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RESUMO

O mundo passa por uma crise ambiental, resultado de anos de emissdes antropicas.
O consumo cada vez maior de energia, levou a um interesse crescente no futuro
sistema energético baseado em recursos renovaveis. Logo, € esperado um grande
aumento do numero de usinas renovaveis por conta dessas questdes ambientais, mas
que trazem consigo uma produtividade variavel de acordo com condigdes climaticas,
onde em momentos pode haver déficit de energia e em outras superprodugdes, sendo
vertida. Considerando essa ultima situagdo, os setores poderiam utilizar em
momentos de superprodugdo a energia que seria vertida, tanto diretamente, como
energia elétrica, quanto indiretamente, transformada em um vetor energético. O
Hidrogénio dessa maneira, apresenta um enorme potencial como energia limpa e
eficiente, porém, seu transporte, armazenamento, entrega e uso final representam
desafios significativos. O objetivo deste estudo foi analisar a viabilidade de utilizagédo
de diferentes meios de armazenamento de Hidrogénio em liquidos organicos. Por
conseguinte, o horizonte desse estudo, voga-se a argumentagcdo dos meios de
armazenamento de Hidrogénio estudada em diferentes configuragdes de atuagéao na
area de liquidos orgénicos que desempenham seu papel em células combustiveis.
Aborda-se o uso de liquidos organicos portadores de Hidrogénio (LOHCs)
prioritariamente sua eficiéncia e sustentabilidade e suas aplicagcdes e o estado atual
de desenvolvimento. Além disso, analisa pesquisas recentes sobre a interacao, e
projeta tendéncias futuras no mercado global e nacional desses materiais. Finda-se
que é imprescindivel impulsionar a pesquisa e o desenvolvimento de uma variedade
de transportadores de Hidrogénio. Para alcangar solugdes eficientes e sustentaveis
nesse setor, € necessario que autoridades politicas, empresas de tecnologia, gestores
de projetos e investidores em energia adotem uma postura mais ativa. A industria
também deve ampliar sua participagéo no transporte de Hidrogénio e se preparar para

0s avangos tecnoldgicos que estao por vir.

Palavras-chave: Sustentabilidade; Hidrogénio; Armazenamento; Liquidos Orgéanicos.



ABSTRACT

The world is going through an environmental crisis, the result of years of anthropogenic
emissions. The ever-increasing consumption of energy has led to a growing interest in
the future energy system based on renewable resources. Therefore, it is expected a
large increase in the number of renewable plants because of these environmental
issues, but they bring with them a variable productivity according to climatic conditions,
where at times there may be energy deficit and other overproductions, being poured.
Considering this last situation, the sectors could use in moments of overproduction the
energy that would be poured, both directly, as electrical energy, and indirectly,
transformed into an energy vector. Hydrogen thus presents enormous potential as
clean and efficient energy, but its transportation, storage, delivery and end use pose
significant challenges. Therefore, the horizon of this study, the argument of the
hydrogen storage media studied in different configurations of action in the area of
organic liquids that play their role in fuel cells is vogued. The use of hydrogen-carrying
organic liquids (LOHCs) is addressed, as a priority, their efficiency and sustainability,
and their applications and the current state of development. In addition, it analyzes
recent research on the interaction, and projects future trends in the global and national
market for these materials. It is essential to boost the research and development of a
variety of hydrogen carriers. To achieve efficient and sustainable solutions in this
sector, it is necessary that political authorities, technology companies, project
managers and energy investors adopt a more active stance. Industry must also expand
its participation in hydrogen transport and prepare for the technological advances that

are to come.

Keywords: Sustainability; Hydrogen; Storage; Organic Liquids.
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1 INTRODUGAO

Junto com o desenvolvimento econémico e tecnoldgico, a Revolugéo Industrial
foi acompanhada pelo aumento exponencial da emissdo de gases téxicos na
atmosfera, entre outros problemas (Giannetti; Almeida; Bonilla, 2007). Ao decorrer da
expansdo das atividades econdbmicas e consequentemente desenvolvimento da
prépria sociedade em geral, aliada ao aumento da populagdo mundial, houve
inegavelmente a necessidade da expansao da capacidade do sistema de forma a
atender toda demanda existente. Logo, pode-se inferir que grande parte do
desenvolvimento ocorrido até o momento se deve, direta ou indiretamente, ao uso de
combustiveis foésseis para se gerar energia.

