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1.Introducg¢ao

O hidrogénio é o elemento mais abundante no universo. E encontrado em grande quantidade
em planetas e estrelas gasosos. Em seu estado puro, é identificado na forma gasosa, sendo
inflamavel, incolor e inodoro. Este elemento é raro na atmosfera terrestre devido a sua densidade
e, por isso, escapa a gravidade da Terra. Entretanto, é abundante na superficie do Planeta, em
forma de hidrocarbonetos e agua (JOSHI; DINCER; REDDY, 2010).

O hidrogénio tem a possibilidade de ser um energético sustentavel, com potencial para ser
uma alternativa que contribua para a mitigacdo dos atuais problemas energéticos e ambientais, tais
como eventuais crises energéticas, ou a reducdo de geracdo de gases de efeito estufa, via uso de
combustiveis fésseis. Ja a crise energética desencadeia varias outras crises, em especial no campo
econdmico, uma vez que o abastecimento de energia é imprescindivel para o desenvolvimento das
atividades produtivas. A producdo de hidrogénio é mais uma alternativa para diversificar a matriz
energética brasileira a partir de diferentes fontes primarias. Além disso, o hidrogénio pode ser
produzido de maneira sustentavel se o processo de producdo utilizar fontes renovaveis de energia
(SUN, 2020).

Diversas matérias-primas, como por exemplo, biomassa, combustiveis fosseis, além de fontes
renovaveis de energia, destacando-se as energias solar e edlica, podem ser utilizadas para a
producdo de hidrogénio. Além disso, ndo se pode esquecer que a utilizacdo de hidrogénio produz
praticamente zero emissdo de gases de efeito estufa no momento do consumo, o que se estende
ao ciclo de vida completo, desde que sua producdo utilize fonte de energia limpa e renovavel ou,
ainda, que compreenda o uso de tecnologias de captura e armazenagem e/ou utilizacdo do CO;
(CCS e CCUS)?, conforme foi apresentado pela Nota Técnica sobre o Hidrogénio Azul. Dessa forma, o
hidrogénio é um combustivel sustentavel e promissor (CAMPOS, LEAO e AMORIM, 2021; EPE,
2022a; EPE, 2022b).

Cabe destacar que uma discussdo abrangente sobre a produgdo futura de hidrogénio deve
englobar uma gama mais ampla de fontes de energia primaria incluindo combustiveis fosseis,
energia nuclear e energias renovaveis, bem como vias multiplas, quando existam. Embora as
principais rotas para a produc¢do de hidrogénio sejam bem conhecidas, as fontes de matéria-prima
e de energia renovdveis, bem como a nova geracdo de equipamentos que estdo sendo
desenvolvidos, devem ser consideradas em tomadas de decisado.

Esta nota técnica busca apresentar o processo de pirdlise do gas natural® utilizado para a
producdo do hidrogénio turquesa. Esta secdo, mais introdutéria, apresenta o potencial do
hidrogénio como energético e as diferentes tecnologias de producdo de gas hidrogénio. Na secao 2
sdo descritos os diferentes processos de pirdlise de gas natural que originam o chamado hidrogénio
turquesa, suas vantagens e desvantagens. O negro de fumo?, produto formado durante a produgédo
de hidrogénio turquesa, suas caracteristicas, uso e sua importancia na avaliagdo econdmica do
processo, é abordado na secdo 3. A secdo 4 trata da questdo de prospeccdo tecnoldgica do
hidrogénio turquesa.

1 CCS - Carbon Capture and Storage; CCUS - Carbon Capture Utilization and Storage

2 0 metano é o principal componente do gas natural, por isso, considera-se nesta nota técnica que o termo “pirdlise de
gas natural” é equivalente ao termo “pirdlise de metano”.

3 Negro de fumo e grafite sdo estruturas baseadas em diferentes arranjos ou disposicdes de dtomos de carbono. O
negro de fumo é uma estrutura de carbono amorfa, cuja distribuicdo destes atomos é aleatdria. O grafite apresenta
uma estrutura em camadas paralelas nas quais existem anéis hexagonais formados pelos atomos de carbono.
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Os aspectos logisticos de armazenamento e transporte sdo abordados na se¢cdo 5. Os aspectos
econdmicos sdo apresentados na secdo 6. A secdo 7 apresenta um estudo de caso desenvolvido
para a producdo de hidrogénio turquesa, no qual é verificada a viabilidade de sua producdo no
Brasil. A secdo 8 traz as consideracGes finais. E por fim o protdtipo de um reator de pirdlise a
plasma frio é apresentado no Anexo 1.

O presente estudo é o quarto publicado pela EPE sobre o tema Hidrogénio e faz parte da
parceria com o Programa de Energia para o Brasil (Brazil Energy Programme - BEP).

1.1. Potencial do hidrogénio

Para permanecer dentro das metas de emissdo de CO;, o mundo precisard fazer mudancas
progressivas em sua matriz energética e diminuir as emissdes relacionadas a energia em 60% até
2050 (COP26, 2021). Neste sentido, o Acordo de Paris, criado para substituir o protocolo de Kyoto a
partir de 2020, é o primeiro pacto internacional a pressionar os paises a executarem planos de acdo
para reduzir as emissGes de gases efeito estufa.

Como ag0es necessarias para impulsionar a transformacdo dos sistemas de energia, as quais
constituem ainda grandes desafios globais é relevante destacar os seguintes pontos:

e 0 mundo precisa se tornar muito mais eficiente em termos de producdo e consumo de
energia;

e o fornecimento de energia deve realizar a transicdo para fontes renovaveis;

e as aplicacBes de uso final nos setores de transporte, edificios e setor industrial precisam
mudar para energia de baixo carbono, como eletricidade renovavel, biogas e hidrogénio verde ou
outras formas de hidrogénio limpo;

e as emissdes de carbono criadas pelos combustiveis fésseis restantes no sistema precisam
ser capturadas e armazenadas por meio do CCS, usadas na industria por meio do CCU* e/ou
compensadas por emissdes negativas em outros segmentos.

A partir deste cendrio, o hidrogénio é uma das possibilidades que auxiliaria na transi¢ao
energética necessdria para mitigar os efeitos do aquecimento global. Na sua forma molecular (H»),
0 gas hidrogénio é atualmente utilizado em processos industriais e como combustivel para foguetes
e transporte, mas apresenta enorme potencial para outros usos como, por exemplo, o
aquecimento e iluminagdo de residéncias e geragdo de eletricidade. Cerca de 70 Mt H/ano sdo
usados na forma pura, principalmente em processo de refino de petréleo e fabricagdo de amoénia
para fertilizantes; outros 45 MtHx/ano sdo usados na industria sem separagdo prévia de outros
gases (IEA, 2019). Entretanto, conforme apresentado na Figura 1, ha projecGes de aumento
substancial na demanda por hidrogénio até 2050, principalmente para uso como combustivel (DNV,
2021).

4 CCU - Carbon Capture and Utilization
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Figura 1. Demanda mundial de hidrogénio até 2050, considerando apenas hidrogénio como
vetor energético.
Fonte: Adaptado de DNV (2021).

O hidrogénio pode desempenhar papéis importantes nesta transicdo, considerando que:

e Permite a integracao de energia renovavel em grande escala;

e Permite a distribuicdo de energia entre setores e regioes;

e Auxilia na descarbonizacdo do transporte;

e Auxilia na descarbonizacdo da energia industrial;

e Auxilia no fornecimento de matéria-prima limpa para a industria (em funcdo do processo
de producdo de hidrogénio e da matéria-prima e energia utilizados).

1.2. Tecnologias de producao de gas hidrogénio

Embora o hidrogénio (H) seja um elemento abundante no universo, o gas hidrogénio (Hz) ndo
é uma fonte de energia direta, com exce¢dao dos raros reservatorios de hidrogénio geoldgico, e,
devido a isso, precisa ser produzido a partir de outros materiais por meio da combinag¢ao de
diferentes tecnologias.

Os diversos processos da producdo do hidrogénio sdo apresentados na Tabela 1 a partir de
um esquema de cores. Essas cores buscam categorizar, de forma simplificada, referéncias para
estudos internacionais e estdo relacionadas com a forma como o hidrogénio é produzido (matéria-
prima e tecnologias de conversdo) (BAKER MCKENZIE, 2020).
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Tabela 1. Classificagdo do hidrogénio em escala de cores

Cor Resumo do processo de produgdo do hidrogénio
Preto e o ~ . 1 2
Gaseificagdo do carvdo mineral (antracito') sem CCUS
Marrom
Gaseifica¢do do carvido mineral (hulha®) sem CCUS
Cinza .
Reforma a vapor do gas natural sem CCUS
Azul .
Reforma a vapor do gas natural com CCUS
Turquesa o 4
Pirélise do metano® sem gerar CO;
Verde

Eletrdlise da dgua com energia de fontes renovaveis (edlica/solar)
Musgo Reformas cataliticas, gaseificagdo de pldsticos residuais ou biodigestao
anaerdbica de biomassa ou biocombustiveis com ou sem CCUS

Rosa .

Fonte de energia nuclear
Amarelo . o .

Energia da rede elétrica, composta de diversas fontes
Branco

Extracdo de hidrogénio natural ou geolégico
Notas: 1 - Dos tipos menos ricos para os mais ricos em carbono: turfa, linhito, hulha e antracito, este
ultimo possui mais de 86% de carbono 2 - CCUS - Carbon Capture, Utilization and Storage. 3 - A hulha
possui entre 69 e 86% de carbono 4 — Entende-se pirdlise de metano como pirdlise de gas natural,
visto que este é o principal componente do gas natural.
Fonte: Adaptado de EPE (2021a).

A Figura 2 mostra a participagao das principais matérias-primas utilizadas na produ¢ao de
hidrogénio, indicando que, em 2019, 98% do hidrogénio produzido globalmente foi obtido a partir
de combustiveis fésseis (IEA, 2019).

2%

m Gas Natural = Carvdo = Oleo ou eletricidade

Figura 2. Principais rotas de producio de hidrogénio
Fonte: IEA (2019).

A seguir sdo apresentadas de forma resumida, as rotas tecnolégicas para a producdo de
H2(ALVES, 2019).
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1.2.1. Producdo de hidrogénio a partir da agua

Existem alguns processos distintos para a producdo de hidrogénio a partir da dgua: via rota
biolégica utilizando um biorreator de algas, utilizando eletricidade para separar o hidrogénio e o
oxigénio que compdem a molécula de agua em um processo conhecido como eletrdlise, via
termodlise que também separa diretamente o hidrogénio do oxigénio da agua utilizando, no
entanto, elevadas temperaturas ao invés de eletricidade, ou ainda, quimicamente, por meio de
uma reacdo redox.

1.2.2. Producao de hidrogénio a partir de combustiveis fosseis

Nesse caso, sdo apresentadas as duas principais rotas tecnoldgicas:

e Reforma a vapor - é um processo pelo qual o hidrogénio é produzido a partir do gas
natural. Atualmente, é a fonte mais barata de hidrogénio industrial e a mais utilizada no Brasil em
fabricas de fertilizantes e refinarias. A grande desvantagem é a liberacdo na atmosfera de seus
subprodutos, CO; e CO, e outros gases de efeito estufa. Dependendo da qualidade da matéria-
prima, para cada 1 tonelada de hidrogénio produzido sdo produzidas de 9 a 12 toneladas de CO..

e Gaseificagdo - é a reacdo de um combustivel sélido, no caso o carvdo, na presenca de
oxigénio e vapor d’agua. Entretanto, a producdo de hidrogénio por gaseificacdo também gera o CO
e COy, além de metano e gases de efeito estufa.

1.2.3. Producdo de hidrogénio a partir da biomassa

Uma das abordagens promissoras de producao de hidrogénio é a conversao da biomassa. A
biomassa é um recurso energético confidvel para a producdo de hidrogénio, além de ser
abundante, limpo e renovavel. Ao longo do ciclo de vida da produgdo do hidrogénio a partir dessa
fonte, a emissao liquida de CO, é quase zero devido a fotossintese realizada pelas plantas verdes
visto que o CO; emitido durante a produgcao do H, utilizando essa matéria-prima é consumido
durante este processo natural para o crescimento da biomassa. Os processos de produgdao de
energia disponiveis a partir da biomassa podem ser divididos em duas categorias gerais: processos
termoquimicos e processos bioldgicos (NI et al., 2006).

1.2.4. Rotas de producao do hidrogénio de baixo carbono

Diferentes rotas para a produgdo de hidrogénio podem gerar diferentes impactos no que diz
respeito as redug¢des associadas as emissdes de CO;, o que pode influenciar em seu potencial de
contribuicdo para o processo de transicdao energética.

Uma rota que apresenta emissdo proxima de zero, mesmo se utilizando de combustivel fossil,
é a producao de hidrogénio a partir do gas natural via pirélise. Este hidrogénio é conhecido como
“hidrogénio turquesa" (Figura 3). Como observado na Tabela 1, ha outras rotas de baixo carbono,
por exemplo, hidrogénio verde (eletrélise da dgua utilizando energia renovavel), o hidrogénio azul
(reforma a vapor a partir do gas natural mais CCUS) e o hidrogénio musgo (a partir de biomassa).
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Figura 3. Producdo de hidrogénio a partir de suas matérias-primas

e processo de produgao

Fonte: Adaptado de NASCHERT (2021).

Os principais desafios técnicos em todos os processos de pirdlise de gas natural estdo
relacionados as altas taxas de conversdo da reacdo necessdrias para que a operacao de um
processo seja economicamente viadvel, as altas temperaturas associadas ao processo, a pureza do
gas produzido e ao manuseio de sélidos gerados (SCHNEIDER et al., 2020b).
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2. Produc¢ao do Hidrogénio Turquesa

O hidrogénio turquesa é produzido pela quebra da molécula do metano através do processo
de pirdlise. A pirdlise do gas natural é endotérmica, o que significa que requer energia térmica para
converter o metano em hidrogénio e carbono sdlido. Existem diferentes opg¢des para o
fornecimento de calor, porém, deve se ter em mente que a energia utilizada para o aquecimento
do processo deve ser proveniente, exclusivamente, de fontes limpas, como por exemplo edlica ou
solar de modo que o hidrogénio sé pode ser considerado turquesa se for produzido a partir de
fontes de energia que ndo geram emissdo de CO;. A pirdlise do gas natural se apresenta como uma
alternativa relativamente limpa para a producdo de hidrogénio, uma vez que o processo ndo gera
CO; de forma direta, além de ndo emitir CO2, um valor extra é criado com o carbono sdlido, cujas
aplicacdes sdo diversas. Este subproduto, por exemplo, pode ser utilizado como aditivo para aco,
carga em pneus de automoveis, grafite, corante e condicionador de solo (STEINBERG, 1999).

