado de maneira a
aumentar a produtividade e dessa maneira as boas praticas ¢ um fator primordial para que
se alcance os objetivos futuros ja mencionados anteriormente. O fundamento das Boas
Praticas para Uso Eficiente de Fertilizante (BPUFs) tem como intuito combinar oferta de
nutrientes a demanda das culturas evitando o desperdicio, assegurar o desenvolvimento

das plantas, melhorar a rentabilidade e minimizar efeitos negativos no meio ambiente.

(ZONTA et al., 2021).

2.3 FERTILIZANTES NITROGENADOS

2.3.1 Nitrogénio

O nitrogénio (Nz) ¢ responsavel pelo processo de fotossintese das plantas através
da molécula de clorofila, producdo de proteinas e desenvolvimento das culturas, pois esta
ligado a composicdo dos aminoacidos, acidos nucleicos e enzimas fundamentais ao

crescimento. Como ja citado o nitrogénio ¢ o componente que as plantas requerem em
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maior quantidade, pois participa de todas as etapas das culturas: crescimento, floracao e
frutificagdo (RAMOS, 2020).

A grande maioria das plantas ndo conseguem absorver quantidades necessarias de
nitrogénio (Nz) disponivel no ar na forma de gas, pois os atomos das moléculas sdao
formadas por trés ligagdes covalentes o que se torna extremamente dificil quebra-las em
condi¢des normais de temperatura e pressdo, com exce¢do das de plantas da familia
Leguiminoase conseguem realizar a fixacao bioldgica do nitrogénio (FBN) através da
associacao com bactérias conhecidas como ribézio (HASHIMOTO DA SILVA et al.,
2024). Dessa forma, o nitrogénio passa por transformacdes no solo, o qual pode absorver
o elemento de diversas formas como por meio de compostos organicos, inorganicos, € ¢
incorporado pelas plantas na forma de nitrato (NO3 ) ou aménio (NH4") (VIEIRA, 2017).

O nitrogénio esta sendo continuamente transformado devido a inimeras reagdes
quimicas, fisicas e biologicas e isso faz com que o manejo do nutriente seja dificil e
acarrete a perda do nitrogénio dos sistemas de producdo. Estas perdas podem acontecer
de diversas formas: através do solo ou das plantas em desenvolvimento liberando gas
amonia (NH3), 6xido nitroso (N20) ou pelos 6xidos de azoto (NOx) para a atmosfera e
pelo processo de lixiviagdo, perdido como nitrato (NO3) por escorrimento na superficie
ou na agua do solo (REETZ, 2017).

A deficiéncia da molécula de nitrogénio nas plantas afeta no crescimento, na
coloracdo das folhas, nimero de folhas além de acarretar problemas na formagdo de
proteinas, acidos nucleicos e clorofila (AZIMI, KAUR, 2021). Em adi¢do, segundo
estudo dirigido por Hashimoto da Silva et al (2024), na avaliacdo da relagdo entre o
nitrogénio ¢ o desenvolvimento das plantas, o autor concluiu por meio de fontes
bibliograficas que “nenhuma deficiéncia nutricional é tdo dramatica e visivel quanto a

deficiéncia de nitrogénio’’.

2.3.2 Tipos de fertilizantes nitrogenados

Os fertilizantes nitrogenados sdo produzidos com diferentes formulacdes e
classificados em quatro grupos, os amoniacais em que o nitrogénio esta presente na forma
amoniacal- os nitricos, nitrogénio na forma nitrica, nitricos amoniacais, nitrogénio na
forma nitrica e amoniacal e os amidicos, o nitrogénio estd presente na forma amidica

(MESSIAS et al., 2008).
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Os fertilizantes nitrogenados mais utilizados pelos produtores em todo o mundo
sdo descritos abaixo:

Amoénia anidra (NHs): ¢ o fertilizante comercial mais concentrado em
nitrogénio, formulado com 82% de N. Neste caso, a fonte de energia convencional para
a producao de amonia ¢ o gas natural (metano) as industrias de produgdo de amdnia sao
geralmente localizadas proximas aos provimentos de gas natural pois deve ser
transportada como liquido a fim de manté-la abaixo do seu nivel de ebuli¢do evitando
assim perdas por volatilizagdo (REETZ, 2017). Devido a essas perdas a amonia simples
ndo ¢ mais aplicada diretamente como fertilizante, a mesma ¢ somente utilizada como
matéria prima para producao de outros fertilizantes nitrogenados ( FERNANDES, 2022).

Aquamonia: mistura de amonia com agua (20 a 24% de N), pode ser usada na
irrigacdo como uma forma alternativa de aplicagdo (REETZ, 2017).

Ureia: fertilizante convencional mais comercializado no mundo formulado com
devido a elevada concentracdo de nitrogénio, cerca de 45% e ¢ comercializado
principalmente como solido granulado ou pastilha (BRASIL, 2018).

A ureia ¢ a principal fonte de N pelo fato de possuir maior concentracao de
nitrogénio em relacdo as demais formulacdes e isso faz com que tenha um menor custo
quanto ao transporte e armazenagem, baixa corrosividade além de ser compativel com
outros adubos. No entanto, algumas desvantagens como a alta solubilidade estimula a
perda por lixivia¢do, no solo passa pelo processo de hidrolise enzimatica ocasionando
perdas devido a liberagdo da amoénia (RIBEIRO, 2015).

Sulfato de amoénio [(NH4)2S04)]: produzido a partir da combinacdo de acido
sulftrico e amdnia com concentracdo de 21% de N e 24% de S ¢ bastante usado como um
carreador para a aplicacdo de herbicidas e apresenta perdas relativamente menores por
volatilizagdo, desnitrificacao ou lixiviagao ( PAULA, 2020; REETZ, 2017).

Nitrato de amonio (NH4NO3): o fertilizante contém cerca de 33% a 34% de N e
comercializado em estado solido, perolado ou granulado, ¢ um importante fertilizante
devido ao radical nitrico e amoniacal. Além disso, as perdas por volatilizacdo sdo menores
quando comparado aos demais e tem menor ag¢do na acidificagdo do solo (FRANCO,

SARAIVA, 2007).
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2.4  PROCESSO DE PRODUCAO DOS NITROGENADOS

2.4.1 Insumos

Como ja descrito anteriormente, a amdnia anidra (NH3) ¢ a matéria prima para a
producao dos demais fertilizantes nitrogenados, entdo a geracdo deste suprimento € o
processo da sintese da amdnia foi desenvolvido por Carl Bosch e Fritz Haber e foi baseado
na reagdo catalitica do hidrogénio com nitrogénio (VIANNA, 2017).

O processo ocorre com a reagdo do Ha, obtido de diversas fontes como o gas
natural, nafta, gis de refinaria entre outros materiais oriundos do petrdleo e com o
nitrogénio disponivel na atmosfera (CUNHA, 2017). A reacdo para a sintese da amonia
ocorre em uma propor¢ao de 1:3 de nitrogénio e hidrogénio, respectivamente (Equagao
1), a obtencdo do produto pode ser maximizada operando a pressdes elevadas e

temperaturas mais baixas no vaso onde acontece a reacdo. (RIBEIRO, 2013):

Na(gy + 3H, = 2NH 3(g) (1)

Dentre os processos da amonia a reforma a vapor do gés natural é a mais
comumente usada, cerca de 85% de toda a produgdo, isso se da pelo custo de beneficio
da implementagao e operacao da planta em comparagao com outras técnicas. A oxidagao
parcial de Oleos pesados ou carvao também ¢ uma técnica comum, mas quando
comparada a custos a reforma do gas natural se torna a op¢ao mais viavel como mostrado

na Tabela 1 (BARROS, FARIA, 2015).

