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RESUMO

Este capitulo explora, de forma abrangente, as Tecnologias de Producdo do Hidrogénio, reconhecendo-as como
um conjunto de técnicas-chave que desempenham um papel crucial na geragdo do vetor energético fundamental
para o futuro do setor energético. A crescente importancia dessas tecnologias ¢ evidente, especialmente diante
da imperativa necessidade de cumprir as metas climaticas estabelecidas no Acordo de Paris. Nesse contexto, o
estudo apresenta uma classificacdo detalhada dos Métodos de Produgdo de Hidrogénio, levando em
consideragdo trés parametros fundamentais: a Fonte de Energia Primaria utilizada, o Processo Fisico/Quimico
empregado e o Substrato consumido no processo. Essa abordagem revelou a existéncia de onze métodos de
produgio distintos, os quais foram agrupados e identificados através de um "Arco-iris do Hidrogénio". Em cada
uma das cores desse arco-iris, exploramos os principais aspectos de relevancia, aprofundando o conhecimento
nessa area.

Palavras-chave: Produgdo de Hidrogénio, Arco-iris do Hidrogénio, Hidrogénio Verde.
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1 INTRODUCAO

Desde a Segunda Revoluc¢do Industrial, datada da segunda metade do século XIX e
caracterizada pelos adventos tecnoldgicos das Maquinas a Vapor e dos Motores a Combustio Interna
(MCls), ambos consumidores de combustiveis fosseis para a execucao de tarefas que possibilitaram a
evolugdo da sociedade, tem sido notorio o expressivo aumento das emissoes de Gases do Efeito Estufa
(GEEs) na atmosfera.

Nesse contexto, os GEEs s3o gases como dioxido de carbono (COz), metano (CH4) e 6xido
nitroso (N20), que absorvem a radiagdo infravermelha emitida pela superficie terrestre e a irradiam,
mantendo a atmosfera aquecida. Vale ressaltar que o Efeito Estufa ¢ um fendmeno natural e essencial
para o desenvolvimento e manutengdo da vida no planeta Terra.

No entanto, a utilizacdo de combustiveis fosseis, bem como outros fatores antropolégicos, a
exemplo do desmatamento e da criagdo de gado, t€ém elevado a concentragdo atmosférica dos GEEs.
Na era pré-industrial, o CO» possuia uma concentragdo média de 280 partes por milhdo (ppm)
(ARTAXO, 2014), passando para 410 ppm segundo o Sexto Relatdério do Painel Intergovernamental
de Mudangas Climaticas (IPCC, do inglés Intergovernmental Panel on ClimateChange) (GULEV et
al., 2021), que menciona ainda concentragoes médias de 1866 partes por bilhdo (ppb) de CHs e 332
ppb de N>0O, indicadores que confirmam, inequivocadamente, a influéncia das atividades humanas nas
condi¢des climaticas do planeta.

Entdo, diversas conferéncias climdticas de importancia global tém sido realizadas
periodicamente, desde a década de 70, com destaque para o Acordo de Paris, em 2015, que estabeleceu
uma abordagem para agdo climatica, a partir de metas claras de reducdo dos perfis de emissdes de
GEEs para cada pais, com o objetivo de deter o Aquecimento Global no limite maximo de 2 °C acima
dos niveis pré-industriais, além de empenhar esforcos para limitar em 1,5 °C, considerando que isso
teria um efeito significativo na reducao dos riscos e impactos da mudanga climatica.

Desse modo, o Hidrogénio emerge como uma alternativa aos combustiveis fosseis, visto que,
em sua forma molecular (H>), é um gas incolor e inodoro, com densidade de 0,08987 kgm>a 0 °C e
1 bar, e poder calorifico superior (PCS) e inferior (PCI) de 141.880,0 kj.kg 'e 119.960 kj.kg .

A baixa densidade aliada ao alto teor energético conferem ao Hidrogénio uma vasta gama de
aplicacdes ainda pouco exploradas na economia global, tais como: Agricultura, com a produgao de
fertilizantes a partir da Amonia; Industria Quimica, com utilizagdo direta, a exemplo de processos com
hidrogenagao e aliada a producao de metanol para a aplicacdo em combustiveis e em aco; Mobilidade
Urbana, com o abastecimento direto em Veiculos com C¢lulas a Combustivel (FCEVs, do inglés Fuel
Cell Electric Vehicles) e com a produgdo de combustiveis sintéticos, como o Querosene de Aviacao
(QAV); Reeletrificagao, com o uso de turbinas a gas e células a combustivel. O rol de aplicagdes do

Hidrogénio ¢ ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 — Cadeia de Valor do Hidrogénio e suas Aplicagdes na Economia
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Fonte: Adaptado de Thyssenkrupp (2023).

Em vista disso, pode-se afirmar que o Hidrogénio possui utilizagdes similares ao petroleo e
seus derivados, podendo entdo, atuar como vetor energético no contexto de uma economia global
descarbonizada, sobretudo com a queda nos custos nivelados (LCOE, do inglés Levelized Cost of
Energy) das fontes de Energias Renovaveis, que conseguem competir, em termos de custo, com
combustiveis fosseis, mas ainda necessitam de formas mais eficientes de armazenamento e
distribuicdo, encontrando no Hidrogénio uma solu¢do promissora para a consolida¢do como principal
alternativa energética.