Apesar da ndo emissdao de CO; durante o processo de producdo do hidrogénio, pode haver
emissdes de CO, em algumas das etapas do ciclo de vida deste produto, tais como durante a
producdo do gas natural e durante o ciclo de vida do carbono sélido formado na reacdo. O negro de
fumo (principal produto de carbono formado) é destinado principalmente a indUstria de borracha
para ser utilizado na fabricacdo de pneus, de modo que o descarte inadequado dos pneus usados
pode ser uma fonte de geracdo de CO,, em etapa posterior. A Figura 4 mostra de maneira
simplificada o processo de producdo do hidrogénio turquesa, e possiveis fontes de emissdo de CO,.
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Fonte de energia limpa
Figura 4. Processo simplificado da produgdo de hidrogénio turquesa com possiveis fontes de emissao de
CO; (A e B)
Fonte: Elaboracdo prdpria

2.1. Obtencao de hidrogénio a partir do gas natural

A producdo de hidrogénio via pirdlise do gas natural vem sendo discutida como uma
alternativa de baixa emissdo para a producdo de hidrogénio e constitui objeto principal desta nota
técnica. Nessa rota, o carbono contido nas moléculas do gds natural, apds processo de producio de
H,, se apresenta na forma de carbono sélido. Para obter um efeito positivo em termos de emissdes
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de gases de efeito estufa, todo o carbono formado durante o processo de obtencdo do H; deve ser
removido permanentemente do ciclo global do carbono ou ser usado para a producdo de outros
materiais, evitando que o carbono retorne para a atmosfera. Ao contrario da reforma a vapor do
gas natural para a producdo de hidrogénio, considerada o “estado da arte” (hidrogénio cinza),
especialmente na indUstria quimica e petroquimica, a pirélise do gas natural para a producdo de
hidrogénio na maioria dos casos ainda estd em fase piloto, havendo apenas uma planta em escala
industrial operando em Nebraska, USA. (MACHHAMMER; BODE; HORMUTH, 2016) (GTM, 2021)
(AMMONIA ENERGY, 2022).

Para a producdo de H; através do processo de pirdlise do gds natural sdo necessarios
catalisadores adequados e altas temperaturas (MURADOV; VEZIROGLU, 2005). Sem um catalisador
adequado, a reacdo de decomposicdao comeca a temperaturas acima de 700°C (STEINBERG, 1999).
A fim de alcangar taxas de reagdao e taxas de conversao de metano tecnicamente relevantes, a
temperatura deve ficar acima de 800°C para processos cataliticos, acima de 1.000°C para processos
térmicos e até 2.000°C para o processos envolvendo plasma (SCHNEIDER et al., 2020a). A principal
reacdo de pirdlise do gas natural é endotérmica e produz carbono sdlido e hidrogénio gasoso de
acordo com a Equacdo 1:

CH4 > C + 2H> AgH® 74,91 kJ mol™ Equagdo 1

Na maioria das fontes encontradas na literatura, a pirdlise do gas natural é discutida como
sinbnimo de pirdlise de metano para producdo de hidrogénio com baixa emissdo de CO;
(MACHHAMMER; BODE; HORMUTH, 2016). A pirdlise de metano é sempre comparada com a
reforma a vapor em termos de viabilidade econO6mica, visto que este Ultimo processo é a forma
majoritaria de producdo de hidrogénio no mundo. A reforma a vapor do gds natural € um processo
endotérmico, que requer temperaturas entre 750°C e 900°C e pressao acima de 30 bar utilizando
catalisadores a base de Ni. A Equa¢ao 1 mostra que a pirdlise do gas natural produz duas moléculas
de hidrogénio e uma molécula de carbono a partir de uma molécula de metano. Por outro lado, na
reforma a vapor, conforme mostrado na Equacdo 2, a conversao de gds natural com vapor d'agua
libera duas vezes a quantidade de hidrogénio, mas também uma molécula de CO,.

CHq + 2H:0(q) > COz + 4H2  AgH° 161,12 kJ mol! Equacio 2

Energeticamente, a entalpia de reacao para a produgao de hidrogénio por pirélise de metano
(AgH® = 37 k) mol™ H,) corresponde aproximadamente a da reforma a vapor (AgH® = 41 k) mol™ H,)
se a energia para fornecer o vapor de d4gua ndo for considerada. Se a evaporagdo da dgua (Avap H® =
44 kJ mol™ H,0) for considerada, o total ARH® = 63 k) mol™ H; deve ser aplicado para a reforma a
vapor, o que significa que este processo é energeticamente menos favordvel que o processo de
pirdlise. Deve-se considerar, ainda, que os processos de pirdlise descritos na literatura sao
operados sob condi¢des préximas a pressao atmosférica, enquanto a reforma a vapor é operada
em alta pressao, havendo assim, maior esforco mecanico dos materiais e maiores custos
associados. No processo industrial de reforma a vapor, para evitar a formacdao de coque, é
necessario um excesso de vapor de dgua: a relacdo molar de 4:1 (H.0: CH.) ndo favorece esta
reacdao, mas acaba por resultar em equipamentos maiores para comportar esses volumes adicionais
de reagentes (SCHNEIDER et al., 2020). A Figura 5 ilustra as principais vias de producdo de
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hidrogénio com seus balancos energéticos, consumo de agua e quantidades de produtos gerados.
Esta figura foi elaborada (traduzida e modificada) a partir de GTM, 2021.
Vias para a produgao de Hidrogénio
Calor: 5,7 MWh

Metano 1989 Kg

Agua 4468 Kg
Hidrogénio 1000 Kg

Eletricidade 39,4 MWh

f\gua 8938 Kg

Calor: 5,2 MWh

Oxigénio 7936 Kg

Hidrogénio 1000 Kg

Pirdlise do | Hidrogénio 1000 Kg

metano

Metano 3978 Kg

Carbono 2978 kg

Figura 5. Principais vias de producao de hidrogénio com
seus balangos energéticos e quantidades de produtos
Fonte: Adaptado de GTM (2021).

Em todos os casos, a perda de calor especifico do processo e o gasto necessario para a
compressdo do hidrogénio devem ser levados em consideracdo para a avaliacdo da eficiéncia
energética. Além disso, deve-se observar que a Equacdo 1 descreve apenas o caminho da reacdo
principal. Além dos produtos-alvo reais, hidrogénio e carbono®, as reagGes colaterais produzem
também hidrocarbonetos saturados e insaturados e compostos aromaticos policiclicos (SCHNEIDER
et al., 2020a).

Se o hidrogénio tecnicamente puro tiver que ser produzido, por exemplo, como matéria-
prima para a indUstria quimica ou petroquimica, em que o grau de pureza exigido é acima de
99,9%, ele deve ser purificado através de um processo apropriado. Se o hidrogénio for usado como
combustivel quimico, uma pureza significativamente menor é suficiente (graus de pureza sdo
normalmente entre 90% e 98%) e, portanto, o processo incorre em menor gasto energético
(UEHARA, 2009). Consideragdes tedricas e experimentos de laboratério sdo geralmente realizados
com metano sem levar em consideragdo outros componentes da reagao.

Além do metano, o gas natural geralmente contém um grande nimero de outros compostos
(CO3, H;0, hidrocarbonetos mais pesados, compostos de enxofre etc.), que também reagem em
condicdes de pirdlise e, portanto, tém influéncia significativa na seletividade, produtos gerados e
taxa de conversao.

5 0 carbono produzido pode se apresentar em todos os trés estados de agregacdo: particula, cujo tamanho varia de 10
a 100 nm; agregado, variando de 50 a 100 nm e, por fim, o aglomerado, com tamanho maior que 1000 nm.
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2.2. Processos de Producio do Hidrogénio Turquesa

Todas as opgdes convencionais de producdo de hidrogénio a partir de hidrocarboneto
(principalmente gas natural) - reforma a vapor (SMR), oxidacdo parcial e reforma autotérmica -
envolvem a producdo de CO, em algum ponto do processo. Dessa forma, o principal problema
permanece, ou seja, como produzir hidrogénio a partir de hidrocarbonetos sem emissdo de CO;. A
captura de CO; durante o processo de reforma e seu sequestro (subterrdneo ou oceanico) sdo
ativamente discutidos na literatura, mas este método apresenta um consumo adicional de energia
para os processos de armazenamento, pode apresentar impactos ambientais e ndo elimina
completamente a emissdo de CO..

Uma alternativa presente na literatura é a pirdlise dos hidrocarbonetos em hidrogénio e
carbono. A decomposicdo térmica do gds natural € um processo tecnologicamente simples de uma
Unica etapa, sem estagios de separacdo de gds, que mostra potencial para a producdo de
hidrogénio livre de CO,, embora apresente uso intensivo de energia. Esse processo de producdo de
hidrogénio gera o chamado hidrogénio “turquesa”. Chamado de turquesa por estar entre o azul e o
verde, o processo utiliza energia de fontes renovaveis (combustivel ou fonte de eletricidade sem
emissdo de CO;) e gas natural como matéria-prima.

Na producdo do hidrogénio turquesa, a decomposi¢cdo do metano é feita através da pirdlise a
temperaturas elevadas (1.000°C a 2.000°C). Esse processo produz, além do hidrogénio, carbono em
forma sélida e ndo na forma de CO,, o qual é denominado de negro de fumo. O balanco da equacdo
é: para cada 1Kg de metano sdo produzidos aproximadamente 0,25Kg de hidrogénio e 0,75Kg de
carbono sdlido que pode gerar receitas adicionais para a planta (MICHAUT, 2021).

Assim como a producdo de hidrogénio, também é preciso buscar novos processos de
producao de negro de fumo que fornegam produtos de qualidade e que sejam ao mesmo tempo
economicamente vidveis e ambientalmente corretos. Neste sentido, a producdao de hidrogénio
turquesa vem atender a ambas as demandas: combustivel de baixo nivel de emissdes (hidrogénio
turquesa) e producao de negro de fumo com menor impacto ambiental que os processos
atualmente utilizados para a obtengdao de ambos os produtos.

Os processos de pirdlise do gds natural para a producdo de H, podem ser realizados de
maneiras diferentes; entretanto podem-se destacar trés categorias (térmica, catalitica e plasma),
conforme se observa na Figura 6 (MURADOV; VEZIROGLU, 2005). O aperfeicoamento destes
processos é muito importante, pois dele dependera a viabilidade econémica da producao, seja pelo
baixo custo do hidrogénio produzido, ou pelo alto valor agregado do negro de fumo. A Tabela 2 faz
uma sintese dos processos de pirdlise mais utilizados, destacando suas caracteristicas. Nesta tabela,
verifica-se que os valores de TRL para os processos de pirdlise térmica e via plasma variam de 3 a 6,
visto que estes ainda sdao tecnologias pouco maduras. Por outro lado, o processo de pirdlise
catalitico, por ja estar em estagio de desenvolvimento mais avangado, possui TRL entre 5 e 8.
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Paredes de Reator

Decomposigado
Térmica

Metal Liguido
Granulos de Carbono

Tocha de Plasma

Decomposi¢ao

Tocha de Plasma

VA A

Catalitica
Catalise com Metal &
Tocha de Plasma
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Figura 6. Categoria dos processos de pirdlise do gas natural
Fonte: Elaboracdo prépria com base em SCHNEIDER et al. (2020).
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Tabela 2. Perfil dos processos de pirélise mais utilizados para a produg¢ao de hidrogénio turquesa

Destino da

Tipo de Tipo de planta
-p’ ] Vantagens Desvantagens produgao Carbono uss TRL Conversao P P
pirdlise e empresas
de H,
- Altas temperaturas; Pneus $0,4 -2/Kg
- Sem desativagdo de - Falta de homogeneidade; Inddstria Alta
Térmica catalisador; - Altas temperaturas limitam uimica 3-6 (LEAL PEREZ Piloto da BASF
- Carbono puro. a escolha dos materiais de a Equipamentos et al., 2021)
trucs . Acima de $10/Kg
construcdo. elétricos
Amorfos
; 0,4-2/Kg :
B do carbono; , >0, Baixa )
. - Baixa temperatura; aixa .pur(iza o car -ono Combustivel (negro de fumo) X Demonstracao
Catalitica Escalabilidade - Desativac¢do do catalisador; ara transporte 5-8 (SONG et al., da BASF
’ - Custo do catalisador. P P Estruturado $10/Kg 2021)
(grafite)
- . A Em construgao:
- Reatores flexiveis - Baixa eficiéncia lanta de
- Tecnologia energética; Incerta ca pacidade de
Plasma conhecida; - Escalabilidade limitada; Amonia Negro de fumo $0,4 -2/Kg 3-4 (MONOLITH, p180 000
- Sem desativagdo de - Variag¢do da qualidade do 2021a) ton/a.no da
catalisador Carbono. Monolith

Fonte: Elaboracdo prdopria com base em MICHAUT (2021) e DAGLE et al. (2017)
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2.2.1. Uso do Gas Natural na producgao de Hidrogénio Turquesa

A produgao de hidrogénio a partir do metano é um passo crucial para entender a conversao
do gds natural em hidrogénio. O gas natural é composto principalmente de metano, mas também
de diferentes componentes, como etano, propano, etileno, H,S e nitrogénio. Desta forma, é
necessario entender o comportamento desses compostos secunddrios, considerando que podem
afetar a atividade e a estabilidade dos catalisadores. A produgao de hidrogénio exibe a seguinte
tendéncia, em ordem crescente de rendimento, dependendo da composi¢ao inicial do gas:
metano < metano-propano < metano-etano < metano-etano-propano. Assim, percebe-se que a
concentracdo de hidrogénio no gas de saida aumenta com a adicdo de etano devido a maior
guantidade de H; nesses hidrocarbonetos. No entanto, a principal vantagem desses
hidrocarbonetos é que o carbono derivado de sua decomposicdo ndo desativa o catalisador de
carbono (SHAH et al., 2004).

Além do efeito dos demais hidrocarbonetos do gas natural, alguns trabalhos mostraram que a
coalimentacdo de metano com um segundo hidrocarboneto, em processos utilizando catalisadores
de carbono, melhora o desempenho catalitico e supera parcialmente os problemas de desativacao.
Diferentes gases de coalimentacdo, como benzeno, acetileno e etileno, tém sido estudados para
emprego em pirdlise do metano (KANG et al., 2019). Pequenas quantidades de compostos nao
hidrocarbonados, como H,S, também estdo presentes no gas natural. H,S tem um efeito catalitico
positivo na taxa de decomposicdo do metano sobre os catalisadores de carbono. Isso pode ser
explicado pela formacdo de radicais HS que “atacam” as moléculas de metano para inicialmente
produzir radicais metila, resultando na formacdo de hidrogénio e carbono (SHAH et al., 2004).