Tabela 1 - Custos de diferentes matérias primas para producio da amonia

Reforma a vapor Oxidagao parcial
Gas natural Oleo pesado Carvao
Custo de investimento 1,0 1,5 2,5
Custo de energia 1,0 1,3 1,7
Custo de producao 1,0 1,2 1,7

Fonte: Adaptado de Barros e Faria (2015)
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2.4.2 Gas natural

A origem do gas natural se d4 a milhdes de anos atrds quando restos de animais e
plantas acumularam em grossas camadas na superficie da terra e no fundo dos oceanos,
grande parte misturado com areia, lodo e carbonato de célcio e ao passar do tempo parte
da matéria organica sob alta pressao e calor, foi convertida em carvao, petréleo e gas
natural (VEGRO; ANGELO, 2023).

O gés natural é composto por hidrocarbonetos, sendo o metano (CHa) o principal
componente da substincia com teores acima de 70%, logo depois € o etano (C2He) e em
menores concentragdes o propano (CsHsg), em condicdes atmosféricas normais os
hidrocarbonetos estdo em fase gasosa (ANP, 2020).

No cenario mundial o gas natural dentre os derivados do petroleo foi o
combustivel que apresentou maior destaque na matriz energética na ultima década sendo
23% em 2019 da demanda mundial de energia primaria. Além disso, o gas natural ¢ o
combustivel chave para a transi¢do para a economia de baixo carbono, sendo ressaltado
na COP (Conferéncia das Nagdes Unidas) 2021, pois é o combustivel fossil de queima
mais limpa quando comparados a outros produtos de origem petroliferas contribuindo
com as metas quanto a emissdes de gases efeito estufa (GEE) e para a qualidade do ar
(TEIXEIRA et al., 2021).

A Figura 3 mostra a comparagdo entre as eficiéncias das fontes primarias de
energia, sendo utilizado um indicador de emissao por unidade de energia British thermal
unit — BTU. Ao analisar esses dados nota-se que o gas natural emite cerca de 44% menos

CO> que o carvao e 27% do que o petrdleo.

Figura 3 - Emissao de CO2 por unidade de energia (Kg de CO2/milhdo de BTU)

95,4

72,6

Carvao Petréleo Gas natural

Fonte: Adaptado de Teixeira et al 2021, com base em EIA (2016)
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O gas natural pode ser encontrado na forma convencional o qual ¢ aquele
encontrado nas grandes fissuras e camadas sobrejacentes das rochas; gas ndo
convencional, desenvolve em pequenos poros dentro de formacdes de xisto, arenito e
outras rochas sedimentares. Existe também o chamado gés associado que ¢ aquele que
ocorre em depositos de petroleo bruto. Vale salientar, que os depdsitos de gas natural
advém do fundo dos oceanos, mares e terra (VEGRO; ANGELO, 2023).

No Brasil, parte da obtengao e reservas do gas natural estd associada a produgdo
de petroleo extraido de campos maritimos em aguas profundas a maioria das extragdes
sao lideradas Petrobras (GUTIERREZ, 2022). Ja nos Estados Unidos, o gas produzido ¢
0 gas nao convencional ou também chamado de gas de xisto. O processo denominado
fraturamento hidraulico acontece sob alta pressdao forcando agua, produtos quimicos e
areia a descerem sob um pogo rompendo as formagdes rochosas liberando o gas natural e
dessa maneira, o gas flui para os pocos subindo até a superficie. O gas ¢ coletado no topo
do poco através de dutos coletores e enviados para usinas de processamento (LAGE et

al., 2013; GUTIERREZ, 2022).

2.4.3 Producao da amonia anidra

A técnica desenvolvida por Fritz Haber em 1909, na Alemanha, se baseia no
principio de Le Chatelier ¢ um dos processos mais conhecidos no mundo e a invencdo
mais importante do século XX. Antes da produgao industrial o cientista Haber conseguiu
completar o processo de produ¢do da amdnia com sucesso, no entanto, em pequena
escala, entdo, Bosch, quimico industrial ajudou a desenvolver o processo para a escala
industrial e a sintese da amoénia teve impacto direto na primeira guerra mundial pois
supriu a necessidade dos insumos necessarios na Alemanha para a fabrica¢do de
explosivos que estavam bloqueados pelos adversarios para a importagdo (CHAGAS,
2007).

O processo se inicia com a reforma do gés natural para a geracao de hidrogénio,
em seguida acontece a reacao do gés de sintese, a qual € a reagdo do hidrogénio com o
nitrogénio proveniente do ar gerando a amodnia anidra e assim a partir do composto ¢
possivel produzir os fertilizantes nitrogenados como ¢ ilustrado na Figura 4 (REETZ,

2017).
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Figura 4 - Etapas da producio dos nitrogenados

Reforma do H N Aménia anidra Fertilizantes
Gés natural 2 2 nitrogenados

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

2.4.3.1 Reforma do gas natural

A reforma a vapor do gas natural é dividida nas etapas de eliminagdo de
contaminantes ou hidrocarbonetos, ou seja, purificacdo do gas natural, producdo do gas
de sintese e a remocao de CO e COz no produto gerado (EPE, 2022).

e Purificacio do gas natural: etapa onde ocorre a remog¢do de compostos
indesejaveis como enxofre, 4cido sulfidrico (H2S), mercaptanas (R-SH), sulfeto
de carbonila (COS) e os tiofenos (C4H4S) os quais estdo presentes na corrente de
insumo e provoca o envenenamento dos catalisadores da reforma e também da
sintese. O hidrogénio em excesso causa a reducgdo catalitica dos compostos
contaminantes, em seguida, o 4cido sulfidrico é removido através do leito de 6xido

de zinco (ZnO) (BARROS, FARIA, 2015).

A Equacao 2 e 3 descrevem respectivamente as etapas:

R—SH+H, » H,S+RH )

H,S + Zn0 - ZnS + H,0 3)

e Producao do gas de sintese
O processo de fabricagdo do gas de sintese ou também chamado de reforma se
inicia com a reforma primdria do metano, em que os hidrocarbonetos reagem e formam
oxidos de carbono e hidrogénio e em seguida a reforma secundaria a qual acontece a
oxidagdo parcial, desagregacdo e remocdo de CO e CO, também ¢ adicionado o

nitrogénio do ar atmosférico para suprir o oxigénio para que a combustdo ocorra. Sendo
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assim, torna-se necessdrio duas etapas pois na primeira somente cerca 60% do gas
alimentado ¢ convertido em gas de sintese (BARROS, FARIA, 2015;DEFREIN, 2021).

As reacdes dessa etapa seguem descritas pelas Equagoes 4 e 5:
CH, + H,0 = CO + 3H, 3)

1 4
CH4+§02+(2N2) = CO + 2H, + 2N, @)

e Desagregacio e remociao de CO e CO2

A presenga de CO e CO; afetam de forma negativa na atuagdo catalitica e na
deposicao de carbonato de amonio. Sendo assim, a remog¢ao inicia pela etapa de reagao
do monoxido de carbono com a dgua resultando na produ¢@o de mais hidrogénio e didxido
de carbono (Equacdo 6). A reacdo acontece em dois estagios a fim de alcancar a minima
concentragdo de CO ao final do processo. O primeiro estdgio acontece a alta temperaturas
(HTS — High Temperature Shift) e faz se o uso de catalisadores de Fe,O3/CrOs, ja o
segundo estagio ocorre em baixa temperatura (LTS — Low Temperature Shift) e o

catalisador de CuO/ZnO/AL>O3 de forma a favorecer o equilibrio quimico.
CO + H,0 =(C0,+H, (6)

A remocdo de CO: ocorre por processo de absorcao fisica ou quimica. Para o
método fisico € utilizado dimetil éter de polietilenoglicol, metanol entre outros.
e Metanagao
A metanagdo, uma etapa complementar a anterior ¢ uma parte importante para a
remocao eficiente de CO e CO; que ainda restaram na corrente dos gases com a finalidade
de comprometer o processo da sintese da amonia.