Neste sentido, as pesquisas cientificas em torno do Hidrogénio tém crescido
significativamente nos ultimos 10 anos (Abe et al., 2019; Irena, 2020). Considerado
uma das alternativas de fonte secundaria de energia limpa, ele reduz o impacto
ambiental e apresenta caracteristicas particularmente atrativas em relacdo a sua
atividade energética como combustivel, além de ndo poder ser esgotado. Sua
utilizagcado de forma pura é altamente vantajosa como transportador de energia e esta
se tornando cada vez mais importante em diversas aplicagbes, especialmente na
célula de combustivel. O armazenamento de alta capacidade e eficiéncia energética
para transporte sdo algumas das barreiras que estdo sendo pesquisadas para o
desenvolvimento e implementagcdo da economia do Hidrogénio. No entanto, para a
implementagdo do Hidrogénio, enfrentam-se desafios que precisam ser superados
para sua adogdo em larga escala, como questbes de armazenamento, transporte,
producdo sustentavel, custos, infraestrutura, regulamentagdo e integracdo com
energias renovaveis, os quais sao de importancia critica.

Este trabalho visa apresentar as diversas literaturas que estdo moldando os
desafios enfrentados pelo uso do Hidrogénio no transporte e armazenamento. Muitos
estudos estdo sendo conduzidos para alcancar avangos na eficiéncia energética.

Pesquisas anteriores tém explorado extensivamente o problema de
armazenamento e transporte de Hidrogénio. Revisées (Muthukumar et al., 2023)
apresentam métodos de armazenamento e discutem a viabilidade econémica da
producéo global de Hidrogénio. Por outro lado, Wul (2018) destaca as vantagens dos
LOHCs, como menor impacto ambiental e custos reduzidos em comparagdo com

formas liquefeitas de transporte de Hidrogénio.
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Os trabalhos citados revelam lacunas significativas na pesquisa, especialmente
no que se refere a eficiéncia e sustentabilidade dos processos de hidrogenagao e
desidrogenacgédo dos LOHCs. O objetivo deste trabalho é preencher essas lacunas,
fornecendo uma analise abrangente e atualizada sobre o uso de LOHCs no
armazenamento de Hidrogénio.

Sistemas tradicionais de armazenamento de Hidrogénio, como compressao e
liquefagédo, enfrentam desafios relacionados a segurancga, eficiéncia e custos. Os
LOHCs surgem como uma alternativa viavel, proporcionando seguranga aprimorada
e facilidade de transporte. Segundo Modisha et al., (2019), os LOHCs oferecem
vantagens significativas, como alta capacidade de armazenamento e compatibilidade
com infraestruturas de combustiveis fosseis existentes.

Ao analisar os sistemas existentes e destacar as vantagens dos LOHCs, este
trabalho busca contribuir para a adogdo mais ampla de tecnologias de Hidrogénio,
promovendo um futuro energético mais sustentavel e eficiente.

Diante da disponibilidade e quantidade de fontes de energia renovavel, na
preparagao tecnoldgica das infraestruturas de suporte e nas politicas governamentais
atuais, a producdo de Hidrogénio verde € mais vantajosa em algumas regides do
mundo do que em outros potenciais técnicos para armazenamento de H, de forma
liquida, os sistemas organicos de transporte de Hidrogénio (LOHC) sao considerados
como a opgao mais interessante e viavel. Considera-se que suas principais vantagens
nessa utilizacdo de armazenamento sejam a eficiéncia devido a superagcdo dos
desafios de baixa densidade volumétrica do Hidrogénio gasoso, o que facilita o
transporte e a distribuicdo. Sua seguranga é outro ponto atrativo para a utilizagéo
desse meio de transporte, pois o Hidrogénio torna-se estavel e reduz os riscos de
manuseio. Além disso, integra-se com a infraestrutura existente de combustiveis, o
que facilita a implementacdo em sistemas ja estabelecidos, como células a
combustivel.

E notavel o crescimento de linhas de estudos no mundo do armazenamento de
Hidrogénio liquido, por isso € crucial considerar algumas questbes para a melhor
viabilidade do mesmo, como perdas devido a ebulicido, limitacdes de pressdo maxima
de operacdo e eficiéncia energética, ao projetar um sistema eficaz. Devem-se
concretizar estruturas como pesquisa e desenvolvimento, colaboragdes e parcerias,
regulamentacgdes, projetos-piloto e promover a educagdo sobre os LOHCs. Além
disso, enfrentar os desafios e propor solucbes € fundamental para aumentar a
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aceitacdo e adogao dessas tecnologias. Informar stakeholders e o publico em geral
pode ajudar a construir apoio e impulsionar o desenvolvimento dos LOHCs. Portanto,
ao adotar uma abordagem colaborativa, inovadora e orientada para a agao, é possivel
superar esses desafios e avancar em direcdo a um futuro mais sustentavel e eficiente

em termos energeéticos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Analisar a viabilidade de utilizagcado de diferentes meios de armazenamento de

Hidrogénio em liquidos organicos.