Apesar de todos os estudos, o fato, é que o efeito de todos os compostos presentes no gas
natural, mesmo que em pequenas quantidades, e a funcdo dos hidrocarbonetos coalimentados na
atividade catalitica e na estabilidade do processo, ainda ndo sdo totalmente claros. Em geral, a
coalimentagdo com um segundo composto é favoravel do ponto de vista da estabilidade do
processo, mas a implementacdo em escala industrial é questionavel. A viabilidade do processo de
coalimentagdo depende do preco e da quantidade necessaria dos compostos que serdo utilizados.
Além disso, dependendo da aplicagdo final do hidrogénio, serdo necessarias etapas de purificagado,
0 que também pode determinar a viabilidade industrial do processo. Logo, para a implementagao
industrial bem-sucedida da pirdlise do metano, essas questées devem ser compreendidas e
solucionadas (SCHNEIDER et al., 2020).

2.2.2. Pirolise do Gas Natural - Decomposicao Térmica

A decomposicdo térmica (thermal decomposition - TD) é uma estratégia para a producdo de
hidrogénio livre de CO; a partir do gdas natural. Ela ja é usada ha varios anos na produc¢do de negro
de fumo destinado a industria de pneus e pigmentos e a indUstria de impressoras. A quantidade de
energia necessaria por mol de hidrogénio produzido (37,8 kJ/mol H;) é um pouco menor
comparada ao processo de reforma. O processo é ligeiramente endotérmico, de modo que menos
de 10% do calor da combustdo do metano é necessario para conduzi-lo (MURADQOV, 1998).

O processo de pirdlise térmica é feito em bateladas e ocorre no interior de fornalhas que sao
mantidas a pressdes pouco superiores a atmosférica. A queima da mistura ar-metano gera uma
chama que aquece o interior da fornalha a temperatura de aproximadamente 1.400°C. Quando o
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fluxo de ar é interrompido, as moléculas de metano sdo decompostas pela colisdo com as paredes
do reator (STEINBERG; CHENG, 1989). A principal desvantagem desse processo de decomposicao -
principalmente em reatores tubulares - é a deposicdo de camadas sélidas de carbono nas paredes
aquecidas do reator, o que, subsequentemente, leva a sua obstrucdo completa. A remocdo dessas
camadas de carbono é uma barreira que tem impedido a aplicacdo industrial continua em grande
escala nesse processo. Uma abordagem alternativa para a decomposicdo continua de
hidrocarbonetos é a utilizacdo de metais liquidos como fluido de transferéncia de calor em um
reator de coluna de bolhas. O metal liquido é quimicamente estavel e pode ser aplicado a
temperaturas acima de 1.200°C (GEISSLER et al., 2016).

Neste processo, o gas metano é injetado em uma coluna de bolhas de metal liquido e se
decompode dentro das bolhas. As bolhas se abrem na interface superior do metal liquido liberando
ndo sé o carbono e o hidrogénio produzidos, mas também o gds metano remanescente e os
intermedidrios gasosos formados no processo. Em comparacdo direta com outras tecnologias de
producdo de hidrogénio, como reforma a vapor (74%) e gaseificacdo de carvao (60%), a eficiéncia
energética para processos de pirdlise de metano é de cerca de 55%. Entretanto, se a captura e
armazenamento de carbono (CCS) for aplicada aos processos de reforma a vapor e gaseificacdo do
carvio, as eficiéncias energéticas serdo reduzidas para 54% e 43% respectivamente (LEAL PEREZ et
al., 2021).

2.2.3. Pirolise do Gas Natural - Decomposicao Catalitica

A decomposicdo catalitica do gas natural em hidrogénio e carbono sélido é um processo que
ja foi utilizado no passado, sendo que a primeira patente descrita encontrada na base de patentes
do Google estd datada de 1923. Entretanto, esse processo foi substituido pela reforma a vapor para
a producdao em escala industrial de hidrogénio. Da mesma forma que em outros processos de
pirélise, o metano se decompde em hidrogénio e carbono sélido. Nesse processo, o carbono se
deposita na superficie do catalisador e o hidrogénio sai do reator. O uso de catalisadores pode
favorecer a produc¢do de hidrogénio e carbono; porém, deve-se tomar cuidado com contaminagdes
provenientes da superficie dos catalisadores. As vantagens da decomposicao catalitica sdo a
produgao de hidrogénio livre de CO ou CO; e um reator mais simples sem WGS (Water Gas Shift —
etapa que busca converter o CO em CO2 ao reagi-lo com vapor d’ dgua) e unidades geradoras de
vapor, tornando-o mais barato (POIRIER; SAPUNDZHIEV, 1997).

Em processos de decomposicao catalitica de hidrocarbonetos, varios parametros e condi¢des
devem ser levados em consideragao. Dentre eles, pode-se destacar a natureza do fluido reativo e
condicbes de reacdo tais como: temperatura (de 126°C a 2.200°C), pressao (da pressdao ambiente
até acima de 20 MPa), tipo de reator utilizado, entre outros (FAU; GASCOIN; STEELANT, 2014). O
efeito da superficie catalitica, que é inerente ao reator, também é um fenémeno adicional bastante
complexo que deve ser considerado. Todos os parametros desempenham seu papel durante a
reacdo catalitica. A decomposicdo catalitica leva a producdo de um tipo particular de carbono
solido que pode tanto se dissolver no fluido quanto condensar na parede do reator. Essas particulas
podem ser classificadas de acordo com sua origem: asfaltico (YUE et al., 2004), catalitico (WEILL et
al., 1992) ou pirolitico (CAI; KRZYWICKI; OBALLA, 2002).

Adicionalmente, as caracteristicas do carbono sélido produzido dependem de varios
parametros, tais como temperatura, pressao, tempo de residéncia, efeito de superficie e oxigénio.
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A particularidade do carbono sélido é que ele pode ser depositado na superficie como uma camada
fina e, ao fazer isso, pode, entre outras coisas, desativar os sitios cataliticos. Consequentemente, é
muito importante evitar estes depdsitos, a fim de fazer com que os catalisadores mantenham sua
atividade estavel. Para isso, é fundamental um catalisador apropriado e um reator adequado
(POIRIER; SAPUNDZHIEV, 1997).

2.2.3.1. Catalisadores de Metal

Metais de transicdo como Ni, Fe e Co sdo amplamente estudados como espécies adequadas
para a pirdlise do gdas natural devido a sua alta atividade, temperatura de operacdo moderada e a
possibilidade de produzir nanotubos de carbono como subprodutos (SANCHEZ-BASTARDO;
SCHLOGL; RULAND, 2020). Esses metais oferecem alta solubilidade e difusdo de carbono através de
sua estrutura cristalina (TORRES; PINILLA; SUELVES, 2018).

Os catalisadores contendo niquel sdo os mais estudados, uma vez que o Ni é considerado o
metal mais ativo para o processo de pirdlise. Entretanto, estes catalisadores perdem rapidamente a
atividade em temperaturas acima de 600°C, pois os sitios de metal ativos sdo encapsulados pelo
carbono formado durante a reacdo (SANCHEZ-BASTARDO; SCHLOGL; RULAND, 2020).

Por outro lado, os catalisadores de cobalto tém atividade menor em compara¢do aos
catalisadores de niquel. Além disso, o cobalto é mais téxico e mais caro que o niquel. Quando
catalisadores de metal sdo usados, € necessario um processo de regeneragdo para remover os
depdsitos de carbono do catalisador apds a reagdo. Muitos autores propuseram regenerar
catalisadores metdlicos queimando o carbono. No entanto, a producdo de CO; durante o processo
de regeneracdo é uma grande desvantagem em relacdo a pirdlise ndo catalitica do metano, que é
livre de CO; (SANCHEZ-BASTARDO; SCHLOGL; RULAND, 2020). Assim sendo, para mitigar qualquer
emissdao de CO,, outras técnicas de regeneracdo para catalisadores metalicos devem ser
consideradas.

2.2.3.2. Catalise com Carbono

O principal problema associado ao uso de catalisadores metdlicos na pirélise do gds natural
é sua rapida desativagdo. Isso é consequéncia do encapsulamento dos sitios ativos pelo carbono
produzido durante a reacdo. Além disso, dos trés metais mais ativos (Ni, Fe, Co), o uso de ferro é a
Unica possibilidade para evitar a contamina¢ao do subproduto de carbono com metais téxicos, de
modo que uma soluc¢do a esta questao se refere ao uso de catdlise com carbono. Os materiais de
carbono geralmente apresentam menor atividade catalitica do que os catalisadores de metal e
devem operar em temperaturas relativamente altas (cerca de 800°C a 1.100°C) para alcangar bons
rendimentos na producdo de hidrogénio (FAKEEHA et al., 2015). Todavia, os catalisadores de
carbono apresentam vantagens importantes para superar os problemas atribuidos ao catalisador
de metal (MACHHAMMER; BODE; HORMUTH, 2016), sendo elas:

e Baixo custo;
e Armazenamento seguro devido a ndo toxicidade;
e Resisténcia a altas temperaturas;
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e Maior Estabilidade;

e Tolerancia a impurezas;

e Nao contaminacdo do subproduto de carbono com particulas metdlicas;
e Mitigagdao de emissdes de CO, por ndo precisar de regeneragao.

2.2.4. Pirolise do Gas Natural - Plasma

O plasma, o quarto estado da matéria, € um gas ionizado constituido por elétrons, ions,
radicais e moléculas excitadas. A principal diferenca entre o plasma e um gas é que o plasma
conduz eletricidade pela presenca de cargas elétricas livres. A tecnologia de plasma tem potencial
para mitigar significativamente as deficiéncias dos meios convencionais de fabricacdo de
hidrogénio. Essas deficiéncias incluem: o custo e a deterioracdo dos catalisadores, os requisitos de
tamanho e peso, as limitacdes na resposta rapida e as limitacbes na producdo de hidrogénio a
partir de hidrocarbonetos pesados. Além disso, o uso da tecnologia de plasma pode fornecer maior
variedade de modos de operacao dos reatores no processo de producdo de hidrogénio, incluindo a
possibilidade de eliminacdo da producdo de CO;,. Este modo de producdo de hidrogénio pode ser
relevante quando se considera a preocupacdo crescente com o aquecimento global e o
desenvolvimento de tecnologias limpas e ambientalmente amigaveis (BROMBERG et al., 1998).

Os processos de plasma podem ser classificados como plasmas térmicos (ou plasma quente),
geralmente acima de 700°C, e ndo térmicos ou plasma frio, abaixo de 700°C. Em plasmas térmicos,
um arco elétrico é usado como fonte de plasma formando hidrogénio e carbono amorfo. A
temperatura excede 4.700°C e a eficiéncia energética é bastante baixa em comparagdo a outras
tecnologias de producdo de hidrogénio devido as perdas térmicas. Logo, as aplicacGes tipicas da
pirélise do gas natural por plasma térmico se concentram na producao lucrativa de negro de fumo
(KERSCHER et al., 2021). Por outro lado, plasmas nao térmicos podem ser usados para a pirdlise de
metano, visto que geralmente sdo operados em temperaturas abaixo de 900°C. Eficiéncias mais
altas e uma demanda de resfriamento insignificante em comparagcdo com plasmas térmicos
ilustram as vantagens desta tecnologia. Fontes de plasma nao térmicos tipicas usadas para pirélise
de metano sdao o micro-ondas, a descarga dielétrica, o arco ou feixe de elétrons. Ao contrario da
pirélise térmica, o potencial da pirdlise do gds natural utilizando plasma com feixe de elétrons ainda
nao foi testado em aplicagdo comercial. Entretanto, estudos tedricos de analise técnico-econdmica
e de avaliacdo da intensidade de carbono para a producao de hidrogénio, com emissdao minima de
CO; via pirdlise de metano por plasma de feixe de elétrons, ja estdo disponiveis na literatura
(KERSCHER et al., 2021).

Geralmente, a decomposi¢cdo de hidrocarbonetos em hidrogénio e carbono se faz utilizando
catalisadores, os quais variam de acordo com o tipo de hidrocarboneto utilizado como matéria-
prima, bem como com as caracteristicas do processo. O uso de plasma permite que esta
decomposi¢cdao ocorra sem o uso destes materiais. Além disso, o plasma também dispensa o uso de
oxigénio. A energia elétrica utilizada no processo de plasma pode ser gerada na prépria planta de
pirdlise, utilizando o hidrogénio gerado como combustivel para a producdao de eletricidade,
produzindo também carbono e um excedente energético.
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3. Produc¢ao de Negro de Fumo

Desde o inicio da civilizacdo, o negro de fumo tem sido um componente versatil e Gtil para a
humanidade. Os métodos de producdo e a morfologia do negro de fumo tém mudado ao longo do
tempo, sempre visando maior eficiéncia, producdo menos poluente e que atenda as expectativas
dos mercados (HARDMAN, 2017).

O negro de fumo ndo é novidade no setor industrial. O texto romano de Vitruvius na obra The
Ten Books on Architecture, conforme apresentado na Figura 7, descreveu o processo para produzir
um composto formado pela combustdo da resina de arvores de pinho. O pé preto resultante foi
misturado a goma arabica para a producado de tintas utilizadas na escrita e misturado com cola para
pinturas de murais em exibi¢ao nas cidades romanas.

___ Chego agora aos pigmentos, que sao convertidos de tal forma que s6 adquirem caracteristicas de
r pigmentos de cor quando misturados corretamente com outros materiais e quando
determinados processos (quimicos) sio empregados. Em primeiro lugar, quero apresentar o -
pigmento preto, cujo uso é indispensavel na construgao. As técnicas necessarios para produzir ﬂ

as misturas corretas devem ser conhecidos para que essas misturas possam ser preparadas por

F trabalhadores qualificados em condi¢des adequadas. 1
7

-]

~ Primeiro, uma camara abobadada é construida na forma de um banho de vapor (romano),
cuidadosamente forrada por dentro com estuque de marmore e lisa. Em frente a esta camara,
uma pequena camara de combustdo, e com a abertura de entrada fechada exatamente o
suficiente pm que a chama ndo saia.

h a

Resina de p agora é col no forno. Durante a queima, o negro de fumo se desenvolve a
partirda resina devido ao grande calor: esse negro de fumo passa pelas aberturas de saida para _
a camara de separacio e se precipita nas se¢oes arr dadas da camara e do teto abobadado.
-0 negro de fumo é entdo coletado, sendo a maior parte dele incorporada a goma arabica para a
producdo da tinta preta. O resto é misturado com cola por trabalhadores de estuque, e é usado

como revestimento de parede. ' J’
i

Porém, quando nao ha for i to disponivel, outro procedimento deve ser empregado para
que a obra ndao seja adiada devido ao atraso que deve ser previsto. Nesse caso, galhos de
pinheiro e aparas de pinheiro devem ser alimentados no fogo; quando o mato e as aparas forem
convertidos em carvio e extintos, podem ser triturados com cola na argamassa. Obtém-se assim
uma cor preta muito apreciada pelos trabalhadores do estuque.

