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Resumo

A aumento evidente da temperatura global chama a atengdo a necessidade de
transicao energética para que novas tecnologias com menor ou até nenhuma emissado se
tornem ainda mais representativas dentro da matriz energética mundial. Dentre as
principais fontes de energia, encontra-se o hidrogénio, que é a molécula mais abundante
no mundo. Dentre as diversas possibilidades de utilizagdo do hidrogénio, se encontram as
células de combustivel, cujos Unicos produtos sdo agua e energia. Além disso, a molécula
de hidrogénio é capaz de armazenar energia elétrica de fontes renovaveis intermitentes,
como a energia solar e edlica. Entretanto, ainda existem desafios para que a energia
baseada em hidrogénio se torne uma realidade acessivel e amplamente aplicada. Dentre
os desafios, encontra-se o transporte e armazenamento do hidrogénio. Com o objetivo de
analisar as alternativas existentes no mercado, foram estudados diversos potenciais
carregadores de hidrogénio, como acido férmico, metanol e amoénia, para uma andlise
critica das vantagens. O 4acido formico é um transportador com enorme potencial,
apresentando custos reduzidos para sua forma neutra em carbono quando comparado
com outros transportadores de hidrogénio verde.

Palavras-chave: hidrogénio verde, acido féormico, transporte de hidrogénio, energia
renovavel, catalisadores, células combustiveis
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1 Introdugao

Atualmente, o mundo se encontra com o desafio inadidvel de reduzir a ineficiéncia no
uso de recursos e energia, bem como mitigar o impacto ambiental das atividades
industriais, alinhando-se aos objetivos de desenvolvimento sustentdvel. Para isso,
parcerias publicas privadas, como a SPIRE (Sustainable Process Industry through Resource
and Energy Efficiency), estao sendo firmadas para atingir tais objetivos. Dentre eles,
encontra-se a redugao da intensidade energética proveniente de fontes fosseis em até 30%
em relagdo aos niveis atuais. Isso serd alcangado por meio de estratégias abrangentes,
como a introdugdo de processos inovadores de economia de energia, intensificagdo de
processos, recuperac¢ado de energia, gestao sustentavel da dgua, cogeragao de calor-energia
e adocdo gradual de fontes alternativas e renovaveis de energia ao longo do ciclo de
producdo. Além disso, é esperada uma reducdo de até 20% na intensidade do uso de
matérias-primas primarias ndo renovaveis em comparac¢ao aos niveis atuais. Para atingir
esse objetivo, serd necessario aumentar os rendimentos de transformacao quimica e fisica,
bem como explorar o uso de matérias-primas secundarias e renovaveis. Adicionalmente,
a SPIRE também se propde a contribuir significativamente para os objetivos politicos e
sociais de melhoria acentuada na eficiéncia de reducdo das emissdes de didxido de carbono
(CO;), visando uma diminuicdao de até 40% em termos equivalentes (ASPIRE, 2022).

O cendrio atual brasileiro também é positivo para o desenvolvimento do mercado de
hidrogénio de baixo carbono, recebendo manifestacdes de intencdo de cooperacdo de
diversos paises. Ao contrario do mercado de combustiveis fdsseis, a industria do hidrogénio
tem uma gama muito grande de possiveis paises fornecedores: o cinturdo solar do planeta,
regides com grande potencial de energia hidrica, fotovoltaica e edlica. Portanto, paises
europeus, como a Alemanha, apoiam paises emergentes como o Brasil, Africa do Sul,
Argélia, Marrocos, Namibia e Tunisia para que sejam estabelecidas industrias de H, nesses
paises. (KINKARTZ, 2023).

Alguma das aplicagdes mais promissoras utilizando o hidrogénio como fonte de energia
sdo as Células de Combustivel de Hidrogénio (Hydrogen Fuel Cell - HFC) que combinam
hidrogénio e oxigénio para produzir agua. A energia armazenada no gas hidrogénio é
convertida em energia elétrica que pode ser usada em veiculos elétricos ou apenas para
armazenar energia temporariamente. Os veiculos de célula de combustivel (Fuel cell
vehicles - FCVs) estdo entre as aplicagdes mais importantes das células de combustivel de
hidrogénio (Hydrogen Fuel Cells - HFCs). A célula de combustivel gera eletricidade através
de uma reac¢do quimica entre hidrogénio e oxigénio no ar, e a eletricidade é usada para
alimentar o motor e movimentar o carro. As células de combustivel liberam apenas agua,
em vez de diéxido de carbono (CO2) ou outros poluentes do ar, sendo ecologicamente
amigaveis e mostrando mais que o dobro da eficiéncia energética dos carros a gasolina (LI;
KAWANAMI, 2023).

Porém, para que o uso energético do hidrogénio seja concretizado, é necessario
encontrar solucdes para desafios tecnoldgicos e de mercado, que se encontram ao longo
de toda sua cadeia energética, desde a producdo, até o transporte e armazenamento e, por
fim, o consumo, impondo a necessidade da estruturacdo e desenvolvimento desse
mercado. (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, [s.d.]). O armazenamento em larga escala e
a liberagao controlada de H; ainda sao necessarios, mas em grande parte ainda nao foram
realizados. Através das reacGes de hidrogenacdo do CO; para formar acido formico (FA) e
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desidrogenacdo do FA para hidrogénio, um sistema de armazenamento sustentavel de
hidrogénio "neutro em carbono" pode ser construido, conforme apresentado na
Figura 1.1 (LIU et al., 2022).

Figura 1.1: Sistema reversivel de hidrogenacdo do didxido de carbono para
formacao de acido férmico a partir de hidrogénio verde

H,

Geragdo de H,

Armazenamento de H,

‘ co,
Catalisador
H,0
Ene:gia
Células de HCOOH
Combustivel

Combustdo de H,

Catalisador

Fonte: Adaptado de Fadelli (2022) e Kawanami et al. (2017)

O acido féormico tem se destacado como um dos materiais mais promissores para o
armazenamento de hidrogénio na atualidade. Através do processo de descarboxilacdo
catalitica do acido férmico, ocorre a formagao ideal de CO; e H,. A combinagao destes dois
compostos tem demonstrado sucesso quando aplicada em células de combustivel.
Analisando as principais abordagens para a producdo de hidrogénio, identificamos trés
métodos amplamente utilizados:

1. Eletrdlise da agua com eletricidade da rede elétrica atual: esta abordagem envolve
a utilizacdo da eletricidade proveniente da rede elétrica para realizar a eletrdlise da
agua. No entanto, este método esta sujeito a fonte de eletricidade utilizada, o que
pode impactar a pegada de carbono.

2. Processos térmicos, como reforma a vapor de metano e gaseificagdao de carvao:
estes métodos empregam processos térmicos para extrair o hidrogénio de fontes
como metano e carvao. Embora sejam eficazes em termos de producao, eles podem
resultar em emissdes significativas de carbono.

3. Produgao de hidrogénio verde através da eletrdlise da agua com eletricidade de
fontes renovaveis e captura de carbono: este método promissor envolve a
eletrélise da dgua, com a eletricidade gerada a partir de fontes renovaveis. Além
disso, o CO; proveniente de gases de exaustdo ou diretamente da atmosfera pode
ser capturado, reduzindo substancialmente as emissdes de carbono.
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Considerando um veiculo de célula de combustivel (FCV) no contexto atual, as emissdes
de CO; por quildbmetro variam consideravelmente de acordo com o método adotado: de
235 g/km para o primeiro método, 85 g/km para o segundo e, no método de hidrogénio
verde, menos de 10 g/km. A Figura 1.2 ilustra esse comparativo tendo o acido férmico e a
diversificacdo de métodos de producdo de hidrogénio como um passo na direcdo de um
futuro mais sustentavel e com menor impacto ambiental no setor de energia (EPPINGER,;
HUANG, 2017).

Figura 1.2: O acido férmico (FA) como um portador de H, para o setor de transporte

—
m thermal = CC |«-----~ - g COz/ km
‘ 1 grid: 235
’ ! thermal: 85
oo ‘ @ . renew: < 10
fossil - (3) o0

»| co, co,
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| X
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Fonte: Eppinger e Huang (2017)

O objetivo desse estudo é a compreensdo global do processo de utilizacdo do
hidrogénio como fonte de energia, desde a sua producdo, passando pelas formas de
armazenamento e transporte e sua utilizacdo. A Figura 1.3 é ilustra que a producdo de
hidrogénio ndo necessariamente ocorre no mesmo local desejado de utilizagdo, e nesse
transporte, ocorre uma perda de energia devido a perda pela eficiéncia, ilustrado pela
diferenca de altura dos morros de producgao e utilizacdo.

