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RESUMO

Resumo: O mercado do hidrogénio esté crescendo exponencialmente nos ultimos anos. A necessidade
mais urgente é de revolucionar o transporte sem emissao de carbono. O hidrogénio tem uma densidade
energética 2-3 vezes mais elevada que a gasolina, se tornando como energia limpa do futuro. No entanto, o
hidrogénio manufaturado ndo é uma fonte de energia limpa como regularmente proclamado, mas um vetor
de energia emitindo carbono na cadeia de produgdo. Mesmo o hidrogénio dito verde, sintetizado via a
eletrélise apresenta inconveniéncias € o seu preco sera sempre mais alto. No entanto, a descoberta de
reservatérios de fontes naturais no Mali e em outros pais (e.g. Franca, Albéania) traz nova esperancga para
zerar as emissoes de carbono na atmosfera pelas industrias petroliferas. Para entender a formagcao do
hidrogénio natural, métodos de simulagcbes sdo usados a partir dos dados em mineralogia a serem
comparados com um estudo no campo a posteriori. A riqueza dos recursos minerais, em particular a base
de ferro, e em fontes hidrotermais permitem elaborar um estudo preliminar do potencial em hidrogénio
natural no Brasil. As reagdes principais sdo a serpentinizagao, degasificacdo do magma e com minoria via a
piritizacao.

Introducao:

O hidrogénio, muitas vezes chamado de "combustivel do futuro", estd ganhando destaque como um
elemento crucial na transicao para um sistema energético mais limpo e sustentavel [1,2].

O hidrogénio possui varias vantagens: 1/Ele tem uma das maiores densidades energéticas por massa de
qualquer combustivel, o que o torna eficiente para o armazenamento e transporte de energia. 2/ Ele é
versatil, podendo ser utilizado em diversas aplicagdes, tais como a geragao de eletricidade em células de
combustivel ou motores a combustdo, na fabricacdo de fertilizantes, na industria metaltrgica. 3/ Ele é o
Unico combustivel que pode ser considerado Emissao Zero de Carbono, ndo poluente, produzindo apenas
agua como subproduto, tornando-o uma fonte de energia limpa.No entanto, a produgcao e a comercializagao
do hidrogénio usado no mercado tém de ser ecologicamente corretas com baixas emissdes em carbono.
Por razoes de marketing, o hidrogénio é alegado ser uma energia limpa mesmo quando sintetizado via
fontes fésseis ou qualquer fonte carbonada. Atualmente, 95% hidrogénio manufaturado no Brasil é
produzido a partir de combustiveis fésseis, emitindo diéxido de carbono. O gas de hidrogénio tem tendéncia
de ser classificado por cores; quanto sintetizado via fontes fésseis, ele € chamado de cor ‘cinza’, quando for
via eletrdlise de fontes renovaveis, ele se chama ‘verde’. O hidrogénio geoldgico, denominado ‘branco’,
natural, nativo ou de ouro, € uma fonte energética mais limpa que o hidrogénio dito verde, mas, a Unica
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maneira de ser uma verdadeira fonte primaria limpa é existir naturalmente. Sob a intervencdo dos
engenheiros para acelerar a formacgao do hidrogénio natural, o hidrogénio é classificado de ‘laranja’.

Hoje dia, sabemos que existem reservatérios de hidrogénio ao redor do mundo, sendo em fase de estudo
por fim de avaliar o prego de produgéo que esta entrando em competicdo com o preco das fontes fésseis. O
caso singular da descoberta de um reservatério na aldeia de Bourakébougou (Mali), por acaso em 1987,
serve ainda de referéncia cientifica[3]. O numero de pocos testes e de exploragao fica crescendo na regiao;
30 pogos foram construidos por Hydroma Inc. e o preco de produgéo estimado a 0,5R$/kg H» [4] mostra que
o hidrogénio natural € uma fonte renovavel e economicamente lucrativa. Entender o sistema hidrogénio
apresenta ainda desafios cientificos, a saber, entender os mecanismos de formacgéo, de difusdo e de
acumulacgéo.

O objetivo geral deste trabalho é de apresentar o potencial do hidrogénio natural no Brasil e em particular na
regiao norte fluminense através de um estudo tedrico.

Métodos:

Os desafios para encontrar pocos sdo multiplos e requer um investimento para desenvolver novos métodos
de deteccdo, o hidrogénio sendo um elemento passando despercebido pela comunidade cientifica em
geoquimica e era ignorado até alguns anos atras. Com a necessidade de achar solucdes para acelerar a
transicdo energética, a busca do hidrogénio torna-se prioridade. Os métodos direitos para detectar
vazamento de hidrogénio sdo os detectores de hidrogénio (e.g. GA5000 para teores inferiores a 1000 ppm) e
coletar gases emitidos a serem analisados por cromatografia de gases (projeto FAPESP 2022/12650-9
encerrado, liderado por Arrouvel e apoiado pela empresa GEO4U (Geoscience Integrated Services)).