Além disso, um corante preto é produzido a partir do fermento de vinho quando este é seco,
aquecido no forno, e quando o carvio desenvolvido é entdo triturado com cola; quando aplicado
na parede, esse corante resulta em uma coloragido agradavel e inigualavel. Finalmente, quando

se usa levedura de tipos mais finos de vinho, ndo sé é possivel produzir um pigmento preto, 3

- ~ mas também se pode imitar a cor azul do indigo.
e R o . o T »~&A"J

Figura 7. Descri¢cao do processo de producgdo de negro de fumo em “De Architectura” de Vitruvius
Fonte: Traduzido para o portugués a partir de VITRUVIUS (1914)

Com o passar dos anos, os processos de producdo de negro de fumo evoluiram permitindo
obter uma variedade de tipos deste composto. Desde a antiguidade até meados do século XIX,
usavam-se os 6leos aromaticos, como a resina de pinho. Novos processos foram desenvolvidos,
permitindo a obtencdo de negros de fumo com diferentes caracteristicas em relagdao a dimensao e
a estrutura das particulas (CTB, 2021). Atualmente, a matéria-prima basica para a sua producdo
consiste em hidrocarbonetos que se dividem em seus elementos constituintes, carbono e
hidrogénio, por processo térmico ou termo-oxidativo (combustdo parcial). Economicamente, a
decomposicdo termo-oxidativa passou a ser o método predominante, com os hidrocarbonetos
assumindo uma dupla fungdo, pois servem tanto como fonte de calor, quanto de carbono (ORION,
2015).
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3.1. Estrutura quimica e caracteristicas do negro de fumo

O negro de fumo pode se classificado, de acordo com sua morfologia, em trés niveis de
arranjos: particula, agregado e aglomerado. Essas estruturas sdao formadas quando os cristalitos
gue formam as particulas primarias fundem-se, transformando-se em agregados primarios. Estes
agregados se unem, formando aglomerados. As particulas sdo compostas de um sistema de anéis
aromaticos condensados, concéntricos e empilhados aleatoriamente e se fundem de maneira
rdpida e irreversivel formando os agregados. Estes agregados consistem em uma massa rigida e
coloidal de particulas que se fundiram e estdo unidas por ligacdes quimicas. Ja os aglomerados sdo
estruturas que consistem geralmente de dezenas a milhares de agregados, que se mantém unidos
fortemente por forcas de Van der Walls, ao invés de liga¢cdes quimicas (MONTEIRO,2015). A Figura 8
apresenta os niveis de arranjo do negro de fumo e suas respectivas dimensdes.

> 1000 nm

50-500 nm
A —————

1-10 nm
———p

Particula Agregado Aglomerado

Figura 8. Niveis de arranjo e dimensées do negro de fumo
Fonte: Adaptado de ORION (2015).

O negro de fumo é um aditivo largamente utilizado na industria de polimeros, principalmente
na industria de pneus e outros produtos de borracha. O mesmo, em sua forma bruta, lembra a
fuligem; contudo, seu uso é mais nobre, pois ele € um pdé muito mais fino e, por isso, reage mais
rapidamente em processos quimicos. Também é quimicamente diferente da fuligem: enquanto a
maioria dos tipos de negro de fumo contém mais de 97 % de carbono elementar, a fuligem
geralmente tem menos de 60 % de carbono (LONG; NASCARELLA; VALBERG, 2013).

Quando usado em pneus e outros produtos de borracha, o negro de fumo atua como carga
de refor¢o, melhorando suas propriedades fisicas e a vulcanizacdo. No caso de plasticos, tintas,
toner para impressoras a laser e alguns materiais absorventes usados em radares, sua principal
funcdo é a pigmentacdo, sendo usado como carga de enchimento (ORION, 2015).

As suas caracteristicas dependem, principalmente, do processo de fabricacdo, levando ao
surgimento de varios tipos de negro de fumo (SGS, 2015). De acordo com o processo de produgao
escolhido, pode ser classificado como: de fornalha, de acetileno, de lamparina, de canal e térmico
(eminglés, furnace, acetylene; lamp, channel e thermal black, respectivamente) (MONTEIRO, 2015).
Mais de 98% da produgdo anual de negro de fumo do mundo é proveniente do processo furnace
black (PENTA CARBON, 2021)
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3.2. Mercado do negro de fumo

O mercado de negro de fumo foi avaliado em aproximadamente USS 15,5 bilhdes em 2020, e
estd projetado para registrar uma taxa de crescimento anual composta (em inglés, Compound
Annual Growth Rate - CAGR) de cerca de 5,15% nos proximos anos (2021-2026). O segmento de
aplicacdo de pneus e produtos industriais de borracha vem dominando o mercado e deve crescer
nesse mesmo periodo. O negro de fumo é um dos refor¢cos mais utilizados na industria de pneus,
devido ao seu efeito nas propriedades mecanicas e dindmicas dos mesmos (FARIDA et al., 2019).

Por aplicacdo, o mercado é segmentado em pneus e produtos industriais de borracha,
pldsticos, toners e tintas de impressao, tintas e revestimentos, fibras téxteis e outras aplica¢des. O
consumo de negro de fumo por segmento de mercado global, em 2020, pode ser visto na Figura 9.
Conforme pode ser observado a industria de pneus e produtos de borracha industrial é a principal
consumidora do negro de fumo representando 75% do mercado global.

H Pneus e Industria de Borrachas M Produtos Plasticos
H Toner e Tintas de Impressoras Tintas e Coberturas

M Fibras Téxteis H Outros

Figura 9. Consumo global de negro de fumo por segmento de
mercado em 2020
Fonte: MORDOR INTELLIGENCE (2021)

Quanto a divisdo geografica do mercado global, conforme visto na Figura 10, a regido Asia-
Pacifico domina o mercado de negro de fumo no mundo, com o maior consumo proveniente da
China e da india, seguido pela Europa e América do Norte.
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m Asia Pacifico M Europa
1 América do Norte Oriente Médio e Africa
B América Latina

Figura 10. Mercado global do negro de fumo por regiao
Fonte: FORTUNE BUSINESS INSIGHTS (2020)

3.3. Aplicacao do negro de fumo na industria de borracha e sua recuperacao

O negro de fumo é o principal componente dos produtos industriais de borracha, responsavel
por até 40% do seu peso, sendo utilizado prioritariamente como carga de reforco, melhorando a
resisténcia mecéanica (principalmente a resisténcia a tracdo, a abrasdo e ao rasgamento) e a
resisténcia térmica da borracha. Neste caso, é utilizado principalmente em pneus e produtos
industriais de borracha, que venham a exigir alta durabilidade. Por outro lado, também pode ser
utilizado como agente condutivo ou isolante em outras aplicacdes de borracha, tais como
mangueiras de combustivel, esteiras ou correias transportadoras, rolos de impressao, correias
automotivas ou selantes em equipamento eletronico sensivel. Em relacdo a tintas, revestimentos e
plasticos, o negro de fumo atua principalmente como pigmento, absorvente de radiagdo UV e
agente de conduc¢do, ndo alterando as propriedades mecanicas da matriz. Devido a todos os
fatores mencionados, a tendéncia é que mercado de negro de fumo continue crescendo nos
préximos anos (MORDOR INTELLIGENCE, 2021; MONTEIRO, 2015; CABOT, 2022).

Os residuos de pneus tém se mostrado um problema ambiental cada vez mais significativo em
fungdo dos impactos negativos que produzem, tanto na economia, como na saude das pessoas.
Estima-se que quase a metade dos pneus vendidos sdao descartados sem nenhum tratamento.
Considerando que aproximadamente 40% da matéria-prima dos pneus é formada pelo negro de
fumo, a sua recuperagdo passa obrigatoriamente pelo destino adequado dos pneus usados
(MARTINEZ et al., 2019). Existem varias opcdes para lidar com residuos, como envio para aterros,
armazenamento, reutilizagdo e recauchutagem, moagem formando pedacos pequenos de borracha
para uso em diferentes produtos, processamento terciario em petroquimicos, combustiveis e
outros produtos.

A pirdlise pode ser uma alternativa viavel para a solugdao desse problema ambiental global por
ser considerada um processo eficaz e sustentdvel, capaz de lidar com o problema do descarte de
residuos. Por meio de um processo térmico com exclusdo de oxigénio, os pneus usados sao
processados. Primeiramente, os compostos organicos do pneu usado sdao decompostos. Os gases
produzidos no processo sdo entdo condensados, resultando no chamado TPO (Tire Pyrolysis Oil).
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O 6leo produzido é vendido e usado para producdo de energia em ambientes industriais ou,
posteriormente, processado em refinarias. No final do processo, um residuo contendo carbono
permanece - o chamado negro de fumo recuperado bruto (em inglés, Recovered Carbon Black -
rCB). O esquema do processo esta representado na Figura 11.

Gases +
Hidrocarbonetos Volateis ¢y,

Pneus - | Decomposic&o Térmica \

|  rCBbruto
Hidrocarbonetos Volateis " ’ 5
rCh- Negro de fumo recuperado TPO (Tire Pyrolysis Oil)

ﬁ ﬁ ﬁ Fonte de Aquecimento.

Figura 11. Esquema do processo de pirdlise utilizado para reciclagem de pneus.
Fonte: Elaborag¢do prdpria com base em ISLAM et al. (2013)

Produtos Gasosos

=

Gases +

Em um bom processo de pirdlise, o rendimento do liquido formado deve alcancar
aproximadamente 40% do peso dos pneus. Esse liquido tem grande potencial de comercializacdo,
podendo ser adicionado a matéria-prima de refinarias de petréleo ou usado como uma fonte de
produtos de maior valor agregado, por exemplo, o limoneno; ou mesmo como combustivel liquido
alternativo devido ao alto poder de aquecimento (acima de 40MJ/Kg) (DANON et al., 2015).

Entretanto, ha um consenso de que o residuo sélido precisa ser melhorado antes que possa
ser considerado um produto comercial. Martinez e colaboradores desenvolveram um processo de
desmineralizacdo do CBp (carbon black particles) com o objetivo de recuperar o negro de fumo
contido no CBp e, assim, conseguir um produto de qualidade para fins comerciais (MARTINEZ et al.,
2019). O processo de desmineralizagao foi conduzido usando reagentes baratos e comuns (HCl e
NaOH). O produto pdéde ser usado na composi¢ao do copolimero de estireno-butadieno (SBR, em
inglés), demonstrando sua viabilidade técnica como substituto do negro de fumo comercial.

Um outro método de recuperagao de negro de fumo pode ser a hidrogenagao, realizada em
temperaturas de aproximadamente 400°C e pressdo de 20 a 100 bar com hidrogénio sendo
borbulhado continuamente através de uma pasta de borracha e déleo parafinico. O dleo dissolve a
borracha e permite que as particulas de negro de fumo sejam liberadas da matriz polimérica.

Em condigbes ideais de reacao, o rendimento de negro de fumo mais aditivos inorganicos é
de aproximadamente 36%; o rendimento do gds é de 1-2%; o rendimento da nafta é de 8%; e o
produto restante é um 6leo que pode retornar ao processo como 6leo de dissolu¢do. O negro de
fumo resultante tem propriedades que permitem sua utilizagcdao na fabricacdo de novos pneus. O
seu alto valor de mercado torna o processo de recuperacao viavel (PISKORZ et al., 1999).
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4.Prospeccao Tecnoldgica

Nesta secdo, sdo apresentadas as perspectivas para o desenvolvimento das tecnologias
relacionadas ao hidrogénio turquesa, considerando patentes pesquisadas em bases de dados, como
no Escritério de Patentes e Marcas Registradas dos Estados Unidos (United States Patents and
Trademark Office) (USPTO, 2021) e no site de patentes do Google (GOOGLE PATENTS, 2021), além
de projetos anunciados ou em estudos desenvolvidos por empresas do setor de energia.

4.1 Patentes

Um aspecto historico interessante na producdo de hidrogénio é a patente de Carl Bosch e
Wilhelm Wild (USPO 1.115.776, de 3 de novembro de 1914), que parece ser a primeira patente de
producdo de hidrogénio por vapor de adgua. O Dr. Carl Bosch ganhou o prémio Nobel em Quimica
em 1931 pelo processo de sintese de amoénia. Na Nota Técnica sobre Hidrogénio Cinza (EPE, 2022a),
é possivel encontrar um levantamento detalhado das patentes sobre os processos de producdo do
hidrogénio.

O levantamento realizado na presente Nota Técnica busca mostrar as patentes existentes
referentes exclusivamente ao tema hidrogénio turquesa. Uma busca realizada no site de patentes
Google utilizando exatamente o tema desta nota técnica “Turquoise Hydrogen" retornou apenas
um resultado, relativo a empresa Salzgitter Flachstahl Gmbh. Trata-se de um método para operar
dispositivos de incineracdo em siderurgicas, em particular siderurgicas integradas, com reducdo das
emissOes de CO,. Ndo existem, porém, muitas patentes relacionadas a producdo do hidrogénio
turquesa. O processo de pirdlise do gas natural é mais utilizado para a producdo de carbono sélido.

Refazendo-se as buscas no site (GOOGLE PATENTS, 2021), desta vez utilizando-se o termo
“Methane Pyrolysis” uma vez que este é o processo de producdo do hidrogénio turquesa, e sem
utilizar datas especificas, o resultado mostrou que a ExxonMobil é lider em patentes neste tema,
seguida pela UOP (Universal Oil Products) e pela BASF, como pode ser observado na Figura 12.
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H Exxonmobil M Uop
Basf Thyssenkrupp Solutions Ag
M Thyssenkrupp Ag M Lyten, Inc.
W General Motors Corporation H Universidade de Tecnologia de Taiyuan
H Outros

Figura 12. Percentual de patentes com o termo “pirdlise de metano”
para produgdo de hidrogénio.
Fonte: GOOGLE PATENTS (2021)

Observa-se, entretanto, que quando a busca é feita a partir de 2010, utilizando-se as mesmas
palavras-chaves, a lider em patentes depositadas passa a ser a BASF, seguida novamente pela UOP,
com a ExxonMobil em terceiro lugar (conforme Figura 13).

M Basf m Uop

Thyssenkrupp | Solutions Exxonmobil
W Thyssenkrupp Ag M Lyten, Inc.
B Outros

Figura 13.Percentual de patentes com o termo “pirdlise de metano”
para producgdo de hidrogénio a partir de 2020.
Fonte: GOOGLE PATENTS (2021)
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4.2. Hidrogénio: Panorama e Perspectivas

O desenvolvimento da economia do hidrogénio segue velocidades e ritmos de inser¢do no
mercado bastante distintos, de acordo com as caracteristicas econOmicas, geopoliticas e
socioambientais de cada pais. Sendo assim, nota-se que cada pais apresenta um determinado
ponto de partida para implementar seu mercado de hidrogénio. Ao longo dos anos vdrios
programas foram lancados com o objetivo de consolidar as redes de pesquisa e desenvolvimento
em energia do hidrogénio, e promover estudos sobre o potencial do hidrogénio como vetor
energético. O Ministério das Minas e Energias do Brasil langou em 2021 o PNH; para definir um
conjunto de agdes que facilite o desenvolvimento conjunto de trés pilares fundamentais para o
sucesso do desenvolvimento de uma economia do hidrogénio: politicas publicas, tecnologia e
mercado (MME, ).