Figura 1.3: Ilustragdo do objeto de estudo desse trabalho de conclusao

Transportadores
de Hidrogénio

Onia
Acido

LHCOtanl :

i

Fonte: Autora.
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2 Revisao Bibliografica

Dado que o processo de eletrdlise desempenha um papel crucial na solugao proposta,
é de suma importancia iniciar com uma revisao aprofundada desse tema. Posteriormente,
ampliaremos a discussao para compreender de maneira abrangente a produc¢ao de H;,
delineando tanto o mercado envolvido quanto as consideragdes relativas ao seu
transporte. Estes aspectos constituem o cerne central deste trabalho de conclusao de curso
(TCC).

2.1 Processo de Eletrdlise

A eletrélise consiste em um processo de separagao dos atomos de hidrogénio e
oxigénio da molécula de agua através de uma reagdo quimica, gerando oxigénio e
hidrogénio de alta pureza. A reag¢dao quimica consiste na oxirredugdao provocada pela
passagem de corrente elétrica continua, correspondente a dissociagdao da molécula de dgua
nos seus constituintes na presenca de um eletrélito e isso ocorre dentro de um
eletrolisador - dispositivo que recebe eletricidade DC e dgua desmineralizada (GOMES,
2022). A reagdo quimica global do processo de eletrélise é apresentada por:

2H,0 — 2H, + 0, (2.1)

A energia minima necessaria para a eletrdlise de 1 kg de H, é 39,69 kWh. Ou seja, o
poder calorifico superior é cerca de 142 MJ/kg H, (EPE, 2022). O poder calorifico superior
(PCS) representa a quantidade de calor liberada pela combustdo de determinada
substancia (GOLD ENERGY, 2023). Porém um kg de hidrogénio eletrolitico requer cerca de
50 kWh, com uma eficiéncia energética da ordem de 70%-80% (Portal Saneamento Basico,
2018). Porém, esses valores sdao aproximados e variam de acordo com a eficiéncia do
sistema de eletrdlise. A energia elétrica representa 80% do custo da producdo do
hidrogénio verde e os demais custos decorrem de tratamento da agua, catalisadores e
equipamentos (UDOP, 2022).

Para maior entendimento dos sistemas, a Tabela 2.1 apresenta os principais tipos de
eletrolisadores existentes hoje.

Tabela 2.1: Principais sistemas de eletrélise.

Sistema Descrigao

Eletrdlise alcalina (Alkaline Electrolysis — AEL)

Eletrélise de Oxido Sélido (Solid Oxide
Electrolysis - SOE) ou
Eletrélise de Oxido Solido em Alta Temperatura
(High-temperature solid oxide electrolysis -
HTEL)
Eletrélise de Membrana Trocadora de Prétons
(Proton Exchange Membrane electrolysis - PEM)

Tecnologia bem conhecida e financiavel.
Atualmente, é aquela com maior capacidade
instalada (MW) para aplicagées em todo o
mundo. Possui vida util longa.

Tecnologia de eletrélise menos desenvolvida.
Esta principalmente em fase de pesquisa, sem
projetos comerciais ou piloto em execucdo
ainda. Necessita de altas temperaturas.

Mais recente que a AEL, possui tempo de
inicializacao rapido e alta densidade de corrente
o que resulta em maior pureza do hidrogénio e
eletrolisadores menores.

Fonte: Adaptado de Almeida (2023)



DEQUI / UFRGS — Julia Waldman Kolesny 5

As células de membrana eletrolitica de troca de prétons (PEM) destacam-se por sua
estrutura, na qual um eletrdlito polimérico sdélido assume a responsabilidade pela
conducdo de prdétons, pela separacdo dos produtos gasosos e pelo isolamento elétrico dos
eletrodos (GOMES, 2022). Essa configuracdo proporciona a vantagem adicional de operar
eficientemente em altas densidades de corrente, contribuindo para a reducdo dos custos
operacionais. Além disso, é a variante mais adequada para integracao com fontes de
energia intermitentes, como destacado por Calado e Castro (2021). A Figura 2.1 lustra de
maneira esquematica a composi¢do da célula PEM em questdo.

Figura 2.1: Representagao esquematica da célula PEM

Citodo +Anodo

(P.t) (I

HO

Membrana

Fonte: Gomes (2022)
2.2 Hidrogénio

2.2.1 Mercado de Hidrogénio

Em 2021, a produg¢ao mundial por hidrogénio foi de 94 Mt, sendo menos de 1 Mt
producdo com baixa emissdo de carbono, majoritariamente advinda de combustiveis
fésseis com captura de carbono e apenas 35 kt H; utilizando eletricidade via eletrélise.
Apesar de pequena, essa demanda aumentou 20% em compara¢do com o ano anterior
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2022). A produgao de amodnia para fertilizante e o
refino do petréleo responderam por 96% da demanda de hidrogénio puro. Em 2023, a
demanda de hidrogénio é de 90 milhdes de toneladas e estima-se que, em 2030, essa
demanda ird aumentar para mais de 200 milhdes de toneladas (CHIAPPINI, 2023)

2.2.2 O Hidrogénio Verde

Existem diversas classificacGes de hidrogénio baseadas em sua origem. Para a producao
de hidrogénio verde se realiza a eletrdlise da agua. Todavia, a energia inicial deve ser
advinda de fontes renovaveis para enquadrar o combustivel nesta categoria. A Figura 2.2
ilustra a classificacdo do hidrogénio das categorias de cores de acordo com método de
producdo que sdo aplicadas na industria hoje.
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Figura 2.2: Classificagao de hidrogénio em escala de cores

Cor Classificagdo Descrigiio
. hidrogénio produzido de carvdo mineral (antracito) sem
preto ccus
I:l hidrogénio produzido de carvdo mineral (hulha), sem CCUS
marrom
I:] hidrogénio produzido do gas natural sem CCUS
cinza
. hidrogénio produzido a partir de gas natural
azul (eventualmente, também a partir de outros
combustiveis fosseis) com CCUS
D hidrogénio produzido a partir de fontes renovaveis
verde (particularmente, energias edlica e solar) via
eletrélise da agua.
|:| hidrogénio hidrogénio natural ou geoldgico
branco
I:l hidrogénio produzido por cragueamento térmico do
turquesa metano, sem gerar CO;
. hidrogénio produzido de biomassa ou biocombustiveis,
musgo com ou sem CCUS, através de reformas
cataliticas, gaseificagdo  ou  biodigestao
anaerobica

Fonte: EPE (2021)
Nota: CCUS representa a sigla para captura, utilizagdao e armazenamento de carbono
(do inglés Carbon capture, utilisation, and storage)

O hidrogénio é considerado um excelente combustivel devido a sua grande capacidade
de armazenamento de energia e pelo fato de sua queima produzir apenas agua, podendo
ser considerado um grande aliado na luta contra a emissao de gases poluentes. Neste
contexto, um numero crescente de pesquisadores tem se concentrado no gas hidrogénio
como uma potencial fonte de energia limpa, com 142.351 kJ/kg de calor de combustdo, o
que é 3, 3,9 e 4,5 vezes maior do que o da gasolina, etanol e coque, respectivamente (Safari
e Dincer, 2020). Historicamente, a producdo de hidrogénio é baseada em combustiveis
foésseis e emite uma grande quantidade de CO;, entretanto, nas ultimas décadas, avancos
significativos foram feitos na eletrdlise e a sua producdo utilizando energia renovavel esta
cada vez se mostrando mais vidvel e interessante ao mundo (IPEA, 2022).

Uma das formas em evidéncia do uso do hidrogénio na industria é através de células
de combustivel para o uso na compensacado da intermiténcia das fontes renovaveis como
hidrica, solar e edlica. Dessa forma, o hidrogénio pode ajudar a reduzir a dependéncia das
fontes fésseis, ainda muito utilizadas devido a sua capacidade de regular a producdo de
energia. Outro ponto indicado pelos autores é o fato de que o hidrogénio pode ser
transportado por longas distancias sem perder a sua capacidade energética por dutos,
navios ou caminhdes, de forma gasosa ou liquefeita, custando menos do que a construcao
de linhas de transmissdo de energia (Calado E Castro, 2021). A densidade de energia do
armazenamento de H; a bordo de ultima geragdo (700 bar) é de 1,9 kWh/kg e 1,4 kWh/L,
0 que corresponde a 5,7% em peso de H, (SOLAKIDOU et al., 2023).