As Equagdes 7 e 8 representam a metanagao:
CO +3H, = CH, + H,0 (7

CO, + 4H, = CH, + 2H,0 (8)
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e Sintese da amonia

Por fim ap6s uma série de purificagdes a corrente de hidrogénio ¢ transportada
para compressores operando com resfriadores entre estagios para atingir a pressdo de
processo.

Sendo assim, concluido todos os ciclos para geracao e purificacdo do hidrogénio
os reagentes N> e H» passam por um reator. A reacdo ¢ altamente exotérmica,
compreendia entre 350 — 550°C, apds reagirem a corrente de saida ¢é resfriada e
condensada tendo como produto a amoniaco liquido, além disso, a conversdo dos
reagentes em produtos ndo ¢ total se fazendo necessario a adi¢do de um reciclo para
aumentar a conversao do processo (DEFREIN, 2021). Na Figura 5 estd ilustrado todo o

processamento da sintese da amdnia, a primeira parte diz respeito a obtencao do Hs e a

segunda parte a obtengdo da amonia em si.

Figura 5 - Processo de geracio da amoénia

Producdo da mistura reacional Processo de Haber-Bosch (producio de amoniaco)
R
Metano, CH, Aqu;dmtntn
Agua, H,0
CHg+H0
== —
CO+3H,
Air » Catalisador
; » 450 °C
2CHgr0y T » 300 bar Arrefecimento
—
R .
2C0+4H, Amoniaco
Ny H, 3o
Ny Hp,CO H,0,€0; f liquido

N,,H, ™~ Compressao

Fonte: Ribeiro (2013)
2.5 MERCADO BRASILEIRO DE FERTILIZANTES
2.5.1 Panorama atual - Exportacoes e Importacoes

O Brasil tem papel importante na garantia da seguranca alimentar mundial por
estar entre os maiores exportadores de commodities agricolas no mundo. O pais €
responsavel pela producdo de mais de 250 milhdes de toneladas de graos por ano, lidera
a producao de soja no ranking mundial, carne bovina, actcar, suco de laranja e café.

Apesar do setor agronegocio no Brasil apresentar relativa estabilidade geral no que tange
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as exportacdes, em comparagdo com o ano anterior o setor continua com saldo positivo
em relagdo aos demais setores econdmicos do pais resultando em um superavit de US$
144,55 bilhdes Também em 2023, o pais mostrou um aumento de 28,6% no valor
exportado do agucar em comparagao ao ano de 2022 (FERREIRA et al., 2023).

Através da Tabela 2 pode-se verificar a importancia do setor de agronegocio na
economia do pais resultando em saldo positivo desde agosto de 2021 a julho de 2023
enquanto os demais bens sofreram um déficit de -68,43 entre agosto de 2021 a julho de
2023 e agosto de -69,09 nos meses de agosto de 2022 a julho de 2023. No entanto, o
agronegdcio apresentou crescimento de 15,58% de 2021 a 2023, outro fator importante a
ser analisado sdo as importagdes brasileiras que também sofreram variagdo positiva de

5,3% (FERREIRA et al., 2023).

Tabela 2 - Participacoes dos setores brasileiros nas importacoes

Importacoes Saldo
08/21a 08/22a 08/21a 08/22 a 08/21a 08/22 a
07/22 07/23  Variacao 07/22 07/23  Variacao 07/22 07/23

Setores (US$  (US$ (%) (US$  (US$ (%) (US$  (US$
bilhdes) bilhoes) bilhoes) bilhoes) bilhoes) bilhoes)

Total 313,04 334,42 6,8 256,40 258,96 1,0 56,64 75,47
Agronegécio 141,46 161,82 144 1639 1727 5,3 125,07 144,55
Demais bens 171,59 172,61 0,6 240,01 241,69 0,7 68,43 -69,09

Fonte: Ferreira et al., (2023)

As importacdes de adubos é uma preocupagao para o Brasil pois apesar de liderar
a exportagdes de algumas commodities e desempenhar um grande papel a respeito da
garantia ao acesso aos alimentos no mundo, o alto consumo de adubos, cerca de 8% do
consumo mundial, ocupando a quarta posig¢do, deixa o pais dependente dos insumos
necessarios para a producao de alimentos e suscetiveis as grandes flutuagdes econdmicas
(BERTOLINTI et al., 2023).

Através de dados disponibilizados pelo setor de “Pesquisa Setorial” da Associacao
Nacional para Difusdo de Adubos (ANDA) foi possivel desenvolver e analisar
graficamente a quantidade de produtos que abastecem o Brasil, Figuras 6 ¢ 7 e sdo

importados pelo mercado brasileiro, Figura 8 e 9 (SILVESTRI, 2024)
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Figura 6 — Relacdo mensal de fertilizantes entregues para o Brasil em toneladas

Fertilizantes entregues ao mercado brasileiro - relagao
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Fonte: Autora baseado nos dados da ANDA (2024)

Figura 7 - Relag¢do anual de fertilizantes entregues para o Brasil em toneladas

Fertilizantes entregues ao mercado brasileiro - relagao

47.000.000 anual
45.855.071 45.825.687

46.000.000

45.000.000

44.000.000

43.000.000

42.000.000

41.077.519

41.000.000 40.564.138

40.000.000

39.000.000

38.000.000

37.000.000
2020 2021 2022 2023

Fonte: Autora baseado nos dados da ANDA (2024)



Figura 8 — Importacio mensal de fertilizantes intermediarios e complexos
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Fonte: Autora baseado nos dados da ANDA (2024)

Figura 9 - Importac¢ao anual de fertilizantes intermediarios e complexos
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Através das Figuras 8 € 9, pode-se notar o quanto o Brasil ¢ um grande importador
de fertilizantes e apesar do ano de 2022 haver uma leve queda na quantidade de adubos
importados e esse numero volta a crescer em 2023 e mantendo um crescente consumo
como nos de 2020 e 2021. Sendo assim, os principais nutrientes consumidos no Brasil
sdo: potassio, célcio e nitrogénio. O potdssio com o maior indice de consumo, 38% em
seguida célcio, com 33% e nitrogénio, com 29%. O Pais produz apenas 20% da demanda
necessaria e importa 80% e somente os fertilizantes nitrogenados foram responsaveis por
35% do volume total de adubos estrangeiros (SAE-PR,2020).

Ao analisar a Figura 10, fica evidente a discrepancia entre producdo e importagao
dos fertilizantes, sendo assim, sobre os nitrogenados, a importagdo € quase 3 vezes maior
do que a produgdo, e em relacdo aos adubos potassicos cerca de 15,7 tendo afirmado mais
uma vez a grande dependéncia do pais para suprir suas demandas e a necessidade de

investir em novas tecnologias no setor e o uso e eficiente dos adubos.

Figura 10 - Producio e dependéncia externa de fertilizantes

6%
PRODUCAD 26%
94%
IMPORTACAD
Nitrogénio Fosforo Potssio

Fonte: Curione (2021)

Segundo o Instituto de Economia Agricola (IEA), a origem dos fertilizantes
importados para o Brasil ¢ principalmente da Russia, o qual o Brasil no ano de 2022
importou 8,03 milhdes de toneladas de fertilizantes, seguido por Canad4 e China. Além
disso, o conflito Russo e Ucraniano, que ocorreu em fevereiro de 2022 e a pandemia do
COVID foram acontecimentos cruciais para agravar ainda mais o quadro brasileiro, pois
a partir disso a disponibilidade dos nutrientes necessarios a producao dos fertilizantes se

tornou mais restritos devido a dependéncia do fluxo do comercio estrangeiro e com altos



22

incrementos nos valores pagos pelos produtos trazendo incertezas para a economia
(VEGRO; ANGELO, 2023).