No presente trabalho, simulagbes termodinamicas foram feitas para sistemas fechados ideais,
frequentemente assumidos em geologia, sendo a pressao e a temperatura como as principais variaveis. As
direcdes das reacgdes sao avaliadas considerando as condigées PT na profundidade da crosta continental
até 20 km e com temperaturas de até 1500 °C para identificar alguns equilibrios isobaricos (por exemplo,
experimentos em laboratério). O banco de dados termodindmicos usado pode ser encontrado em [5]. As
condigbes termodinamicas sdo modeladas sob fases gasosas para H, sendo a fase na qual o gas se
encontra vazando (pouco soluvel na agua).

O programa SUPCRTBL [6] é usado para calcular a energia de Gibbs padrao das reagdes nas quais o sinal
de AGr indica se a reagao estequiométrica € exerg6nico ou endergbnico (AGr <0 ou >0 respectivamente). A
metodologia € a mesma que aquela descrita por Arrouvel e Prinzhofer [7].

Resultados e discussao:

Uma ampla gama de minerais pode ser listada, participando nas reagbes de génese do H. Os minerais de
interesse, conhecidos por ter um papel principal nas reagdes redox formando hidrogénio sdo a base de
ferro. O ferro sera reduzido em meio sulfuroso enquanto ele esta oxidado em meio aquoso oxidante. A
reacao mais exergbdnica é quando o ferro esta em estado reduzido e exposto na superficie, reacéo
conhecida desde Antoine Laurent Lavoisier (1743-1794) e em geologia a reagao analoga seria as plumas.
No manto, o ferro se encontro em FeO (wurtzite), reacdo igualmente exergbnica. O ferro vindo do centro da
terra ou do manto através eventos de atividades vulcanicas ou intrusdo magmaticas por anomalia térmica.
Na regiao dos lagos, um ponto de interesse associado a formacgao favoravel de hidrogénio € o morro Séao
Jodo em Rio das Ostras. A formagao do morro estimada é no periodo do Cretaceo terciario 65-135 milhdes
de anos atras. A formacao rochosa alcalina processos de fracionamento e mistura de magmas com a
identificacao de feldspato, feldspatéides, piroxénio, anfibdlio, entre outros.

A olivina ((Mg,Fell)SiO4) e o piroxénio Cax(Mg,Fell)5SigO.o(OH), (conteldos em rochas de peridotita) sdo
conhecidos por fazerem parte do mecanismo de serpentinizagdo. A transformacdo em serpentina, micas
(biotita (Mg,Fell)3[AISizO10](OH,F)2) e o anfibdlio sdo igualmente reagbes associadas a formacao de
hidrogénio na qual um produto final pode ser o quartzo. Um outro mineral importante associado ao sistema
hidrogénio e a presencia da magnetita (Fe3Oq4) nas rochas. A magnetita se identifica facilmente no estudo de
anomalias magnéticas e serve de proxi na prospecgao de reservatorios.
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A tabela 1 representa reacdes chave associadas ao sistema hidrogénio. E importante ressaltar que a
energia livre de Gibbs negativa traduz a lado espontaneo da reagédo e a entalpia negativa é associada a
reagoes exotérmicas, ou seja, nas quais podemos identificar anomalias térmicas durante a formagao do
hidrogénio. Outras reagdes secundarias sem intervengdo dos minerais podem envolver a formagao de
hidrogénio, por exemplo, a partir de acido sulftrico, de aménia ou monéxido de carbono, diéxido de
carbono.

Tabela 1: Entropia AG e entalpia AH de algumas reagdes possiveis a partir de SUPCRTBL, a 1 bar e 25° C.