2.2.3 Transporte de hidrogénio

O armazenamento de hidrogénio enfrenta desafios notaveis, em grande parte devido
a natureza extremamente leve da molécula de hidrogénio. O gas de hidrogénio apresenta
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uma densidade baixa, resultando em uma proporcao em que 1 kg de hidrogénio gasoso
preenche mais de 11 m® em temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Essa
caracteristica é fundamental para compreender a complexidade do armazenamento.
Ademais, é preciso considerar o risco potencial de vazamentos quando o hidrogénio é
comprimido, e essas preocupacdes sao agravadas pelas dificuldades associadas ao
transporte e armazenamento do elemento. Além disso, ha um fator crucial relacionado a
seguranca: o hidrogénio, mesmo em baixas concentragdes, tem um elevado potencial para
criar atmosferas explosivas, dado os seus limites de explosividade (concentragdao minima e
maxima do gas no ar necessaria para que uma mistura seja inflamavel ou explosiva na
presenca de uma fonte de igni¢ao) inferior de 4% em volume e superior de 75,6% em
volume (LINDE, [s.d.]). Esses aspectos combinados constituem os principais desafios para a
utilizacdo eficaz e segura do H,. Superar esses obstdculos requer uma abordagem
abrangente, que envolva tecnologias inovadoras para o armazenamento, métodos
avancados de transporte e medidas estritas de seguranga, a fim de explorar plenamente o
potencial do hidrogénio como fonte de energia.

Uma das possiveis solugdes, seria converter o hidrogénio em transportadores organicos
liquidos (Liquid Organic Hydrogen Carriers -- LOHCs), como, por exemplo, dcido férmico,
metanol, carbazol, cicloalcanos, etc. (WEI et al., 2022). Os LOHC podem absorver e liberar
hidrogénio por meio de reagbes quimicas e tem como uma de suas vantagens, a
possibilidade de serem deslocados em estado liquido a temperatura ambiente, portanto,
podem se beneficiar da rede ja disponivel para transporte de petrdleo bruto e derivados.
(BNDES, 2022). No entanto, esses sistemas apresentam diversos problemas para serem
utilizados como materiais de armazenamento de hidrogénio, tais como toxicidade, custo
elevado, estabilidade limitada, cinética de desidrogenacao reduzida e baixa eficiéncia nos
processos de regeneracao (SINGH; SINGH; KUMAR, 2015).

As alternativas para o armazenamento de hidrogénio podem ser classificadas de acordo
com a Figura 2.3. Aamoénia, o metanol e o acido féormico se enquadram dentro dos hidretos
guimicos.
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Figura 2.3: Categorizagdo aplicada das tecnologias de armazenamento de hidrogénio.

Tecnologias para
armazenamento
de hidrogénio

Armazenamento ~ Armazenamento
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[
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Fonte: Andersson e Gronkvist (2019)

A aplicacdo de certas tecnologias de armazenamento, como hidrogénio liquido,
metanol, amodnia e dibenziltolueno, é considerada vantajosa em termos de densidade de
armazenamento, custo e seguranca. (LACERDA, 2021) Os custos varidveis dessas
tecnologias de armazenamento de alta densidade estdo amplamente associados a uma alta
demanda de eletricidade para o processo de armazenamento ou a uma alta demanda de
calor para a liberacdo do hidrogénio. Se o hidrogénio for produzido por eletrélise e
armazenado durante periodos de baixos precos de eletricidade em um ambiente industrial,
esses custos varidveis podem ser toleraveis.(ANDERSSON; GRONKVIST, 2019)

O acido férmico (HCOOH, FA) e seus sais de formiato também sdo facilmente acessiveis.
Ambos sdo compostos estaveis que podem ser armazenados e desidrogenados sob
demanda para produzir H; e CO2 em condi¢cdes mais brandas em compara¢cdo com outros
transportadores organicos de hidrogénio liquidos, separando o armazenamento e a
liberacdo de hidrogénio sem restricdes de tempo e local. Ao ser armazenado em metanol,
parte do hidrogénio quando for liberado sera convertido novamente formando H,0, o que
diminui a quantidade efetivamente de H; livre produzida. Segundo estudos recentes de
WEI et al. (2022) o mesmo ndo ocorre com o acido féormico utilizando o catalisador
proposto por eles, mesmo que o teor de hidrogénio em FA (4,4% em massa) seja menor do
gue no metanol (12,6% em massa). Além disso, um sistema de armazenamento e liberacdo
de H, baseado em FA estudado por eles também apresenta uma vantagem ao gerar
concentra¢des baixas de CO, geralmente menos de 10 ppm, o que é crucial para sua
aplicacdo em células de combustivel uma vez que elas sdao inativadas com quantidades
pequenas de CO.

Dentre os LOHCs mais bem pesquisados, estdo (formas hidrogenadas e
desidrogenadas) metilcicloexano e tolueno (MCH-TOL); dibenziltolueno e peridro-
dibenziltolueno (DBT-PDBT); e N-etilcarbazol e dodecaidro-N-etilcarbazol (NEC-DNEC),
embora muitos outros tenham sido sugeridos (BOURANE et al., 2016). A literatura diverge
quanto a consideracdo de metanol e acido féormico como LOHCS pois suas respectivas
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formas desidrogenadas resultam em gases, e ndo em liquidos como os mencionados
anteriormente. Como podemos observar na Tabela 2.2, os LOHCs, especialmente o MCH e
o PDBT (9,7 e 9,0 kWh/kgH-, respectivamente), exigem um fornecimento maior de calor
em alta temperatura para liberar hidrogénio do que os outros hidretos quimicos (entalpia
de desidrogenacao).

Tabela 2.2: Entalpias de desidrogenacdo e evaporagao para os hidretos quimicos.

Hidretos Entalpia de Temperaturas Ponto de Entalpia de Calor total
Quimicos desidrogenagdo  tipicas para a ebulicdo da evaporacgao (se na que deve
[kWh/kg H2] liberagdo do forma fase gasosa ser
hidrogénio [°C]  hidrogenada a durante a fornecido
1 atm. [°C] desidrogenacdo) [kWh/kg
[kWh/kg H2] H2]
Metanol 2,3 250 64,7 4,4 6,7
Amonia 4,2 >425 -33,3 2,1 6,3
Acido 4,3 <100 100,8 - 4,3
Foérmico
MCH 9,7 350 101 1,5 11,2
DNEC 7,6 220 >220 - 7,6
PDBT 9,0 300 390 - 9,0

Fonte: (ANDERSSON; GRONKVIST, 2019)

Na Tabela 2.2, percebe-se que a temperatura para a liberacdo do acido férmico e o
calor total a ser fornecido é a mais baixa entre as analisadas, justificando uma vantagem
da utilizacdo de acido férmico como transportador de hidrogénio. Uma desvantagem das
LCOHs MCH, DNEC, PDBT é a alta demanda de calor/energia a ser fornecido para a
desidrogenacao, tornando as menos vantajosas do ponto de vista de eficiéncia energética
guando comparadas ao acido férmico, metanol e amoénia, os quais sdao considerados os
principais carregadores de hidrogénio de acordo com diversos estudos. Dessa forma, nesse
trabalho serdo priorizados esses trés carregadores de hidrogénio.

A amonia considerada um excelente transportador de hidrogénio inorganico devido as
suas vantagens, como uma notavel capacidade de armazenamento de hidrogénio de 17,7%
em massa a 20 °C, atingiu a producao industrial global de 235 milhdes de toneladas desde
2021. Além disso, ela é considerada facil de armazenar e transportar, pois existe em estado
liquido sob condicGes brandas. A amonia (NHs), intermediario importante para a produgao
de fertilizantes nitrogenados, o principal processo de produgdo é conhecido como processo
Haber-Bosch, utilizando nitrogénio usualmente obtido a partir do ar e hidrogénio que pode
ser oriundo de diversas fontes, como unidades de reforma a vapor do metano (EPE, 2021).
A amonia, a temperatura ambiente e pressdao atmosférica, € um gds tdxico, corrosivo na
presenca da umidade, inflamavel, incolor, com odor muito irritante e altamente solivel em
agua (GAMA GASES, [s.d.]). Além disso a demanda por amonia, principalmente na industria
de fertilizantes ja é muito alta, atribuindo-a um alto valor agregado, portanto, compreende-
se que desviar parte da amoénia para producdo de energia poderia gerar um impacto
negativo para a demanda de fertilizantes.

Dentre os hidretos analisados nesse trabalho, o acido férmico possui a menor
capacidade de armazenamento de hidrogénio, 4,4% em massa, gravimetricamente, e 53
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kg/m3, volumetricamente, conforme apresentado na Tabela 2.3. Entretanto, uma
vantagem do acido formico em relagdo a amdnia e ao metanol como material de
armazenamento de hidrogénio é que sua desidrogenacao pode ser realizada em condic¢des
muito suaves, em alguns casos, a temperatura ambiente (ANDERSSON; GRONKVIST, 2019).