Em 2022, apesar do volume de importacdes de fertilizantes ter pequena queda em
comparac¢ao com o ano de 2021, como os dados da ANDA mostraram os pregos pagos
pelos fertilizantes aumentaram em 63,14%. O prego médio em 2022 atingiu US$ 649,00
por tonelada de adubo, sendo 77,92% a mais do que 2021. Ja em 2023, de acordo a rede
informativa farmnewns o preco dos fertilizantes caiu cerca de 44,9% quando avaliado ao
ano de 2022, no entanto, o volume de importa¢ao volta a crescer A Tabela 3 exibe
informacgdes no que diz respeito aos pregos dos suprimentos importados pelo Brasil nos

periodos de 2018 a 2023 (FORMIGONI,2023)

Tabela 3 - Dados de importac¢ao de fertilizantes entre 2018 e 2023

Ano US$, Var. Var. Milhoées Var. Var. US$ Var. Var.

Bilhdes ano acum. tons. ano acum. por Ano Acum.
$) (%) (%) (o) Kg (») ()
$)
2018 8,62 - - 29,54 - - 0,29 - -

2019 9,15 6,1 6,1 31,14 5,4 5,4 0,29 0,7 0,7
2020 8,03 -12,2 -6,9 34,25 10,0 159 023 -20,2 -19,7
2021 15,16 88,9 76,0 41,57 214 40,7 036 556 25,0
2022 24,74 63,1 187,1 38,12 83 290 0,65 779 1224
2023 14,67 -40,7 70,2 41,00 7,6 38,8 0,36 -449 22,6
Fonte: Adaptado de Formigoni, com base de dados de COMEX (2023)

2.5.2 Desafios da producio nacional dos nitrogenados

De acordo com o anuario desenvolvido pela GlobalFert (2023), apos o conflito
ocorrido no Leste Europeu o fornecimento dos insumos, gas natural e amonia, para a
producdo dos principais nitrogenados acarretou problemas para os paises dependes destas
matérias primas pois os precos aumentaram de forma exponencial, cerca de 104% a mais
do que em 2021, ultrapassando marcas historicas e em 2022 o Brasil importou 11,03

milhdes de toneladas de fertilizantes nitrogenados (TORTORELLA, 2023).
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A Tabela 4, traz em porcentagem do volume total de importagdes a origem dos
nitrogenados mais utilizados no Brasil em 2022.

Tabela 4 - Maiores exportadores de fertilizantes nitrogenados para o Brasil

Exportadores
China 31,3%
Russia 15,5%
Oma 13,2%

Fonte: Elaborado pela autora com dados de Tortorella (2023)

Os principais adubos nitrogenados importados pelo Brasil sdo Ureia, Nitrato de
Amonio e Sulfeto de amonio. No ano de 2022, o valor agregado da Ureia aumentou 67%
e 84% do volume total de Ureia importada foi entregue ao mercado brasileiro. A respeito
do nitrato de amonia, as entregas para o Brasil se concentram na Rissia e em 2022 devido
aos bloqueios feitos pelo governo russo, prejudicou a demanda brasileira e isto fez com
que em meados de maio o pais importou produtos dos EUA e da Europa cujo valor é em
média 31% mais caro do que os produtos vindos da Russia. Por fim, o sulfato de aménia
vindo principalmente da China também passou por altos acréscimos devido ao custo de
producdo com a amoénia, produzindo menos Sulfato e a alta demanda com pouca producdo
fez com que os precos aumentassem (GFNOTICIAS, 2024).

Com o intuito de diminuir a dependéncia brasileira e cumprir com as metas
estabelecidas, em margo de 2021, foi langado o Plano Nacional de Fertilizantes (PNF),
que teve como objetivo reduzir em 45% a submissdo de produtos importados. O plano
baseou-se na busca de investimentos para exploragdo de recursos brasileiros, gerar
informagdes para os produtores rurais além de op¢des mais tecnoldgicas com intuito de
aumentar a eficiéncia dos fertilizantes aplicados e assim reduzindo o volume de adubos
utilizados nas culturas. Dessa maneira, a comunidade cientifica serd fundamental para
superar desafios e alcancar os resultados propostos (VENDRAMINI, 2021).

O Plano Nacional de Fertilizantes contempla diversas metas e estratégias para
diminuir a dependéncia dos macronutrientes primarios (NPK), dentre as linhas de acdo,
estd investimentos em: Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo e Sustentabilidade ambiental.
(GONCALVES, 2021)

Inovacgdes tecnoldgicas e novas rotas de produgdo, como a implementacao do uso

de fontes renovaveis nos processos, sdo caminhos para aumentar a produ¢do nacional dos
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adubos pois ¢ evidenciado o quanto os lideres mundiais de exportacdes de fertilizantes
lideram também o mercado de inovagao e tecnologia do ambito. Além de proporcionar
crescimento no volume produzido, novas tecnologias contribuem para o melhor
aproveitamento das matérias primas ¢ também de residuos do processo e nos produtos
finais, evitando desperdicios e colaboram para controlar e solucionar problemas
relacionados ao meio ambiente.

Sobre a cadeia de producdo dos nitrogenados, o ponto que mais dificulta a
fabricag¢do nacional ¢ o hidrogénio que ¢ obtido a partir do gés natural. No entanto, de
acordo com o Programa Novo Mercado de Gés o qual propende a criagdo de um mercado
que utiliza recursos convencionais € nao convencionais para a producdo do gas com
intuito de gerar um mercado competitivo, diverso com maior concorréncia e reducao nos
pregos do insumo (MATTOS, 2019).

O programa nacional do hidrogénio abrange diversas formas para a producao de
hidrogénio com visdo de um futuro sustentadvel e com recursos capazes para o
desenvolvimento social, econdmico e ambiental do pais. E possivel se obter o hidrogénio
de diversas maneiras como reforma do gis natural como ja comentado, através de

processos bioldgicos e eletrolise da agua (SAE, 2021).
2.5.2.1 O Hidrogénio

As diferentes formas de obten¢do do hidrogénio precedem a producao da amdnia,
insumo para as demais formulagdes de adubos nitrogenados.

A classificagdo do hidrogénio, se dd quanto a origem de producdo da molécula, a
companhia McKinsey & Company, mais antiga e maior consultoria estratégica do mundo,
a partir do estudo Hidrogénio Verde: uma oportunidade de geragdo de riqueza com
sustentabilidade, para o Brasil e o mundo (2021), define quatro principais fontes de
hidrogénio que podem agregar na economia de baixo emissdes de gases efeito estufa
(GEE). As fontes sdo classificadas como:

e Hidrogénio Cinza: producdo convencional a partir da reforma do gas natural,
consiste na decomposicao do gas em H> e CO».
e Hidrogénio Azul: o processo se diferencia do hidrogénio cinza quanto a captura

ou armazenamento de COs.
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e Hidrogénio Musgo: obtido através de biocombustivel ou biomassa, abrange
digestdo anaerobica, reforma catalitica ou gaseificagdo.

e Hidrogénio Verde: gerado a partir da dgua e parte da decomposi¢cdo da mesma
em H» e Oy utilizando um eletrolisador operado a partir de fontes renovaveis de

energia.

A quantidade de CO> gerado ¢ um ponto importante a ser monitorado para
alcancar maneiras de producdes que contribuem para a produgado sustentavel. De acordo
com a normativa ABNT NBR ISO 14064, (2007), o gas de efeito estufa ¢ definido como
componente gasoso que absorve e emite radiacdo de comprimentos de ondas especificos,
o dioéxido de carbono (CO2) estd incluido na lista desses gases que contribuem para
agravamento das mudancas climaticas, grave problema ambiental (AMORIM JUNIOR
etal., 2016).

A cada forma de obtengdo pura do Hz ¢ produzida também uma quantidade de
CO; correspondente. A Tabela 5 evidencia a quantidade de CO; gerado para cada 1 kg de
H; produzido.

