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RESUMO: A produção sustentável de hidrogênio verde é uma alternativa para descarbonização industrial. Objetiva-se prototipar um Reator Fotoeletroquímico em “U” catalisado com grafeno vegetal para separação do gás hidrogênio verde (H2V) do gás oxigênio verde (O2V) obtidos no reator. A relevância do trabalho está na importância de viabilizar a produção de H2V de modo prático e eficiente. Este trabalho tem como base a fotólise aquosa catalisada com grafeno vegetal em célula fotoeletroquímica em “U” com eletrodos inertes que operam em Condição Normal de Temperatura e Pressão-CNTP. Para tanto, adotamos o tipo de pesquisa científica de natureza aplicada. O protótipo do reator foi uma adaptação de outro trabalho do mesmo autor. A estrutura química do catalisador foi avaliada por espectroscopia Raman. Desse modo, observa-se que o protótipo do “Reator Fotoeletroquímico em “U” é composto por sistema de separação de H2V do O2V na geração, eletrólito aquoso catalisado com óxido de grafeno de origem vegetal, opera na CNTP, produz H2V e O2V de altas purezas. Discute-se o mecanismo de reação de formação dos gases no reator em “U”. Destaca-se também que o catalisador contém compostos grafíticos e carbono amorfo, o que permite concluir que o protótipo do Reator Fotoeletroquímico em “U” catalisado com grafeno vegetal viabiliza a produção de hidrogênio verde (H2V) e oxigênio verde  (O2V) de altas purezas.
PALAVRAS-CHAVE: foto-eletrólise, hidrogênio verde, oxigênio verde, gestão verde.
PHOTOELECTROCHEMICAL REACTOR “U” WITH PLANT GRAPHENE FOR THE PRODUCTION OF HIGH PURITY H2V AND O2V
ABSTRACT: The sustainable production of green hydrogen is an alternative for industrial decarbonization. The objective is to prototype a Photoelectrochemical Reactor in “U” catalyzed with vegetable graphene for the separation of green hydrogen gas (H2V) from green oxygen gas (O2V) obtained in a reactor. The relevance of this research is in the importance of enabling the production of H2V in a practical and efficient way. This work is based on the aqueous photolysis catalyzed with vegetable graphene in a photoelectrochemical cell in “U” with inert electrodes that operate in Normal Condition of Temperature and Pressure-CNTP. It was doped the scientific research method to applied in nature. The reactor prototype was an adaptation from literature by the same author. The chemical structure of the catalyst was evaluated by Raman spectroscopy. Thus, it is observed that the prototype of the “U-shaped Photoelectrochemical Reactor” is composed of a system for separating H2V from O2V in generation, aqueous electrolyte catalyzed with graphene oxide of vegetable origin, operates at CNTP, produces H2V and O2V from high purities. The reaction mechanism for the formation of gases in the “U” reactor was discussed. It is also noteworthy that the catalyst contains graphitic compounds and amorphous carbon. This allows to conclude that the prototype of the Photoelectrochemical Reactor in “U” catalyzed with vegetable graphene enables the production of green hydrogen (H2V) and green oxygen (O2V) of high purity.

KEYWORDS: photo-electrolysis, green hydrogen, green oxygen, green management.
1.0 INTRODUÇÃO