A Figura 14 apresenta uma linha do tempo com a evolucdo e o lancamento das estratégias de
cada pais para a estruturacdo da economia do hidrogénio nos setores de transporte, industria,
petroquimica e elétrico.
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Figura 14. Linha do tempo das publicacdes das estratégias de varios paises em relacdo a politica

do hidrogénio

Fonte: Modificado de CASTRO et al. (2021)

No que se refere ao Brasil, politicas publicas voltadas ao desenvolvimento da Economia do
Hidrogénio vém sendo desenhadas desde 1975, como observado na Figura 15.
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Figura 15 Linha do tempo das iniciativas brasileiras para produgdo de hidrogénio
Fonte: Elaboragdo prdpria.

Com relacdo ao hidrogénio turquesa, sua tecnologia de producdo tem sido apontada como
uma tecnologia disruptiva. Um fator a ser ressaltado é que o processo de pirdlise do gas natural ndo
resulta em nenhuma emissdo de CO,, uma vez que o carbono formado é um tipo de carbono sdlido
e a energia envolvida no processo deve ser proveniente obrigatoriamente de fontes limpas, sem
emissdo de CO; (edlica, solar, hidrelétrica). Assim, ndo ha necessidade de se investir em instalagdes
de captura de carbono e nem em estruturas de armazenamento. A pirdlise do gds natural pode
fornecer outra rota eficaz para a geracdo de hidrogénio livre de carbono, ajudando a construir a
cadeia de valor do hidrogénio.

A Unido Europeia, por exemplo estd voltando o olhar para a tecnologia e o processo por tras
da pirdlise do gas natural, suas credenciais econdmicas e ambientais, o estado de desenvolvimento
da tecnologia, bem como o papel potencial que ela poderia desempenhar na futura producdo de
hidrogénio. A producdo de negro de fumo deve fazer parte dessa cadeia de valor, mas, além disso,
tem o potencial de mudar a economia da produc¢do de hidrogénio por ser matéria-prima de alto
valor agregado.

Deve-se considerar ainda que o processo de pirdlise usa eletricidade para fornecer o calor
industrial necessario e esta demanda pode ser atendida inteiramente por fontes renovaveis. Isso
torna a pirdlise do gas natural particularmente adequada para paises com grandes reservas de gas
natural e bom acesso a energia renovavel. Economicamente, a pirélise do gas natural requer muito
menos eletricidade para quebrar as ligagdes do metano do que a eletrélise para quebrar as ligagdes
da agua, na producao do hidrogénio verde.

Apesar de a eletrdlise - TRL (Technology Readiness Level) 8-9 - ser ligeiramente mais
desenvolvida do que a pirdlise (TRL entre 3-6, dependendo da tecnologia utilizada) (IEA, 2021), esta
ultima deve alcangar a escala comercial no curto prazo, considerando que projetos em fase de
comissionamento entrardo em operacdao em 2022. Em escala comercial, a pirdlise pode ser mais
econdmica do que a eletrdlise. Em termos de alocagao relativa de custos, a pirdlise tem um OPEX
(Operational Expenditure) relativamente maior quando comparada com a eletrélise, mas seu CAPEX
(Capital Expenditure) é consideravelmente menor (CASTRO et al., 2021). Os custos de todas as
tecnologias devem diminuir, a medida em que se aumente a escala de producao.

A pirdlise do gas natural representa uma area interessante e relativamente pouco explorada
no campo da producdo do hidrogénio. Entretanto, ela pode ser uma ferramenta util para ajudar a
melhorar a relagdo custo-beneficio do hidrogénio descarbonizado.
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O hidrogénio é agora considerado um combustivel fundamental na corrida para atingir metas
liquidas de zero emissao de gases de efeito estufa em todo o mundo. O hidrogénio turquesa pode
ser mais uma alternativa a ser considerada pelo Brasil para a utilizacdo do gas natural como parte
da estratégia de acelerar a transicdo energética para uma economia de baixo carbono.

Os desafios tecnoldgicos, econdmicos e regulatdrios para isso ainda sdo muito grandes e as
estratégias para estimular o crescimento do hidrogénio passam pela implementacdo de projetos de
pesquisa e desenvolvimento, projetos pilotos e projetos demonstrativos.

4.3. Projetos Piloto para Produc¢ao do Hidrogénio Turquesa

A pesquisa sobre a pirdlise do gds natural vem sendo realizada desde 1960. Nos ultimos 10
anos, a pirdlise do gas natural ganhou impulso e vdrias empresas estdo testando diferentes
tecnologias. Abaixo, apresenta-se uma selecdo de casos cujas informacdes sdo publicas, uma vez
gue muitas tecnologias ainda estdo sob sigilo de patentes. Todas as informacdes sobre as plantas
piloto aqui apresentadas foram retiradas de sites das empresas, bem como de relatdrios publicados
pelas mesmas.

4.3.1. Monolith Materials

Em 2012, Rob Hanson e Pete Johnson fundaram a Monolith com o objetivo de converter gas
natural em negro de fumo utilizando eletricidade, tendo como um segundo produto o hidrogénio,
contrastando com a pratica aceita na época pela industria, que convertia alcatrdo de carvao ou dleo
decantado em negro de fumo, utilizando um forno. Com o passar dos anos, a empresa aperfeicoou
a pirdlise do gas natural para converter gas natural ou biogds em hidrogénio e negro de fumo,
utilizando eletricidade, em Nebraska, Estados Unidos (MONOLITH, 2021b).

Embora o processo tenha sido desenvolvido com o objetivo de produzir negro de fumo, o
mesmo teve seu objetivo modificado e atualmente tem como o foco a produgdo de hidrogénio
turquesa. A Figura 16 mostra o processo de producao de hidrogénio turquesa e negro de fumo
através da pirdlise do gds natural, utilizado pela Empresa Monolith (MONOLITH, 2021b).
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Figura 16. Processo de produgao de hidrogénio e negro de fumo utilizado pela Monolith
Fonte: MONOLITH (2021b).

4.3.2. C-Zero Energy

C-Zero é uma “startup” de tecnologia localizada em Santa Barbara, California, Estados Unidos,
gue realiza a pirdlise do gas natural usando uma forma de termocatalise inovadora, a fim de
produzir hidrogénio turquesa, com producdo de negro de fumo. A tecnologia da C-Zero pode ser
usada para descarbonizar uma ampla gama de industrias, incluindo geracdo de eletricidade,
processos de aquecimento e a producdo de hidrogénio como combustivel para veiculos, além de
descarbonizar a sintese de amonia e os processos de refino.

A C-Zero ganhou o apoio de investidores de capital de risco para levar sua tecnologia da fase
de testes de laboratdrio a escala de planta piloto. A “startup” conseguiu apoio financeiro da Série A
liderada por Bill Gates, fundada pela Breakthrough Energy Ventures e pela Eni Next, o braco de
investimento de risco da petrolifera italiana Eni. (C-ZERO, 2022)

4.3.3. BASF

Os insumos quimicos basicos como hidrogénio e metanol sdo responsaveis por cerca de 70%
das emissGes de gases de efeito estufa da industria quimica europeia. Entretanto, esses produtos
constituem matéria-prima indispensdvel para muitos produtos e, por este motivo, a BASF tem
trabalhado em tecnologias de producdo de hidrogénio por pirdlise de gds natural, entre outros
processos. Um reator-piloto foi construido em Ludwigshafen, no oeste da Alemanha, e esta sendo
colocado em operacao.

O processo de producado de hidrogénio turquesa da BASF esta representado na Figura 17.
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Figura 17. Processo de producdo de hidrogénio turquesa a partir da pirdlise do gas
natural, desenvolvido pela Basf
Fonte: BASF (2021).

4.3.4. HAZER

O processo Hazer utilizado na planta piloto Halo, localizada em Kwinana, no oeste da
Austrdlia, possibilita a conversao efetiva de gas natural em hidrogénio turquesa e grafite de alta
qualidade, utilizando minério de ferro como catalisador do processo. O modelo da Hazer é baseado
em um reator de leito fluidizado, onde sélidos e gases podem se misturar livremente, para permitir
a conversdo eficiente de gds natural em hidrogénio turquesa e grafite. O reator é aquecido a
aproximadamente 900 °C e o gds é for¢ado através de uma placa distribuidora dentro do reator.

Nesse processo, as moléculas do gdas natural (metano) interagem com a superficie do
catalisador, decompondo-se em hidrogénio e grafite. Enquanto o hidrogénio é liberado e se mistura
ao gas natural original, o grafite se acumula na superficie das particulas do catalisador, o que
permite que seja liberado do leito do catalisador pela passagem da corrente de gas. Os produtos da
saida do reator sdo uma mistura de gases, composta de gas natural ndo reagido e hidrogénio, além
do grafite sélido. Apds a remocao do grafite sélido, esta mistura pode entdo ser purificada para
remover o metano e quaisquer outros subprodutos, deixando o hidrogénio puro, que pode ser
usado como um produto quimico industrial, como combustivel para veiculos ou para geragao de
energia. O processo da Hazer pode ser observado na Figura 18 (HAZER GROUP, 2021).
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Figura 18. Processo de produgdo de hidrogénio e grafite da Hazer utilizando ferro como agente catalisador
Fonte: HAZER GROUP (2021).

4.3.5. PH2 e Synergen

Além das empresas anteriormente citadas, a Pure Hydrogen Corporation Limited (PH2) e a
Synergen, ambas australianas, estabeleceram uma joint venture para produzir hidrogénio turquesa
e produtos de carbono sélido a partir da pirdlise do gas natural. O projeto sera dividido em duas
etapas. Na primeira fase, sera construido um protdtipo modular, com capacidade de producdo de
cerca de 1.400 kg/dia de hidrogénio turquesa e 4.200 kg/dia do produto de carbono sdlido. A planta
serd instalada adjacente ao Pure Venus CSG Pilot, perto de Miles em Queensland, Australia,
comegando no segundo semestre de 2022. A segunda fase terd por foco o desenvolvimento de
produtos de carbono, como grafite sintético, flocos de grafeno ou nanotubos de carbono
(PUREHYDROGEN, 2021).

A Tabela 3 apresenta uma visdo geral dos processos de pirélise do gas natural ao longo dos
anos. Nela pode ser encontrada uma sintese dos principais desenvolvedores, quais eram ou sdo o0s
produtos alvo, bem como a tecnologia utilizada para a sua producdo. Também estao resumidos os
valores de TRL e o estado de desenvolvimento das plantas de produgao.

31



Tabela 3 - Resumo dos projetos de pirdlise do gas natural desenvolvidos

Hidrogénio Turquesa:

Producgdo a partir da pirdlise do gas natural

Principio Desenvolvedor Produto Alvo Periodo Descrigao do Reator Estado do Desenvolvimento TRL
Térmico BASF H, 2012- Leito mével (granulos de Planta de laboratdrio, projeto de P&D para 6
carbono) aumento de escala
Térmico KIT/IASS H, 2013- Coluna de bolha de estanho  Laboratério, projeto de P&D para 3
liquido desenvolvimento de processos
Plasma Kvaerner Carbono 1992-2003  Tocha de plasma Planta piloto, com subsequente aumento de 6
escala (planta Karbomont)
Plasma Kvaerner, Karbomont Carbono 1997-2003  Tocha de plasma Planta de produgdo (desativada e 8
plant desmontada)
Plasma Monolith Carbono 2014-2018  Tocha de plasma Planta piloto (desmontada), com subsequente 6
materials,Seaport plan aumento de escala
Plasma Monolith materials, Olive ~ Carbono 2016-2020 Tocha de plasma Planta de produgdo de 14.000 ton/ano de 8
Creek | Plant (semelhante a Kvaerner) carbono, concluida em 2020
Plasma Monolith materials, Olive ~ Carbono e 2022- Tocha de plasma Construcdo da planta de produc¢do de 180.000 8
Creek Il Plant amonia (semelhante a Kvaerner) ton/ano de carbono e 275.000 ton de aménia,
com término planejado para 2025
Plasma Atlantic hydrogen Mistura de 2005-2015  Tocha de Plasma Planta piloto (ndo colocada em operacdo), 5
H,/gas natural desenvolvimento interrompido por faléncia
Catalitico/ @ TOMSK-GAZPROM H, 2008- Microondas, leito de Laboratdrio, nenhuma informacdo adicional 3
plasma catalisador de Ni + tochade  sobre aumento de escala
plasma
Catalitico UOP, HYPRO process H, 1963 Leito fluidizado de 2 Planta do laboratdrio, o desenvolvimento foi 4
estagios com catalisador Ni  interrompido
Catalitico Florida Solar Energy H, 2003-2005 Leito fluidizado de 2 Laboratdrio, nenhuma informacgao sobre 3
Center estagios com catalisador desenvolvimento futuro
carbono
Catalitico Hazer Group H, 2010- Leito fluidizado de 3 Laboratdrio, planta piloto programada para 8

estagios com catalisador Fe

2021

Fonte: Adaptado de SCHNEIDER et al. (2020); MONOLITH (2021a); AMMONIA ENERGY (2022)
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5. Aspectos Logisticos relacionados ao Negro de Fumo

Nesta segdo, sdo apresentados os aspectos relacionados ao armazenamento, transporte e as
guestdes logisticas mais gerais que dizem respeito ao mercado de negro de fumo. Vale ressaltar
gue custos com transporte e armazenamento nao serdo considerados nos cdlculos de producdo do
hidrogénio turquesa constantes do estudo de caso.