Entre os LCOHS, o acido férmico despertou considerdvel interesse devido a sua
densidade energética volumétrica relativamente alta (6,36 MJ/L ou 1,77 kWh/L), baixa
toxicidade e baixa inflamabilidade, estabelecendo uma opg¢do segura como transportador
de H, segundo Dutta et al (2022?, apud SOLAKIDOU et al., 2023). A desidrogenacio
(descarboxilagdo) do HCOOH é acompanhada por uma baixa entalpia de reagao (31,2
KJ/mol) na maioria dos sistemas, o que colabora para a reacdo ser realizada a temperatura
ambiente (SOLAKIDOU et al., 2023).

Tabela 2.3: Propriedades de armazenamento de hidrogénio de varios LOHCs, incluindo o
H (hidrogénio molecular)

Transportador | Pontode Densidade Energia Teor Teor Temperatura
Liquido Ebulicao (g mL?) (kJ Gravimétrico  Volumétrico de Reacgao
Organico de (°C) molHy (Wt%) (kgH2 m3) (°C)

Hidrogénio 1)

H> Liquido -252,8 0,0071 0,9 100 70 -
Amonia -33,4 0,73 31 17,8 121 >400
Metanol 64,6 0,79 44 12,1 100 >250

Acido Férmico 100,8 1,22 31 4,3 53 <100

Fonte: Li e Kawanami (2023)

Ao analisarmos o calor total que deve ser fornecido para cada desidrogenacao,
apresentado na Tabela 2.3, observa-se que o valor mais baixo é o do acido férmico. Isso
somado a alta densidade energética volumétrica, possibilidade de desidrogenacdo a
temperatura ambiente, baixa inflamabilidade e baixa toxicidade, direciona essa pesquisa
para estudos mais aprofundados do potencial e das caracteristicas do acido férmico como
um transportador de energia.

3 Metodologia

De acordo com Lakatos e Marconi,

A pesquisa bibliografica, ou de fontes secundarias, abrange toda bibliografia
ja tornada publica em relagdo ao tema de estudo, desde publicagdes avulsas,
boletins, jornais, revistas, livros, pesquisas, monografias, teses, material
cartografico etc., até meios de comunicagdo orais: radio, gravacdes em fita
magnética e audiovisuais: filmes e televisdo. Sua finalidade é colocar o
pesquisador em contato direto com tudo o que foi escrito, dito ou filmado sobre
determinado assunto, inclusive conferéncias seguidas de debates que tenham
sido transcritos por alguma forma, querem publicadas, quer gravadas.
(MARCONI; LAKATOS, 2003)

1 Dutta, I.; Chatterjee, S.; Cheng, H.; Parsapur, R.K.; Liu, Z.; Li, Z.; Ye, E.; Kawanami, H.; Low, J.S.C.; Lai, Z.; et
al. Formic Acid to Power towards Low-Carbon Economy. Adv. Energy Mater. 2022, 12, 2103799.
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Para o desenvolvimento deste trabalho, foi realizada uma pesquisa extensiva de
trabalhos académicos, noticias da atualidade e iniciativas encontradas atualmente no
mercado que buscam encontrar solugdes para questdes de armazenamento e transporte
de hidrogénio. Inicialmente foram buscados os termos como “acido fdérmico”,
“armazenamento de hidrogénio”, para analisar os tipos de iniciativas que estavam sendo
feitas nessa area. Pode-se perceber que a maioria dos conteudos veiculados em midias ndo
se aprofundam em questdes técnicas.

Apds a leitura sobre as propriedades fisico-quimicas das moléculas capazes de
transportar o hidrogénio e as tecnologias desenvolvidas até o momento para otimizagao
desse processo, iniciou-se uma busca pelas informag¢des relacionadas a aspectos
econdmicos da aplicagdo das solugdes. Na discussdo, apresentam-se aspectos gerais do
acido formico com comparagdes aos potenciais carregadores e como essas alternativas
estd sendo estudada pela ciéncia para solucionar a demanda de energia neutra em carbono
com o menor custo possivel.

4 Visdo geral da utilizagdo do Acido Férmico como
transportador de Hidrogénio
Nessa sec¢do, se contextualiza o 4cido férmico no mercado apresentando as suas principais

formas de producdo, as quais sdo apresentadas esquematicamente na Figura 4.1.

Figura 4.1: Principais etapas do ciclo do Acido Formico para utilizagdo como
transportador de Hidrogénio abordadas nesse trabalho
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Fonte: Autora.

4.1 Caracteriza¢ao e contextualizagao

O 4acido férmico, também chamado de dcido mandélico, é incolor, liquido, caustico, de
cheiro forte e irritante em temperatura ambiente (Brasil Escola). O acido férmico é
encontrado mais comumente na natureza nas picadas e ferroadas de insetos e é um
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importante subproduto do refino de petrdleo (oxidagao parcial da nafta; carbonatagdo de
metanol/hidrdlise de metil formiato), processamento de biomassa e vdrias sinteses
organicas industriais. A demanda de acido férmico em 2023 era de 750.000 toneladas com
previsdo de crescimento de 4,48 % até 2035 (CHEMANALYST, 2023). Utilizagdes comuns
para ele: é um dos ingredientes organicos mais amplamente utilizados na industria de
pesticidas, couro, corantes, medicamentos e borracha (SOLAKIDOU et al., 2023). O 4cido
formico pode substituir alguns acidos inorganicos em processos quimicos e € menos
corrosivo do que muitos deles. Além disso, ele ndo resulta no acimulo de nitrato, fosfato
ou sulfato em 4guas residuais. De acordo com os dados da Agéncia Europeia de Produtos
Quimicos, o acido férmico e o ion formiato sdo prontamente biodegradaveis, sendo
prontamente biodegradaveis em agua do mar (ECHA, [s.d.]).

4.2 Produgao

A producdo de acido férmico pode ser realizada a partir de hidrogenacdo CO,, como
subproduto da producdo de acido acético, hidrogenacao catalitica ou eletrocatalitica do
CO;, hidrélise do formiato de metila, oxidacdo de biomassa e biossintese através da
reducao de diéxido de carbono catalisada pela enzima formiato desidrogenase (MIYATANI;
AMAO, 2002).

Produzir acido férmico via hidrogenagado direta do CO;, utilizando os produtos de sua
reacdo de desidrogenacao (CO; e H»), parece muito mais atraente se o acido férmico for
utilizado como meio de armazenamento de hidrogénio.

A reacdo mais simples (direta) é a conversdo do CO, em acido féormico (HCOOH):
H, +C0, 2 HCOOH (4.1)

Entretanto, a reacdo direta em fase gasosa entre CO, e hidrogénio é
termodinamicamente inibida por ser um processo endergdnico (AG° = 32.8 kJ] mol?). A
maioria dos processos disponiveis para converter didxido de carbono sdao chamados de
rotas indiretas, que requerem um passo adicional para converter o CO..

A solucao mais comum para esse problema é realizar a reagdo em uma solugdo basica.
A base, que geralmente é uma amina, reage com o acido férmico produzido a medida que
é formado para produzir um sal de formiato, impulsionando assim o equilibrio em direcdo
a producdo de acido férmico (ANDERSSON; GRONKVIST, 2019). Na presenca de um aditivo,
como NaCOs3, trietilamina (NEts3), dimetilamina (NHMe;) ou amodnia (NHs) (Eg. 4.2), a
reacdo se torna exergdnica (AG® = 9.5 k] molr-1) e ocorre espontaneamente (BEHR;
NOWAKOWSKI, 2014). Porém, uma questdo importante que deve ser levada em
consideracdo é a separacdo do acido férmico da mistura reacional.