No entanto, apesar de muito abundante, j& que compde 75% em massa ¢ 90% em numero de
mols do universo, a maior parte do Hidrogénio sé ¢ encontrado em outros compostos, a exemplo da
agua (H20). Por isso, o Hidrogénio ndo ¢ considerado uma fonte de energia. Entdo, para possibilitar a
utilizagdo do Hidrogénio pela sociedade, ¢ necessario entender o conjunto de técnicas, dispositivos e
conhecimentos que possibilitam o seu uso como vetor da Transi¢ao Energética Global, compreendendo
toda a cadeia tecnoldgica, isto ¢, Produ¢do, Armazenamento, Distribuicao e Uso Final. Assim, neste
capitulo, serdo abordados os diversos métodos de producao do Hidrogénio nas se¢des subsequentes,
ressaltando a tecnologia envolvida em cada método, seus niveis de aplicacdo e de emissdes de Gases

do Efeito Estufa.

2 CADEIA PRODUTIVA DE HIDROGENIO
Atualmente, hd uma grande diversidade de formas para produzir o gas hidrogénio, em virtude
da diversidade de compostos que contém atomos de hidrogénio, bem como das diversas fontes de

energia primaria que podem ser utilizadas para extrair esses atomos e sintetizar o Hz. Essa ampla
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variedade de rotas tecnologicas na cadeia produtiva serd explorada nesta se¢do, em que serao
discutidos os principais Métodos de Producdo de Hidrogénio. Em uma andlise inicial, ¢ importante
enfatizar que um “M¢étodo de Producdo de Hidrogénio” ¢ composto por cinco aspectos principais, a
saber:

a) Fonte de Energia primaria consumida: Pode possuir natureza renovavel ou nao, além

de diferentes perfis de emissdes de CO: e de outros GEEs;
b) Processo Quimico/Fisico empregado: Pode variar desde métodos tradicionais, como a
Reforma a Vapor, até abordagens altamente inovadoras, como a Bioeletrohidrogénese;

c) Substrato: Pode variar desde compostos de cadeia longa, como 6leos ou hidrocarbonetos,
a compostos diatdmicos como a agua (H20), em que a principal funcdo ¢ de ceder protons
para a formacao do Ho;

d) Emissées: Pode variar em niveis altos, baixos, nulos e até negativos, isto ¢, quando um

método produtivo atua como sumidouro de carbono;

e) Coprodutos: Pode incluir substancias comuns, como gas oxigénio, além de compostos

complexos e até perigosos, a exemplo rejeitos nucleares.

Assim, com o objetivo de facilitar a compreensdo dos diferentes Métodos de Producao de
Hidrogénio, a comunidade cientifica desenvolveu uma nomenclatura associando cada método a uma
cor, resultando no popularmente conhecido “Arco-iris do Hidrogénio”. E importante observar que,
devido ao nivel de inovacdo de muitas das técnicas utilizadas na produ¢do de hidrogénio, ainda ndo
existe um consenso universal sobre as cores associadas a cada método, variando de acordo com o autor
e/ou a localidade.

Neste contexto, a Tabela 1 apresenta onze métodos distintos do “Arco-iris do Hidrogénio”,
cada um associado a uma cor e detalhado quanto aos cinco aspectos principais envolvidos. Essas
informagdes foram compiladas a partir de dados da Empresa de Pesquisa Energética (EPE) e de artigos

cientificos recentes, além do perfil de emissao de COz associado a cada método.
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Tabela 1 — Métodos de Produgéo do Hidrogénio: Aspectos Principais

Cor Energia Primaria  Processo Substrato Emissoes Coprodutos
Térmica (Comemis- Gaseificacdo Carvao Mineral Alto CO, Alcatrao, Amo-
s0es) nia e elc
Gas Natural sem  Reforma a Vapor Gas Natural Alto CO,CO,

CCuUs
Gas Natural com  Reforma a Vapor Gas Natural Baixo CO, CO,
CCUS
Térmica (Sem emis-  Pirdlise Gas Natural Baixo Negro de fumo
soes)
Energias Renovid- Eleurdlise Agua Ultrapura Nulo Gas Oxigénio
veis
Energia Nuclear - Eletrdlise Agua Ultrapura Nulo Gas Oxigénio
Elétrica
Energia Nuclear - Separagio Catali- Agua ou Metano Nulo Rejeitos nucleares
Térmica tica
Nao ha (Esponti- Mecanismo Biolo- Hidrocarbonetos Nulo Nao ha
neo) gico
Nio had (Natural) Craqueamento Hi- Agua Pressurizada  Nulo Nao hi
draulico
Mecanismo Biolo-  Matéria Orginica Negativo CO; e Biolilme

Energia da Bio
massa

gico

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ha diversos critérios técnicos, econdmicos, sociais € ambientais que devem ser avaliados em

cada Método de Producao do Hidrogénio, a exemplo dos Custos de Aquisicdo (CAPEX, do inglés