Tabela 5 — Relagao da producio de H: e emissao de CO2 em cada rota tecnoldogica

Tecnologia Geraciao de Carbono (kg CO2/kg H>)
Reforma a vapor do metano 10,1 -17,2
Gaseificacao do carvao 14,7 — 26,1
Biomassa 0,3-8,6
Eletrolise — Fonte Edlica 0,5-1,1
Eletrélise — Fonte Solar 1,3-2,5

Fonte: Adaptado de Carvalho, com base dos dados EPE (2022)

Novas fontes de producdo de amonia, como a amonia verde produzida através do
hidrogénio, gerado a partir de fontes renovaveis, pode ser uma alternativa para usar o
hidrogénio verde ao invés do gas natural na producdo de fertilizantes nitrogenados
(ARMIJO; PHILIBERT, 2019). Além disso, os estudos da McKinsey & Company,
mostra o grande potencial do Brasil na geracdo de energia limpa, o pais ocupa o 3° lugar

no ranking de producdo de energia renovavel. As fontes de energia renovavel do Brasil
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provém principalmente da hidrelétrica, seguida do crescimento das fontes edlicas,
biomassa e solar. Sendo assim, o pais estd entre os locais que competem a produgdo e
exportagdo de hidrogénio.

Com isso, a analise de produgdo de hidrogénio ¢ uma forma de contribuir para
uma produgdo economicamente viavel e ambientalmente correta. A producao a partir da
eletrolise da agua e digestdo anaerdbia com foco no aproveitamento de residuos sera

discutido no capitulo seguinte.



3 ESTUDO DE CASO: TECNICAS DE PRODUCAO DE HIDROGENIO
PARA GERACAO DE AMONIA

Neste topico foi abordado as técnicas de produgdo de hidrogénio selecionados
para geracdo de amodnia levando em consideracao processo convencional (eletrdlise da
agua) e processos alternativos (utilizagdo de vinhaga na eletrolise e digestdo anaerdbia).
A partir dessas descrigdes realizar uma analise técnica da potencialidade do processo

alternativo digestao anaerobia como forma sustentavel de produgdo de hidrogénio.
3.1  ELETROLISE DA AGUA
3.1.1 Processo Eletrolitico

A eletrolise ¢ um processo de origem eletroquimica ndo espontinea em que a
passagem da corrente elétrica promove reacdes de oxirreducdo nos eletrodos, os ions que
recebem elétrons sao chamados de cations enquanto os anions doam elétrons.

A eletrolise da dgua acontece quando a passagem da corrente elétrica, aplicada de
maneira continua causa a separa¢ao da molécula de H>O em seus elementos constituintes,
hidrogénio e oxigénio, na presenca de um eletrdlito. Este processo foi estudado
inicialmente por Alessandro Volta e Humphry Davy em meados de 1800. Em 1869,
Zenobe Gramme desencolveu a maquina que foi batizada como Gramme e um método de
producao mais economico (GOMES, J, 2022).

A Figura 7 representa o esquema da célula eletrolitica.

Figura 11 - Representaciio do processo de eletrolise da dgua
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Fonte: Gomes, J (2022)
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Na eletrolise da agua, o catodo ¢ carregado negativamente ¢ o anodo
positivamente, contrario do convencional. No catodo acontece a reacdo de reducdo ¢ a

formacgao do hidrogénio gasoso, Equagao 9:
2HS (4qy + 2¢7 = Hy (g (€))
Enquanto no 4nodo ocorre a reagdo de oxidacdo, Equagdo 10:
2H,00) = Oyg) + 4H" (qq) + 4™ (10)
Reagdo global do processo, Equagdo 11:
2H,0 - 2Hy(g) + Oz (11)

3.1.2 Eletrodos

Segundo Silva (2023), os eletrodos sdao de extrema importancia, pois neles sdo
produzidos o hidrogénio e oxigénio separados ¢ em estado gasoso. O tipo de eletrodo
definira a dindmica do processo como a entrada de dgua, a movimentagao dos ions, o
eletrélito pelo qual o ion percorre e reagdes intermediarias.

A Tabela 6 mostra os principais eletrolisadores normalmente utilizados para a

producdo de Ho.
Tabela 6 - Tipos de eletrolisadores e suas caracteristicas
Solugao alcalina como eletrolito;
Processo ocorre em baixas
temperaturas (65 a 100°C) e pressdo entre
Alcalinos 2> 30 bar

Nao utiliza metais preciosos;
Baixos custos de producao

quando comparado a outros modelos;

Tecnologia bem consolidada.
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Altas temperaturas (500 a 1000°C) e
pressdo no maximo 30 bar;

i Eletrolito ceramico solido;

Oxidos solidos (SOEC)

Grande potencial devido a alta eficiéncia
de produgdo e menores custos;

Tecnologia em fase de desenvolvimento.

Equipamento menos volumoso e mais
flexivel;
Temperaturas entre 80 — 150°C e altas
pressoes (até 400 bar);
Membrana de troca de prétons (PEM) Parametros importantes: custo,
desempenho e durabilidade;
Hidrogénio produzido com alta pureza;
Uso de metais preciosos;
Custo mais elevado.

Fonte: Adaptado de Montezuma (2023)

As Figuras 12,13 e 14 representam o esquema de eletrolise aplicada aos trés tipos

de eletrolisadores:
A Figura 12, representa o esquema dos eletrolisadores alcalinos, em que a célula
consiste em dois eletrodos separados por um diafragma. Normalmente, ¢ imerso em uma

solucdo de hidroxido de potassio para aumentar a condutividade id6nica (URSUA, 2011).

Figura 12 - Célula eletrolitica com eletrodos alcalinos
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Fonte: Adaptado de Ursua (2011)
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A Figura 13, ilustra o funcionamento dos eletrodos de Oxido sélido, em que o
vapor ¢ o hidrogénio reciclados sdo alimentados no catodo, onde acorre a redugdo da dgua

para a geracao de hidrogénio (URSUA, 2011).

Figura 13 - Célula eletrolitica com SOEC (Oxido sélido)
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Fonte: Adaptado de Ursua (2011)

A Figura 14, apresenta o funcionamento da célula de Membrana de troca de
prétons, em que no anodo ocorre a oxidagdo da dgua para produzir oxigénio, enquanto os
prétons e elétrons circulam por meio da membrana até o catodo, concluir o ciclo e gerar

hidrogénio (URSUA, 2011).

Figura 14 - Célula eletrolitica com PEM (Membrana de troca de protons)
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3.1.3 O uso da agua na eletrolise

O uso da dgua para a geracao do hidrogénio traz consigo muitas questdes voltadas
ao consumo hidrico pois na produgdo em larga escala o uso da agua potavel como ¢ usada
em escalas pilotos se torna inviavel do ponto de vista ambiental e também do principio
que a agua adequada para ser usada na eletrolise ¢ a chamada agua ultrapura. Essa
nomenclatura ¢ empregada pois o processo ¢ facilmente influenciavel pela qualidade da
agua e em termos de quantidade ¢ necessario cerca de nove litro de 4gua para produzir
lkg de hidrogénio. Por isso para aplicagdes industriais a principal fonte da 4gua advém
de 4guas subterraneas, 4gua do mar e dguas residuais previamente tratadas (MADSEN,
2023).

Para cada fonte de agua hd também um pré-tratamento adequado (MADSEN,
2023):

> Aguas subterraneas: filtragem convencional alcangando eficiéncia > 98%
no tratamento.

> Agua do mar: processo mais trabalhoso e com alta demanda de energia,
podendo necessitar de 3 a 4 vezes mais energia do que o tratamento
aplicado as dguas residudrias e subterraneas e a além disso a eficiéncia fica
entre 40-50%.

> Aguas residuais: processo de ultrafiltragio com eficiéncia entre 90% a 95.
3.1.4 Utiliza¢ao de vinhaca na eletrolise

Lopes (2023), pesquisador e professor da Escola Politécnica da USP coordenam
projetos para a geragao de hidrogénio e o estudo que se destaca é a geragao da molécula
através da vinhaga aplicada ao processo de eletrolise.