5.1. Armazenamento do negro de fumo

O negro de fumo precisa ser armazenado de maneira adequada, de preferéncia em uma area
segura, seca e limpa, sem contaminantes e sem a presenca de oxidantes, afastado da exposicdo a
temperaturas elevadas e longe de chamas. Precisa ser armazenado em recipientes fechados, pois
ele absorve umidade, além de vapores quimicos. Se ele for armazenado de forma a granel, deverd
estar sempre coberto. Deve-se tomar cuidado para evitar exposicdo desnecessaria. Os vapores
podem gerar eletricidade estatica, além de penetrar em caixas elétricas e outros dispositivos,
ocasionando riscos elétricos em equipamentos. A combustdo de negro de fumo pode liberar
monoxido de carbono (CO) que, se combinado novamente com o negro de fumo, pode formar
misturas explosivas com o ar. Alguns tipos de negro de fumo contém tracos de CO e, portanto, os
procedimentos de entrada em espacos confinados envolvendo a substancia devem incluir testes
para gases toxicos. A poeira do negro de fumo espalha-se facilmente através de qualquer corrente
de ar ou movimento e, por isso, recomenda-se a adocdo de procedimentos de manutencao que
evitem a producdo de poeira ou que gerem emissdes. Com relacdo a danos causados a salde,
ainda ndo se pode afirmar que a exposi¢cdo ao negro de fumo possa resultar em lesdes que gerem
risco de vida ou doenca. Entretanto, a exposicdo a concentracGes elevadas pode produzir
desconforto temporario para o trato respiratério superior, o que, por sua vez, pode resultar em
tosse e respiracdao ofegante (ORION, 2015).

5.2. Transporte do negro de fumo

O negro de fumo ndo é considerado um produto perigoso, podendo ser transportado por
rodovias, de acordo com o ADR® (PENTA CARBON, 2021). Ele é classificado como um sdlido
inflamavel ou como substancia de auto aquecimento, conforme definido pelas Recomendagdes das
Nag¢bes Unidas sobre o Transporte de Mercadorias Perigosas e o Cédigo Maritimo Internacional de
Mercadorias Perigosas.

O negro de fumo comercial ndo é classificado como material perigoso pelas seguintes
agéncias:

° Ministério dos Transportes do Brasil;
° Regulamentagdes Canadenses de Transporte de Mercadorias Perigosas;

5 ADR: é a abreviatura de "Accord européen relatif au transport international des marchandises dangereuses par
route”, em portugués "Tratado Europeu sobre transporte internacional de mercadorias perigosas por rodovia".
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° Regulamentacdes Europeias de Transporte de Mercadorias Perigosas por Trem e por
Rodovias;

° Organizacdo das Nagdes Unidas para o Transporte Aéreo Internacional;

° Regulamentacdo de Materiais Perigosos do Departamento de Transporte dos EUA.

Avancos significativos foram feitos na area de manuseio e transporte de produtos granulados
e em po nos ultimos anos. Os novos sistemas para armazenamento e transporte perfeitamente
vedados, em particular, tém beneficiado muito a industria de negro de fumo. Os negros de fumo
sdo comercializados na forma de pd ou peletizados. O negro de fumo em po pode ser fluidizado
pneumaticamente, permitindo o transporte de grandes quantidades por distancias longas usando
grandes volumes de ar. Devido a sua baixa densidade, os negros de fumo em pd ndo sao
geralmente enviados em recipientes rigidos ou silos, mas sim embalados em sacos. Os negros de
fumo peletizados, por outro lado, sdo muito mais faceis de manusear, sendo que quando estdo
Umidos apresentam uma resisténcia maior do que quando estdo secos ou molhados com éleo
(ORION, 2015).

34



Hidrogénio Turquesa:
Producgdo a partir da pirdlise do gas natural

6. Aspectos Econémicos

A producdo de hidrogénio turquesa envolve o processo de pirdlise, e neste, os custos de
producdo estdo diretamente relacionados aos precos da energia elétrica e do gds natural, bem
como a eficiéncia do processo. Qutros aspectos que devem ser considerados em termos de custos
sdo: localizacdo da planta de producdo proxima a campos de gas natural, e o fato de que, em
termos econémicos, seu processo de producdo é mais barato que a eletrdlise da dgua, no que se
refere ao consumo de eletricidade (H2ZWORLDNEWS, 2021) (FSR, 2021).

Atualmente, a industria ja utiliza hidrogénio em diversas aplicacbes - dentre outros usos, para
a dessulfurizacdo de combustiveis e para a producdo de amoénia, que é utilizada na fabricacdo de
fertilizantes. Entretanto, esse hidrogénio é produzido principalmente a partir de gas natural via
reforma a vapor. Como resultado, CO; é emitido na atmosfera. A producdo de uma tonelada de
hidrogénio libera em torno de nove toneladas de CO,. Com as atuais ambigdes climaticas, esta rota
estd, portanto, sob crescente pressao.

Fabricantes de fertilizantes e grupos industriais estdo procurando rotas de producdo de
hidrogénio que ndao emitam CO>. Nessa linha de raciocinio, o hidrogénio turquesa teria mercado na
industria de producdo de amoénia para suprir principalmente fabricas de fertilizantes. Nos EUA, a
empresa Monolith iniciou em 2022 a construcdo de uma planta de hidrogénio turquesa, com
producdo de 180.000 ton de carbono e 275.000 ton de amonia, e previsdo de término de
construcdo em 2025. (H2WORLDNEWS, 2021) (MONOLITH, 2021c) (AMMONIA ENERGY, 2022).

Para a industria, a pirdlise de gas natural oferece uma alternativa interessante de construcao
de plantas modulares, que poderiam ser instaladas préximas a locais de alta demanda por
hidrogénio e negro de fumo, diminuindo, desta forma, o «custo com transporte
(INDUSTRY&ENERGY, 2020). A Pure Hydrogen Corporation Limited (PH2) e a Synergen Met Pty
Limited estabeleceram uma joint-venture para desenvolver uma planta modular do tamanho de um
contéiner maritimo, com capacidade de produc¢ao de cerca de 1.400 kg de hidrogénio e 4.200 kg de
negro de fumo, com previsao de inicio no segundo semestre de 2022 (PUREHYDROGEN, 2021) (H2
BULLETIN). Vale ressaltar que as plantas sob demanda sdo particularmente interessantes, pois sao
de facil ampliagao.

Um desafio econémico nos processos de pirdlise de gds natural para producdo de H; é o
destino das grandes quantidades de negro de fumo formado, uma vez que o processo de pirdlise
atualmente, para ser economicamente vidvel, ainda depende da receita gerada pelo negro de
fumo. A possibilidade de uso mais viavel para o negro de fumo é a industria de borrachas e
plasticos, como ja mencionado, principalmente para a produgdo de pneus. Vale ressaltar que a
empresa Monolith estabeleceu uma parceria com a Goodyear Tire & Rubber, Unico fabricante de
pneus com sede nos EUA, para utilizacdo do negro de fumo a ser produzido em sua planta de Olive
Creek I, Nebraska, que esta em construcdao (AMMONIA ENERGY, 2022).

Também existe a possibilidade de controlar a morfologia do carbono produzido a partir da
reacdo de pirdlise de gds natural, para a formag¢ao de nanotubos de carbono, grafeno, carbonos
amorfos e grafiticos e fibras de carbono. Esses diferentes produtos de carbono podem encontrar
inumeras aplicagcdes que exploram suas propriedades elétricas, dpticas, mecanicas, quimicas e de
superficie Unicas. Contudo, se nada disso for suficiente para absorver todo o carbono formado,
pode-se sempre colocd-lo de volta na terra de onde veio.
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Apesar de ndo ser a melhor alternativa de aproveitamento, o negro de fumo é util como
fertilizante. Produto ndo tdxico para as plantas e contendo pequenos poros, esse produto permite
gue o ar se difunda no solo, o que ajuda as raizes das plantas a respirar. O negro de fumo também
tem a capacidade de melhorar a disponibilidade e retencdo de nutrientes. Também é
guimicamente muito estavel em comparacao a fertilizantes orgéanicos, e ndo se decompde ao longo
do tempo em didxido de carbono, oferecendo a vantagem de permanecer no solo, com suas
gualidades benéficas por centenas de anos (ADVANCED SCIENCE, 2018).

Conforme ja comentado, a producdo comercial de H; turquesa depende, primariamente, da
economia do processo e da venda do negro de fumo. O investimento varia com a escolha da
tecnologia e a escala das operacdes. Mesmo assim, pode-se definir alguns precos alvos com base
nas informagdes conhecidas no momento.

De acordo com o estudo realizado por DAGLE (2017), para o preco de venda do H; de
USS 4,00/Kg, pode-se representar o custo do gas natural como uma porcentagem X (%) no processo
de pirdlise para producdo do H; turquesa e do negro de fumo. Esse valor de X ird aumentar
conforme o amadurecimento deste processo de producdo. A tecnologia de producdo do H:
turquesa ainda apresenta TRL baixo (entre 3-6), principalmente nas rotas térmica e catalitica;
porém, com o seu desenvolvimento e o aumento de escala, provavelmente ocorrerd uma
diminuicdo nos custos de producdo. Sabe-se também que, para cada 1kg de hidrogénio, sdo
formados 3 kg de negro de fumo. Essas afirmacoes permitem definir o menor preco para o negro de
fumo, no qual o processo ainda serd economicamente viavel (DAGLE, 2017).

A Figura 19 mostra a relacdo entre o preco de equilibrio do negro de fumo e o custo do gas
natural como porcentagem X (%) no processo, para trés precos diferentes de gas natural.

18
16
14
12

10

TRL

Prego de equilibrio do negro de fumo
(USS/kg H,)

30 35 40 45 50 55 60

Custo de gas natural como porcentagem no processo de pirdlise (%)

— 4,00/MMBTU $2,95/MMBTU $1,50/MMBTU

Figura 19. Preco de equilibrio do negro de fumo versus custo de gdas natural como
porcentagem no processo de pirdlise.

Nota: Preco de H, = USS 4,00/kg

Fonte: DAGLE et al. (2017)
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E possivel verificar pela Figura que, para um preco de venda do H, de USS 4,00/kg,
considerando X = 50% e o prec¢o do gas natural de USS 1,50/MMBtu, o preco de venda de equilibrio
do negro de fumo formado é de USS 3,00/kg de H2 produzido. Considerando a produgdo de 3 kg de
negro de fumo por quilo de hidrogénio, conclui-se que o preco minimo de venda do negro de fumo
ndo pode ser inferior a USS 1,00 /kg, para tornar o processo viavel. Ainda segundo a Figura, com X =
50 % e o preco do gas natural de USS 2,95/MMBtu, o preco de venda do produto de carbono é de
aproximadamente USS 6,5/kg H, produzido, ou seja, o prego minimo de venda ndo pode ser inferior
a USS 2,17/kg de negro de fumo.

O preco do carbono sdlido depende da sua estrutura, e pode variar de alguns centavos de
délar por quilo, como é o caso do negro de fumo, até centenas de ddlares por quilo, como é o caso
dos nanotubos de carbono. Entretanto, verifica-se que a quantidade de hidrogénio turquesa
produzido depende da demanda de mercado do carbono sélido formado, decrescendo de milhdes
de toneladas quando o negro de fumo é produzido, para milhares de toneladas quando se produz
fibra de carbono. A Tabela 4 mostra a andlise de mercado para estes potenciais produtos de
carbono (DAGLE, 2017).

Tabela 4. Andlise de mercado para potenciais produtos de carbono

Mercado .
Preco Esperado Global de Produgdo de
Tipo de Carbono  Tipos de Aplicacao ¢ P hidrogénio
para o Carbono carbono
(ton)
(ton/ano)
Pneus, plasticos, USS 0,4 - 2/kg,
Negro de Fumo tintas ? depAendendo dos 16,4 M 5,4 M
revestimentos de parametros do
alta performance produto
Grafite Baterias de litio Acima de US5 250 K 83K
10/kg
Automovei
Hiomovets, US$ 25-113/kg
. turbinas edlicas,
Fibra de Carbono . dependendo do 100K 33,3K
compdsitos e roduto
materiais téxteis P
Nanotubos de Polimeros, materiais US$ 0,10 - 600/kg
N dependendo da 20K 6,7 k
Carbono eletronicos .
aplicacao
Coque agulha Eletrodos de grafite  USS 1,5/kg 1,5M ~0,5M

Nota: K = mil, M = milhdo, ton = tonelada métrica.
Fonte: DAGLE et al. (2017)

Vale ressaltar que o processo de pirélise do gas natural ndo é realizado até a presente data
em larga escala, como ocorre, por exemplo, no caso do hidrogénio cinza, tratando-se, portanto, de
uma tecnologia ainda nado totalmente madura. Entretanto, ja existe uma planta de producdo de H;
turquesa (Oliver Creek 1), com producdo de 14.000 ton/ano de carbono, da Monolith, nos EUA.
(MONOLITH, 2021a; HARRISON, 2021).
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7. Estudo de caso

O estudo de caso objeto desta secdo foi desenvolvido para verificar a viabilidade de producédo
do H; turquesa no Brasil. Levaram-se em consideracdo informacdes obtidas em publicacGes
nacionais e internacionais. Foram avaliados os aspectos técnicos, econdmicos e logisticos para a
implementacao de uma planta de producdo de hidrogénio turquesa via pirélise do gas natural.

7.1. Contextualizacao do estudo de caso

Muitos projetos de producdo de hidrogénio no mundo estdo sendo feitos principalmente em
zonas costeiras, por estarem dentro de complexos petroquimicos, perto de portos e com acessos
multimodais, ou seja, todos com possibilidades de uso do hidrogénio e de escoamento da
producdo, além da existéncia de dutos para movimentacdo de gds natural. Nesse sentido, a
implantagdo de uma unidade de produgdo de H; turquesa no Brasil poderia ter, como possiveis
localidades, as cidades de Paulinia/SP, Cubatdo/SP ou Camacari/BA.

No sudeste do Brasil, a cidade de Cubatdo, em S3o Paulo, abriga um polo petroquimico,
siderurgico, de fertilizantes e de logistica, localizado a 16 km do Porto de Santos. A cidade de
Paulinia, no mesmo estado, embora esteja mais distante da costa, abriga o maior polo
petroquimico da América Latina, localizado a 200 km do mesmo porto. Por sua vez, Camacari, na
regido nordeste do Pais, possui interligacées por dutos com o Porto de Aratu/BA e adjacéncias.

No que se refere a demanda do H, produzido, em qualquer um dos pontos assinalados, o
hidrogénio poderia ser utilizado em complexos petroquimicos. No caso de Cubatdo, poder-se-ia
aproveitar a oportunidade de usar o H, no Porto de Santos como combustivel de empilhadeiras, ou
fornecé-lo para outras demandas, tais como industrias de dleos e gorduras, producdao de metanol
ou fabricas de fertilizantes na regidao. No caso de Camacari, o hidrogénio poderia ser incorporado,
também, nas fabricas de fertilizantes da Regido Nordeste, que poderiam reforgar a producgdo de
ureia ja existente em Camacari/BA e Laranjeiras/SE, ou até mesmo futuros projetos consumidores
de hidrogénio na regiao.

Essas alternativas sdao ainda mais interessantes quando se tem em conta que as trés fabricas
de fertilizantes no Brasil passaram por processo de hibernacdo e que, apenas posteriormente as
plantas de Sergipe e da Bahia foram arrendadas, enquanto a unidade do Parana permanece fora de
operagdo (AGENCIA BRASIL, 2020a; AGENCIA BRASIL, 2020b).