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar uma revisao bibliografica sobre os Liquidos Orgéanicos Portadores de
Hidrogénio (LOHCs), abordando suas aplica¢des, vantagens, desvantagens e
considerando os aspectos essenciais.

e Destacar os métodos, condigdes, eficiéncia e aplicagbes dos processos de
hidrogenagdo e desidrogenagdo, bem como seu estado atual de
desenvolvimento avangado.

e Realizar uma revisao de estudos recentes para avaliar o panorama atual do
mercado e examinar o uso de LOHCs e sua relagdo com Células de
Combustivel.

e Explorar cenarios futuros para identificar oportunidades, desafios e tendéncias

que moldar&do o desenvolvimento a longo prazo do setor.
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3 METODOLOGIA

Para a analise dos métodos, foi empregada uma abordagem esteada por uma
tabela que se encontra nos resultados para uma observagao mais clara e aprofundada
dos fatos a serem examinados e apresentados, visando aprimorar o estudo.

O estudo teve um carater descritvo com abordagem qualitativa,
fundamentando-se em uma pesquisa bibliografica conduzida de forma exploratéria. A
pesquisa foi baseada, principalmente, em materiais disponiveis em formato eletrénico,
utilizando plataformas como Google Académico, Scielo, ScienceDirect, ACS
Publications, entre outras consideradas relevantes para o desenvolvimento do
trabalho. A selec&o dos artigos ocorreu de forma aleatéria, empregando textos-chave
inseridas nos campos de busca dessas plataformas, tais como “Transporte de
Hidrogénio”, “LOHCs”, “Armazenamento de Hidrogénio”, “Células combustiveis” e
“Integracdo de LOHCs em células combustiveis”.

Para sintetizar os dados coletados, foram criadas tabelas e figuras, facilitando
a visualizacdo das informagdes e a comparacdo entre diferentes métodos de
armazenamento. Entre as ferramentas utilizadas, destaca-se o software de analise
bibliométrica VOSviewer na qual quantifica e analisa a literatura cientifica, criando
uma rede interconectada de palavras-chave, conforme Figura 1, composta por
diversos elementos, agrupamentos tematicos (clusters) e conexdes entre esses

elementos.
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(] Criar mapa

“ >

¢y Escolha o tipo de dados

@ Crie um mapa com base em dados de rede

Escolha esta op¢ao para criar um mapa com base em dados de rede.

(C Crie um mapa com base em dados bibliograficos
ara criar uma coautoria, coocorréncia de palavras-chave, citagao, acoplamento biblicgrafico

ocitagdao com base em dados bibliograficos

Escolha esta opgao para criar um mapa de coocorréncia de termos com base em dados de texto

Figura 1. Dados de entrada
Fonte: Autora, VOSviewer

A criagao do mapa pode ser realizada por meio de trés métodos: base de dados
de rede, base de dados bibliograficos e texto. A selegdo do campo multivalorado
ocorreu por meio do desenvolvimento deste trabalho de conclusédo. Dessa forma, o

sistema realiza a analise da rede interconectada de palavras chave.

A segunda parte do desenvolvimento metodolégico do trabalho de concluséo
utilizou-se o método de revisao bibliografica integrativa, onde possibilita a analise e
sintese de pesquisa ja publicadas sobre um tema especifico, buscando integrar

descobertas e perspectivas distintas. Esse tipo de revisdo € essencial para

compreender o estado da arte.

Este método foi adotado para abundancia e analise de artigos cientificos sobre
o tema proposto. A escolha se justifica pela necessidade de reunir evidéncias
empiricas e teoricas de diferentes estudos integrando-as. Com dados organizados no
Excel, foi possivel proceder a analise e sintese das informagdes de forma mais

objetiva e precisa.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serdo apresentadas as referéncias bibliograficas do trabalho
bem como conceitos importantes para entendimento do trabalho e concluséo.

4.1 Explorando as Potencialidades dos Liquidos Organicos Carreadores de

Hidrogénio (LOHCs) através de reacdes cataliticas.

O Hidrogénio € uma adigao confiavel para a integragédo de energias renovaveis,
sendo um portador de energia promissor capaz de superar os desafios enfrentados
pelos setores de energia convencional e renovavel. Além disso, quando comparado a
outros combustiveis, sejam eles de origem renovavel ou ndo, o Hidrogénio sobressai

as devido as suas notaveis vantagens em relacao a sua densidade energética.

Fontes de energias disponiveis

F
1<}

N
(=]

| I I |

Biodiesel Diesel Gasolina LPG Butano Gas Natural Metano Hidrogénio

W Densidade Gravimétrica (MJ/Kg) Dsensidade Volumétrica (MJ/L)

Figura 2. Comparagao energética
Fonte: Adaptado EPE, 2019

Na Figura 2, com dados fornecidos pela Empresa de Pesquisa Energética
(EPE), é exposto que os estudos s&o direcionados para o Hidrogénio, evidenciando
sua alta densidade energética de 140 MJ/kg. Isso demonstra sua capacidade de
armazenar grandes quantidades de energia por unidade de massa. Entretanto, a baixa
densidade volumétrica do Hidrogénio, também representada no grafico, revela os
desafios relacionados ao seu armazenamento e transporte, especialmente em estado

gasoso, 0 que ainda limita sua adogao em larga escala.
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Figura 3. Evolugao da demanda de Hidrogénio
Fonte: IEA, 2019a

A Figura 3, apresenta a mudancga ao longo do tempo na procura por Hidrogénio
em sua forma pura e quando combinado com outros gases, de acordo com as

diferentes utilizagdes.