A vinhaga contém em sua composi¢ao cerca de 95% de agua, alta carga organica
e potassio, o residuo ¢ aproveitada pelo setor como adubo aplicando diretamente nos
solos, no entanto essa pratica pode levar a grandes polui¢des no solo e nos lengdis
freaticos. Com isso o coordenador e pesquisadores do trabalho apostam em um reator
eletroquimico que ird diminuir a concentrag¢do da dgua e gerar como produto hidrogénio

e oxigénio.
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O projeto ainda estd em andamento, em escala piloto e segundo os pesquisadores
se 0 processo suprir as expectativas pode se considerar um novo passo na evolugdo das
industrias sucroalcooleiras pois além da geragdo dos produtos convencionais, aclcar e
alcool a producdo de hidrogénio e oxigénio através do residuo do processo pode abrir

inimeras portas ao setor.

» A vinhag¢a como substrato:

Segundo Araujo e Oliveira (2016), a vinhaga ¢ um dos residuos gerados na
produgdo de etanol, em que a cada litro de etanol produzido s3o gerados também de 10 a
15 litros de vinhaga. O residuo apresenta caracteristicas como pH 4&cido, alta
corrosividade, rica em matéria organica, altas cargas de DBO e DQO sendo assim
altamente poluidora.

Dessa maneira, a vinhaga pode ser aproveitada de diversas formas como a
fertilizagdo dos solos, produg¢do de biogéds, complemento para a criagdo de gado,
fertirrigag¢do na propria cultura de cana de aglcar, no entanto o tratamento da vinhacga para
diminui¢ao dos impactos ambientais se faz necessario (FIALHO et al., 2019).

Segundo os dados da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), a
estimativa para a producao de etanol na safra de 23/24 é de 27, 99 bilhoes de litros a partir
do esmagamento da cana, consequente mais de 270 bilhdes de litros de vinhaga.

Com isso, 0 uso para a produgdo industrial de hidrogénio por meio da eletrdlise
ainda tem muitos obstidculos a serem superados principalmente pela exigéncia da
qualidade da agua, a qual afeta diretamente na vida util dos eletrodos.

Além disso estudos sobre o uso de residuos como a vinhaga ao invés do uso da
agua na eletrolise estdo sendo explorados, os residuos também devem passar por um pré-
tratamento afim de garantir alta eficiéncia e nao danificar os equipamentos presentes no
eletrolisador ou reator eletrolitico. Como o estudo dirigido por Lopes (2023) em que
existe grande potencial para o aproveitamento de residuos colocando em pratica a
economia circular, caso os testes em escala piloto sejam positivos adaptar o processo para
escala industrial sera um grande desafio, mas também uma alternativa promissora para a

geragao de hidrogénio através da eletrolise.
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3.2  DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerobia ¢ o processo da decomposicdo da matéria organica por
microrganismos na auséncia de oxigénio, a técnica ¢ usada principalmente para tratar
residuos utilizando biorreatores e gerando energia através do biogas produzido
(CAVALEIRO; ALVES et al., 2020).

O processo acontece em 4 etapas, sendo explicitadas na Figura 15:

Figura 15 - Fases da digestao anaerdbia

 Pela agdo das bactérias hidroliticas degrada compostos como lipideos, polissacarideos e proteinas em
mondmeros e soltveis

¢ O tipo de substrato afeta na velocidade e no tempo de degradagdo

® As bactérias anaerdbias utilizam os compostos sollveis da fase anterior para gerar acidos organicos, alcoois,
Oxidos de nitrogénio, sulfeto de hidrogénio, hidrogénio e didéxido de carbono.

Acidogénese [ A pressdo parcial do hidrogénio gerado se relaciona com o estado de oxidagdo dos compostos

® As bacterias anaerobias digerem acidos maiores em acidos com dois atomos de carbono, férmico e acético
enquanto também acontece a produgdo de hidrogénio e didxido de carbono

e Bactérias homoacetogénicas sdo responsaveis pela diregdo da reagdo de consumo de H, e CO, para gerar
Acetogenese acetato

® Os produtos gerados na acetogénese ou compostos que tenham carbono sdo transformados em Metano e
dioxido de carbono.

Metanogénese

Fonte: Elaborado pela autora com base nas informagdes de Kunz et al., (2019)

Para que a fermentagdo aconteca de forma eficiente algumas varidveis de
processo tem extrema importancia, sendo controle de temperatura, pH, alcalinidade,
tempo de retencdo entre outras e as variaveis a respeito do desenvolvimento biolédgico,
como o tipo de microrganismos para a degradacdo da matéria organica, substrato e
nutrientes. Alguns desses parametros serao discutidos a seguir:

Temperatura: A temperatura € um dos pardmetros mais importantes do processo
da fermenta¢do anaerdbia, uma vez que a as bactérias metanogénicas sofrem com
variagOes de temperaturas, principalmente com aumentos de temperatura (DE SOUZA,

1984).
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O processamento da matéria organica pode ocorrer nas faixas mesofilica ou

termofilica. A Tabela 7, ilustra as faixas em que o processo pode ser operado.

Tabela 7 — Faixas de operacao de temperatura no processo de digestao anaerobia

Faixa de Temperatura

mesofilica 15a45°C
termofilica 50a65°C

Fonte: Adaptado de De Souza (1984)

Segundo Reichert (2005), a temperatura 6tima para a faixa mesofilica ¢ de 30 a

35°C. Ja a termofilica a temperatura em que favorece o processo ¢ compreendida entre 49

e 57°C (SOARES, 2017, apud METCALF E EDDY ,1991).

Operar na faixa termofilica resulta em maiores taxas de conversao e menor tempo

de residéncia, consequentemente redugdo nos custos iniciais de produgao, no entanto, a

digestdo que ocorre nesta faixa ¢ descrita como mais critica e mais sensivel devido a

vulnerabilidade das bactérias com variagdes de temperatura (PINTO, 1999).

pH: O pH ¢ um parametro extremamente importante para manter a eficiéncia
global do processo e até mesmo fazer com que a digestdo anaerdbia aconteca de
fato até a producdo do biogas. Cada grupo de microrganismo se adapta bem a
algumas faixas de pH, sendo os fermentativos menos sensiveis a variagdes, pode
se desenvolver entre pH 4,0 e 8,5, em que em pH baixo favorece a producao de
acidos que tende a reduzir o pH do meio reacional (KUNZ et al., 2019). As
bactérias hidroliticas e acetogénicas 7-7,4, no entanto, bactérias metanogénicas,
as quais sdo responsaveis pela cinética global do processo sdo mais sensiveis a
fatores ambientais e a variagdes do meio tem pH 6timo entre 6,6 ¢ 7,7. (RIBEIRO,
1999, apud LEMA, MENDEZ, 1988; SZENDREY,1983).

Alcalinidade: responsavel pelo tamponamento do meio para que ndo haja
alteracdes bruscas de pH e ¢ dada pelo somatorio das concentragdes de ions
hidroxilas (OH"), bicarbonato (HCO3") e carbonato (CaCO3). Se relaciona com
outro parametro de monitoramento importante a relagdo AI/AP que se baseia na
relacdo de acumulo de 4cidos orgéanicos volateis e alcalinidade (KUNZ et al.,

2019).
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e Nutrientes: Para o processo anaerobio ¢ necessario a relacdo de 350:5:1 de
demanda biologica de oxigénio, nitrogénio e fosforo, respectivamente, mas os
microrganismos contém baixas propor¢des (KUNZ et al., 2019). Para isso, o
residuo a ser utilizado no processo deve compensar essa falta de nutrientes, se nao
deve ser adicionado os nutrientes. E necessario manter as propor¢des requeridas
pois o excesso de nitrogénio total pode fazer com que ocorra a inibi¢cdo da digestao
anaerobia DE SOUZA (1984).

e Tempo de retenciio hidraulico: E o tempo médio que os reagentes passam dentro
do reator/digestor, e essa duracdo afeta no grau de conversdo. A equagdo 9
representa o calculo para o tempo de retencao ideal. Os reatores ideais comumente

tém tempo de retencdo maior do que os reais (DAVIS, CORNWELL, 2012).

|4
TRH = — ©)
v

V = volume do reator;

vV = vazao;

Substrato: O substrato ¢ basicamente o residuo em que se quer diminuir a carga
organica e no caso de a digestdo anaerdbia agregar valor com os produtos resultantes.
Diversos substratos podem ser usados, ¢ importante que o material organico atenda as
necessidades dos microrganismos para se reproduzirem e concluirem o processo. O
material deve conter elementos como oligoelementos e vitamina na, geralmente adiciona
inoculo para auxiliar no consumo de substrato e acelerar a digestdo, outro pardmetro
importante para ser levado em consideragdo ¢ a relacdo carbono e nitrogénio (C:N), em
que se o nitrogénio estiver em excesso pode causar a inibi¢do dos microrganismos, e esta

relacdo varia com o substrato (KARLSSON, 2014).

