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RESUMO 

 

O consumo de combustíveis fósseis nas últimas décadas gerou um aumento 

do efeito estufa oriundo dos crescentes níveis de gás carbônico na atmosfera. 

Isso está gerando impactos ambientais negativos, como o aquecimento global e as 

mudanças climáticas.  Uma opção para diminuir o impacto dessas emissões é a 

redução eletroquímica de CO2 à ácido fórmico. O presente trabalho propõe a 

utilização de eletrólitos a base de líquidos iônicos como 

uma tecnologia economicamente viável. Para tanto, é necessário desmistificar a 

crença de que grandes quantidades de líquido iônico inviabilizam os processos em 

escala industrial, pois estes compostos tem um elevado custo quando comparados 

com eletrólitos a base de sais inorgânicos comuns. Utilizando dados de artigos do 

estado da arte, foi realizada uma análise tecno-econômica comparando a utilização 

do líquido iônico tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazólio com eletrólitos 

convencionais a base de bicarbonato aquoso na redução eletroquímica de CO2. A 

utilização de eletrólitos a base de bicarbonato é inviável, pois é necessário acidificar 

o meio para conseguir destilar ácido fórmico. Nesta etapa, há decomposição do 

eletrólito e se torna necessário repor o HCO3
- nos sistemas convencionais.  Por outro 

lado, foi possível prever que a utilização de líquidos iônicos é viável 

economicamente. Porém, é necessário que a eletrólise seja realizada com altas 

densidades de corrente e que o líquido iônico seja trocado no máximo uma vez por 

ano para que o tempo de retorno do investimento seja atrativo.   

Palavras-chave: Eletroquímica. Análise tecno-econômica. Dióxido de carbono. 

Líquidos iônicos. Ácido Fórmico. 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

The consumption of fossil fuels in the last decades has improved the 

greenhouse effect due to an increase in carbon dioxide levels in the atmosphere. It 

generates negative environmental impact, as the global warming and the climate 

changes. An alternative to decrease the impact of these emissions is the 

electrochemical reduction of CO2 to formic acid. This work proposes the use of ionic 

liquid based electrolytes as an economically viable technology. Therefore, one needs 

to demystify the belief that large amounts of ionic liquids make industrial scale 

processes unfeasible, due to the high costs of these compounds when compared to 

electrolytes composed of ordinary salts. Using data extracted from state of the art 

articles, a techno economic analysis was made comparing the use of the ionic liquid 

1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate with aqueous bicarbonate electrolytes 

in the CO2 reduction to formic acid. The use of bicarbonate electrolytes is not viable, 

as it requires the acidification the electrolyte to distillate formic acid. It would 

decompose the electrolyte and require the replenishment of HCO3
-. On the other 

hand, it was possible to predict that the use of ionic liquids is profitable. However, a 

high electrolysis current density is necessary and replacing the ionic liquid at most 

once a year so that the payback time is attractive.  

Keywords: Electrochemistry. Techno-economic analysis. Carbon dioxide. Ionic 

liquids. Formic acid. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os níveis de emissão de dióxido de carbono decorrentes de mudanças nas 

atividades industriais, agrícolas e sociais na era pós-Revolução Industrial atingiram 

recentemente os níveis mais altos da história recente. O consequente aumento do 

efeito estufa gera impactos ambientais negativos, como o aquecimento global. 

Mitigar as emissões de CO2 em uma escala global continua a ser um grande desafio, 

uma vez que os recursos de combustíveis fósseis ainda são a fonte de energia 

dominante. 

 

A redução eletroquímica de CO2 é uma estratégia versátil para diminuir os 

níveis do gás carbônico na atmosfera, pois permite que ele seja continuamente 

convertido a produtos químicos de valor agregado como, por exemplo, ácido 

fórmico, metano, etileno, CO e metanol. Se uma fonte de energia renovável for 

utilizada na conversão, o carbono pode ser removido da atmosfera e convertido sem 

que sejam emitidas maiores quantidades do que as retiradas. Por ter melhor 

eficiência econômica, ou seja, maior retorno monetário por elétron, o ácido fórmico é 

visto como um dos mais promissores produtos. 

 

Atualmente os eletrólitos aquosos de sais inorgânicos, para a redução 

eletroquímica de CO2, são os mais estudados devido ao baixo custo, porém, a baixa 

solubilidade do gás carbônico e alta frequência de substituição pela degradação são 

os principais problemas que podem interferir na eficiência do processo. 

 

Sendo assim, o uso de eletrólitos a base de LIs pode ser promissor, uma vez 

que há maior solubilidade e menores sobrepotenciais para redução do CO2. Ainda 

que o custo dos LIs possa ser visto como um problema para implementação 

industrial, a baixa frequência de troca devido ao seu reuso pode ser um fator muito 

importante para compensar o elevado custo. 

 

Para se confirmar ou desmistificar o senso comum de que líquidos iônicos são 

muito caros, é necessário avaliar a influência do custo deste composto no produto 

final. Sob essa perspectiva, ainda não há uma análise tecno-econômica descrita na 
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literatura que possa demonstrar a real inviabilidade de se utilizar LIs em células 

eletrolíticas.  

 

2. OBJETIVOS 

 

Verificar a viabilidade econômica da implementação do processo de redução 

eletroquímica do gás carbônico para ácido fórmico utilizando líquidos iônicos como 

eletrólito em uma planta industrial. 

2.1  OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

• Selecionar melhor sistema eletroquímico para redução de CO2 utilizando sais 

inorgânicos ou LIs, a partir de revisão bibliográfica minuciosa. 

• Realizar a análise tecno-econômica para avaliação de custos a nível 

industrial. 

• Comparar os custos de eletrólitos com sais inorgânicos com eletrólitos a base 

de LI para comparar a viabilidade econômica de ambos. 

 

3. ESTADO DA ARTE 

 

A eletrorredução do CO2 é uma forma de dar um destino a esse gás 

empregando a energia elétrica para obtenção de produtos químicos de valor 

agregado. O processo eletroquímico pode ser personalizado para fornecer um 

produto preferido, selecionando adequadamente o eletrodo, eletrólito e potencial 

aplicado.1 

Existem vários produtos que podem ser formados durante a redução 

eletroquímica de CO2 com base no número de elétrons transferidos ao longo da 

reação. Um estudo mostrou até 16 produtos, vistos na figura 1, em quantidades 

variáveis (formato, monóxido de carbono, metanol, glioxal, metano, acetato, 

glicoaldeído, etilenoglicol, acetaldeído, etanol, etileno, hidroxiacetona, acetona, 

álcool alílico, propionaldeído e 1-propanol).2 Os potenciais padrão de redução de 

cada produto são exibidos na figura 2. 
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Figura 1: Produtos da redução de CO2 e o número de elétrons necessários 

para produzir cada um. 

 

Fonte: Adaptado de Kuhl et al.2 
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Figura 2: Potenciais de equilíbrio para várias reações de eletrorredução de CO2 (vs. 

EPH) em solução aquosa, a 298 K e 1,0 atm. 