Capital Expenditure), dos custos de Operagdao e Manutencdo (O&M), entre outros. Essa variedade de

pontos de analise engrandece as Tecnologias do Hidrogénio para além de fatores puramente técnico-

cientificos, elevando a discussdo para a aplicagdo real. Nesse contexto, a Figura 2 divide o Arco-Iris

do Hidrogénio com relagdo ao Perfil de Emissdes, em que é possivel observar a predominancia do

desenvolvimento cientifico em métodos de producdo com perfil de emissodes liquidas nulo/negativo, a

exemplo do Hidrogénio Verde e do Hidrogénio Musgo.
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Figura 2 — Arco-iris do Hidrogénio: Perfis de Emissio
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3 GASEIFICACAO

Analisando a Tabela 1, observa-se primeiramente o Hidrogénio Marrom, que ¢ obtido a partir
da Gaseificagao, isto ¢, um processo termoquimico criado no século XIX, que envolve a decomposi¢ao
térmica do carvdo em ambiente com oxigénio ausente ou controlado, utilizando Energia Térmica
proveniente de fontes com alto nivel de emissdes de CO2 para a formacdo do gas de sintese. Nesse
contexto, os reatores de Gaseificagcdo sdo uma tecnologia consolidada, subdivididos em diversos tipos,
como ilustra a Figura 3.

O termo gés de sintese refere-se a mistura entre Monoxido de Carbono (CO), Didxido de
Carbono (CO3) e Hidrogénio (H»), ou seja, o Hidrogénio foi produzido com altas emissdes diretas do
processo de gaseificagdo do substrato (carvao mineral) e indiretas na geracdo da energia utilizada no
processo. Vale ressaltar que, para alguns autores e organizagdes, ha uma subdivisao entre Hidrogénio
Marrom e Hidrogénio Preto, em que sdo utilizados hulha e antracito como substratos, respectivamente.

Em sintese, o Hidrogénio Marrom configura-se como uma op¢ao extremamente poluente, com
perfil de emissdo estimado entre 18 e 20 kgcozey (Quilograma de CO; equivalente) por quilograma de
Hidrogénio produzido, mas, devido aos baixos custos associados e a maturidade tecnologica, 20% de
todo o Hidrogénio produzido no planeta, em 2020, utilizou este método.

(International Renewable Energy Agency, 2022)
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Figura 3 — Reatores de Gaseificagdo: Evolugdo da Tecnologia
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Fonte: Adaptado de Wolfersdorf e Meyer (2017).

4 REFORMA A VAPOR

De acordo com a Tabela 1, tanto o Hidrogénio Cinza quanto o Hidrogénio Azul sdo obtidos por
meio da Reforma a Vapor do Gas Natural, uma técnica utilizada para converter hidrocarbonetos em
gas de sintese. Essa técnica envolve o aquecimento dos hidrocarbonetos, a exemplo do Gés Natural,
em um ambiente com vapor de agua superaquecido, o que provoca a quebra das ligagcdes dos
hidrocarbonetos em compostos menores, incluindo o gas Hidrogénio. E importante destacar que a
Reforma a Vapor ¢ um processo catalitico que utiliza o Gas Natural ndo apenas como substrato, mas
também como fonte de energia primaria para aquecimento da dgua e do reator. Em outras palavras,
durante o processo, o Gas Natural ¢ utilizado tanto como matéria-prima para a produgdo do gas de
sintese quanto como fonte de energia para promover as reacdes quimicas necessarias.

Dessa forma, tanto a Reforma a Vapor quanto a Gaseificagdo sdo processos termoquimicos que
envolvem reacdes quimicas para a producdo de gas de sintese. No entanto, as técnicas de conversao
sao distintas: a Reforma a Vapor utiliza hidrocarbonetos como matéria-prima, enquanto a Gaseificagao
utiliza biomassa, carvao ou residuos como matéria-prima. A Figura 4 ilustra o processo de Reforma a
Vapor para a producdo de Hidrogénio. Em vista disso, ¢ notéria a proximidade dos Métodos de

Producao de Hidrogénio Cinza e Azul, empregando o mesmo processo quimico/fisico (Reforma a
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Vapor) e o mesmo substrato (Gas Natural), porém a diferenga entre as duas metodologias consiste na

Fonte de Energia Priméria.

Figura 4 — Reforma a Vapor: Diagrama de Fluxo do processo aplicado a produ¢do de Hidrogénio
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Fonte: Ribeiro (2011).