C0,+H,+ NH; 2 HCOO™ + NH; (4.2)
CO,+ H, + NHMe, @ HCONMe, + H,0 (4.3)

Muitos estudos estao focados no mecanismo da conversao de diéxido de carbono com
hidrogénio catalisada homogeneamente. Vdrios mecanismos possiveis sdo concebiveis,
nos quais a insercao do diéxido de carbono na ligacdo M—H é idéntica para todos os
mecanismos. O diéxido de carbono forma um complexo de formiato metdlico. O
mecanismo geralmente aceito pode ser ilustrado na Figura 4.2 (COKOJA et al., 2011).
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Figura 4.2: Mecanismo generalizado para hidrogenagao do didxido de carbono
para formacdo de acido férmico com catalise homogénea.
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Fonte: Behr e Nowakowski (2014)

Por outro lado, a inser¢ao teoricamente pode ocorrer pela quebra da ligagdo M—H com
base na fraca interagdo H—CO2 (URAKAWA et al., 2007,BO; DEDIEU, 1989). A eliminacdo
subsequente do dacido férmico pode ocorrer de quatro maneiras diferentes (JESSOP;

IKARIYA; NOYORI, 1995):
e Eliminac¢do redutiva do acido férmico (KARSCH; KARSCH, 1976)
¢ Adicdo de hidrogénio ao complexo formato (DARENSBOURG; OVALLES, 1984)

e Hidrogendlise direta da ligagdo M—0 sem adicdo anterior de hidrogénio (JESSOP;
MORRIS, 1992)

e Hidrdlise do formato metalico (INOUE et al., 1976)

O processo de producdo mais comum utilizado na industria é a combinacdo de metanol
(CH30H) e monéxido de carbono (CO) na presenca de uma base forte em alta pressao (40
atm) e temperatura (353 K) para a preparacao do formiato de metila (HCOOCH:) (Eq. 4.4),
seguido pela hidrdlise (H20) do formiato de metila para obter dcido férmico (HCOOH) (Eq.
4.5).(SINGH; SINGH; KUMAR, 2015) (REUTEMANN; KIECZKA, 2011)

CH;0H + CO - HCOOCHs, (4.4)

HCOOCH; + H,0 » HCOOH + CH50H (4.5)

Formalmente, a reacdo liquida resultante é:
H,0 + CO - HCOOH (4.6)

A producdo de acido formico pode ser feita a partir da hidrogenacao catalitica do CO;.
O reator eletrocatalitico requer uma alimentacdo de dois fluxos, agua e didxido de carbono,
em oposicdo a um unico fluxo de apenas agua para eletrolisadores convencionais, o que
torna a sua viabilidade mais complexa. (VAN HAPEREN, 2016)
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A tecnologia de producao de formiato a partir da reducdo do CO;, ilustrado na Figura 4.4,
tem mostrado bom progresso nos ultimos anos, e a producdo a partir de ecFA é
considerada ter um nivel de maturidade tecnoldgica (TRL) de 4 a 6 (CHAUVY et al., 2019),
o qual é ilustrado na Figura 4.3. No entanto, o obstaculo-chave para a comercializacdo da
producdo de acido férmico via ecFA reside no fato de que a concentracdao do produto
precisa ser aumentada, e o formiato produzido deve ser destilado de outros eletrdlitos para
obter acido férmico purificado (RUMAYOR; DOMINGUEZ-RAMOS; IRABIEN, 2018).

Figura 4.3: Nivel de Maturidade Tecnoldgica (TRL/MRL)
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Fonte: Diniz (2021)

Figura 4.4: Representacdo esquematica do processo eletroquimico para converter didxido
de carbono em formiato /acido formico.
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A Figura 4.5 auxilia a compreensdo das diferencas entre as entradas e saidas do
processo de hidrogenacdo catalitica do diéxido de carbono utilizando captura de carbono
em uma planta de processo CDU (Carbon Dioxide Utilisation) para o processo mais utilizado
na industria, a hidrdélise de formiato de metila a partir de combustiveis fésseis. De acordo
com Pérez-Fortes et al. (2016), para a simulacdo realizada na pesquisa foi utilizada a catalise
guimica, através de um catalisador homogéneo, invés da rota eletroquimica pois a catdlise
guimica vem sendo estudada ha mais tempo. O processo de sintese, ilustrado na Figura
4.6, pode ser dividido em cinco etapas: (i) estagio de compressdo (Unidades 1-13), (ii)
estagio de reacdo (Unidades 14-16), (iii) estagio de separacdo liquido-liquido para
recuperacdo do catalisador (Unidades 17-22), (iv) estagio de remocao para recuperacao de
metanol (MeOH) (Unidades 23-26, 33 e 34) e, por fim, (v) estagio de destilacdo reativa para
a formacdo e purificacdo do produto FA (Unidades 27-33). A planta foi projetada para



DEQUI / UFRGS — Julia Waldman Kolesny 15

produzir 1500 kg/h (12 kt/ano) de FA com pureza de 85% em massa, diluida em MeOH.
Portanto, sdo necessarios 1260 kg/h de CO; e 90 kg/h de H, como alimentagdo. No reator,
os dois principais fluxos reagem na presenca de dois catalisadores (baseados em ruténio e
fosfina), uma amina terciaria e um solvente polar (composto por uma mistura de MeOH e
agua); todos eles comp&em o grupo de consumiveis, para formar um aduto FA-amina, que
deve ser separado termicamente para fornecer o FA na ultima etapa de destilagdo.

Figura 4.5: Limites de uma planta com utiliza¢do de diéxido de carbono (CDU) em relagao
aos limites do processo de sintese de acido férmico mais comum na Europa.

a)
Agua4i . A
: Acido Férmico—»
Planta de CDU
_Utilidades (eletricidade, ~ .: Eletrolisador—H,—»  de Acido E
vapor, agua de resfriamento) : Fdrmico - OXIgénio——»
o Consumiveis > 3 * :
(catalisadores, solventes) : C(|32 (Gases de escape—p
Captura : N Purificagéo > Compresséo : ~ Agua
de CO, ‘ de CO» de CO, : néc convertida

b)

Utilidades (eletricidade,
vapor, agua de resfriamento) ™ -

Agua——» Sintese de CO + Hidrdlise de formiato de metila

. A : —Gases de escape
—Combustiveis fasseis, outrosm : pe»

—Acido Férmico—y»

Fonte: Adaptado de Pérez-Fortes et al. (2016)
Nota: a) processo de hidrogenagdo catalitica do didéxido de carbono utilizando captura de carbono em

uma planta de processo CDU (Carbon Dioxide Utilisation); b) hidrdlise de formiato de metila a partir de
combustiveis fésseis.
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Figura 4.6: Diagrama de Processo (PFD — Process Flow Diagram) para a sintese de
Acido Férmico a partir de CO; e H; de eletrdlise.

< JmOER) ®

Fonte: Pérez-Fortes et al. (2016)

Além dos processos de producdo anteriormente mencionados, a fotocatalise é uma
estratégia promissora para converter a luz solar em energia quimica, e ela pode possibilitar
a ativacdo das ligacdes C-H no metano em condi¢cdes amenas. Recentemente, a fotocatdlise
demonstrou um grande potencial para a conversdao do metano em combustiveis e produtos
guimicos em temperatura ambiente. A fotocatdlise propGe uma rota atrativa para a
oxidagdao parcial do metano em condi¢gdes amenas. O mecanismo radical da oxidagdo
fotocatalitica do metano limita a seletividade aos produtos-alvo. Hu et al. (2021)
propuseram uma estratégia para superar as limitacdes convencionais da oxidacdo
fotocatalitica do metano, adicionando um termocatalisador e conduzindo o processo em
um reator Unico. Nesta estratégia, a conversao seletiva de metano em acido férmico ocorre
primeiro sobre o sal de césio do acido fosfotungstico (H3040PW12, HPW) na titania (TiO2),
que oxida fotocataliticamente o metano em uma mistura de oxigenados C1. Esses
oxigenados sao entdo seletivamente convertidos em acido féormico sobre um catalisador
heterogéneo de rddio suportado em alumina. Todas as reagdes ocorrem em temperatura
ambiente no mesmo reator. Uma seletividade para dacido formico de 85% e uma
produtividade de 5 mmolg! de fotocatalisador s3o alcancadas (HU; ORDOMSKY;
KHODAKOQV, 2021).

4.3 Desidrogenacio de Acido Férmico

A desidrogenacdo do acido férmico (Formic Acid Dehydrogenation - FADH) a partir do
processo de descarboxilagdo podem seguir as seguintes equacdes:

HCOOH - H, + CO, (4.7)

HCOOH - H,0 + CO (4.8)



DEQUI / UFRGS — Julia Waldman Kolesny 17

Reitera-se que a reagao de interesse, é a reagdo que resulta em Hz e ndo em H20, sendo
a equacado 4.8 considerada uma rota indesejada. A seletividade desse processo varia com
as condicoes de operacdo, com concentracdes de reagente e com o catalisador utilizado.
Catalisadores para desidrogenacao de acido férmico sdo normalmente divididos entre
catalisadores homogéneos e heterogéneos. Os catalisadores homogéneos sdo, em
comparagdo com os heterogéneos, mais ativos, altamente seletivos, facilmente
monitorados espectroscopicamente e vidveis para modificacdao pela adicdo de ligantes,
solventes e aditivos. Ja os catalisadores heterogéneos possuem vantagens Unicas sobre os
catalisadores homogéneos utilizados para desidrogenag¢do do acido férmico, tais como
separacao facil entre catalisador/produto e reutilizagdo. Portanto, muitos pesquisadores
continuam desenvolvendo catalisadores heterogéneos avangados e tentando aplica-los
para a produgao pratica de H, (GAMBO et al., 2021; HUANG et al., 2021). Geralmente, os
catalisadores heterogéneos sdo divididos em catalisadores monometdlicos, bimetalicos e
trimetalicos.