3.2.1 Estratégias para maximizaciio da producio de hidrogénio pelo processo de

digestiao anaerobia

Como apresentado anteriormente a maior parte da producdo do hidrogénio ¢ na
etapa que ocorre a acetogenese, muitas vezes o principal foco da digestdo de matéria
organica ¢ a obtencdo do biogds com seu uso aplicado principalmente na geracdo de

energia. Porém, existem rotas tecnologicas que estudam a maximizacao da produgdo de



36

hidrogénio para diversos fins, um deles para ser usado na produgdo de fertilizantes
nitrogenados de forma a diminuir ou substituir o uso do gas natural.

O desafio da producao de hidrogénio, a partir da degrada¢ao da matéria organica,
¢ a geracao do produto de interesse em volumes satisfatorios e economicamente viavel
além da contribui¢ao ambiental com o aproveitamento de residuos colocando em pratica
o conceito de economia circular, o qual se baseia no reaproveitamento, reciclagem e
reducdo de desperdicios.

Com isso existe maneiras de maximizar essa produgdo de gas hidrogénio e que
posteriormente pode ser usado na produgdo dos fertilizantes nitrogenados. Algumas
formas de aumentar o volume de H> encontrados na literatura baseia-se em interromper o
processo de digestdo anaerobia e producio em dois estagios.

A producdo de hidrogénio, didxido de carbono e acidos organicos acontece em
fase intermediaria da fermentacdo anaerobia, apds a geracdo de Ho, ele é consumido na
proxima etapa (metanogénese), sendo assim para evitar que o processo prossiga ¢é
necessario perturbar o sistema fazendo com que a produ¢do de H» seja eficiente, o
principal ponto para que consiga a interrupg¢do da digestdo esta nas diferencas fisioldgicas
entre os grupos de microrganismos (SHIDA, 2008).

Diante do estudo exposto por Shida (2008), as bactérias acidogénicas sdo mais
resistentes a variagdes ambientais devido a capacidade de formar esporos interno que
agem como uma forma de prote¢do quando sdo expostos a elevadas temperaturas, meios
extremamente acidos ou alcalinos, podem se desenvolver em uma ampla faixa de pH e
além apresenta rapida taxa de geragdo. Enquanto, as metanogé€nicas ndo conseguem
formar esporos sendo sensiveis principalmente a variagdo de pH, ndo suportando
condicdes acidas. Outros fatores como pré-tratamento do inoculo, selegdo de culturas
especificas sdo aplicados ao processo para selecionar os microrganismos produtores de
hidrogénio. A taxa de carregamento organico do substrato combinada com o tempo de
detencao hidraulico também pode influenciar na produgdo, ha uma fase em que o aumento

da TCO (taxa de carregamento organico) € proporcional a producao de Ho.
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3.2.1.1 Produgao de hidrogénio em estagio tnico e em dois estagios

» Producao em Estagio tinico

Garcia et al. (20) estudaram a digestdo anaerobia em um CSTR, reator continuo
com intuito de analisar como a taxa de carregamento organico do substrato ¢ a
imobilizacdo da biomassa afeta na producao de H», as concentracdes de taxa de carga
organica (TCO) de andlise foram compreendidas entre 40 a 160 g DQO/Ld, o substrato
de estudo foi referente a diferentes lotes de vinhaca proveniente de uma industria de
tequila ja o inoculo utilizado foi lodo granular aplicado a tratamento térmico para a
selecdo das bactérias produtoras de hidrogénio. A melhor configuragao foi obtida no
estagio II, o qual comega a partir do dia 29° de operacdo e durou 32 dias com taxa de
carregamento organico de 80 g DQO/Ld com lotes 3, 5 e 6. Foi notado a variagdo da
producao entre os lotes em que na mudanca do lote B3 para o lote B4 houve redugdo da
geracdo de H de 1,3 L Hy/Ld para 0,9 L Hy/ Ld, no entanto, entre os dias 35 e 47 a
produgdo alcancou 1,2 L Ho/Ld utilizado os lotes B5 ¢ B6, no final chagando em uma
geracdo 1,08+0,03 de LH»/Ld. Os autores concluiram, que apesar das variagdes do
substrato o uso de carreadores e a conversdo de acidos carboxilicos pode ser uma
vantagem para a producdo estavel de hidrogénio.

Meéndez et.al., avaliou o efeito do controle feedback aplicado ao reator de leito
gotejante de acrilico em escala laboratorial. O processo foi mantido a temperatura por
volta de 37°C e o pH ajustado em 5,5 e aplicado o controle o sistema alcangou
rapidamente o ponto de operagdo para maximizar a producdo de Hz, o controlador agiu
aplicando cargas de choque organicos periddicas e assincronas tendo como base as
medig¢des e alternando entre dois valores de TRH. Dessa maneira, o tempo em média de
3,76 h elevou a produtividade de hidrogénio em 64% quando comparado ao tempo de 5,5
h resultando em 177,5 = 12,3 mLHy/ L h, evidenciando que o uso do controlador foi
eficiente para o processo laboratorial detectando picos de produtividade de H> durante as

perturbacdes e reestabelecendo o processo para a operagao definida.
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Representagao esquematica do processo esta representado na Figura 16.

Figura 16 - Diagrama esquematico da configuracio do biorreator laboratorial

D e =

Armadilha de umidade icrofluxo CLP

& Hzs

h

ey FlLixo d suibstrato

# Fluxo de

Criotermostato —

| Influente

Fonte: Adaptado de Mendez et.al. (2022)

Recirculagao

Rashidi et al. estudaram a digestdo da vinhaca e do bagaco de cana
individualmente e em diferentes propor¢des (1:15, 1:30, 1:45). O reator usado no
processo foi o reator batelada operando na fase termofilica (55°C) com o uso de uma
camisa com banho maria para manter a temperatura ideal e pH 6,5. O in6culo recebeu
tratamento térmico para inibir a atividade das bactérias metanogénicas e adicionado uma
solugdo nutritiva para manter a relacdo necessaria dos nutrientes. No estudo foi
evidenciado que a propor¢do 1:15 de bagago e vinhaca respectivamente obteve se a
maxima producao de H, em termos de volume acumulado, 1.462,11 NmL de hidrogénio
e taxa de produgdo de 81,25 NmL H»/L.h confirmando o efeito dos pardmetros e sendo
constatado, que operar no pH de 6,5 e em faixa termofilica juntamente com os substratos

analisados contribuem para elevar a produ¢do de Ho.

» Produciao em Dois estagios

Diante do trabalho desenvolvido por Karp, Burgus et al (2022), além dos
parametros de processo o tipo de biorreator usado na digestdo pode otimizar o processo
de obtencao do produto desejado. Além disso, os mesmos reatores utilizados para a
producao do biogas também podem ser utilizados com foco na geracao de Hoa,

diferenciando na cultura dos microrganismos e inoculos.
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Sendo assim, a produgdo em dois estdgios em que no primeiro biorreator a
producdo de hidrogénio e em seguida no segundo a producdo de biogds vem sendo
desenvolvida cada vez mais, pois além de maximizar a produ¢do do H, também se torna
capaz a geracao de um “subproduto” de grande valor agregado.