No caso do Hidrogénio Cinza, ¢ utilizado Gés Natural sem Captura, Utilizagdo e
Armazenamento de Carbono (CCUS, do inglés Capture Carbon Utilization and Storage), ou seja, 0s
GEEs resultantes do processo sdo liberados na atmosfera, ocasionando em um perfil de emissdes alto
para o Hidrogénio Cinza, estimado entre 9 e 11 kgcoze por quilograma de Hidrogénio produzido.
(International Renewable Energy Agency, 2022)

Ja no Hidrogénio Azul, ¢ empregado Gés Natural com CCUS, ou seja, os GEEs resultantes do
processo sao capturados, comprimidos e armazenados em locais geologicos subterraneos, como
reservatorios de petroleo ou de gés esgotados, o que o torna uma opg¢ao mais limpa em comparacao ao
Hidrogénio Cinza, no entanto, ainda ¢ observado um perfil de emissdes relevante, estimado entre 4 e
5 kgcozeq por quilograma de Hidrogénio produzido. (International Renewable Energy Agency, 2022).
Vale ressaltar que, de acordo com dados da Agéncia Internacional de Energia (IEA, do inglés
International Energy Agency), em 2019 a producdo mundial de Hidrogénio Cinza foi de cerca de 71
milhdes de toneladas (Mt), o que representa cerca de 76% da producdo mundial total de hidrogénio
naquele ano. (International Energy Agency, 2021)

Além disso, € importante destacar a existéncia de outros processos quimicos para a produgao
de Hidrogénio a partir de Hidrocarbonetos, assim como a Reforma a Vapor, a saber: Oxidacao Parcial,
Reforma Autotérmica e Reforma Seca, ambas sdo reacdes com caracteristicas e aplicagdes industriais

especificas.
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4.1 OXIDACAO PARCIAL, REFORMA AUTOTERMICA E REFORMA SECA

Na Oxidacdo Parcial, o hidrocarboneto (Gés Natural) ¢ misturado com oxigénio em um
ambiente de combustio controlada, em vez de vapor de 4gua superaquecido. A reagdo produz o gés de
sintese, contendo uma mistura de hidrogénio e monoxido de carbono (CO). Novamente, o hidrogénio
pode ser purificado e o CO pode ser convertido em CO» por meio da mudanca de agua-gas (Water-Gas
shift reaction), essa reagdo ¢ mais utilizada em processos petroquimicos e na produgdo de amonia.

Ja a Reforma Autotérmica combina as reagdes de Reforma a Vapor e de Oxidacao Parcial em
um unico reator, utilizando uma mistura de vapor de agua e oxigénio. Esse processo ¢ chamado de
"autotérmico"porque nao requer fonte externa de calor, uma vez que a Oxidagdo Parcial gera calor
suficiente para promover a reforma a vapor, combinando os beneficios da Reforma a Vapor e da
Oxidagdo Parcial, e ideal para aplicacdes que requerem alta eficiéncia energética, como na sintese de
hidrocarbonetos complexos.

H4 ainda a Reforma Seca, em que o hidrocarboneto (Géas Natural) ¢ misturado com COz em
altas temperaturas, sem a presenga de agua, produzindo o gas de sintese sobretudo em situagdes com
disponibilidade de 4gua limitada ou em locais remotos e isolados. Nesse aspecto, ¢ importante destacar
que cada reagdo de conversao de hidrocarbonetos em hidrogénio possui vantagens e desvantagens e a
escolha da técnica empregada depende de caracteristicas especificas em cada aplicacdo. A Figura 5

resume a equacdo quimica de cada reagao.

Figura 5 — Reformas de Gas Natural: Principais Equagdes Quimicas
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5 PIROLISE DE HIDROCARBONETOS

Nos processos quimicos supracitados, isto €, Gaseificagao e Reformas de Hidrocarbonetos, a
producdo de Hidrogénio ocorre junto ao gas de sintese. Em vista disso, no contexto da Transi¢dao
Energética e, consequentemente, da busca por vetores energéticos alternativos aos combustiveis
fosseis, o Hidrogénio s6 pode ser considerado uma opg¢do viavel quando aliar baixos custos de

producao e baixos perfis de emissao de GEEs.
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No entanto, apesar do baixo custo, a produg¢do do Hidrogénio associada ao gas de sintese
implica, necessariamente, em emissdes elevadas de COz e CO, que podem ser atenuadas com CCUS,
como ¢ o caso do Hidrogénio Azul. Apesar dessa possibilidade, as técnicas de CCUS representam
consumos adicionais de energia, podem apresentar impactos ambientais ¢ s6 eliminam parcialmente
as emissoes de gases estufa. Diante disso, o processo de Pirdlise de Hidrocarbonetos configura-se
como uma boa alternativa para a producao de Hidrogénio livre de CO., visto que o subproduto desta
técnica ¢ carbono (s6lido). No arco-iris ilustrado na Tabela 1, o Hidrogénio Turquesa utiliza a Pir6lise
aplicada ao Gés Natural, que pode ser obtido também por processos bioldgicos (biometano).

Nesse contexto, a decomposicao térmica do metano, em carbono e hidrogénio, ocorre por meio
da pirdlise em temperaturas elevadas (1.000 °C a 2.000 °C), resultando em um consideravel déficit
energético. Para suprir esse consumo, no caso do Hidrogénio Turquesa, ¢ imprescindivel o uso de uma
fonte energética primdria livre de emissoes. Analisando o equacionamento quimico do Hidrogénio
Turquesa, para cada quilo de Metano, sdo produzidos 250 gramas de Hidrogénio e 750 gramas de
carbono so6lido, conhecido também como Negro de Fumo, que possui um alto valor agregado devido

as suas aplicagoes industriais. A Figura 6 ilustra o0 Método de Produgdo de Hidrogénio Turquesa.