 

Fonte:  Adaptado de Qiao et al.3  

Quanto maior o número de elétrons necessários para a redução, maior será a 

corrente elétrica necessária. Altas correntes elétricas se traduzem em um maior 

custo energético e, por consequência, monetário. A figura 3 mostra a dependência 

do gasto mínimo com energia elétrica para produção de 1 kg de alguns produtos 

possíveis da eletrorredução de CO2. Pode-se observar que o produto de menor 

custo de energia é o ácido fórmico (FA), 0,1$/kg. Sendo o preço de mercado de 

0,75$/kg, a receita por mol de elétron é 0,015 $/mole-, sendo a maior dentre todos os 

produtos.  O segundo produto mais rentável é o CO, com preço de mercado de 0,65 

$/kg e receita por mol de elétron de 0,01 $/mole-. Mesmo o C2H4 apresentando o 

maior preço de mercado de ~1,1$/kg, o custo da eletricidade também é uma das 

mais altas ~0,65$/kg e a receita por mol de elétron é uma das mais baixas dentre 

todos os produtos 0,0025$/mole-. 
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Figura 3: a) Custo mínimo da eletricidade necessária para obtenção dos produtos e 

preço de mercado do CO, HCOOH, CH3OH, CH4, CH3CH2OH e C2H4. b) Receita por 

mol de elétron de cada um dos produtos. 

 

Fonte: Adaptado de Chen et al.4 

 

3.1 Ácido fórmico 

O ácido fórmico, ou ácido metanóico (HCOOH) é um líquido incolor com um 

odor forte5 que, puro, apresenta densidade de 1,220 g.ml-1 e peso molecular de 

46,025 g.mol-1.6 O HCOOH é solúvel em água, vários álcoois, acetona e éter. O 

ácido em concentrações de 85%, por ser o azeótropo mais obtido dentre os outros, é 

vendido comercialmente e é considerado o padrão da indústria.5  

Os usos tradicionais do ácido fórmico têm sido no curtimento de couro e nos 

mercados de silagem.5 Pode ser usado para substituir ácidos minerais7 e também 

como building bock químico na indústria farmacêutica. Além disso, ele pode servir 

como uma molécula de armazenamento (temporário) para o H2 obtido da energia 

elétrica produzida de forma renovável.8 Por fim, os formatos salinos são usados 

como agentes anticongelantes, não corrosivos e ambientalmente corretos. O 

desenvolvimento de tecnologias novas e sustentáveis que diminuiriam o custo da 

produção de ácido fórmico poderia levar a um aumento da demanda, que 

atualmente ainda é baixa (500.000 t ano-1).7 

A obtenção industrial do ácido fórmico pode ser feita a partir da hidrólise de 

formato de metila, oxidação de hidrocarbonetos, hidrólise de formamida ou 

preparação de ácido fórmico livre a partir de formatos.9 
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Figura 4: Produção de ácido fórmico (processo BASF). 

 

 

Fonte: Adaptado de Reutemann et al.9 

 

. O principal método é a partir da hidrólise do formato de metila, conhecido 

como processo BASF, ilustrado no diagrama da figura 4, sendo a) reator de formato 

de metila; b) coluna de destilação; c) reator de hidrólise; d) coluna de baixa caldeira; 

e) unidade de extração; f) coluna de desidratação e g) coluna de ácido puro. O 

processo ocorre em duas etapas, como visto no esquema 1: primeiramente, o 

metanol é carbonilado com monóxido de carbono; em seguida, o formato de metila é 

hidrolisado à ácido fórmico e metanol, sendo que o metanol retorna à primeira 

etapa.9 

 

Esquema 1: Reações de obtenção de ácido fórmico a partir da hidrólise de formato 

de metila. 

𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐶𝑂 → 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐶𝐻3 

𝐻𝐶𝑂𝑂𝐶𝐻3 +  𝐻2𝑂 →  𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 

𝐶𝑂 +  𝐻2𝑂 →  𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 

Fonte: Adaptado de Reutemann et al.9 
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3.2 Redução Eletrolítica de CO2 à Ácido Fórmico 
 

A redução de CO2 para formato pode ser alcançada em condições de reação 

moderadas, pH neutro, a temperatura e pressão ambiente, cumprindo assim vários 

critérios da química verde.10 Eletrodos nanoestruturados baseados em metais do 

grupo principal (Sn, Bi, In, Pb e Sb) geralmente apresentam maior seletividade para 

ácido fórmico.11 

A diferença entre ácido fórmico e formato tem consequências importantes 

para a seleção do processo de separação, que é ditado pelo estado de dissociação 

do ácido (isto é, forma molecular ou iônica).12 Sendo o formato altamente solúvel em 

soluções aquosas, a separação do produto apresenta alto custo e energia.7 Assim, 

para o processo de destilação, o formato primeiramente é protonado na presença de 

ácido para obtenção do ácido fórmico, tornando o processo de separação mais 

vantajoso. 

 

3.2.1 Eletrólito inorgânico 
 

Um eletrólito pode ser definido como: “Uma substância que, quando 

dissolvida em um dado solvente, produz uma solução com uma condutividade 

elétrica maior que a condutividade do solvente”.13 A maioria dos artigos estudados 

na revisão bibliográfica sobre a redução eletroquímica de CO2 emprega eletrólitos 

aquosos. No entanto, a solubilidade de CO2 em água é baixa, aproximadamente 34 

mM em condições padrão. A adição de sais para formar o eletrólito aquoso pode 

induzir um efeito de salting out, reduzindo ainda mais a solubilidade do CO2 no 

eletrólito. Portanto, se o CO2 estiver presente apenas como CO2 dissolvido em um 

eletrólito, haverá limitações de transferência de massa em densidades de corrente 

mais altas.14 

Os eletrólitos aquosos usados na eletrorredução do CO2, como KHCO3,15 

Na2SO4
16 ou KOH,17 tem duas principais funcionalidades acopladas: uma é o 

transporte iônico entre cátodo e ânodo para fluxo de corrente eficiente, e a outra é a 

coleta de produtos líquidos. Portanto, o produto obtido da redução eletroquímica de 
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CO2 é na verdade íons formato misturados com outros íons de impurezas de solutos 

(como K+, HCO3
-, etc.).18 

Para soluções aquosas, foi descoberto que em faixas de pH mais baixo (pH 3-

5) a eficiência faradaica (EF) de conversão de CO2 em formato/ácido fórmico é 

significativamente menor que em condições de pH mais alto (pH 7-11). A razão é 

que a reação concorrente, de geração de hidrogênio, catódica  pode dominar em pH 

baixo, reduzindo significativamente a eficiência da célula. Por causa dessa limitação, 

um sistema eletroquímico gerando apenas ácido fórmico não foi descoberto até o 

momento. Esses sistemas sempre produziram sais de formato de metal alcalino 

devido à necessidade de eletrólito da célula. O formato produzido nestas células 

teria que passar por uma segunda etapa do processo de acidificação para produzir 

ácido fórmico.19  

Paralelamente a isso, no sistema aquoso, o eletrólito de bicarbonato 

inevitavelmente se decompõe no processo de purificação do ácido fórmico. Para 

protonar o formato, o sistema é acidificado, sendo assim, o bicarbonato reage 

liberando CO2 e H2O. Isso faz com que a reposição do eletrólito seja obrigatória a 

cada batelada. 

Se o ácido fórmico for desejado, um pH de menos de 2 a 3 deve ser 

direcionado para o eletrólito. Por outro lado, mesmo para concentrações baixas de 

KHCO3 (0,1 M por exemplo), o pH do íon bicarbonato não baixa de 5,4 (a 25°C). 