Nos últimos anos, projetos voltados para o estudo de viabilidade da produção, armazenamento e transporte do Hidrogênio Verde (H2V) tem atraído pesquisadores, estando ainda em fases iniciais de desenvolvimento (NÓBREGA et al, 2022). O H2V vem sendo apresentado por diversos países como uma alternativa para a descarbonização e o cumprimento das metas de acordos internacionais (BARROSO et al, 2022).
Uma das maiores dificuldades na produção de H2V via eletrólise está relacionado a pureza do gás obtido em função das reações cruzadas que ocorrem em paralelo no meio aquosa. Reações cruzadas neste tipo de reator produzem gás oxigênio verde (O2V), reduz a pureza do produto desejado e aumenta uma etapa de separação no processo de produção.
Esse desafio tecnológico pode ser solucionado por meio do desenvolvimento do protótipo de um reator em “U” para produção de H2V. Esse desenho do reator possibilita a separação dos eletrodos imersos no eletrólito e favorece a separação dos gases no momento da geração produzindo gases de altas purezas. A vantagem da solução proposta é o baixo custo econômico, baixo risco ambiental e a segurança operacional do processo.
Utilizou-se os fundamentos teóricos da eletrólise aquosa com eletrodos inertes para descrever as reações de obtenção do H2V. Embora a eletrólise não seja uma descoberta recente, percebe-se que com o advento de novos materiais ainda temos consideravelmente o que inovar neste campo. 
A literatura técnica sobre H2V narra pouco sobre soluções práticas para separação de gases em reator de eletrólise e seus métodos de separação ainda no reator de eletrólise. De tal modo que estudos que viabilizam a eficiência da produção de hidrogênio verde na fase inicial do projeto da planta é relevante porque torna o processo mais sustentável e agrega valor ao produto. 

Historicamente, a primeira planta piloto de produção de hidrogênio verde a partir de energia solar ocorreu em 1990, instalada pela empresa alemã Solar-Wasserstof-Bayern (INPI, 2023, p. 17). No Brasil, Santos (2017A) usou placa fotovoltaica em exposição solar para geração de hidrogênio de alta pureza a partir do resíduo da urina humana. Pontua-se o uso de um Reator Fotoeletroquímico em “U” que opera em Condição Normal de Temperatura e Pressão - CNTP (SANTOS, 2017A). 
Etimologicamente, foto-eletrólise significa “decomposição pela eletricidade proveniente da energia luminosa”. A foto-eletrólise é, assim, um processo que utiliza corrente elétrica proveniente da energia solar para promover uma reação química não espontânea. Fernandes (2015) afirma que para que ocorra uma reação química não espontânea, um gerador de corrente elétrica contínua deve ser interligado aos elétrodos inertes de uma célula eletrolítica forçando os elétrons a participar em reações provocadas de oxidação num dos elétrodos (o ânodo) e de redução no outro elétrodo (o cátodo) (FERNANDES, 2015).
Este artigo tem o objetivo principal de prototipar um Reator Fotoeletroquímico em “U” catalisado com grafeno vegetal visando separar o gás hidrogênio verde (H2V) do gás oxigênio verde (O2V) produzidos no mesmo reator. O objetivo secundário é caracterizar a estrutura química do catalisador utilizado.

Esse “Reator Fotoeletroquímico em “U” catalisado com grafeno vegetal é composto por: sistema de separação de H2V do O2V na geração dos gases, eletrólito aquoso catalisado com óxido de grafeno de origem vegetal, operação na CNTP, produção de H2V e O2V de altas purezas, o mecanismo de reação de formação dos gases no Reator em “U” e estrutura química do catalisador utilizado. Também, faz-se sugestões para aplicação em futuros projetos de reator para produção de hidrogênio verde com uso de materiais avançados.

2.0 MATERIAL E MÉTODOS

Adotou-se o tipo de pesquisa pura e aplicada para fins exploratório e descritivo para apresentar uma visão geral sobre do catalisador vegetal utilizado e do protótipo do reator.
2.1 Catalisador vegetal

A Figura 1 ilustra o catalizador utilizado nesse trabalho. O material foi caracterizado por espectroscopia Raman. O catalisador vegetal utilizado neste trabalho foi produzido por oxirredução fotoeletroquímica da biomassa lignocelulósica de Eucalyptus grandis de florestas plantadas. 
O espectrômetro Raman usado foi da marca  Witec (Alpha 500), acoplado a um detector CCD Witec (modelo DV401A-BV-352). A focalização do laser na amostra e a coleta da radiação espalhada foram feitas através de um microscópio óptico Witec (Carl Zeiss, Serien-Nr 334000409). Foi utilizada linha de excitação na região do infravermelho próximo em 785 nm de um laser de diodo (XTRA 00222, Toptica) e na região do visível em 532 nm de um laser de argônio.