Figura 6 — Hidrogénio Turquesa: Processo e Emissdes na cadeia produtiva

i
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Fonte: Empresa de Pesquisa Energética (2022).

Por fim, cabe destacar que os processos de Pirdlise do Gas Natural podem ser realizados de
maneiras distintas, a saber: Descomposicdo Térmica; Decomposi¢do Catalistica e Plasma. O
desenvolvimento tecnolégico destas técnicas ¢ de grande relevincia para o estabelecimento do
Hidrogénio Turquesa como rota técnica, econdmica e ambientalmente vidvel, visto que o
desenvolvimento dos reatores de Pirolise do Metano € recente e ainda nao possui aplicagdo comercial

de maneira extensa, contando com poucos testes em escala piloto.
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6 ELETROLISE DA AGUA

Nas se¢des precedentes, foram descritos os processos quimicos/fisicos envolvidos na produgao
dos Hidrogénios Marrom, Cinza, Azul e Turquesa, nos quais sdo utilizados combustiveis fosseis como
substratos para o fornecimento de elementos de hidrogénio para a composicdo do gas. Nesses
processos, o Gas Natural, constuido sobretudo por CHa, € utilizado como substrato, isto €, composto
quimico responsavel pela doacdo dos atomos de Hidrogénio para a composicdo do Hz. Em vista disso,
as reacdes quimicas envolvidas nessas técnicas geralmente resultam em emissdes de GEEs, ndo
obtendo, portanto, vantagem ambiental significativa da utilizacao de Hidrogénio face ao uso direto dos
combustiveis fosseis como vetor energético.

Nesse contexto, ¢ importante lembrar que o Hidrogénio compde 90% dos atomos do Universo,
compondo a grande maioria das substancias quimicas, muito além dos Hidrocarbonetos utilizados nas
secdes anteriores, a 4gua (H20) agrega a maior parcela do Hidrogénio no planeta. Além disso, a quebra
da molécula de agua para a geragdo do gas hidrogénio ndo libera GEEs, tendo assim, a principal
contribuicdo ambiental do Hidrogénio como vetor energético. O processo comumente relacionado a
quebra da molécula de agua ¢ a Eletrolise.

Na Tabela 1, pode-se observar os Hidrogénio Verde e Rosa efetivados pela Eletrolise, ambos
com um perfil de emissdo nulo. E notério o destaque do Hidrogénio Verde, sobretudo apos o Acordo
de Paris e conflito Russia-Ucrania, que p0s em risco a seguranga energética europeia ¢ impulsionou
investimentos em Hidrogénio Verde em locais com grande potencial para a producdo de Energias
Renovéveis. No entanto, ha pouca visibilidade para o Hidrogénio Rosa, que também possui perfil nulo
de emissdes, isso ocorre, principalmente, devido ao uso de uma fonte primdria de energia do tipo
nuclear, que, apesar de ndo emitir GEEs, possui problemas ambientais relacionados ao uso de materiais
radioativos.

A Eletrolise ¢ um processo quimico de oxirreduc¢do que ocorre quando uma corrente elétrica é
passada através de uma solugdo, onde os eletrdlitos sao ionizados. Esse fendomeno fisico-quimico ndo
¢ espontaneo e requer energia para acontecer. Durante a eletrdlise da dgua, a passagem da corrente
elétrica nos eletrodos inertes do catodo e anodo resulta na obtengdo dos compostos gasosos Hidrogénio
e Oxigénio a partir dos compostos moleculares da solugdo. O termo "eletrélise"vem do grego
"elektron", que significa "eletricidade", e "lysis", que significa "quebra". (FELTRE, 2004)

Sendo assim, a reac¢do global do processo de Eletrolise da Agua pode ser descrita conforme a

Equagdo 1.

2H>O(l) + Energia — 2H>(g) + Ox(g) (D)
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As semirreacdes de reducao e oxidacao ocorridas no catodo e no anodo, respectivamente, sao
determinadas pelos eletrolitos presentes na solu¢do aquosa e isso pode resultar em diferentes tipos de
Eletrolise da Agua, a saber: Alcalina, de Membrana de Troca de Prétons ou de Anions e de Oxido

Soélido.

6.1 ELETROLISE ALCALINA

Desde a descoberta do fendmeno da eletrolise por Troostwijk e Diemann em 1789, a tecnologia
de Eletrolise Alcalina evoluiu significativamente para a producdo de hidrogénio em larga escala,
chegando a faixas de megawatts, e se tornou a tecnologia eletrolitica comercial mais difundida em
todo o mundo. A eletrélise alcalina utiliza dois eletrodos, comumente metalicos, imersos em uma
solugdo liquida basica de hidréxido de potassio (KOH) com concentracdo entre 20 ¢ 30%. Um
diafragma separa os dois eletrodos e mantém os gases dos produtos separados para garantir eficiéncia
e seguranca.