Govez Paz et. al., utilizou a vinhaga diluida como substrato para a analise da
geracdo de hidrogénio e metano simultaneamente. Foram usados transportadores de
biomassa no CSTR no qual ocorre a produgdo de H> e em série conectado um reator de
fluxo anaerdbico de Manta de Lodo de Fluxo Ascendente (UASB). Foi avaliado como a
producao se comporta com o aumento da taxa organica de substrato. O processo ocorreu
em seis etapas e cada etapa com duracdo de seis semanas com ao aumento de carga
organica de 10 para 15, 20, 25, 30 e 32 g DQO/L e assim suscetivelmente. O indculo
adicionado ao CSTR recebeu tratamento térmico para a selecdo dos microrganismos
produtores de hidrogénio enquanto no reator UASB que visa a geracdo de CHs. A maior
taxa de hidrogénio obtido foi com 2,2 LH>/Ld com TRH de 4 horas e TCO- 108,3 g
DQO/Ld e metano de 0,12 LCH4/Ld com TRH de 52,8 horas ¢ TCO de 6,3 g DQO/Ld.
Com isso os autores concluiram que o uso de carreadores de biomassa favoreceu a
producdo de hidrogénio a menor tempo de reten¢do hidraulica e evitando a eliminagdo
das bactérias produtoras de Ho.

Almeida (2021) avaliou o efeito da taxa de carregamento organico, temperatura e
tempo de retengdo hidraulico em um sistema de dois estagios de reatores de reator
anaerobio de leito fluidizado (RALF) utilizando como substrato o soro de queijo e
glicerol. No primeiro estagio a variagdo da TCO foi verificada de 60 a 120 g DQO/Ld e
o TRH de 4h, ja no segundo mantido a variagdo de TCO de 2 a 20 g DQO/Ld e TRH 24h,
no reator metanogénico (2° estdgio) verificou se também o efeito das faixas de
temperatura mesoéfila e termofilia. Com isso a autora concluiu, que realizar o processo
com as seguintes condi¢des: primeiro reator em condi¢dao termofila e o segundo em
mesofila com cargas acima de 15 g DQO/Ld, com TCO's 90gDQO/Ld e 20 g DQO/Ld,
respectivamente, TRH de 4 no primeiro estagio e 24h no segundo, ¢ possivel obter bom
rendimento dos produtos desejados, cerca de 3,9 LH»/Ld.

A Tabela 8 relaciona a produgdo de H, com os parametros de processo avaliados

em cada abordagem de estudo.
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Tabela 8 — Avaliacio de parametros de processos e geracio de H2 estagio uinico e

simultaneo
Tipo de Substrato Inoculo Parametros | Hz2gerado | Referéncia
reator
lodo granular | faixa mesoéfila
de um 38°C
vinhaca digestor pH 5,5
proveniente | anaerobico TCO-80¢g 1 1-12L Garcia
CSTR de uma proveniente DQO/L ’H /I: d (2023)
fabrica de de 4guas 32 dias de 2
tequila residuais de duracao
uma fabrica TRH — 6h
de tequila
zilqulﬁ:?lz faixa mesofila
Reatp rde . fermentada 37°C 177,5 ¢ ,
leito vinhaca com adicio de pH 5,5 123 Méndez
gotejante vinicola . ﬂuentez ara TCO-82,9 + mLH’ /Lh (2022)
(TBR) cies 1,1 g DQO/L 2
enriquecero | oy 3.76h
inoculo
bagaco e lodo da terfill(;(glia
Reator vinhaga estagdo de 5541 °C 81,25 NmL Rashidi
Batelada | propor¢do | tratamento de H>/Lh (2024)
pH 6,5
(1:15) esgoto
1° estagio
faixa mesofila
38°C
TCO- 1083 g
DQO/Ld
lodo granular TRH — 4h 2,2 LHyLd | Govea-Paz
vinhaca de | (efluente da 0 s
: - 2° estagio 0.12 et.al.
1° CSTR tequila fabrica de ’
tequila) faixa meséfila | LCH4/Ld (2024)
2° UASB
38°C
TCO-63¢
DQO/Ld
TRH - 52,8




41

continua
Tipo de
Feator Substrato Inoculo Parametros | Hz2gerado | Referéncia
1° estagio
faixa
termofilia
pH4-45
TCO-90
RALF g DQO/Ld
(reator TRH — 4h
anaerobio soro de ‘ 2° estagio 3,9 LH/Ld Almeida
eteio | Beloe | Cultmmisa | L T ssron | o
fluidizado) mesofilo
TCO-20¢g
DQO/Ld
TRH — 24h
pH-7,5—-
8,5

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Pode-se verificar apds todas as avaliagdes dos estudos mencionados que o
processo de producao de hidrogénio através da digestdo anaerobia tanto em um ou dois
estagios de fato garantem a producdo através de residuos, colocando em pratica a
economia circular e gerando produtos de grande interesse no mercado, principalmente na
industria de fertilizantes.

Ap0s avaliar as configuragoes de producao de hidrogénio observou se que a maior
taxa de geragdo em estagio unico foi obtida por Méndez (2022), cerca de 177,5 = 12,3
mLH>/ Lh (4,26 LH»/Ld) em TRH considerado baixo diante dos demais trabalhos

apresentados (TRH — 3,76). O que evidencia que além dos parametros determinados ¢
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importante manter o controle deles, no caso do trabalho o controle feedback. O trabalho
abre caminhos para o quao pode ser benéfico bons ajustes dos principais parametros da
digestdo anaerdbia em conjunto com praticas de controle de processos para alcangar
maiores produtividades e manter essas taxas.

Ja na produgao simultanea de hidrogénio e metano a configuragdo maxima obtida
foi através do estudo de Almeida (2021) em que a méxima producao (3,9 LH»/Lde 5,8 L
CH4 /Ld) foi obtida através da adigdo de glicerol como co-substrato e a configuragao dos

reatores em que o primeiro opus na faixa termofila e o segundo mesofila.
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4 CONCLUSAO E SUGESTOES

4.1 CONCLUSAO

A partir da revisao bibliografica verificou-se que os fertilizantes nitrogenados sdo
responsaveis por manter a produtividade das culturas e contribuir de forma direta com a
demanda de alimentos.

Os principais adubos utilizados no mundo sdo: Ureia, Sulfato de amonio e Nitrato
de amonio.

A producdo convencional dos nitrogenados se da a partir do processo de Haber
Bosch, em que acontece a sintese da amonia empregando gas natural para a producgdo de
hidrogénio, insumo importante para a processo convencional, mas ¢ verificada a
necessidade de buscar produgdes alternativas como novas fontes de geragdo de
hidrogénio que seja mais sustentavel e menos poluidora, principalmente para o Brasil.

A eletrolise da 4gua, surgiu como alternativa para a geracdo de hidrogénio, mas
técnicas como a utilizagdo da vinhaga em detrimento a 4gua vém sendo avaliada.

Apds a avaliagdo das técnicas empregadas no estudo de caso do processo
alternativo e sustentavel de digestdo anaerobia notou-se que alguns parametros foram
esséncias para a maximizacao do hidrogénio como: o pH mantido entre 4,5 € 5,5, taxa de
carregamento organico entre 80 e 90 g DQO/Ld, uso de co-substratos, como o glicerol e

a importancia do controle de processo.

42  SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

» Avaliar a adi¢ao de co-substratos em diferentes concentragdes na produgao
de hidrogénio;

» Estudar além dos parametros que afetam a digestdo, os tipos de
controladores de processos para aumentar a eficiéncia e diminuir o tempo
de retenc¢ao hidraulico;

» Estudar a aplicacdo em escala industrial.
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