Sendo assim, o pH determinará a distribuição do produto entre formato e ácido 

fórmico, ou seja, quando o ácido é formado, o íon bicarbonato se decompõe em CO2 

e H2O.20 

3.2.2 Eletrólito a base de líquidos iônicos 
 

Líquidos iônicos (LIs) são definidos como eletrólitos líquidos compostos 

somente (ou majoritariamente) de íons. O que os distinguem dos sais fundidos 

clássicos é o baixo ponto de fusão (abaixo de 100°C).21 Existem inúmeros líquidos 

iônicos devido à grande possibilidade de combinações de cátions e ânions, alguns 

deles, retirados da revisão de literatura feita, podem ser vistos na figura 5.  Os LIs 

podem ser excelentes alternativas como eletrólito para aplicações eletroquímicas, 

devido a sua baixa pressão de vapor, alta condutividade iônica e amplas janelas 
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eletroquímicas. Com isso, devido à elevada capacidade de absorção de CO2, a 

redução eletroquímica se torna mais eficaz.22 

 

Figura 5: LIs encontrados na revisão de literatura 

 

 

Fonte: Elaboração própria. 

 

Elevadas eficiências faradaicas foram verificadas com o uso de diferentes 

condições e LIs para a redução eletroquímica de CO2 à ácido fórmico. O estudo de 

Huan et al.23 demonstrou a produção de FA com uma EF de 83% a -1,55 V vs.Fc/Fc+ 

utilizando cobre dendrítico poroso nanoestruturado como eletrodo e  92% de 

[Emim][BF4]  e 8% de água como eletrólito apresentando densidade de corrente de 

6,85 mAcm-2. 

 

Utilizando eletrodo de Bi, Mizuno et al.24, atingiu uma EF de 75% a -1,8 vs. 

ECS apresentando densidade de corrente de 45 mAcm-2, o sistema utilizou eletrólito 

ternário com 0,25mM de [DBU-H][PF6] e acetonitrila/água (95:5). A partir do fitato de 

chumbo, Wu et al .25, também utilizou uma mistura ternária para compor o eletrólito 

(12,8 m/m% [Bzmim][BF4], 9,9 m/m% água e acetonitrila), obtendo seletividade de 

92,7% ácido fórmico e densidade de corrente de 30,5 mAcm-2. em potencial de -

2,25V vs. Ag/Ag+. 

 

Outro estudo, de Zhu et al.26, com uso de eletrólitos ternários ([Bmim][PF6](30 

m/m %) /CH3CN-H2O (5 m/m %)) comparou a eficiência do Pb e Sn como eletrodos 

a -2,3 V vs. Ag/Ag+. Na presença de Pb a densidade de corrente foi de 37,6 mAcm-2 
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com seletividade de 91,6%, já com o uso do Sn, a densidade de corrente baixou 

para 32,1 mAcm-2, apresentando EF de 92%, apresentando mínima diferença entre 

os dois sistemas. 

 

A partir do PbO2, Wu et al.27, demonstrou EF de 95,5% a -2,3 V vs. Ag/Ag+ e 

densidade de corrente de 39 mAcm-2 utilizando eletrólito ternário a base de 14 

m/m% [Bzmim][BF4] e 11,7 m/m% acetonitrila e água.  

 

O principal problema do uso de eletrólitos ternários é a dificuldade de 

separação e também o uso da acetonitrila, que é considerada um solvente 

problemático conforme princípios da química verde.28 Com isso, misturas de líquidos 

iônicos com água foram preferencialmente considerados para este trabalho. 

 

Para líquidos iônicos, é comum a adição de diferentes quantidades de água. 

Rosen et al.20 investigaram as limitações da adição de água a líquidos iônicos e 

mostraram que adições de até 30 mol por litro de água ao [Emim][BF4] não 

influenciam significativamente a quantidade de hidrogênio produzido. Os autores 

hipotetizam que o íon 1-etil-3-metilimidazólio [Emim]+ bloqueia a superfície 

eletrocatalítica, impedindo a redução da água à H2. Portanto, os prótons disponíveis 

no eletrólito são usados exclusivamente para ERCO2. Porém, quando mais de 30 

mol por litro de água são adicionados ao líquido iônico, este satura o sistema e a 

reação de evolução de hidrogênio é promovida, como visto na figura 6.14 

 

Figura 6: Perfil da energia livre durante redução eletroquímica de CO2 em eletrólito à 

base de [Emim][BF4]. 

 

Fonte: Adaptado de Pupo e Kortlever.14 
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Os produtos da eletrólise podem ser separados por destilação, conforme 

descrito por Zhang et al,29 figura 7. O eletrólito contendo LI, água e ácido fórmico é 

aquecido a 110°C para evaporar a água rapidamente. Elevando a temperatura para 

130°C, o ácido fórmico e o LI são separados com auxílio de fluxo de nitrogênio, 

saindo ácido fórmico no topo da coluna e LI na base da coluna de destilação. O 

líquido iônico recuperado pode ser reutilizado no processo. 

 

Figura 7: Processo de separação do ácido fórmico e eletrólito. 

 

Fonte: Adaptado de Zhang et al.29 

 

3.3 Processo Industrial de Redução Eletrolítica de CO2  

 

Jouny. Luc e Jiao,30 utilizaram um eletrolisador alcalino genérico para a 

redução eletroquímica de CO2, com base em suas buscas bibliográficas. Tendo em 

vista a semelhança da utilização de metais não preciosos no ânodo na condição 

alcalina, que são os melhores eletrolisadores de CO2. Além disso, o sistema e o 

equilíbrio da planta para redução eletroquímica de CO2 são semelhantes. Alguns 

detalhes a considerar seriam a exigência de alimentação direta de CO2 e a 

necessidade de uma torre de destilação para separar o FA do eletrólito, figura 8. 

 

Figura 8: Diagrama de processo para redução eletroquímica de CO2. 

 

Fonte: Adaptado de Jouny. Luc e Jiao.30 
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A célula eletrolítica alcalina (AEC do inglês, alkaline electrolyzer cell) opera 

em baixas temperaturas (normalmente abaixo de 80°C). O ânodo e cátodo são 

imersos em um meio alcalino, sendo comumente usado uma solução de hidróxido 

de potássio.31 

Geralmente uma célula alcalina é utilizada para a eletrólise da água. Sendo 

assim, o esquema de geração de H2 com uma célula alcalina é apresentada na 

figura 9. O sistema contém o cátodo e o ânodo imersos em um eletrólito condutor e 

conectados à uma fonte de energia que aplica corrente contínua (CC). O fluxo de 

elétrons vai para o cátodo, onde são consumidos pelo hidrogênio em forma de 

próton para formar átomos de hidrogênio. Os íons hidroxila do eletrólito se movem 

para o ânodo, para isso, um diafragma é utilizado para separar os dois 

compartimentos. 32 A reação de hidrólise da água é demonstrada no esquema 2: 

  

Esquema 2: Reação de hidrólise da água. 

 

𝐶á𝑡𝑜𝑑𝑜: 2𝐻+ +  2𝑒−  →  𝐻2 

Â𝑛𝑜𝑑𝑜: 2𝑂𝐻− →
1

2
𝑂2 +  𝐻2𝑂 + 2𝑒− 

𝑅𝑒𝑎çã𝑜 𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙: 𝐻2𝑂 → 𝐻2 +
1

2
𝑂2 

Fonte: Adaptado de Zeng e Zhang. 32 

 

Figura 9: Esquema básico da eletrólise da água em uma célula alcalina 

 

 

Fonte: Adaptado de Santos, Sequeira e Figueiredo.3 
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Para a redução eletroquímica de CO2 à ácido fórmico, as reações que 

ocorrem no cátodo e no ânodo30 são representadas no esquema 3: 

 

Esquema 3: Redução eletroquímica de CO2 à ácido fórmico. 