Dessa forma, as semirreagdes anddica e catddica estdo representadas pelas Equagdes 2 e 3, e o
processo, que ocorre na faixa de 40 °C a 60 °C, esta representado na Figura 7, ressaltando também os

materiais envolvidos na Eletrolise Alcalina.

1
ZOH_(aq) - HZO(I) + EOZ(Q) + 2e” (2)
2H,0¢) + 2™ - Hz(g) + ZOH_(aq) 3)

Figura 7 — Diagrama Esquematico da Eletrolise Alcalina

H,O ==

Catodo Anodo
Fonte: Adaptado de Gallandat, Romanowicz e Zuttel (2017).
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Os celetrolisadores alcalinos (AEC, do inglés Alkaline Electrolysis Cell), apesar de terem
alcangado um alto nivel de desenvolvimento e aplicabilidade, ainda enfrentam alguns problemas que
inviabilizam sua aplicacdo em larga escala no mercado. Dentre esses problemas, destacam-se a faixa
de carga parcial baixa, decorrente da difusdo cruzada dos gases produzidos através do diafragma, o
que reduz a eficiéncia do eletrolisador ao permitir a difusdo de oxigénio no catodo e hidrogénio no
anodo; a limitacdo da densidade de corrente, devido as altas perdas 6hmicas através do eletrolito
liquido e do diafragma; e a baixa pressao de operagdo, que resulta da incapacidade de operar em altas

pressdes com o eletrolito liquido.

6.2 ELETROLISE DE MEMBRANA DE TROCA DE PROTONS

O cenario de superagdo das desvantagens dos eletrolisadores alcalinos mudou quando a
General Electric, na década de 1960, desenvolveu o primeiro eletrolisador de 4gua com base em um
conceito de eletrolito de polimero solido. Esse conceito introduziu a membrana de troca de prétons ou
membrana de eletrolito de polimero (PEM, do inglés Proton Exchange Membrane), composta por uma
membrana sélida de poliestireno sulfonado que fornece alta condutividade de protons, pequena difusao
cruzada de géas, design de sistema compacto e operagdo de alta pressdao (CARMO et al., 2013).

Dessa forma, as semirreagdes anodica e catodica estdo representadas pelas Equagdes 4 e 5, e o
processo, que ocorre na faixa de 20 °C a 100 °C, esta representado na Figura 8, ressaltando também

0s materiais envolvidos na Eletrolise PEM.

1
ZHZO(I) - 2H* + 502(‘9) + 2e” (4)

2HY +2e™ - H2(g) (5)

\/
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Figura 8 — Diagrama Esquematico da Eletrolise PEM
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Fonte: Adaptado de Gallandat, Romanowicz e Zuttel (2017).

O principal entrave da tecnologia de Eletrolise PEM ¢ o alto custo dos componentes utilizados,
sobretudo o catodo de Platina e o material que compde a membrana, baseado em Polimero de Acido
Perfluorosufonico. Apesar disso, o contexto mercadologico dos eletrolisadores PEMEC (do inglés
Proton-Exchange Membrane Electrolysis Cell) vem ganhando bastante notoriedade nos foruns
internacionais de desenvolvimento cientifico. Com grande aporte financeiro, essa tecnologia devera
predominar no mercado de eletrolisadores nos proximos anos. Algumas empresas ja expdoem planos

de langar solugdes comerciais na faixa dos 100 MW para a produgao de hidrogénio no ano de 2023.

6.3 ELETROLISE DE OXIDO SOLIDO

Ja a Eletrolise de Oxido S6lido ainda estd em estagio pré-comercial, visto que, apesar de possuir
a maior eficiéncia energética entre as tecnologias de eletrélise, além de operagdes de alta pressdo,
ainda enfrenta desafios como: corrosdo, selagem, ciclo térmico e migra¢do de cromo, demandando a
utilizacao de materiais de maior custo, impossibilitando, por enquanto, a utilizacdo comercial em larga
escala de eletrolisadores de Oxido Sélido (SOEC, do inglés Solid Oxide Electrolysis Cell). Dessa
forma, as semirreagdes anoddica e catddica estdo representadas pelas Equagdes 6 e 7, € o processo esta

representado na Figura 9, ressaltando também os materiais envolvidos na Eletrélise de Oxido Sélido.

1
02_ i EOZ(Q) + 2e” (6)
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Hy0(g) + 26~ = Hy(gy + 02 ©)

Figura 9 — Diagrama Esquemético da Eletrolise de Oxido Sélido

H, -
—
—
H,O =
Catodo Anodo
YSZ/Ni (LaSr)MnO3

Fonte: Adaptado de Gallandat, Romanowicz e Zuttel (2017).

O processo quimico ocorre com a utilizagdo de vapor de dgua em temperaturas elevadas,

variando entre 500°C e 800°C, o que diferencia essa técnica dos outros tipos de eletrélise discutidos e

indica que a aplicacdo deve estar focada em projetos de larga escala. O eletrolito empregado ¢ a

Zirconia estabilizada por Oxido de Tritio (YSZ), que apresenta alta condutividade idnica e estabilidade

termoquimica nas temperaturas de operagdo. Ja os eletrodos sdo compostos de ceramicas porosas,

sendo o ciatodo composto de YSZ e Niquel Metalico, e o dnodo, de Manganita de Lantanio dopada

com Estroncio.