Figura 1 - Catalisador vegetal utilizado para produção de hidrogênio verde via foto-eletrólise em base aquosa . Fonte: Autor.
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2.2 Reator Fotoeletroquímico em “U”  com catalisador vegetal

Adaptou-se o Reator Fotoeletroquímico em “U” publicado por Santos (2017A). Nesta versão mais completa, adotou-se o tubo de vidro borossilicato em formato de “U” denominado de Reator em “U”. Usou-se 500 ml de etanol P.A. da marca Sigma-Aldrich e 500 ml de água mineral comum. O reator foi alimentado com energia solar via PV Module (modelo HSPV10Wp-36M) importado pela Hilight Solar. Os eletrodos inertes de grafita natural (Faber Castell, Grafite 2.0 mm HB) têm 10 cm de comprimento, aproximadamente. Usou-se 10 g de catalisador vegetal doado pela empresa fabricante. Primeiro, o eletrólito hidroalcoólico 50/50 v.v. foi preparado adicionando água ao álcool. Em seguida, adicionou-se o eletrólito ao catalisador vegetal obedecendo a ordem de mistura informada. Assim, obteve-se 1000 ml de eletrólito hidroalcoólico 50/50 v.v. aditivado com 10 g de catalisador vegetal. O eletrólito catalisado foi direcionado ao reator em “U”. Por fim, o sistema reacional foi exposto a luz solar na CNTP e observamos.
3.0 RESULTADOS E DISCUSSÃO

Objetivou-se prototipar um Reator Fotoeletroquímico em “U” catalisado com grafeno vegetal para separação do gás hidrogênio verde (H2V) do gás oxigênio verde (O2V). Este estudo na fase inicial do projeto é importante porque aumenta a eficiência da produção de hidrogênio verde, torna o processo mais sustentável, agrega valor ao produto. 

Com base na metodologia, registrou-se os resultados e discussões a respeito do Reator Fotoeletroquímico em “U” e do catalisador vegetal utilizado.
3.1 Catalisador vegetal

O catalisador utilizado foi gentilmente doado pela empresa fabricante. Uma amostra do catalisador em pó foi analisada com espectrômetro Raman. A Figura 2 ilustra os espectros Raman nas radiações excitantes 532 nm (A) e (B) e 785 nm (C) e (D) em diferentes regiões do pó obtido por evaporação do solvente da amostra do catalisador vegetal utilizado.

Figura 2 - Espectros Raman nas radiações excitantes 532 nm (A) e (B) e 785 nm (C) e (D) em diferentes regiões do pó obtido por evaporação do solvente da amostra do catalisador vegetal utilizado no método. Fonte: SANTOS (2017A) e SANTOS (2017B).
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No espectro da Figura 2A (532 nm) estão presentes duas bandas largas em, aproximadamente, 1360 cm-1 e 1580 cm-1. As bandas podem ser atribuídas às bandas D e G, respectivamente, de compostos grafíticos. O composto grafítico é constituído de mais de uma camada de grafeno constituindo um composto multicamada. A baixa intensidade da banda D (1360 cm-1) em relação à banda G (1580 cm-1) indica degradação da estrutura grafítica e a largura significativa das bandas sugere a presença de carbono amorfo. O espectro mostrado na Figura 2B apresenta elevada fluorescência o que impede a caracterização do material e por isso foi descartado. Para os demais espectros, apesar da presença do fundo de fluorescência as bandas Raman são observadas. Revelou-se que para a radiação excitante em 785 nm (Figura 2C e Figura 2D), é observada apenas uma banda larga em cerca de 1370 cm-1. Este padrão espectral é semelhante ao mostrado por Ferrari et al (2004) para carbono amorfo na mesma radiação excitante, indicando, portanto, a presença de carbono amorfo na amostra do catalisador vegetal (SANTOS (2017A); SANTOS (2017B). 
3.2 - Reator Fotoeletroquímico em “U”  com catalisador vegetal