 

𝐶á𝑡𝑜𝑑𝑜: 𝐶𝑂2(𝑔) + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻(𝑎𝑞) 

Â𝑛𝑜𝑑𝑜: 𝐻2𝑂(𝑙) →
1

2
𝑂2(𝑔)  + 2𝐻+ + 2𝑒− 

𝑅𝑒𝑎çã𝑜 𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙: 𝐶𝑂2(𝑔) + 𝐻2𝑂(𝑙) →  𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻(𝑎𝑞) +
1

2
𝑂2(𝑔) 

Fonte: Adaptado de Jouny. Luc e Jiao.30 

 

Existem duas configurações de célula utilizadas na indústria, as de arranjo 

monopolar e de arranjo bipolar. Porém as células alcalinas com configuração bipolar 

são comumente adotadas na indústria,33 pois as células monopolares apresentam 

maiores dimensões e peso,34 isso porque cada célula requer altas amperagens e 

baixas voltagens, devido ao número de células conectadas em paralelo, elevando os 

custos (por efeito dos retificadores, barras condutoras caras e elevado volume).33 

 

No arranjo monopolar, figura 10 (a), eletrodos alternados são conectados 

diretamente aos terminais opostos da fonte de alimentação, respectivamente, dando 

um número de células individuais em paralelo umas com as outras. A tensão total 

aplicada a toda a célula de eletrólise é essencialmente a mesma que a aplicada aos 

pares individuais dos eletrodos na célula.29 

 

Na configuração bipolar, figura 10 (b), as células estão conectadas em série e 

cada célula tem seu próprio eletrólito. Os arranjos bipolares, também conhecidos 

como filtro prensa, no qual são conectados de forma alternada os eletrodos e 

diafragmas. Cada lado do eletrodo tem polaridade diferente, de modo que, uma face 

serve de ânodo em uma célula e a outra serve como cátodo à célula adjacente. 

Todos os eletrodos estão isolados eletricamente de seus vizinhos em um par 

sucessivo. Juntamente com um diafragma de separação, formam uma célula. A 

tensão global é o produto do número de células pela tensão de cada célula, isto 

implica maior tensão global e menor amperagem.33 
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 Figura 10: Configuração (a) monopolar e (b)bipolar de células alcalinas. 

 

Fonte: Adaptado de Milewski, Guandalini e Campanari. 35 

 

Os potenciais de operação da célula como a tensão total fornecida pela fonte 

de alimentação são bastante diferentes para essas duas configurações básicas; o 

valor típico é normalmente 2,2 V para a configuração monopolar e 2,2(n-1) V para a 

configuração bipolar (onde n é o número de eletrodos) para processos industriais.29 

 

As configurações de células também incluem as lacunas entre os eletrodos. A 

lacuna entre os eletrodos é a distância que os íons têm que percorrer no eletrólito. 

Uma lacuna menor tem a vantagem de menos resistência para transporte iônico. No 

entanto, se a lacuna for muito pequena, isso geraria faíscas elétricas, representando 

um risco de explosão.29 

 

4. METODOLOGIA 

 

Devido à pandemia de COVID-19, não foi possível realizar experimentos no 

laboratório de pesquisa. Por isso, decidiu-se que a análise tecno-econômica iria se 
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basear em dados da literatura. Portanto, foram realizadas buscas em bases de 

dados de artigos científicos indexados no Science Citation Index. Foram buscados 

artigos tanto para sistemas utilizando eletrólitos convencionais, basicamente 

constituídos de soluções aquosas de bicarbonatos, e para sistemas usando líquidos 

iônicos como eletrólito.   

  

4.1 Revisão Bibliográfica  

 

Primeiramente foi feita uma revisão bibliográfica geral na plataforma Web of 

Science® da Clarivate para verificar qual produto da eletrorredução seria mais viável 

economicamente.   

 

O termo de busca foi “electrochemical reduction of co2”. A pesquisa foi 

refinada para artigos de revisão e, a partir da análise dos artigos, chegou-se a 

conclusão de que o ácido fórmico é um produto com potencial de ser produzido 

devido ao elevado valor econômico gerado por mol de elétrons consumidos.4 Com o 

produto selecionado, as pesquisas começaram a ser feitas para sistemas 

eletroquímicos que buscavam elevada seletividade para este composto. 

  

Todas as buscas na Web of Science® seguiram um procedimento padrão de 

escolha, tanto para sistemas com eletrólitos à base de sais inorgânicos, quanto para 

aqueles à base de líquidos iônicos, como demonstrado na figura 11.  

 

Figura 11: Esquema para seleção do referencial bibliográfico. 

 

Fonte: Elaboração própria. 
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A busca de eletrólitos a base de sais inorgânicos simples na Web of Science® 

foi realizada utilizando os termos “electroreduction of co2 AND formate”. A busca de 

sistemas eletroquímicos que empregam líquidos iônicos como eletrólito foi realizada 

utilizando os termos “ electrochemical reduction of co2 AND ionic liquid”.  

  

4.2 Metodologia para Análise Tecno-econômica  

  

Diante da extensa revisão bibliográfica, o método tecno-econômico elaborado 

por Jouny. Luc e Jiao,30 se mostrou promissor pela aceitação na comunidade 

acadêmica. O trabalho foi citado, desde sua publicação em 2018, por pelo menos 

389 artigos. Não obstante, apesar dos autores terem proposto a grande maioria das 

situações de custos envolvidos no processo, a metodologia não considerou a 

quantidade de eletrólito necessária para que o processo em fluxo contínuo em 

estado estacionário e, por consequência, o seu custo de instalação. O único 

parâmetro relativo ao custo do eletrólito estava embutido no custo de manutenção 

anual de 2,5% sobre o valor de capital do eletrolisador instalado. Os 2,5% não 

correspondiam somente ao valor do eletrólito, mas também ao valor de substituição 

dos eletrodos do sistema. Para isso, no estudo dos sistemas com eletrólitos à base 

de líquidos iônicos, o custo do eletrólito a base de LI foi adicionado ao custo de 

capital de instalação do eletrolisador. Para tanto, foi necessário estimar um valor de 

eletrólito para o sistema a base de bicarbonato. Para que isso fosse possível, o 

volume total do eletrólito foi estimado em 50 m3, pois seria o inventário de 2 dias de 

água30 reposta no processo para produzir 100 ton de ácido fórmico por dia:   

 

𝑉 𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ó𝑙𝑖𝑡𝑜 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 =  
6244 𝑔𝑎𝑙

𝑑𝑖𝑎
∗

3,785 𝐿

𝑔𝑎𝑙
∗

𝑚3

1000 𝐿
= 23,5 𝑚3 ∗ 2 𝑑𝑖𝑎𝑠 = 47 𝑚3 ~50 𝑚3 

 

O preço do eletrólito à base de líquidos iônicos foi calculado da seguinte 

forma:  

  

Sendo o preço do [Emim][BF4]: 50 $/kg36; d [Emim][BF4]: 1,294 kg/L37; V 

eletrólito inicial: 50 m3.  
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𝑑 =
𝑚

𝑣
→ 𝑉 =

50$

𝑘𝑔
∗

1,294 𝑘𝑔

𝐿
=  

64,7 $

𝐿
  

  

  

Sendo que 92% do eletrólito é [Emim][BF4]::  

  

𝑃𝑟𝑒ç𝑜 𝐿𝐼 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 = (
64,7 $

𝐿
∗

1000 𝐿

𝑚3
∗ 50 𝑚3) ∗ 0,92 = $ 2.976.200,00   

  

  

Sendo que 8% do eletrólito é água:  

  