Alguns metais elegiveis como catalisadores para a desidrogenacdo do acido férmico Ru,
Rh, Ir (metais nobres) e Mn, Fe, Co, Ni (metais ndo nobres) (SOLAKIDOU et al., 2023). Para
fins de comparacao de custo, considerando que catalisadores cujos precursores sao pelo
menos 10 vezes mais caros dos que utilizam como precursores metais ndao nobres,
compara-se o valor do [Fe(BF4)2]-6 H,0 e do RuCls-3 H>0, que custam 4176 S/kg e 16,500
S/kg, respectivamente (SOLAKIDOU et al., 2023).

4.4 Células de Combustivel de Acido Formico Direto

Além de ser um dos transportadores de hidrogénio com maior potencial, o acido
formico também tem sido considerado como combustivel em células de combustivel de
acido formico direto (direct formic acid fuel cells - DFAFCs). Devido a maior eficiéncia dos
DFAFCs em comparagao com vdrias outras PEMFCs (proton-exchange membrane fuel cells)
e ao armazenamento reversivel de hidrogénio, o acido férmico poderia servir como um dos
melhores combustiveis para dispositivos portateis, veiculos e outras aplicagdes
relacionadas a energia no futuro (SINGH; SINGH; KUMAR, 2015).

Apesar de as DFAFCs liberarem gas carbonico para a atmosfera, entretanto, esse
mesmo gas carbonico pode ser retirado da atmosfera para formacdo de novas moléculas
de 4cido formico, tornando o processo neutro em carbono. Os processos quimicos nas
DFAFCs envolvem a oxidacdo direta de dois elétrons do acido formico no dnodo (Equacao
4.9) e aredugao de dois elétrons do Oz no catodo (Eq. 4.10). A reagao global é apresentada
pela Equagao 4.11. Nas reagdes que ocorrem na célula de combustivel de acido férmico
direto, ndo ocorre a formacdo de H..

Anodo:
HCOOH - CO, + 2H* + 2e~ E°~-0.25V (4.9)

Catodo:
%02+ 2H* + 2¢~ - H,0 E°=1.23V (4.10)

Global:
HCOOH + 50, — €O, + Hy0 EScau, ~ 148V (4.11)

No entanto, além da contaminacdo do combustivel e da desativacdo do catalisador, as
DFAFCs sofrem com o envenenamento dos catalisadores pelo CO proveniente da
desidratacdo do acido férmico através de uma rota indesejada (Eg. 4.12), mesmo que em
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pequenas quantidades dado que apenas 20 ppm ja sdo o suficiente para danificar a célula
de combustivel (SINGH; SINGH; KUMAR, 2015).

Rota indesejada:
HCOOH - (COu44s + H,0 (4.12)
onde COaqs representa o CO adsorvido no sitio do catalizador, levando a sua desativacao.

Ao compararmos uma célula de combustivel de acido férmico direto com outras células
de combustivel, DFAFC possui um potencial celular teérico mais alto (1,48 V), exibindo uma
saida de voltagem maior em compara¢dao com uma célula de metanol (1,21 V) e uma célula
de hidrogénio gasoso (1,23 V), respectivamente (BAUSKAR; RICE, 2012; WANG et al., 2013;
YU; PICKUP, 2008). Portanto, espera-se que as DFAFCs fornecam uma densidade de
poténcia mais alta do que as DMFCs em temperatura ambiente, o que é preferivel para
dispositivos portateis. Por outro lado, as PEMFCs (Células de Combustivel de Membrana de
Troca de Prétons), estdo bem estabelecidas para uso em veiculos elétricos, com uma
densidade de poténcia maxima superior a das DFAFCs, ou seja, 1400-2000 mW/cm? (HAN;
TSIPOAKA; SHANMUGAM, 2021) em compara¢do com 550 mW/cm?(CHANG et al., 2014).

5 Avaliacdo Tecno-Econdmica da Utilizagdo do Acido
Formico como transportador de Hidrogénio

Vimos até agora que o acido férmico apresenta um grande potencial para ser uma
molécula transportadora de H; devido as suas diversas propriedades. Nesta se¢do vao
aprofundar a analise sob o ponto de vista tecno-econémico.

5.1 Aspectos EconOmicos

Considerando que o hidrogénio verde vem da eletrdlise de agua a partir de fontes
renovaveis, avaliou-se alguns aspectos fundamentais para a sua produc¢ao. Os custos de
capital dos eletrolisadores sdo dificeis de comparar entre os sistemas, pois frequentemente
falta informacao sobre o escopo do sistema ou parametros-chave. No entanto, as redugdes
de custos para a tecnologia alcalinam tém sido geralmente moderadas nas ultimas décadas,
enquanto a tecnologia PEM demonstrou redugdes significativas de custos, embora ainda
permanega cerca de 30% mais cara do que os sistemas alcalinos. Essas redugdes de custos
tém sido principalmente alcancadas por meio de pesquisa e desenvolvimento na auséncia
de uma penetracao significativa no mercado. Os requisitos de CAPEX para um sistema de
eletrolisador instalado atualmente variam de USD 5001 a 1400 por kWe para a tecnologia
alcalina e USD 1100-1800 por kWe para PEM, enquanto as estimativas para SOE variam de
USD 2800 a 5600 por kWe (PAVAN et al., 2023).

5.2 Despesas operacionais para a produgao eletroquimica de
hidrogénio

A eletrdlise da dgua como fonte de H; (Hidrogénio Amarelo) tem sido usada em
aplicagdes industriais especificas por mais de um século. Sua popularidade aumentou nas
Ultimas décadas devido a necessidade de tecnologias de energia ambientalmente
amigaveis que utilizem fontes de energia renovavel (Hidrogénio Verde). No entanto, a
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principal limitagdao de seu uso continua sendo o alto custo, variando entre 3,6 e 5,1 délares
por quilograma de H, (SCHMIDT et al., 2017). A reforma do gas natural combinada com a
captura e armazenamento de CO; (Hidrogénio Azul) é considerada a alternativa mais
atraente para uma tecnologia livre de carbono a um preco razoavel (SOLAKIDOU et al.,
2023)

Alguns conceitos importantes para a produc¢do eletroquimica de hidrogénio sdo a
seletividade, alta estabilidade (TON), alta atividade (TOF) e baixo custo. Huang
recentemente avaliou oito sistemas homogéneos que dependem do uso de duas equagdes
livres de dimensao, CON (Custo do catalisador normalizado para o valor TON) e COF (Custo
do catalisador normalizado para o valor TOF) (EPPINGER; HUANG, 2017). Nessa
metodologia, é proposto que, para um catalisador ser considerado valioso para uso em
aplicagbes automobilisticas, ele deve ter um valor maximo de CON e COF de 0,35 uma faixa
de TOF entre 5000 a 10.000 h™! e TON na ordem de vérios milhdes (GUAN et al., 2020).

Ao analisar os custos como fungdo de quatro parametros, incluindo o precursor de
metal, ligante, aditivo e solvente, conforme a equacao:

{custo do [precursor metdlico] + [ligante] + [solvente] + [aditivo]}
kg de Hidrogénio produzido pelo catalisador

Custo do sistema catalitico =

Solakidou et al. (2023) estipularam um preco minimo de 20 USS/kg de Ha, o sistema
mais economicamente vidvel parece ser o sistema #4, de acordo com a Figura 5.1.

Figura 5.1: Custos por sistema catalitico
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Fonte: Solakidou et al. (2023)
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Schneider e Hazari (2014) demonstraram que um complexo de Fe-PNP formiato,
emparelhado com um co-catalisador apropriado de acido de Lewis, é altamente ativo para
a desidrogenacao do acido formico. Consequentemente, usando 0,0001% de catalisador
na presenca de 10% de LiBF4, uma TOF de 196.728 h™! foi alcancada apds 1 hora, e uma
TON > 985.642. SOLAKIDOU et al. (2023) relataram que esta seria a TON mais alta ja
documentada para metais de transicao ndo preciosos, porém a concentragao muito baixa
de catalisador torna invidvel sua aplicacdo em uma célula de combustivel, devido a queda
de eficiéncia. O desenvolvimento de outros catalisadores baseados em (metal ndo
nobre/pincer), é de crucial importancia e continua até os dias de hoje

5.3 Custo total da produg¢do de hidrogénio

Quanto ao custo de producdo de H;, de acordo com o DOE (Departamento de Energia
dos Estados Unidos), o preco em 2023 é de USS 4/kg de Ha, enquanto para 2025 e 2030
esta previsto ser de USS 2/kg de H, e USS 1/kg de H2, respectivamente(SATYAPAL, 2021) .
De acordo com Kayfeci, Kecebas e Bayat (2019) maneiras economicamente mais favoraveis
para a producdo de H sdo a reforma a vapor de metano (1,48 $/kg de H.), a gaseificacdo
de carvdo (1,63 $/kg de H>) e a gaseificacdo de biomassa (1,77 $/kg de H>).