A Figura 3 ilustra o protótipo do Reator fotoeletroquímico em “U”. O equipamento pode ser mais bem compreendido pela leitura e interpretação da Figura 3 como parte da metodologia. Onde o eletrólito hidroalcoólico 50/50 v.v. (1) catalisado com grafeno vegetal constitui o meio eletrólito de uma célula fotoeletroquímica. A célula fotoeletroquímica é constituída de um eletrodo positivo (3) que está conectado ao pólo positivo da placa fotovoltaica (7). O outro pólo da placa fotovoltaica, é constituída de um eletrodo negativo que está conectado ao pólo negativo da placa fotovoltaica (7). Cada eletrodo é conectado por fios condutores elétricos (4 e 5) de cobre. Os eletrodos são de grafita natural e estão submersos nos orifícios do tudo em U (6). O eletrólito hidroalcoólico 50/50 v.v. foi catalisado com grafeno vegetal e armazenado na célula A energia elétrica que alimenta a diferença de potencial (ddp) necessária para a reação, é gerada pela conversão da energia solar (8) via placa fotovoltaica (7). Neste instante, percebe-se a formação de bolhas na superfície do eletrodo de pólo positivo e no eletrodo de pólo negativo.
Figura 3 – Protótipo do Reator Fotoeletroquímico em “U” com eletrólito catalisado com óxido de grafeno vegetal e eletrodos inertes de grafita natural para produção de hidrogênio verde. Fonte: Adaptado de SANTOS (2017A) e SANTOS (2017B).
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Reator Fotoeletroquímico em “U” é um recipiente em formato da letra U onde ocorre uma reação química não espontânea pela conversão de energia luminosa em energia química. Esse equipamento viabiliza a separação física dos gases produzidos no interior da célula. Desde que imersos a um nível tal que a geração do gás não se misturem. Na Figura 3, a posição ideal dos eletrodos imersos está delimitada pelo segmento de reta AB. Isso significa que a separação do gás pode ser realizada de modo simples, prático e eficiente, somente por ajustes no projeto do reator em “U”.
SANTOS (2017A) e SANTOS (2017B) provam o pioneirismo brasileiro em obter energia limpa a partir de um rejeito humano de baixo custo e acessível por meio de um reator com nanopartículas de carbono alimentado com energia solar através de placas fotovoltaicas na CNTP. 
A diferença deste artigo para as últimas referências citadas está na construção do Reator em “U” catalisado com grafeno vegetal e se espera contribuir com soluções sustentáveis que atendam aos setores estratégicos da indústria brasileira.

A Figura 4 ilustra a proposta de um mecanismo reacional de foto-hidrólise da água no reator em "U". O reator é alimentado por energia solar via placas fotovoltaicas e eletrodos inertes de grafita natural. Defende-se que no eletrodo carregado com carga positiva ocorre a redução do íon oxigênio e liberação do gás oxigênio. No eletrodo de carga negativa ocorre a oxidação do íon hidrogênio com formação de gás hidrogênio. Os dois gases se formam em compartimentos separados do reator em “U” e isso significa que os gases produzidos não se misturam e consequentemente são de altas purezas.
Figura 4 - Mecanismo reacional da foto-hidrólise da água no reator em "U" alimentado por energia solar via placas fotovoltaicas e eletrodos inertes de grafita natural. Fonte: Autor.
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Com base na Figura 4, aponta-se que o protótipo separa as correntes de H2V e O2V de modo prático. Defende-se que o protótipo viabiliza a geração de gás hidrogênio de alta pureza através de um mecanismo de separação física que impede a mistura dos gases ainda na geração. por meio de uma célula eletrolítica alimentada com energia solar.
Nesse sentido, indica-se que o grafeno vegetal em meio hidroalcoólico 50/50 v.v. desempenha a função semelhante de um catalisador. Portanto, isso significa que não é consumido na reação.