𝑃𝑟𝑒ç𝑜 𝑑𝑎 á𝑔𝑢𝑎 =  
0,0054 $30

𝑔𝑎𝑙
∗

𝑔𝑎𝑙

3,7854 𝐿
= 0,00142653 $/𝐿 

 

𝑃𝑟𝑒ç𝑜 𝑑𝑎 á𝑔𝑢𝑎 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 =  (
0,00142653 $

𝐿
∗

1000 𝐿

𝑚3
∗ 50 𝑚3) ∗ 0,08 = $5,71 

  

  

Preço total do eletrólito à base de LI = $ 2976200,00 + $ 5,71 = $ 2.976.205,71 

  

  

O preço do eletrólito à base de sais inorgânicos foi calculado da seguinte 

forma:  

  

Densidade KHCO3(aq) 0,5 mol/L= 1,031 kg/L38 

 

[𝐾𝐻𝐶𝑂3] =  
0,5 𝑚𝑜𝑙

𝐿
∗

100,115 𝑔

𝑚𝑜𝑙
∗

𝑘𝑔

1000 𝑔
= 0,0501

𝑘𝑔

𝐿 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜
 

 

[𝐻2𝑂 𝑛𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜] =
1,031 𝑘𝑔

𝐿
−

0,0501 𝑘𝑔

𝐿
= 0,981

𝑘𝑔

𝐿
 

  

  

Sendo preço de KHCO3 = 1,2 $/kg39  
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$ 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜

𝐿
 = (

0,0501 𝑘𝑔

𝐿
∗

1,2 $

𝑘𝑔
) + (

0,981 𝑘𝑔

𝐿 𝑑𝑒 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜
∗

0,00142653 $

𝐿
) = 0,0615 

$

𝐿
 

 

$ 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ó𝑙𝑖𝑡𝑜𝑠
𝑠𝑎𝑖𝑠 𝑖𝑛𝑜𝑟𝑔â𝑛𝑖𝑐𝑜𝑠

=  
0,0615 $

𝐿
∗

1000 𝐿

𝑚3
∗ 50 𝑚3 = $ 3.070,00 

   

  

O valor de 50 m3 de eletrólito inorgânico foram diminuídos das despesas de 

capital do eletrolisador calculados pelo modelo de Jouny. Luc e Jiao,30 e o preço do 

eletrólito com LIs foi adicionado às despesas de capital relacionados ao custo do 

eletrolisador. 

 

𝐶𝑢𝑠𝑡𝑜 𝑑𝑜
𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟𝑜𝑙𝑖𝑠𝑎𝑑𝑜𝑟

= ( Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑜
𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟𝑜𝑙𝑖𝑠𝑎𝑑𝑜𝑟

∗
𝐶𝑢𝑠𝑡𝑜 𝑑𝑒

𝑖𝑛𝑠𝑡𝑎𝑙𝑎çã𝑜
) −

𝑃𝑟𝑒ç𝑜 𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ó𝑙𝑖𝑡𝑜
𝐾𝐻𝐶𝑂3

 +
𝑃𝑟𝑒ç𝑜 𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ó𝑙𝑖𝑡𝑜 

𝑐𝑜𝑚 𝐿𝐼
 

 

 As despesas operacionais também foram estimadas, considerando o número 

de trocas anuais do eletrólito. Dado que o modelo inicial considera que o custo de 

manutenção do eletrolisador é de 2,5% para os eletrodos e o eletrólito, calculamos o 

custo de troca do eletrólito como:  

 

𝐶𝑢𝑠𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑛𝑢𝑡𝑒𝑛çã𝑜

=

𝐶𝑢𝑠𝑡𝑜 𝑑𝑜
𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟𝑜𝑙𝑖𝑠𝑎𝑑𝑜𝑟

∗ 0,025 −
𝑃𝑟𝑒ç𝑜 𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ó𝑙𝑖𝑡𝑜

𝐾𝐻𝐶𝑂3
 +

𝑃𝑟𝑒ç𝑜 𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ó𝑙𝑖𝑡𝑜 
𝑐𝑜𝑚 𝐿𝐼

∗
𝑛° 𝑑𝑒 𝑡𝑟𝑜𝑐𝑎𝑠

𝑝𝑜𝑟 𝑎𝑛𝑜
 

350 𝑑𝑖𝑎𝑠 𝑜𝑝𝑒𝑟𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑖𝑠
  

 

Enquanto isso, para estudo do sistema, com eletrólitos à base de sais 

inorgânicos, no cálculo do custo da manutenção, o custo da solução de eletrólito 

inorgânico foi desconsiderado e o preço da mesma solução foi considerada sendo 

multiplicada pelo fator de correção do número de trocas de eletrólito por ano, como 

visto na equação abaixo:  
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𝐶𝑢𝑠𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑛𝑢𝑡𝑒𝑛çã𝑜

=

𝐶𝑢𝑠𝑡𝑜 𝑑𝑜
𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟𝑜𝑙𝑖𝑠𝑎𝑑𝑜𝑟

∗ 0,025 −
𝑃𝑟𝑒ç𝑜 𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ó𝑙𝑖𝑡𝑜

𝐾𝐻𝐶𝑂3
 +

𝑃𝑟𝑒ç𝑜 𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ó𝑙𝑖𝑡𝑜 
𝐾𝐻𝐶𝑂3

∗
𝑛° 𝑑𝑒 𝑡𝑟𝑜𝑐𝑎𝑠

𝑝𝑜𝑟 𝑎𝑛𝑜
 

350 𝑑𝑖𝑎𝑠 𝑜𝑝𝑒𝑟𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑖𝑠
 

 

Ao sair do sistema, o eletrólito a base de bicarbonato tem um pH em torno de 

5.20 Neste pH as espécies de ácido fórmico estão majoritariamente na forma de íons 

formato. Portanto, é necessário baixar o pH até 2-3 para que o ácido fórmico seja o 

componente majoritário da mistura. Ao acidificar a solução, o bicarbonato irá formar 

ácido fórmico, fazendo com que haja liberação de CO2 e a necessidade de trocas 

consecutivas do eletrólito ao longo do dia. Só assim é possível dar andamento à 

destilação do produto do eletrólito.  Para investigar a contribuição do fator de 

degradação do íon bicarbonato no número de trocas de eletrólito, alguns cálculos 

foram conduzidos:  

  

𝑖 =
𝑞

𝑡
→ 𝑞 = 𝑖 ∗ 𝑡 

𝑛𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 =  
𝑞

𝐹 ∗ 𝑛𝑒−
𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻

 

 

𝑞 =  𝑛𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 ∗ 𝐹 ∗ 𝑛𝑒−
𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 =  𝑖 ∗ 𝑡  

 

𝑛𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 =  
𝑖 ∗ 𝑡

𝐹 ∗ 𝑛𝑒−
𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻

 

  

  

Como o sistema está no estado estacionário ele considera que o ácido 

fórmico saia sempre na mesma concentração   

  

[𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻] =  
𝑛𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻

𝑉
 

 

𝑄𝑣 =  
𝑉 [𝑙]

𝑡 [𝑚𝑖𝑛]
→  𝑉 =  𝑄𝑣 ∗ 𝑡 
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[𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻] =  
𝑖 ∗ 𝑡

𝐹 ∗ 𝑛𝑒−
𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻

∗
1

𝑄𝑣 ∗ 𝑡
=  

𝑖

𝐹 ∗ 𝑛𝑒−
𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 ∗ 𝑄𝑣

 

  

Sendo:  

  

i = 4852687 A →  corrente necessária no sistema para formar 100 ton de ácido 

fórmico (nas condições do artigo 15). 