Quanto ao consumo de negro de fumo produzido durante a pirdlise, considera-se que este
subproduto também poderia ser vendido ao mercado, apresentando vantagens ambientais e de
receitas adicionais que poderiam tornar a comercializagao do H, turquesa mais atrativa. A producao
de negro de fumo no Brasil chegou em torno de 300.000 ton/ano em 2018, sendo a empresa Aditya
Birla Group a lider do mercado (ZARBIN; ORTH, 2019). Contudo, este processo tradicional de
producdao através da pirdlise de o6leo emite CO;, enquanto o negro de fumo produzido
concomitante ao H; turquesa seria ecologicamente vantajoso, uma vez que a pirélise do gas natural
produz o negro de fumo sem a emissdo de CO; e poderia, gradualmente, ser substituido em
produtos que o utilizam através de processos convencionais.

Entretanto, é preciso ficar atento ao ciclo de vida do negro de fumo, pois a maior parte desse
produto é utilizada na industria da borracha, principalmente na fabricacdo de pneus. Para o negro
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de fumo continuar a ser um produto livre de emissdes, o descarte correto dos pneus apresenta-se
como um fator primordial. Existem algumas opc¢Oes para lidar com pneus inserviveis:
armazenamento, reutilizacdo e recauchutagem. Assim, ao conduzir o gerenciamento efetivo dos
pneus inserviveis de forma a evitar que sejam queimados (liberando CO;) ou descartados
incorretamente na natureza, a pirdlise do gas natural passa a ser uma alternativa viavel para
producdo do Ha. Esse cuidado é fundamental para garantir a estratégia de producdo do hidrogénio
turquesa como uma opc¢ao de hidrogénio de baixo carbono.

7.2. Premissas economicas e resultados

Por se tratar de uma tecnologia recente, ainda ha dificuldade para obtencdo de informacdes
sobre a producdo de hidrogénio pelo processo de pirélise do gas natural. Consideraram-se, para os
calculos, os custos de investimento (CAPEX) publicados em MACHHAMMER, BODE e HORMUTH
(2016) e uma parcela relativa ao OPEX fixo. Adicionalmente, considerou-se, como OPEX variavel, o
consumo de gas natural e de eletricidade. Tanto a eletricidade quanto o gas natural consideraram
os valores médios no Brasil em 2021 (BEIS, 2021).

Com relacdo ao CAPEX, assumiu-se o valor encontrado na literatura de € 2.500,00/ton H, o
qual, convertido para ddlar, utilizando-se uma taxa de cambio para o mesmo ano de referéncia
(2016), foi equivalente a USS 2.900,00/ton H, (MACHHAMMER; BODE; HORMUTH, 2016). Este
valor, atualizado pelo CEPCI (Chemical Engineering Plant Cost Index) para a data base de outubro de
2021, resultou em um valor de USS 3.712,00/ton H,, utilizado neste estudo de caso.

Quanto ao OPEX fixo, foi considerada a mdo de obra direta, administracdo/despesas gerais, e
manutengdo, sendo apontado como 4% dos custos de OPEX varidvel, valor arbitrario baseado em
experiéncia da equipe. Esses valores foram considerados desta forma, por ainda nao existirem
dados disponiveis de plantas comerciais em funcionamento. Vale ressaltar que o OPEX nao incluiu o
custo de compressao do hidrogénio nem o de transporte.

Com relagdo a energia elétrica utilizada no processo de pirélise, assumiu-se que na produgao
de H,, pela termodindmica do processo, a energia necessaria foi de 7,23 kWh por quilo de
hidrogénio produzido (MACHHAMMER; BODE; HORMUTH, 2016). Para que o processo de producao
seja mais ambientalmente favoravel, considerou-se que o suplemento de energia elétrica para a
producdo de H, turquesa sera proveniente de fontes renovaveis (por exemplo energia hidraulica,
eolica ou solar). Vale ressaltar que, em 2020, a participacdo das fontes renovaveis na matriz elétrica
brasileira foi de 83 % (EPE, 2021b). Considerou-se, no estudo, o valor de eletricidade como um valor
médio de 2016 atualizado para o ano de 2021 através do indice CEPCI. O valor obtido foi de
aproximadamente RS 540,00/MWh. Este valor foi convertido para ddlares a uma taxa de RS 5,40
por USS, obtendo-se um valor de energia de USS 100,00/MWh (FIRJAN, 2016).

Quanto ao prego de gas natural, foram considerados os patamares de 4, 6, 8, 10 e
12 USS/MMBtu. Entretanto, adotou-se como cenario de pregos mais provavel para o gas natural o
valor de USS 6/MMBtu, referente ao preco médio da molécula de gas natural somada ao transporte
vigente no Brasil nos ultimos anos (MME, 2021b). Para a elaboracdo do estudo de caso, utilizou-se
um periodo de depreciacao de 10 anos. A Tabela 5 resume os valores assumidos para a producao
de hidrogénio turquesa em uma planta de pirdlise.
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Tabela 5. Valores utilizados para a producao de H; pelo processo de pirdlise do gas natural

Parametro Unidade Valor

CAPEX USS/ton H» 3.712,00
OPEX % dos custos totais 4

Custo da eletricidade USS/MWh 100,00

Preco de gas natural USS/MMBtu 4,6,8, 10,12
Depreciacao Ano 10

Fonte: Elaborac3o prépria com base em MACHHAMMER; BODE; HORMUTH (2016) e FIRJAN (2016)

A metodologia de calculo considerou, inicialmente, o consumo de gds natural de 1
MMm?3/dia, o que equivale a producdo de hidrogénio de 60.690 toneladas/ano. Considerou-se
também a planta de hidrogénio operando 340 dias ao ano, partindo-se do principio de que a
mesma necessita de paradas para manutencdo (caso base).

Foi considerada, neste estudo, uma producdo méxima de negro de fumo no Brasil igual ao
valor de 300.000 ton/ano, conforme ZARBIN e ORTH (2019), devendo-se destacar que esta
producdo pode ser maior devido a potenciais crescimentos deste mercado apds o ano de 2018.
Neste contexto, foram simuladas diferentes capacidades de planta de producdo, variando entre
6.069 e 60.690 ton H,/ano, o que produziria, no maximo, uma quantidade de 182.070 ton/ano de
negro de fumo. Vale ressaltar que a maior planta a ser considerada neste estudo (60.690 ton
H./ano) poderia ser implementada no mercado brasileiro, deslocando eventuais producbes de
negro de fumo pelo atual processo de pirédlise de 6leo (emissor de COs).

O valor de CAPEX foi proporcional a producdo de hidrogénio a partir de dados tedricos,
enguanto o consumo de energia elétrica foi proporcional a quantidade de gés natural consumida.
Neste estudo, considerou-se somente a energia elétrica envolvida no processo de pirdlise. A Tabela
6 apresenta os dados diarios de simulagdo da operacao de uma planta de pirdlise, com diferentes
capacidades de produc¢do de hidrogénio turquesa e negro de fumo.

Tabela 6. Dados diarios de simulagao da opera¢do de uma planta de pirdlise, com diferentes capacidades
de produgdo de hidrogénio turquesa e negro de fumo

Gas natural  Gas natural CH,4 H2 Negro de fumo Eletricidade
(MMm?3/dia) MMBtu (ton/dia) (ton/dia) (ton/dia) (MWh)
0,1 4 71,4 17,8 53,5 129,1
0,2 8 142,8 35,7 107,0 258,1
0,3 12 214,2 53,5 160,6 387,2
0,4 16 285,6 71,4 214,2 516,2
0,5 20 357,0 89,2 267,7 645,3
0,6 24 428,4 107,1 321,3 774,3
0,7 28 499,8 124,9 374,8 903,4
0,8 32 571,2 142,8 428,4 1032,4
0,9 36 642,6 160,6 481,9 1161,5
1 40 714,0 178,5 535,7 1290,6

Fonte: Elaboragdo propria.
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Os valores de CAPEX e OPEX, o custo de gds natural e o custo de energia elétrica, calculados
em relacdo as diferentes capacidades de producao anual de hidrogénio turquesa pelo processo de

pirdlise, estdo demonstrados na tabela a seguir.

Tabela 7.Estimativas de CAPEX, OPEX, eletricidade e gas natural para diferentes capacidades de
producio de hidrogénio turquesa, em ton/ano.

H, CAPEX OPEX Eletricidade Gas Natural
(ton/ano) (MMUSS/ano) (MMUSS/ano) (MMUSS/ano) (MMUSS/ano)

6.069 22,53 3,82 4,38 8,16
12.138 45,06 4,03 8,77 16,32
18.207 67,58 4,24 13,16 24,48
24.276 90,11 4,46 17,55 32,64
30.345 112,64 4,70 21,93 40,80
36.414 135,17 4,94 26,32 48.96
42.483 157,70 5,20 30,71 57,12
48.552 180,23 5,48 35,10 65,28
54.621 202,75 5,77 39,49 73,44
60.690 225,28 6,07 43,88 81,60

Nota: Ano de referéncia 2021, Taxa de cdmbio: 1 USS= RS 5,40; Preco da energia elétrica igual a
USS 100,00/MWh; Preco médio do gdas natural igual a USS 6/MMBtu
Fonte: Elaboracdo prépria com base em FIRJAN (2016); MACHHAMMER; BODE; HORMUTH

(2016) e ANP (2021).

Considerando-se o valor do gas natural de USS 6,00/MMBtu e o consumo de 7,23 MWh/ton
H, (MACHHAMMER; BODE; HORMUTH, 2016), ao preco de energia elétrica de USS 100,00/MWh,
calcularam-se as relagdes dos custos de producdo da tonelada de hidrogénio, para capacidades de
producdo de 6.069 a 60.960 ton/ano. Os percentuais referentes ao CAPEX, OPEX, gas natural e

energia elétrica estdao demonstrados na Figura 20.
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Figura 20. Distribuicao de custos para diferentes capacidades de producao de
hidrogénio turquesa

Notas: Ano de referéncia 2021, Taxa de cAmbio: 1 USS= RS 5,40; Preco da energia
elétrica igual a USS 100,00/MWh; Preco médio do gés natural igual a USS 6/MMBtu
Fonte: Elaboragdao prdpria com base em FIRJAN (2016), MACHHAMMER, BODE,
HORMUTH (2016) e ANP (2021).

A partir destes dados, foram calculados os custos de producdo de H,, em USS/kg, para as

vérias capacidades de produgdo mencionadas, de 6.069 a 60.690 ton H./ano. Estes custos foram
calculados pela Equagao 3:

Total de gastos

Custos de producao de Hidrogénio = Equagdo 3

Quantidade de Hidrogénio produzido

Os custos de producdo do hidrogénio turquesa variaram entre USS 3,07/kg a USS 2,54/kg
para as producdes anuais de 6.069 e 60.690 t H./ano, respectivamente. A redugdo do custo de
producdo do H; foi de USS 0,53/kg, o que corresponde a 17% no valor final por quilo do hidrogénio
turquesa produzido. A Tabela 8. apresenta o custo da producdo do hidrogénio turquesa e sua
respectiva reducdo em fun¢ao do volume de producao.
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producao
H> Custo de produgdo H; Eletricidade Reducao de custo
(ton/ano) (USS/kg) (MMUSS) (%)
6.069 3,07 4,38 -
12.138 2,77 8,77 9,73
18.207 2,67 13,16 12,95
24.276 2,62 17,55 14,55
30.345 2,59 21,93 15,49
36.414 2,57 26,32 16,11
42.483 2,56 30,71 16,55
48.552 2,55 35,10 16,86
54.621 2,54 39,49 17,10
60.690 2,54 43,88 17,28
Notas: Ano de referéncia 2021, Taxa de cAmbio: 1 USS=RS 5,40
Fonte: Elaboragdo prdpria.
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Figura 21 apresenta o comportamento do custo da produ¢do do hidrogénio turquesa (USS/kg)
e sua respectiva redugdo (%) em fungdo do volume de produgdo (mil ton Hz/ano). Neste estudo, o
preco do gas natural foi fixado em USS 6,00/MMBtu.
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Figura 21. Custo da producio do hidrogénio turquesa (US$/kg) e sua respectiva
reducdo (%) em fung¢io do volume de produgéo (mil ton H,/ano)

Notas: Ano de referéncia 2021; Taxa de cambio: 1 USS=RS 5,40

Fonte: Elaboragdo prdpria.

O custo de producdo de hidrogénio poderia ser menor se fosse levada em consideracdo a
receita obtida pela venda do negro de fumo. Considerando que, a cada 1 kg de hidrogénio turquesa
produzido, também sdo produzidos paralelamente 3 kg de negro de fumo (sem custo adicional),
este negro de fumo poderia ser comercializado e sua receita abatida no preco de produgdo do H,.
Fazendo uma rapida analise, se o negro de fumo fosse vendido a USS$ 0,20/kg (AMMONIA ENERGY,
2022), que é o preco de mercado do coque siderurgico, a geragdo de receita por esta venda seria
USS 0,60 (3 kg x USS 0,20/kg = USS 0,60). Este valor reduziria o preco de custo de producdo de
6.069 ton/ano, correspondente a USS 3,07/kg H,, para USS 2,47/kg Ha.

A Tabela 9 apresenta os custos de producdo do hidrogénio turquesa (USS/kg) em funcdo das
capacidades de produgcdo de hidrogénio (ton/ano), variando-se o preco do gas natural

(USS/MMBu).

Tabela 9: Custos de producgdo do H; turquesa para diferentes capacidades de produgdo
e pregos de gas natural

Produgdo de H;

Preco do Gas Natural (US$/MMBtu)

(ton/ano) 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
6.069 2,62 3,07 3,52 3,97 4,41
12.138 232 2,77 3,22 3,67 4,11
18.207 2,22 2,67 3,12 3,57 4,02
24.276 2,17 2,62 3,07 3,52 3,97
30.345 2,15 2,59 3,04 3,49 3,94  CustosdoH;
36.414 2,13 2,57 3,02 3,47 3,92 (US$/kg)
42.483 2,11 2,56 3,01 3,46 3,91
48.552 2,10 2,55 3,00 3,45 3,90
54.621 2,10 2,54 2,99 3,44 3,89
60.690 2,09 2,54 2,99 3,44 3,88
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Notas: Ano de referéncia 2021, Taxa de cAmbio: 1 US$S=RS 5,40
Fonte: Elaboracdo prépria.

Vale ressaltar que o custo do H; pode ser reduzido mediante a venda de negro de fumo
formado no processo de producdo, que pode variar de USS 200,00/ton a USS 1000,00/ton
(AMMONIA ENERGY, 2022). A Tabela 10 mostra os custos do hidrogénio (USS/kg) considerando a
receita obtida pela venda do negro de fumo no valor de USS 200,00/ton (DAGLE, 2017), para
diferentes capacidades de producdo de Hz (ton/ano) e precos do gas natural (USS/MMBtu).