Entende-se que os eletrodos de grafita natural foram escolhidos porque são inertes a ácidos e bases, são de baixo custo, quimicamente estáveis e de fácil obtenção no mercado. Isso significa que o sistema pode ser escalável industrialmente.
Do mesmo modo que o hidrogênio verde (H2V), assim chamado quando produzido com a utilização de fontes renováveis (BEZERRA, 2021). O oxigênio verde (O2V) é assim chamado quando obtido com a utilização de fontes renováveis, podendo ser eólica, solar ou biomassa. Entende-se que o protótipo apresentado viabiliza a produção de dois elementos químicos com alto valor agregado: gás hidrogênio e gás oxigênio de altas purezas.
Observa-se que o protótipo possui valor agregado porque usa nanotecnologia aplicada na solução de dificuldades na produção de hidrogênio verde via eletrólise que está diretamente relacionado com a pureza do gás desejado e suas reações cruzadas.

 O grafeno convencional é composto de folhas de carbono proveniente do mineral grafita natural (RAMOS, 2021) organizadas em estrutura multicamada. Ao passo que o grafeno vegetal é um  composto de carbono rico em ligações sp2 organizados em folha bidimensional monocamada e proveniente de fonte vegetal. Isso significa que é um dos primeiros trabalhos que inova em usar grafeno vegetal como catalisador em uma célula fotoeletroquímica.
Entretanto, o protótipo apresentado possui pontos de melhoria, tais como:
1 – Sistema dependente da luz solar e está restrito ao seu funcionamento durante o dia;

2- A diferença de potencial não é constante e isso causa uma produção não contínua;

3- A incidência de luz UV reduz a eficiência na geração de H2V;

5 - Tecnologia depende de tubulações;

6 - Falta controle e monitoramento remoto do processo; 
O que permite inferir que apesar das limitações expostas, o protótipo do Reator Fotoeletroquímico em “U” viabiliza a separação do H2V e O2V com alta pureza de modo  simples e eficiente.
4.0 CONCLUSÃO
A produção limpa de hidrogênio verde é uma alternativa para descarbonização industrial. Este artigo teve o objetivo principal de prototipar um Reator Fotoeletroquímico em “U” catalisado com grafeno vegetal para separação do gás hidrogênio verde (H2V) do gás oxigênio verde (O2V). O objetivo secundário foi caracterizar a estrutura química do catalisador vegetal. 
Conclui-se que o protótipo do Reator Fotoeletroquímico em “U” catalisado com grafeno vegetal viabiliza a separação do hidrogênio verde e do oxigênio verde com altas purezas. Destaca-se que a separação física é simples e eficiente. Evidencia-se que a amostra do catalisador vegetal contém grafeno multicamada e carbono amorfo. Portanto, conclui-se que o artigo atingiu os objetivos propostos.

Este artigo contribui para a ciência por apresentar um protótipo de um reator para produção de hidrogênio verde com eletrólito catalisado com grafeno vegetal que torna o estudo pioneiro. A limitação está na caracterização e dados de eficiência do catalisador vegetal. Contribui ainda para soberania nacional com soluções sustentáveis que atendem setores estratégicos da indústria brasileira.
Em trabalhos futuros, sugere-se projetar uma unidade móvel container projetada para ser controlada e monitorada de modo remoto de forma a não depender de malha de tubulações. Também, sugere-se acoplar o Reator Fotoeletroquímico em “U” em uma unidade de célula a combustível, bem como usar outros eletrólitos tais como: urina, água salobra, água do mar, água de esgoto, água de poço. Além de testar a eficiência da célula variando os tipos de catalisadores, tais como: cobre, ferro, nióbio, ligas metálicas e materiais avançados. 
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