 

Qv = 569 L/min → Vazão do eletrólito para produzir 100 ton de ácido fórmico (nas 

condições do artigo 15). 

  

[𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻] =
4852687 𝐴

95485 ∗ 2
∗

𝑚𝑖𝑛

569 𝐿
∗

60 𝑠

𝑚𝑖𝑛
=  2,65 𝑚𝑜𝑙/𝐿 

 

Sendo a produção de ácido fórmico de 100000 kg/dia:  

 

𝑛𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 =  
𝑚

𝑀𝑀
=  

100000. 103

46,025 
=  2172732,211 𝑚𝑜𝑙 

 

[𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻] =  
𝑛

𝑉
→ 𝑉 =  

2172732,211 𝑚𝑜𝑙

2,65 𝑚𝑜𝑙/𝐿
=  819000,819 𝐿 =  819 𝑚3 𝑝𝑜𝑟 𝑑𝑖𝑎 

 

Número de trocas do eletrólito com íons bicarbonato por dia: 

 

𝑛° 𝑡𝑟𝑜𝑐𝑎𝑠 =
𝑉

𝑉 𝑡𝑜𝑡 𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ó𝑙𝑖𝑡𝑜
=

819 𝑚3 

50 𝑚3
=  16,38 = ~16 𝑥 𝑝𝑜𝑟 𝑑𝑖𝑎 

 

A referência de Jouny. Luc e Jiao30 considera que a planta estará funcionando 

350 dias por ano.   

 

𝑛° 𝑡𝑟𝑜𝑐𝑎𝑠 𝑎𝑛𝑢𝑎𝑖𝑠 = 16,38 ∗ 350 =  5733 𝑥 𝑝𝑜𝑟 𝑎𝑛𝑜 

 

A análise tecno-econômica dos sistemas não considerou os custos envolvidos na 

etapa de acidificação do formato. 
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5. RESULTADOS, DISCUSSÃO E ANÁLISE DE CUSTOS 

 

A avaliação inicial da viabilidade tecno-econômica dos processos de redução 

eletroquímica de CO2 para obtenção de ácido fórmico diante dois cenários 

diferentes: i) com uso de eletrólitos à base de sais inorgânicos e ii) aplicação dos 

eletrólitos à base de LIs. Os custos de instalação e operacionais foram estimados a 

partir de dados da literatura. Para isso, buscas à artigos científicos publicados 

acerca dos cenários assumidos anteriormente foram essenciais.  

  

Na revisão bibliográfica das anterioridades de sistemas com Líquidos Iônicos 

foram encontrados 326 artigos, em 26/06/20. Destes somente 43 descreveram a 

formação de ácido fórmico/formato. Foram selecionados somente artigos que 

descrevessem a eficiência faradaica de ~80% de ácido fórmico e eletrodos simples, 

formados somente por um metal ou um óxido simples. Dentre eles, somente 7 

apresentaram características interessantes para o trabalho, conforme tabela 1. Para 

seleção do artigo base na análise tecno-econômica, o estudo de ZHU et al.15, com 

eletrodo de cobre dendrítico poroso, se mostrou interessante pelo uso de eletrólito 

aquoso composto por 92% v/v o sal imidazólio [Emim][BF4] e 8% v/v de água, 

apresentando seletividade relativamente boa de 83% de formato a –1,55 V vs. 

Fc/Fc+ com sobrepotencial de 0,35V e densidade de corrente de 6,85 mA.cm-2.  

  

Tabela 1: Sistemas com eletrólitos à base de LIs selecionados na revisão 

bibliográfica. 

Líquidos iônicos como eletrólito 

Eletrodo 
Potencial 

(V) 
Eletrodo 

Referência 
Eletrólito 

EF de 
FA (%)  

j* (mAcm-2) Referência 

Cu**   -1.55 V  vs. Fc/Fc+  
[Emim][BF4]/H2O 

(92:8)%v/v 
83 6,85 23 

Bi -1,8 vs. SCE 
CH3CN/H2O(95:5)% v/v 
0,25mM [DBU-H][PF6] 

75 45 40 

Pb −2.25 V  vs. Ag/Ag+ 
[Bzmim][BF4]12,8% m/m 
H2O 9,9% m/m e CH3CN 

92,7 30,5 25 

Pb  -2,3 vs. Ag/Ag+ 
[Bmim][PF6]30% m/m 
/CH3CN/H2O 5% m/m 

91,6 37,6 26 

PbO2  -2,3 vs. Ag/Ag+ 
[Bzmim][BF4]14,7% m/m 
-CH3CN-H2O 11,7% m/m 

95,5 39 27 

Pb/Sn -1,95 vs. Ag/AgCl 
[Emim][OTf]:CH3CN:H2O 

(81:14:5)% mol  
91 ± 3 7,7 ± 0,2 41 

Sn -2,3 vs. Ag/Ag+ [Bmim][PF6] 30% m/m 92 32,1 26 
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/CH3CN-H2O 5% m/m 

*densidade de corrente    **dentritico poroso 
 
Fonte: Elaboração própria. 

 

Um fator de peso para a escolha do artigo mencionado acima foi o uso de 

somente um solvente para o eletrólito, a água. Outros autores citam a utilização de 

acetonitrila25,26,27,40,41, que é considerada problemática segundo fundamentos da 

química verde.28 

  

Por sua vez, a busca na Web of Science® por sistemas utilizando eletrólitos 

convencionais (por exemplos aquosos) foi realizada utilizando os termos 

“electroreduction of co2 AND formate” e retornou 759 resultados. Destes, somente 

183 artigos foram pré-selecionados.  

  

Sendo assim, foram elegidos 14 sistemas com seletividade acima de 90% 

para formiato, que utilizam íons bicarbonato no eletrólito, conforme tabela 2:  

 

Tabela 2: Sistemas com sais inorgânicos selecionados na revisão bibliográfica. 

Eletrólitos com sais inorgânicos 

Eletrodo 
Potencial (V) 

vs. RHE 
Eletrólito 

EF de 
 FA (%)  

j* (mAcm-2) Referência 

Bi**/Cu -1,26 0,5 M KHCO3 ~100% 68,5 15 

In -1,2 0,1 M KHCO3 90% 67,5 42 

Sn/Au -0,75 0,1 M KHCO3 93.3% 55 43 

Bi/Cu -0,84 0,1M KHCO3 90,40% 30 44 

Zn/In -1,2 0,5 M KHCO3 95% 22 45 

Sn**** -1,28 0,1 M NaHCO3 90% 23 46 

Bi** -0,82 0.5 M KHCO3 98% 18,8 47 

Cu/Sn -0,93 0,5 M KHCO3 100% 16,52 48 

SnSe2 -0,8 0,1 M KHCO3 91 ± 4% 15 49 

Bi*** -1,13 0.5 M NaHCO3 96,40% 15,2 50 

Sn  -0,76 0,1 M KHCO3 91% 15 51 

In/Sn -1,2 0,1 M KHCO3 92% 15 52 

SnO2 -1,1 0,5 M NaHCO3 90% 12,5 53 

Bi/C -0,72 KHCO3 sat. 100% 10 54 

*densidade de corrente    **dentritos     ***nanodentritos    ****nanoporoso 
 

Fonte: Elaboração própria. 

mailto:Cu@Sn(1)


32 
 

Com uso de eletrodos à base de Bi dendríticos suportados em Cu, o estudo 

de ZHU et al,15 obteve eficiências faradaicas perto de 100% a – 1,26 V vs. RHE, com 

densidade de corrente relativamente boa de 68,5 mAcm-2, comparada às outras 

referências, por isso, ele foi o selecionado para ser modelo base na análise tecno-

econômica.  