Os eletrolisadores de 6xido so6lido sdo dispositivos que podem realizar tanto a conversdo de

eletricidade em hidrogénio, quanto a conversao de hidrogénio em eletricidade. Essa caracteristica de

reversibilidade ¢ uma grande vantagem em relag@o a outras tecnologias de eletrdlise, permitindo que

o0 processo seja ajustado de acordo com a demanda de energia elétrica ou de hidrogénio. Além disso,

as SOECs apresentam alta eficiéncia energética e podem operar em temperaturas elevadas, o que

possibilita o uso de diversos tipos de combustiveis para a geragdo de eletricidade, como biogas e gas

natural.

7 METODOS BIOLOGICOS

Assim como a dgua e o gas natural (hidrocarbonetos), existem diversos outros compostos com

atomos de hidrogénio em sua formula quimica, que podem atuar como doadores em processos de

produgdo do H». Entre esses compostos, ha um grande destaque para a Matéria Organica, visto que sua
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composi¢ao basica pelas moléculas essenciais, a saber: Carboidratos, Lipideos e Proteinas, possui um
elevado nimero de 4&tomos de Hidrogénio.

Dessa forma, a Biomassa, quando submetida a determinados processos biologicos, configura o
método conhecido como Hidrogénio Musgo ou Bio-Hidrogénio, que possui a grande vantagem de um
perfil liquido de emissdes negativo, isto &, retira GEEs da atmosfera durante a producao de Hidrogénio,
sobretudo quando comparado a auséncia da aplicacao desses métodos. Além disso, também ¢ comum
associar o Bio-Hidrogénio a um menor consumo de energia em relacdo aos demais processos. Em
sintese, ha trés bioprocessos principais, a saber: Biofotolise, que pode ser direta ou indireta;
Fermentacao, subdividindo-se em Fotofermentagdo e Fermentacao Escura e Eletrolise Microbiana.

Na Biofotdlise Direta, microalgas como algas verdes (Chlamydomonas reinhardtii) ou
cianobactérias (Synechocystis) convertem agua em hidrogénio e oxigénio na presenca de luz durante
a fotossintese. As microalgas possuem requisitos nutricionais simples e sdo facilmente cultivadas,
também sdo boas fixadoras de CO.. Todos esses fatores indicam que a biofotdlise direta tem um grande
potencial para a produ¢dao de Bio-Hidrogénio. No entanto, a biofotolise direta apresenta varias
limitagdes, incluindo alta sensibilidade ao O2, necessidade de luz e produgdo da mistura explosiva de
H2-02 como resultado do processo. (CAGALITAN; ABUNDO, 2021)

A Biofotolise Indireta difere da Biofotdlise Direta no sentido em que a evolucdo de oxigénio
ocorre em uma etapa separada da producdao de hidrogénio, eliminando a formagdo de misturas
explosivas. A primeira etapa envolve a fotossintese de cianobactérias, onde CO2z e H>0O sdo convertidos
em substancias organicas e oxigénio. Em seguida, ocorre uma reag¢do independente da luz em que os
materiais organicos da primeira etapa sdo decompostos pelas cianobactérias em Hz, CO2 e outros
compostos. No entanto, a producdo de hidrogénio pela Biofotolise Indireta ainda ¢ bastante baixa e
€sse processo em varias etapas requer um sistema complexo que frequentemente leva a altos custos de
investimento e operacionais. (CAGALITAN; ABUNDO, 2021)

A Fermentacdo ¢ um processo bioquimico em que microrganismos produzem alcoois, acidos
organicos, hidrogénio, gas carbonico e outras substancias a partir da degradagdo da matéria organica
presente em um substrato. Nesse sentido, na Fotofermentacdo, microrganismos utilizam energia
luminosa para converter acidos orgéanicos produzidos durante a fermentagdo anaerdbia em Hz e CO».
Bactérias fotossintetizantes nao sulfurosas, como as dos géneros Rhodobacter, Rhodobium e
Rhodopseudomonas, sdo exemplos de microrganismos capazes de realizar a fotofermentagdo. Ja na
Fermentacdo Escura, bactérias fermentadoras anaerobias, como as dos géneros Clostridia,
Escherichia, Citrobacter e Bacillus, transformam substratos organicos em H» e CO; na auséncia de
oxigénio e luz. (CAGALITAN; ABUNDO, 2021)

A Eletrolise Microbiana insere-se no ramo das Tecnologias Bioeletroquimicas, isto ¢, utiliza as

reacoes de oxirreducdo para a geracdo de produtos de alto valor, como o hidrogénio. Nesse sentido,
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uma C¢lula de Eletrolise Microbiana (MEC, do inglés Microbial Electrolysis Cell) promove tanto a
produgdo do gas hidrogénio quanto a reducdo da carga organica de um sustrato. As MECs sao
dispositivos movidos por meio da digestdo anaerdbia de bactérias exoeletrogénicas, isto €, capazes de
produzir protons (H") e elétrons (¢7) ao oxidar a matéria orginica presente em um substrato, alocadas
em uma camara com um eletrodo (anodo), também chamada de camara anodica.