Estudos da WWEF-Brasil (WWF-BRASIL, 2023) concluiram também que o hidrogénio
verde é mais competitivo do que o hidrogénio baseado em biomassa. Segundo a WWF
Brasil, do ponto de vista econ6mico, a eletrélise com energia edlica é a que apresenta
menor custo dentre as op¢bes para producdo de hidrogénio verde (USS 5,9/Kg), seguida
pela reforma do etanol (USS 7,4/Kg) e depois com energia solar (USS 9,5/Kg). O célculo
considera investimentos, custos fixos e varidveis, despesas com a aquisi¢cdao de combustivel
(no caso da reforma do etanol) e a margem de lucro, utilizando valores do mercado
brasileiro. Ao avaliarem as emissées de diéxido de carbono, conclui-se que a producado de
H, a partir da eletrélise com energia edlica é a com menor pegada de carbono, com 1,8
kgCO2/kgH; produzido. Ja para reforma com etanol, o valor aumenta para 2,3 kgC02/kg
H», e, por ultimo, utilizando a eletrélise com energia solar a produgdo emite cerca de 3,3
kgCO2/kgH,.

5.4 Aniélise Tecno-econdmica da Implementag¢do do Acido Férmico
como um Transportador Liquido Organico de Hidrogénio (LOHC)

Kim et al. (2022) estudaram o potencial de usar o acido féormico como um LOHC, em
relacdo aos esquemas de producao de acido férmico de ultima geracgao, incluindo o uso de
catalisadores heterogéneos durante a producao de dacido férmico por termocatdlise e
eletroquimica a partir de CO.. Supondo um sistema de distribuicdo de hidrogénio usando
o 4acido férmico como LOHC, cada uma das secbes de producdo, transporte,
desidrogenacado e reciclagem de CO; (recuperacdo, compressdo e retorno) é modelada e
avaliada separadamente por meio de analise técnico-econ6mica (TEA). Cada secdo do
sistema FA-LOHC, foi modelada pelos autores utilizando o software de simulacdo de
processos Aspen Plus. Posteriormente, os modelos separados sdo integrados em varios
cenarios para conduzir uma analise tecno-econOmica, os resultados obtidos sdo
apresentados na Tabela 5.1 (KIM et al., 2022).



DEQUI / UFRGS — Julia Waldman Kolesny 21

Tabela 5.1: Dados dos cendrios de suprimento de H; analisados

Nome do Producdo  Transporte de Desidrogenacdo Retorno de
cendrio de Acido  Acido Férmico de Acido CO;
Férmico Férmico
Cenario H> liquido Hidrogénio L H Uso direto N/A
1 verde
Cendrio | Termocatalitica Hidrogénio FA Desidrogenacao LCO;
2 + LCO, verde, + PSA
LCO,,
Aminas
Cenario | Eletroquimica Hidrogénio FA Desidrogenacgao LCO,
3 + LCO; verde, + PSA
LCO,,
Aminas
Cenario | Termocatalitica Hidrogénio  FA, TEA/H20  Desidrogenacdo AminaCO;
4 + LCO; verde, + Captura de
LCO, Carbo

Fonte: KIM et al. (2022)

Figura 5.2: Custo Nivelado de Hidrogénio para os quatro cendrios apresentados com os
custos de cada etapa do processo.
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Como andlise do caso base, uma planta de producdo de acido féormico (FA) com
capacidade para produzir 100 kt/ano ¢é considerada, o que corresponde a
aproximadamente 12 t/dia de produgdo de H,. Supde-se que os locais de estacBes de
abastecimento de hidrogénio (HRS) estejam localizados a 400 km da planta de producéo, e
em cada local, a HRS tem uma capacidade de 850 kg/dia. Para os parametros do caso base,
o potencial econdmico dos quatro diferentes cenarios apresentados na Tabela 5.1 é
fornecido na Figura 5.1 (KIM et al., 2022) concluiram que o cendrio 3 mostra melhor
rentabilidade comparado ao cenario 1, onde o H; liquefeito é distribuido, enquanto os
cenarios 2 e 4 apresentam custos mais altos. O cenario 3, que incorpora a producdo de
ecFA e o transporte de LCO,, mantém o menor custo nivelado de hidrogénio (LCOH) com
um valor de 23,16 S/kgH>, o que representa uma reducdo de 12% em comparag¢do com o
cenario 1.
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Ao comparar os cenadrios 2 e 4, o baixo custo do cenario 2 é atribuido aos baixos custos
de producdo e transporte do acido férmico (FA). O processo tcFA requer quantidades
excessivas de vapor para operar as trés colunas de destilacao, especialmente ao evaporar
agua e TREA, e a trietilamina (TREA) necessaria para o processo de captura de CO..
Portanto, para reduzir os custos nos cenarios 2 e 4, é necessario otimizar o uso de energia
ou descobrir novas aminas com maior solubilidade em agua para reduzir o consumo de
vapor (KIM et al., 2022).

5.5 Analise técnica e econémica da cadeia de suprimentos de
hidrogénio verde

A andlise técnica e econOmica realizada por Crandall et al. (2023) inclui os custos de
producdo, armazenamento, desidrogenacao e captura de carbono via adsorgdao por
variacdo de pressao (Pressure Swing Adsorption - PSA) quando aplicdvel. Para esse estudo,
foi considerada as formas mais sustentaveis e comercialmente vidveis de producao dos
carregadores de hidrogénio. As principais considera¢des estdo apresentadas na Tabela 5.2.
A transmissdao por caminhdes em rodovias aproveita a infraestrutura ja existente para
fornecer hidrogénio, evitando muitos dos desafios logisticos associados ao
estabelecimento de infraestrutura de dutos e ferrovias. Portanto, os autores consideram o
transporte por caminhdo o meio de transmissdao mais promissor a curto prazo, até que a
infraestrutura de dutos e ferrovias possa ser estabelecida. Considera-se também que,
durante o periodo de insergdo da energia de hidrogénio no mercado, distancias maiores de
transporte serdo necessarias devido a uma maior centralizagdo da producao.

Tabela 5.2: Principais Suposi¢cdes da Cadeia de Suprimentos de Portadores de Hidrogénio
Verde em Simulacdo Tecnoeconémica.

Produgao Armazenament Transmissdo  Decomposi¢a Captura
o o de
Carbono
H> Eletrdlise da 30 dias, -253 °C, Tube Trailer N/A N/A
agua taxa de (Reboque
evaporacdode  Tubular), 350
0,1% ao dia. bar
Acido Eletrdlise de CO; 30 dias, Tanker Truck  Craqueament PSA
Férmico ou temperatura (Caminhdo o catalitico
eletroredugao ambiente Tanque), 1 bar
de CO;
Metanol Hidrogenagao 30 dias, Tanker Truck reforma a PSA
térmica temperatura (Caminhao vapor
ambiente Tanque), 1 bar
Amonia Haber-Bosch 30 dias, -33 °C, Tube Trailer  Craqueament N/A
taxa de (Reboque o catalitico
evaporagao de Tubular), 17
0,1% ao dia. bar
Tolueno/ | Hidrogenacdo 30 dias, Tanker Truck reforma a N/A
MCH térmica temperatura (Caminhao vapor
ambiente Tanque), 1 bar

Fonte: Crandall et al. (2023)
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Os resultados dessa simulagdao mostraram que o acido férmico se destacou como o mais
econdmico para distancias acima de 750 km (Figura 5.3) e, para uma producdo de 10.000
kgH> por dia, ele destacou-se por obter o menor custo total para a maior distancia. A
pesquisa também apresentou os custos de cada etapa, conforme o grafico apresentado na
O principal custo na cadeia de suprimentos de acido férmico é se deve ao craqueamento
catalitico (Figura 5.4). Nessa pesquisa, os custos de decomposicao foram estimados com
base em trabalhos previamente relatado, e se assumiu que os custos da desidrogenacao
do acido féormico e da amodnia eram iguais, uma vez normalizados para a densidade de
hidrogénio, uma vez que ambos requerem um reator catalitico aquecido. Entretanto, essa
aproximagdo nao considera os diferentes valores de catalisadores e demais propriedades
termodinamicas em consideragao.