   

5.1 Análise de Custos  
 

Com a revisão bibliográfica escolhemos os parâmetros base para efetuar a 

comparação entre os eletrólitos a base de líquidos iônicos e de sais inorgânicos. Os 

parâmetros extraídos dos artigos foram: o eletrólito, a densidade de corrente, a 

seletividade e o sobrepotencial. Os parâmetros de volume total de eletrólito, nº de 

trocas de eletrólito foram determinados a partir de cálculos conforme descrito na 

metodologia seção 4.2. O preço do LI e do bicarbonato de potássio foram obtidos de 

sites de internet,36,39 que disponibilizam a oferta destes compostos em larga escala. 

Esses parâmetros são apresentados na tabela 3. Os demais custos utilizados foram 

os mesmos descritos na metodologia de Jouny. Luc e Jiao.30 

   

Tabela 3: Parâmetros base utilizados na análise de custos. 

Parâmetros base 
Eletrólitos à base de 

Líquidos iônicos Sais inorgânicos 

Eletrólito 92% EmimBF4 e 8% água 0,5 mol/L KHCO3 

Densidade de corrente (A/cm2) 0,00685 0,0685 

Seletividade (%) 83 100 

Preço eletrólito ($/kg) 50 1,2 

Trocas eletrólito (n°/ano) 1 5733 

Sobrepotencial (V)  0,35 0,65 

Volume total do eletrólito (m3) 50 50 

 

Fonte: Elaboração própria. 

   

Após inserirmos na tabela de cálculo de custos, chegamos aos seguintes 

valores de custos capitais (CAPEX), custos operacionais (OPEX) e resultados 

financeiros, tabela 4. Os valores foram obtidos na planilha de custos do método de 

Jouny. Luc e Jiao30 após as alterações realizadas (descrito na metodologia seção 
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4.2). São descritos os resultados obtidos para ambos os sistemas, baseados em 

líquidos iônicos e eletrólitos inorgânicos simples.   

   

Tabela 4: Valores para análise de custos 

Valores 
Eletrólitos à base de 

Líquidos iônicos Sais inorgânicos 

Custos capitais ($) 133.713.371,00 14.669.013,00 

Custos operacionais ($) 46.222,00 82.541,00 

Faturamento ($/dia) 73.500,00 73.500,00 

Lucro ($/ano) 9.547.157,00 -2.871.707,00 

Paybacktime (ano) 14,01 -5,11 

  

Fonte: Elaboração própria.   

 

O Opex é muito alto devido ao elevado número de trocas de eletrólito e o 

sistema operaria em prejuízo de USD 2.871.707,00 e, consequentemente, com um 

paybacktime “negativo”. Já para o sistema à base de líquido iônico, o lucro anual e o 

paybacktime, 14,01 anos, ainda não são tão bons quanto esperado. Porém, há 

previsão de lucro.  

  

5.2 Previsões de casos  

 

Na seção anterior, ficou claro que a utilização de líquidos iônicos como 

eletrólito é possível. O custo de produção do ácido fórmico permite a obtenção de 

lucro. Entretanto, as elevadas despesas de capital para instalar o eletrolisador 

aumentam consideravelmente o tempo de retorno de investimento. Considerando os 

dados do sistema apresentado acima, a tabela 5 e figura 12 estão propondo o caso 

otimista, regular e pessimista para cada parâmetro sensitivo, com base no resultado 

do paybacktime do eletrolisador a fim de explicitar o quanto cada cenário contribui 

para o resultado final.  

  

Tabela 5: Caso otimista, regular e pessimista de cada parâmetro do sistema. 

Parâmetros sensitivos 
Valores referência 

Ótimo Base Ruim 

Custo do eletrolisador ($/m2) 460 920 1840 

Densidade de corrente (A/cm2) 500 6,85 5 
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Preço de venda ($/kg) +15% 0,735 -15% 

Seletividade (%) 100 83 70 

Preço líquido iônico ($) 25 50 100 

Trocas eletrólito (n°/ano) 0,5 1 2 

Preço da eletricidade ($/kWh) 0,02 0,03 0,04 

Custo do CO2 ($/ton) 10 40 70 

Voltagem (V) 1,93 2,23 2,53 

Conversão (%) 70 50 30 

Sobrepotencial (V)  0 0,35 0,7 

 

Fonte: Elaboração própria. 

 

Figura 12: Mudança no paybacktime para vários parâmetros sensitivos. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

  

Logo abaixo, é feita de forma minuciosa uma análise dos parâmetros que 

apresentaram maior variação no tempo de retorno do investimento. O custo do 

eletrolisador não foi estudado pois a densidade de corrente influencia diretamente no 

seu dimensionamento. Adicionalmente, o preço de venda do ácido fórmico está fora 

de questão de análise, pois, sendo uma commodity, depende diretamente da 

oscilação de preço de mercado.  
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5.2.1 Número de trocas do eletrólito  

Considerando o preço base do eletrólito de $50 por kg e o volume do 

eletrolisador como 50m3, a variação do paybacktime do sistema com o número de 

trocas é visto no gráfico da figura 13:  

Figura 13: Influência do número de trocas do eletrólito com LIs no paybacktime. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

  

É perceptível que a medida que há mais trocas do eletrólito à base de LIs por 

ano, maior tende a ser o tempo de retorno do investimento, sendo assim, o sistema 

se torna realmente viável com até uma troca por ano, pois a diferença de 1 troca por 

ano para 1 troca a cada dois anos é somente de 2 anos no paybacktime.  

  

5.2.2 Preço do líquido iônico  

  

Para verificar a influência do preço do LI no paybacktime, foi considerado o 

fator de 1 troca por ano com eletrolisador de capacidade de 50 m3. O resultado pode 

ser visto no gráfico da figura 14:  
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Figura 14: Influência do preço do LI no paybacktime. 

 

Fonte: Elaboração própria. 

  

Como esperado, quanto mais caro for o [Emim][BF4], maior é o tempo de 

retorno do investimento. O comportamento da curva tende a ser exponencial, ou 

seja, de fato, não é viável comprar do fornecedor mais caro pois no futuro as 

consequências serão alastrantes, necessitando despender muito tempo para que o 

negócio comece a ser realmente lucrativo.  

  

Por necessitar de maior quantidade de LI para utilizar no sistema 

eletroquímico, é compreensível supor que o preço estimado para o kg de líquido 

iônico fosse negociado para um valor abaixo do mercado. Sendo assim, o custo 

negociável foi considerado de $50 por kg de [Emim][BF4] 

  

5.2.3 Seletividade de ácido fórmico  

  

Com a finalidade de verificar a influência da seletividade de ácido fórmico 

para o tempo de retorno do investimento, foi feita uma análise qualitativa, conforme 

gráfico da figura 15, levando em conta a densidade de corrente de 0,00685 Acm-2 e 

o fator de 1 troca de eletrólito por ano com eletrolisador de capacidade de 50 m3.  
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Figura 15: Influência da densidade de corrente no paybacktime.  

  

  

Fonte: Elaboração própria. 

É visto que seletividades acima de 70% já apresentam tempos de retorno 

razoáveis, tendo em vista que quanto maior for a seletividade, menor é o 

paybacktime. Seletividades abaixo de 60% prejudicam a lucratividade do sistema, 

justificando o método de seleção de estudos na revisão bibliográfica para sistemas 

eletroquímicos de redução de CO2.  