Tabela 10. Custos de produgao do H, turquesa com a receita obtida pela venda do negro de fumo,
para diferentes capacidades de produgao e pregos de gas natural

Produgdo de H, Preco do Gas Natural (USS/MMBtu)
(ton/ano) 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
6.069 2,02 2,47 2,92 3,37 3,81
12.138 1,72 2,17 2,62 3,07 3,51
18.207 1,62 2,07 2,52 2,97 3,42
24.276 1,57 2,02 2,47 2,92 3,37 Custos
30.345 1,55 1,99 2,44 2,89 3,34 do H,
36.414 1,53 197 2,42 2,87 332 (Us$/ke)
42.483 1,51 1,96 2,41 2,86 3,31
48.552 1,50 1,95 2,40 2,85 3,30
54.621 1,50 1,94 2,39 2,84 3,29
60.690 1,49 1,94 2,39 2,84 3,28

Notas: Ano de referéncia 2021, Taxa de cAmbio: 1 USS=RS 5,40
Fonte: Elaboracdo propria.

Pode-se observar que a receita gerada pela venda do negro de fumo é um fator importante
no aumento da viabilidade econémica do processo de producdao do H; turquesa. Neste estudo de
caso, foram adotadas premissas conservadoras, atribuindo-se ao negro de fumo o menor preco de
mercado encontrado, mas vale ressaltar que este produto pode atingir um valor maior do que o
aqui utilizado.
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7.3. Consideracgoes Finais do Estudo de Caso

O principal objetivo deste estudo de caso foi avaliar o custo de producdo do hidrogénio
turquesa via processo de pirdlise. Foram definidos pardametros baseados em dados de literatura, e
foram sugeridos locais de implantacdo de unidade de producdo de hidrogénio e negro de fumo
proximos a possiveis consumidores. Apesar das simplificacdes feitas na andlise de custo, os dados
sdo representativos e indicam que a pirdlise pode ser uma alternativa para a producdo de
hidrogénio com baixa emissao de CO,.

A anadlise dos resultados do estudo de caso indica que o custo do hidrogénio turquesa é
mais sensivel ao custo do gas natural do que a capacidade de producdo da planta, mesmo com a
receita obtida pela venda do negro de fumo. E relevante destacar que essa caracteristica do
hidrogénio turquesa é semelhante ao comportamento do hidrogénio cinza, no qual foi observada
uma maior influéncia do preco do gds que da capacidade da planta, mesmo que a tecnologia
utilizada no hidrogénio cinza ja seja madura e bem estabelecida no mercado. Isso pode revelar que
o hidrogénio turquesa é diferente do hidrogénio azul, que ainda apresenta custos de unidades de
CCUS elevados, o que se traduz em maior influéncia do CAPEX destas unidades no custo final do
hidrogénio azul produzido (EPE, 2022a; EPE, 2022b).

E importante citar que o subproduto negro de fumo gerado na pirélise pode ser utilizado
na industria siderdrgica como coque, além do tradicional uso na industria da borracha. Atualmente,
todo o coque utilizado nessa industria provém de carvdo mineral e de pirdlise de 6leos pesados
(CARVALHO, 2021). No Brasil, parte desse coque estd sendo substituido por carvdao vegetal. Uma
outra possivel substituicdo seria a utilizacdo do coque produzido pela pirdlise do gas natural, o que
viabilizaria o aumento da produgao do hidrogénio turquesa. Também é possivel produzir carbono
de elevada qualidade, apresentando, assim, preco mais elevado - o que acaba por tornar a
produgao de hidrogénio por esta rota, mais atrativa economicamente.
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8. Consideracoes finais

Esta Nota Técnica descreve uma rota de producdo de hidrogénio na qual o processo ocorre
sem a emissdo de CO;. O hidrogénio turquesa é produzido via pirélise do gas natural, tendo como
subproduto o negro de fumo, uma forma sélida do carbono. Variacdes no processo de producao
podem gerar outras formas de carbono sélido, como nanotubos e nanofibras de carbono, carbono
grafite e grafeno, por exemplo. Varios processos de pirdlise foram descritos, destacando-se suas
vantagens e desvantagens, o custo de producdo do hidrogénio, a qualidade do negro de fumo
produzido e como o seu preco tem influéncia neste custo de producao.

O processo de pirdlise do gas natural ainda ndo é totalmente viavel economicamente para a
producdo de hidrogénio, dependendo muito da receita gerada pela venda do subproduto negro de
fumo, até porque sdo geradas 3 toneladas de negro de fumo para cada 1 tonelada de hidrogénio
produzido. Vale ressaltar a iniciativa da empresa Monolith, que estabeleceu uma parceria com a
Goodyear Tire & Rubber, Unico fabricante de pneus com sede nos EUA, para utilizacdo do negro de
fumo a ser produzido em sua planta de Olive Creek Il, que estd em construcdo (AMMONIA ENERGY,
2022).

Este processo pode produzir outras formas de carbono sélido além do negro de fumo,
dependendo das condicoes definidas. Dentre estas, pode-se destacar a fibra de carbono utilizada na
industria aeroespacial, os nanotubos de carbono utilizados na industria de eletrénicos e o carbono
grafite, que é utilizado na producdo de grafeno. Todos estes produtos possuem valor de mercado
elevado, quando comparados ao negro de fumo. Entretanto, apesar destas formas de carbono
gerarem uma receita que torna o processo de produg¢do do hidrogénio turquesa economicamente
viavel, a quantidade de hidrogénio gerado nesse processo € baixa, ndo chegando a 100 mil t/ano,
enguanto a producdo de negro de fumo para o mercado de borracha e plastico produz 5,4 milhGes
de toneladas de hidrogénio/ano (DAGLE et al.,2017).

A receita da venda de negro de fumo poderia reduzir os custos do hidrogénio turquesa caso
haja um razodvel desenvolvimento da industria de borracha, principalmente da produgdo de pneus,
um produto que tem cerca de 40% em peso de negro de fumo. E verdade que o produto destinado
aos pneus possui menor valor, mas é compensado pela demanda, pois o volume total da industria
global de pneus atingiu 1,5 bilhdo de unidades em 2020 e deve atingir 1,8 bilhdo em 2023
(MARTINEZ, 2019; MORDOR INTELLIGENCE, 2021; MONTEIRO, 2015; CABOT, 2022). Esta receita
ajudaria na economia de todo esse processo, porém ainda ndo é possivel prever o impacto que o
excedente de produgdo do negro de fumo causaria no mercado.

Entretanto, com relagdo ao lado ambiental, deve-se tomar cuidado com o destino dos pneus
usados, sempre lembrando que o descarte inadequado pode gerar prejuizos ao meio ambiente. O
processo de producdo do hidrogénio turquesa ndao emite CO,, mas se for considerado o ciclo de
vida do negro de fumo formado no processo, este valor de emissdao pode ser consideravelmente
elevado. No Brasil, os fabricantes e importadores de pneus sao responsaveis por coletar e destinar
adequadamente os pneus inserviveis (Resolucdo CONAMA 416 de 30 de setembro de 2009).

Uma das alternativas para incentivar a producdao de hidrogénio turquesa seria substituir as
plantas convencionais de producao de negro de fumo, que utilizam petrdleo pesado e carvao como
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matéria prima e emitem uma grande quantidade de CO; para a atmosfera, por plantas de pirélise
de gds natural.

O estudo de caso prop6s a construcdo de uma planta de hidrogénio turquesa localizada em
regides proximas a costa brasileira e/ou polos petroquimicos, pela disponibilidade de gas natural e
de infraestrutura disponivel para sua entrega. Também se considerou que poderia ser uma
oportunidade interessante usar o hidrogénio no porto. Nesse contexto, sugere-se utiliza-lo como
combustivel de empilhadeiras ou em fabricas de fertilizantes localizadas préximas a planta de
producdo de hidrogénio turquesa. O hidrogénio também poderia ser usado na industria brasileira
para a producdo e exportacdo de produtos de baixo carbono destinados aos mercados externos -
gue demandam e remuneram esse ativo ambiental. Vale ressaltar que os custos de producdo e a
demanda de negro de fumo e H; serdo os principais fatores a determinar a capacidade de producdo
ideal e a localizacdo mais adequada dessas plantas. A analise técnico-econémica do estudo sugere
que o custo de producdo de H» varia entre USS 2,47/kg e USS 1,94/kg, respectivamente para as
capacidades minima e maxima de producdo de hidrogénio turquesa, a um preco de gds natural de
USS 6,00/MMBtu, ja considerando a receita gerada pela venda do negro de fumo.

E importante citar também a questdo da certificacdo de origem do hidrogénio, pois é preciso
ter certeza com relacdo a forma como ele foi produzido. Podera haver no mercado uma competicao
entre formas diferentes de producdo, e para o comprador é importante saber a origem e a forma
de producdo do hidrogénio. Neste sentido, o hidrogénio turquesa poderia se beneficiar da
certificacdo de origem visto que esta documentacdo poderia evidenciar a utilizacdo de energia
proveniente de fontes renovaveis e a ndo emissao de CO; durante seu processo de producdo, o que
poderia trazer vantagens competitivas a esta fonte de H, mesmo sendo obtida a partir do gas
natural, um combustivel fdssil. Ainda ndo existem normas de certificacio do hidrogénio.
Entretanto, a Unido Europeia vem trabalhando em um certificado de garantia de origem.

Existe a previsdao de que a demanda global por hidrogénio chegarda a 200 milhdes de
toneladas até 2030, que serdo usados principalmente na industria e no transporte, com estimativas
de crescimento de 3,5% ao ano. Considerando que a maior parte do hidrogénio produzido é
realizada a partir de recursos fdsseis, para que o hidrogénio se torne uma alternativa
ambientalmente correta, é necessario garantir um impacto minimo sobre os recursos naturais em
todo o ciclo de vida do produto, criando para isso o hidrogénio com garantia de origem, “Hydrogen
GO”. A fase 1 do projeto da Unido Europeia comegou em 2014 e ja se encontra na fase 3 de
desenvolvimento (CERTIFHY, 2021).
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10. Anexo

Protétipo de reator de pirélise a plasma em desenvolvimento pela equipe da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo.

Apdbs a extensiva revisdo bibliografica sobre o tema, a equipe técnica da USP esta
desenvolvendo o protétipo de um reator de pirdlise a plasma para a producdo de hidrogénio
turquesa, no Laboratdrio de Alta Pressdo do Departamento de Engenharia Quimica da POLI-USP. O
prototipo estd na fase de projeto.

Considerando a intensidade de radiacdo solar que incide no Brasil, principalmente nas regides
Nordeste e Centro-Oeste, a producdo de energia térmica e fotovoltaica é uma atividade
promissora, fato que pode colaborar para o desenvolvimento de tecnologias inovadoras para
estocagem de energia. Estas fontes vém se destacando no cenario internacional como alternativas
energéticas renovaveis, com potencial para substituir parcialmente as fontes fdésseis. Embora a
energia solar seja um recurso energético abundante no planeta, sua presenca na matriz energética
global ainda é pequena. Alguns dos motivos se baseiam na baixa concentracdo de radiacdo emitida
(maximo 1 kW/m?), caracteristica intermitente ao longo do dia e das condi¢des climaticas, bem
como sua distribuicdo irregular pelo globo, que ndo acompanha o cotidiano e a variacdo sazonal na
demanda de energia. Uma forma promissora de armazenamento de energia solar seria sua
conversao em gas hidrogénio. Propde-se a pirdlise do metano para a producdo de hidrogénio e
negro de fumo, utilizando a radiacdo solar como fonte de energia para um reator de plasma frio.
Desta forma, a energia solar pode ser armazenada sob a forma quimica. O carbono formado na
reacdo pode ser utilizado como produto de valor agregado, diminuindo assim os custos do
processo.

O diagrama de blocos do protdtipo de bancada de um reator de plasma estd representado na
Figura . Apesar de existirem estratégias diferentes de pirdlise para a producdao de hidrogénio
turquesa, o foco do protdtipo serd a tecnologia de pirdlise a plasma. Neste reator, a luz solar serd
captada por placas fotovoltaicas, onde serd transformada em poténcia elétrica para alimentar o
reator eletroquimico, que pode ter trés configuragGes distintas: plasma, eletrocatdlise e a
combina¢do de ambos. Para o protétipo, escolheu-se o reator de plasma frio. O protdtipo utiliza o
préprio gds metano como fonte de gas de descarga onde o plasma é desenvolvido.
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Figura 22. Diagrama de blocos para o desenvolvimento de um protétipo
de bancada de um reator de plasma
Fonte: Elaboracdo prdpria.

O grande desafio para o protdtipo proposto é a projecao de um reator solar, com entrada de
radiacdo variavel ao longo do dia, para a produgdo de gas hidrogénio a temperatura constante. Este
problema foi resolvido através do uso de placas fotovoltaicas que transformam a energia
eletromagnética em poténcia elétrica para suprir o reator. Este reator promove a descarga elétrica
no mesmo fluxo da poténcia fornecida pelas placas, ou seja, ele deve consumir a poténcia na
mesma velocidade em que ela é fornecida. Para a otimizacdo do reator, sdo utilizadas dimensdes
reduzidas e um simulador de luz solar composto de lampadas de xen6nio. O modelo do reator de
plasma proposto esta descrito na Figura .
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Figura 23. Esquema do modelo de reator de plasma alimentado por energia solar.
Fonte: Elaboragdo prdpria.

O protétipo é composto por uma fonte de energia solar (lampadas de xen6nio) e um sistema
de controle responsavel por acumular a poténcia para suprir o reator, que pode ser dimensionado
de acordo com a poténcia final requerida. O reator de plasma, do tipo tocha de plasma, constitui-se
de um tubo de material dielétrico, como o vidro, por exemplo, onde na parte externa localizam-se
dois eletrodos metalicos em formato de anel, enquanto na parte interna passa o fluxo de gas.
Neste dispositivo, 0 metano é o proprio gas de plasma. O protdtipo inclui também um medidor de
vazao para controlar a entrada de metano e uma fonte de metano. Parametros como distancia
entre eletrodos, fluxo de gds e varidveis elétricas (potencial de pico e frequéncia de pulso) sdao
otimizados, visando a maior quantidade de hidrogénio produzido por quantidade de metano.
Apesar das dimensdes pequenas do reator a plasma, a produgao de hidrogénio pode ser escalonada
para atingir a demanda de produg¢do por meio de uma simples multiplicagdo de reatores que, por
serem baratos, ndo demandam um investimento inicial elevado.

O diferencial do protdtipo proposto é a economia de energia no processo que vai operar com
plasma frio, ou micro descargas; diferente dos poucos reatores em operagdo, que utilizam plasma
guente, o que demanda uma quantidade de energia elétrica substancialmente maior.
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