Esses elétrons sdo coletados pelo anodo e direcionados a outro eletrodo (catodo), localizado na
camara catodica, por meio de um circuito elétrico externo. No catodo, os elétrons sdo combinados com
os protons na auséncia de oxigénio, produzindo o gas hidrogénio, esse processo consome uma pequena
quantidade de energia elétrica em comparagao a eletrolise da agua. A Figura 10 ilustra o processo de
Eletrolise Microbiana. (LOGAN, 2008)

Embora seja uma alternativa promissora, a producdo em larga escala de Hidrogénio Musgo
ainda enfrenta desafios, especialmente em relagdo aos custos operacionais que, atualmente, nao sao

competitivos quando comparados as vias tradicionais de produ¢do do hidrogénio.

Figura 10 — Diagrama Esquematico da Eletrélise Microbiana
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Fonte: Adaptado de FUDGE et al. (2021).

No entanto, a biotecnologia pode ser uma aliada para viabilizar os processos associados ao Bio-
Hidrogénio, independentemente da via de produgado, algumas pesquisas visam aumentar o rendimento
e reduzir os custos do processo, incluindo o design dos reatores, a selecdo de microrganismos com
maior capacidade produtiva e a engenharia genética e metabolica para otimizar as rotas de producao
do H>. Além disso, a utilizagdo de substratos alternativos, como residuos urbanos, agricolas ou

industriais, pode ser uma opg¢ao interessante para reduzir os custos operacionais do processo.

\
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8 SEPARACAO CATALITICA NUCLEAR, TERMOLISE, FOTOCATALISE,
CRAQUEAMENTO HIDRAULICO E OUTROS

Ao analisar a Tabela 1, nota-se a presenca de um método denominado Hidrogénio Vermelho,
que utiliza o elevado calor proveniente de reatores nucleares para a decomposi¢do térmica de
moléculas de dgua ou de metano (proveniente do Gas Natural ou de mecanismos bioldgicos, como a
Metanogénese). A esse processo da-se o nome de Separacdo Catalitica Nuclear. Nesse aspecto,
observa-se uma semelhanca com o Hidrogénio Turquesa, devido a decomposicao térmica de moléculas
e a producao de hidrogénio sem a liberagdo de GEEs, gerando géas oxigénio como subproduto (ao
utilizar agua como substrato) ou negro de fumo (ao utilizar metano como substrato), assim como na
Pir6lise dos Hidrocarbonetos.

No entanto, o destaque desse método ¢ a utilizacdo da Energia Nuclear, semelhante ao
Hidrogénio Rosa, porém com maior eficiéncia geral das estacdes de producao, devido a possibilidade
de utilizar o calor residual dos reatores. Entretanto, apesar da maturidade tecnoldgica de todos os
equipamentos envolvidos nessa rota tecnoldgica, ainda ndo ha projetos piloto, demonstrativos ou
mesmo em escala de laboratorio, principalmente devido a priorizacdo das Energias Renovaveis para a
producao de Hidrogénio, devido aos custos competitivos e a possibilidade de acidentes em reatores de
fissdo nuclear.

Além disso, existem duas formas de produgdo de Hidrogénio com certo grau de
espontaneidade, a saber: Hidrogénio Ouro e Hidrogénio Branco. No caso do Hidrogénio Ouro, ndo ha
a necessidade de empregar uma fonte energética primaria, uma vez que este surge espontaneamente
em reservatorios de petroleo e gads natural esgotados e/ou desativados, devido a acdo de
microrganismos anaerobios, que produzem hidrogénio ao digerir os hidrocarbonetos restantes nesses
locais. Ja o Hidrogénio Branco ¢ conhecido como Hidrogénio Natural, devido a ndo necessidade de
empregar um processo fisico/quimico, ocorrendo naturalmente em cavernas submersas em rios
profundos e no solo. Recentemente, tem sido objeto de pesquisas de levantamento de potencial,
verificando sua existéncia em todos os continentes. No Brasil, ha reservas em 6 estados, a saber: Ceara,
Goias, Tocantins, Roraima, Minas Gerais ¢ Bahia, notadamente relacionadas a Bacia do Rio Sao
Francisco, devido ao Craqueamento Hidraulico promovido pelas altas pressoes geologicas.

Por fim, ha outros processos quimicos relacionados, sobretudo ao Hidrogénio Verde, como
alternativas a Eletrolise Quimica tradicional, em virtude do alto consumo energético, da eficiéncia
relativamente baixa e do uso de materiais com alto custo, dessa forma, sdo destaques estudos em
processos de decomposi¢do térmica da molécula de 4gua, isto €, Termolises, e processos catalisados
pela presenca de luz, isto ¢, Fotocatalise. Dessa forma, pode-se afirmar que as Tecnologias de Produ¢ao

de Hidrogénio sao bastante diversas, tanto em maturidade tecnolodgica, quanto em aspectos como o
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perfil de emissdes, os processos empregados, os substratos utilizados, custo, escala e possibilidades de

aplicagdo.
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