  

5.2.4 Densidade de corrente  

  

Diversas densidades de correntes foram atribuídas ao sistema a fim de 

investigar sua influência no paybacktime, conforme gráfico da Figura 16, para isso, o 

valor retratado na literatura foi remodelado para dar margem ao estudo feito neste 

trabalho, sendo assim, manipulando suposições.  
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Figura 16: Influência da densidade de corrente no paybacktime.  

   

 

Fonte: Elaboração própria. 

 

O que pode ser evidenciado neste este gráfico é que o tempo de retorno do 

investimento é muito menor em densidades de corrente maiores que 0,100 A/cm2. 

Contudo, quando o parâmetro passa de um certo valor, já não existe mais diferença 

significativa de retorno para o sistema. Não é necessário o sistema passar de 0,5 

A.cm-2 pois toda densidade de corrente a mais poderá prejudicar o sistema.20 

Analisando graficamente, a faixa ideal de operação para o eletrolisador alcalino é de 

0,1 - 0,5 A.cm-2, apresentando diferença para o paybacktime de somente meio ano 

entre eles.  

  

Ademais, com o aumento da densidade de corrente, consequentemente, a 

área do eletrolisador diminui, viabilizando ainda mais a construção com base no 

volume do sistema. Tendo em vista isso, uma indústria pode alocar o eletrolisador 

em um espaço adequado para que o mesmo não se aproprie, de certa forma, do 

espaço disponível para possíveis expansões da empresa.  
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5.3 Eletrólitos à base de sais inorgânicos  

   

Considerando o prejuízo com o custo de 16 trocas de sal, o que equivaleria a 

$ 50,3 por dia, ainda precisa levar em conta o valor da mão de obra necessária para 

ser feita essa troca. Evidenciando que o sistema adotado é inviável em comparação 

ao uso dos líquidos iônicos na ERCO2.  

  

Com estudos da revisão bibliográfica, a tabela 6 sugere diferentes sistemas 

com seus respectivos tempos de retorno de investimento considerando e não 

considerando a degradação do íon bicarbonato e suas consecutivas trocas.    

 

Tabela 6: Diferentes sistemas com seus respectivos paybacktimes 

Eletrólitos com sais inorgânicos 

Eletrodo 
Potencial 

(V) 
vs. RHE 

Sobrepotencial 
(V) 

Eletrólito 
EF de 

 FA (%)  
j*(mAcm-2) 

Paybacktime 

Referência sem 
degradação 

KHCO3 

com 
degradação 

KHCO3 

Bi**/Cu -1,26 0,65 0,5 M KHCO3 ~100% 68,5 1,0 -5,1 15 

In -1,2 0,59 0,1 M KHCO3 90% 67,5 1,4 -12,7 42 

Sn/Au -0,75 0,14 0,1 M KHCO3 93.3% 55 1,4 -14,9 43 

Bi/Cu -0,84 0,23 0,1M KHCO3 90,40% 30 2,3 -25,1 44 

Zn/In -1,2 0,59 0,5 M KHCO3 95% 22 2,9 -15,8 45 

Sn**** -1,28 0,67 0,1 M NaHCO3 90% 23 3,0 -20,7 46 

Bi** -0,82 0,21 0.5 M KHCO3 98% 18,8 3,1 -17,4 47 

Cu/Sn -0,93 0,32 0,5 M KHCO3 100% 16,52 3,2 -15,5 48 

SnSe2 -0,8 0,19 0,1 M KHCO3 91 ± 4% 15 3,9 -24,3 49 

Bi*** -1,13 0,52 0.5 M NaHCO3 96,40% 15,2 3,9 -18,8 50 

Sn  -0,76 0,15 0,1 M KHCO3 91% 15 4,1 -34,1 51 

In/Sn -1,2 0,59 0,1 M KHCO3 92% 15 4,2 -16,6 52 

SnO2 -1,1 0,49 0,5 M NaHCO3 90% 12,5 5,1 -31,3 53 

Bi/C -0,72 0,11 KHCO3 sat. 100% 10 5,1 -23,2 54 

*densidade de corrente    **dentritos     ***nanodentritos    ****nanoporoso 
 

Fonte: Elaboração própria. 

  

O que pode ser notado é que, com o elevado número de trocas de eletrólito 

em diversos sistemas encontrados na literatura, todos apresentam tempo de retorno 

negativo, ou seja, prejuízo para sua aplicação na indústria.  

mailto:Cu@Sn(1)
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6. AVALIAÇÃO DE CUSTOS 

 

Ao decorrer do trabalho, os custos tanto capitais, quando operacionais foram 

estipulados com base na metodologia tecno-econômica de Jouny. Luc e Jiao,30. Dois 

sistemas eletroquímicos foram comparados para avaliar o real custo-benefício de 

cada um. 

O eletrolisador para redução de CO2 em HCOOH à base de sais inorgânicos foi 

estimado com custo capital de $ 14.669.013,00 e custo operacional de $ 82.541,00 

como visto no anexo I. 

Já para a eletrorredução de CO2 em ácido fórmico aplicando eletrolisador à base 

de LIs, os custos capitais e operacionais foram de $ 133.713.371,00 e $ 46.222,00 

respectivamente, como visto no anexo II. 

 

7. CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho, a partir de modificações do método tecno-econômico 

publicado por Jouny. Luc e Jiao,30 foi possível analisar a viabilidade tecno-

econômica para a utilização de LIs como eletrólito em aplicações em escala 

industrial e avaliar o paybacktime do investimento para implementação de um 

eletrolisador para redução eletroquímica de CO2.  

  

Foi possível identificar que a utilização de LIs é viável e que se pode ter lucro 

ao produzir ácido fórmico pela redução de CO2. Entretanto, é necessário otimizar os 

sistemas descritos na literatura, pois, com as condições base descritas no artigo 

selecionado, o tempo de retorno do investimento é impeditivo para a implementação 

de uma planta. O fator que mais impacta no tempo de retorno do investimento é a 

densidade de corrente. Se a densidade de corrente estiver na faixa de 100 a 500 

mA/cm2 a produção se torna atrativa financeiramente. O número de trocas do 

eletrólito por ano é outro fator primordial para a lucratividade do sistema, sendo o 

ideal a troca de 1 vez a cada dois anos ou, no máximo, 1 vez a cada ano, 

excedendo este período, o sistema se torna-se pouco viável.   
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A viabilidade em se utilizar líquidos iônicos é maior ainda se compararmos 

com sistemas com eletrólitos à base de bicarbonato. Para que o formiato consiga se 

converter a ácido fórmico e ser destilado, é necessário adicionar ácido. Com isso, o 

pH do sistema diminui decompondo o íon bicarbonato em CO2 e água. Desse modo, 

o número de trocas do eletrólito aumenta significativamente, tornando o sistema 

inviável.  

  

Conclui-se que devido à decomposição do íon bicarbonato, presente em 

muitos sistemas eletroquímicos descritos na literatura, o tempo de retorno do 

investimento é considerado negativo, gerando prejuízo. Com isso, os eletrólitos à 

base de líquidos iônicos são uma opção viável, com a ressalva de que a densidade 

de corrente do sistema deve ser elevada e a troca do líquido iônico não passe de 1 

vez ao ano.  
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ANEXO I – Dados tecno-econômicos do sistema com eletrólitos à base de sais 

inorgânicos. 

 

Fonte: Modificado de Jouny. Luc e Jiao30. 
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ANEXO II – Dados tecno-econômicos do sistema com eletrólitos à base de LIs. 

 

 

Fonte: Modificado de Jouny. Luc e Jiao30. 
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