Num. reagdes Equacédo de reagdes (RTInQr=0) 1 bar, 25°C AGr°(kd mol-1) AHr°(kd mol-1) 1 2 Fe304
(magnetite) + H20(l) — 3Fe203 (hematite) + H2 (g) 29,252 37,907 2 2 Fe304 (magnetite) + 4H20(l) — 6
FeOOH(goethite) + H2 (g) 25,959 1,633 3 2FeOOH (goethite) + 4H2S (g) — 2FeS2 (pyrite) + 4H20(l) + H2
(g) -154,575 -281,849 4 Fe203 (hematite) + 4H2S(g) — 2FeS2 + 3H20 () + H2 (g) -155,672 -293,940 5
Fe304 (magnetite) + 6H2S (g) — 3FeS2 + 4H20(l) + 2H2(g) -218,883 -421,956 6 FeS (pyrrhotite) + H2S (g)
— FeS2 + H2 (g) -26,179 -52,309 7 3Fe2SiO4 (Fayalite) + 2H20(l) — 2Fe304 (magnetite) + 3SiO2
(quartz) + 2H2(g) 18,005 43,776 8 2FeO(wurtzite) + H20 — Fe203 + H2 -20,428 -12,762 9 FeO(wurtzite) +
2H2S — FeS2 + H2 + H20 -79,770 -144,906 10 3 FeTiO3 (ilmenite)+ H20 — Fe304 + 3 TiO2 + H2 20,402
29,508 11 2FeTiO3 + H20(g) — Fe2TiO5 + TiO2 + H2(g) Sem dados para Fe2TiO5 12 Fe2Si206
(ferrosilite) + H20 — Fe203 + SiO2 + H2(g) 15.282 27,508 13 Fe2Si206 (ferrosilite) — SiO2 (quartz) +
Fe2SiO4 (fayalite) -0,470 0,280 14 3FeCO3 (siderite)+ H20 — Fe304 + 3CO2 + H2 107,877 277,453 15
Fe7Si8024H2 (grunerite) + 4CO2 (g) — 4FeCO3 (siderite) + Fe304 + 8Si02 + H2 (g) -86,673 -267,794 16
6Fe2Si0O4 (Fayalite) + 7H20(l) — Fe304 (magnetite) + 3Fe3Si209H4 (greenalite) + H2(g) -83,858 -140,146
17 Fe2+ (aq) + 2H2S— FeS2 + H2 +2H+(aq) -12,824 -4,061 18 H2S + 2H20— SO2(aq) + 3H2 206,299
268,995 19 2NH3(ag)— N2(aq) + 3H2 71,570 152,235 20 SO2(aq) + 2H20 — H2S04 (aq)+ H2 31,058 -
14,947 21 CO2 + 4H2 — CH4 + 2 H20-130,683 -252,975 22 CO(g) + H20 — CO2(g) + H2(g) -20,009
2,857 23 H2S (g)+ 4H20 — 4H2+ SO4- +2H+ 237,357 254,047

Nas reacdes simuladas favoraveis na subsuperficie (em tabela 1) sdo as reagdes de piritizacdo em meio
sulfuroso (eq. 3,4,5,6, 9 e 17) com a formacao de hidrogénio. FeO ¢é igualmente instavel em meio oxidante e
se oxida em hematita (eq. 8). A equacgdo 15 é particularmente interessante porque mostra a reatividade de
um anfiboélio (grunerite) com o gas carbbnico, formando magnetita e siderita além do hidrogénio. Essa
reagao significa que os anfib6lios podem ser usados como captura do carbono e liberar hidrogénio. A
serpentinizagao da olivina em eq. 16 é espontanea formando magnetita, serpentina e o gas de H». A reagao
de Sabatier é a eq. 21. O metano é formado espontaneamente se tiver H, e gas de carbbnico. Esse
processo em geologia represente a formagcdo do metano abidtico. E por fim, o mondxido de carbono
reagindo com a agua ira igualmente formar hidrogénio. As outras reagdes endergdnicas podem acontecer
nas zonas de subducgao, quando o mineral esta exposto a temperatura e pressao altas, tal seria a caso da
decomposicao da siderita por exemplo.

O conhecimento da geologia e dos minerais permitem iniciar um estudo preliminar na regido norte
fluminense. As zonas com altas probabilidades de encontrar esses minerais serdo mapeados usando
técnicas de coletas de dados (e.g. deteccdo de gases, topografia, magnetometria, espectro gama,
gravimétrica) e analisados usando inteligéncia artificial a fim de otimizar a localizagcdo de reservatérios
potenciais.

Concluséo:

O hidrogénio tem o potencial de revolucionar o setor energético e desempenhar um papel crucial na
transicdo para um futuro mais sustentavel. O levantamento das reacdes possiveis permite avaliar a
localizagdo da génese do hidrogénio em funcao da profundidade na crosta terrestre. Esse projeto faz parte
de um projeto multidisciplinar no qual uma combinagdo de métodos tedricos e experimentais é usada para
avaliar os mecanismos de formacdo, difusdo e acumulacdo do hidrogénio em reservatérios. As mudangas
climaticas afetam o mundo inteiro e os efeitos sdo ja sentidos no Brasil (temperaturas extremais, incéndios,
inundagbes). As empresas e a sociedade ainda consumidoras de fontes fésseis precisam investir com
urgéncia em outras fontes de energia, insumo limpo e respeitando 0 meio ambiente. Podemos comprovar
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que nao s6 o hidrogénio natural existe na regido, mas pode substituir o petréleo como combustivel limpo e
reduzir os impactos da mineralogia. Mesmo com os projetos de leis incluindo a exploragédo do hidrogénio
natural, com um aumento de licengas concedidas em outros paises e de startups e com as politicas publicas
incentivando o crescimento do mercado de baixa emissdo de carbono, um investimento na pesquisa
fundamental esta ainda na infancia no Brasil. Os resultados teéricos serdo comparados aos dados obtidos
no campo via um conjunto de diferentes métodos de deteccdo e andlises em laboratério (estudo em
andamento, parcerias sendo formalizadas, resultados ndo publicados).
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