Figura 5.3: Custo total da cadeia de abastecimento como func¢do da distancia de
transporte em uma escala de produgdo de 10.000 kgH» por dia.
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Fonte: Crandall et al. (2023)

Nota: As linhas sdo modeladas a um prego de eletricidade de 0,04 USD por kWh. As regides sombreadas
indicam a faixa de preco de eletricidade de 0,04 USD por kWh. As regides sombreadas indicam a faixa de
preco da eletricidade de 0,01 a 0,07 USD por kWh.

Figura 5.4: Custos de escala de producdo em um cenario de penetracdo inicial no
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Ademais, a pesquisa também realizou uma andlise comparativa entre os custos da
producdo dos carregadores de origem fdssil e dos produzidos a partir de tecnologias
verdes. Conforme apresentado no grafico da Figura 5.5, o acido férmico verde é o Unico
carregador de hidrogénio que apresenta vantagem econ6mica a0 compararmos com o
mesmo carregador de origem féssil, apresentando um valor 300% menor do que o acido
férmico cinza. Entretanto, seu valor ainda represente um custo mais elevado do que os
custos de todos outros carregadores a base de fontes fosseis observados, o que dificulta a
insercao dele como opgao economicamente vidvel, apesar de ser a ambientalmente mais
promissora. Entretanto, o valor de producdo de acido férmico de fontes fdsseis
apresentado na pesquisa tem um valor elevado, o que é contrario a outras fontes
encontrados na literatura, que apresentam o pre¢o de mercado nos Estados Unidos em
2019 para o acido formico de base féssil de 0,50 USS/kg e a média da literatura para custos
de producdo estimados via reducdo eletroquimica de CO2 é de 0,96 USS/kg (SOMOZA-
TORNOS et al., 2021), ou seja, apresentando uma relagdo contrdria a apresentada na
pesquisa mencionada anteriormente.

Figura 5.5: Comparacdo dos custos dos portadores de hidrogénio de origem féssil (cinza)
e portadores de hidrogénio verde na escala industrial atual.
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Fonte: Crandall et al. (2023)

5.6 Balango final — alternativa mais promissora

Um estudo realizado por Kim e Han (2020), comparou dois processos de producdo
catalitica de FA em escala comercial e realizou analises econbmicas, energéticas e
ambientais dos processos. Os processos devem gerar Acido Férmico de alta pureza (85
wt%). Os processos integram compressdo, conversao catalitica e recuperagdo de FA. As
tecnologias e utilizadas nos processos estdo apresentadas na Tabela 5.3. Os processos A e
B utilizaram os catalisadores Ru-Ph e Au/TiO, respectivamente. Ja o balanco de energia é
apresentado na Tabela 5.4.
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Tabela 5.3: Tecnologias utilizadas na andlise comparativa de processos de FA baseados

em CO;.
Processo Tecnologias Condigdes (T, Reacgao
P)
A Al. Hidrogenacgao 366 K, 105 bar CO; + Hy + CigH3gN ¢ HCOOH-CygH39N
de COz
A2. Decomposi¢ao 353 K, 250 mbar  HCOOH-CygH3sN <> HCOOH + CigH3sN
Térmica
B B1. Hidrogenacao 313 K, 180 bar CO; + H; + C¢H15N € HCOOH-CgH1sN
de CO;
B2. Reacdo de 451 K, 1 bar HCOOH-CgH1sN+C7H1,N,¢> HCOOH-
deslocamento de C7H12N; + CsHisN
amina
B3. Decomposigao 370K, 200 bar HCOOH-C;H12N; < HCOOH + C7H1oN;
Térmica

Fonte: Kim e Han (2020)

Tabela 5.4: Balango energético (MWh/tFA) de cada processo catalitico para produgdo de

FA.
Balango de Energia Processo A Processo B
Eletricidade 0,30 0,16
Aquecimento 2,78 0,70
Resfriamento 2,96 0,98
Eficiéncia energética (%) 22,9 60,9

Fonte: Kim e Han (2020)

Reitera-se que essa eficiéncia energética se refere ao processo de producdo catalitica
de FA. A principal diferenca estd nos custos de capital relacionados ao tempo de reacdo, o
qual é diminuido pela reacdo adicional de deslocamento da amina no processo B de
recuperacao de FA.

A eficiéncia total de interesse desse trabalho de conclusao seria a soma das eficiéncias
da producdo de acido formico, da desidrogenacdo do acido férmico (caso necessario) e da
célula combustivel a ser utilizada (DFAFC ou a base de hidrogénio). Para que seja vantajoso,
€ necessario que a diferenca de energia inicial e a energia consumida durante o processo
seja analisada e otimizada para que ndo haja desperdicio de energia. Para uma andlise
completa, a inclusao do processo da concentra¢cao do CO2 deveria ser inclusa, entretanto,
esse nao foi considerado nos calculos. A Figura 5.6 apresenta esquematicamente as
diferentes etapas envolvidas na utilizacao do acido férmico como transportador de H..
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Figura 5.6: Diagrama de blocos para definicdo dos limites para avaliacdo da eficiéncia
energética do processo.
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6 Conclusao e Trabalhos Futuros

No presente trabalho foi proposta a andlise do acido férmico para transporte e
armazenamento de hidrogénio. Foram estudadas diferentes estratégias e pesquisas com
fins distintos, como artigos abrangendo diversos carregadores de hidrogénio, andlises
técnicas e econdmicas relacionadas a viabilidade de acido férmico como um transportador
hidrogénio, analises de custo de diferentes sistemas cataliticos.

Foi constatado que a melhor forma de produzir hidrogénio verde é a partir de energia
edlica, por apresentar custos e pegada de carbono inferiores a outras fontes renovaveis,
como a solar e de biomassa. Porém, os custos dessa produgao sdo superiores a outras
formas convencionais como a reformo de vapor de metano, que apresenta o menor custo
dentre as estudadas.

Dentre os carregadores de hidrogénio pesquisados nesse trabalho, do ponto de vista
tecnoldgico-econdmico, de acordo com os estudos de CRANDALL et al. (2023) o acido
férmico produzido por eletrdlise apresenta um grande potencial para ser utilizado como
transportador de hidrogénio verde, apresentando logistica mais segura. Entretanto, o acido
férmico ainda nao é economicamente competitivo com as alternativas de origem fossil.
Contudo, ainda sdo necessarios muitos avancos tecnoldgicos para que a eletrélise de CO;,
também conhecida como reducdo eletroquimica do CO;, alcance niveis de maturidade
comparadveis a eletrélise de agua, além de se fazer necessarios outros estudos relacionados
a cadeira de suprimentos, considerando outras rotas de producdo, transporte via dutos e
rotas de desidrogenacao.

Cabe reforgar que o estudo demonstrou que existem diversos parametros e fatores que
alteram os custos de producdo, todos eles com oportunidades de desenvolvimento. Alguns
dos principais pontos que tornam o acido féormico uma opc¢ado de destaque entre os outros
carregadores de hidrogénio, sdo que o acido férmico é liquido a temperatura ambiente,
permitindo o aproveitamento da estrutura e rede ja disponiveis para transporte de
petrdleo bruto e derivados, além de apresentar baixo risco de incéndio, risco moderado a
saude e baixo risco ambiental. A andlise do uso de acido férmico para como possibilidade
sustentdvel de transporte de hidrogénio ou como célula combustivel para producado de
energia se mostrou promissora. Entretanto ainda é necessario solucionar desafios
relacionados a custos de catalisadores, separacdo e reaproveitamento dos catalisadores
homogéneos, eficiéncia dos catalisadores heterogéneos e seletividade da desidrogenacao.
Para trabalhos futuros, novas pesquisas baseadas na producao descentralizada de acido
férmico e utilizacdo de dutos para transporte de acido podem ser avaliadas. Além disso, a
pesquisa bibliografica apresentou diversas rotas para produc¢ao de hidrogénio e os estudos
econdmicos encontrados possuem condi¢cdes e premissas distintas que impossibilitam
concluir qual seria a rota mais favoravel dentre as estudadas.

Para trabalhos futuros, outras questdes a serem estudadas sdo o preco por quilometro
realizado por um carro movido a célula combustivel e qual seria esse preco se fosse
utilizada uma célula de combustivel de acido formico direto. Além disso, um balanco
energético para visualizacdo da eficiéncia geral do acido férmico como um transportador
de hidrogénio também se faz necessario. Esta area de assunto esta muito ativa e muitos
artigos sdo publicados a cada ano por quimicos, engenheiros, cientistas fisicos e de
materiais. Portanto, uma das limitacdes desse tema de estudo é considerar todas as
contribuicGes para este campo em um numero limitado de paginas.
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