O éxito de uma fonte renovavel de Hidrogénio esta diretamente ligado a
sustentabilidade de toda a cadeia de abastecimento do setor energético. E crucial
contar como um certo grau de amortecimento em cada etapa da cadeia de
suprimentos, desde os terminais de produgao e distribuicdo de energia até os pontos
de consumo final, que incluem industrias, residéncias e outros setores diversos. Um
sistema de armazenamento de Hidrogénio ideal deve apresentar altas densidades de
energia tanto volumétrica quanto gravimétrica. Também é importante que seja
aplicavel em condi¢cdes de temperatura e pressao operacionais padréo, garantindo

segurancga intrinseca e viabilidade econémica.
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Figura 4. Cadeia de valor do Hidrogénio
Fonte: EPE, 2021

O Instituto Internacional de Energia, que fala sobre a conjuntura atual da cadeia
de Hy, é ilustrada na Figura 4, onde s&o identificadas principais formas de produgédo e
aplicacdes.

Diagrama de Sankey como chamado, mostra toda a cadeia de H, desde as
fontes utilizadas para a produgdo e os respetivos volumes (esquerda) até as
aplicagdes finais por quantidade demandada (direita).

Nao existe uma solug¢ado unificada de armazenamento unico para integragao do
Hidrogénio em uma série de setores.

O Hidrogénio requer diferentes sistemas de armazenamento, que variam de
acordo com o componente da cadeia de suprimentos de energia e a aplicagao final,
visando atender demandas especificas, capacidade e condi¢des de operacgao.

O éxito no desenvolvimento bem sucedido de solugdes de armazenamento de
Hidrogénio é essencial para a penetragdo do Hidrogénio em cada nivel da cadeia de
abastecimento de energia. Devido a grande variedade de opgdes possiveis de
armazenamento de Hidrogénio, faz sentido organiza-las em categorias, porém
encontrar o sistema de categorizag&o ideal n&o é trivial, e que a maioria dos demais

autores parece usar sistemas ligeiramente diferentes (Barthelemy, 2022).
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TECNOLOGIDAS DE
ARMAZENAMENTO
ARMAZENAMENTO ADSORCAO ARMAZENAMENTO
Fisico qQuiMico

Figura 5. Tecnologias de armazenamento de Hidrogénio
Fonte: Adaptada Andersson Gronkvist, 2019

A tecnologias de armazenamento de Hidrogénio sdo divididas em trés
categorias principais conforme a Figura 5.
(1) O Hidrogénio pode ser armazenado como gas ou liquido em forma molecular pura,
ligacdo quimica ou quimica a outros materiais;
(2) Hidrogénio molecular pode ser adsorvido sobre ou dentro de um material, retido
por ligagdes fisicas Vander Waals relativamente fracas;
(3) Hidrogénio atdbmico pode ser quimicamente ligado(absorvido).

Adicionalmente, é favoravel categorizar as tecnologias de armazenamento com
base em produtos quimicos em duas subdivisdes: hidretos metalicos, como Vanadio
(V) ou Titanio (Ti) e hidretos quimicos, que é representado pela Amoénia (NH3). Essa
distingcdo é justificada pelo fato de que esses materiais possuem propriedades de
armazenamento de Hidrogénio fundamentalmente diferentes, que se deve as
propriedades quimicas e estruturais de cada material o que afeta como o Hidrogénio
é ligado. Em outros termos, nos hidretos metalicos o armazenamento é baseado na
absorgao e liberagao fisica do Hidrogénio, enquanto hidretos quimicos, o Hidrogénio
€ parte integrante da composicdo molecular. Conforme sugerido por sua
nomenclatura, os hidretos metalicos consistem em atomos de metal nos quais o
Hidrogénio pode estar ligado diretamente ao atomo metalico (hidretos metalicos
elementares e hidretos) ou fazer parte de um ion complexo que se encontra ligado a
um atomo de metal (hidretos metalicos complexos).

Os desafios relacionados ao armazenamento convencional de Hidrogénio,
como tecnologias de compressdo e liquefagdo, envolvem preocupagbes de
segurancga, baixa densidade de armazenamento, perdas por evaporagao e custos

relativamente altos.



Tabela 1. Comparacao das diferentes tecnologias de armazenamento de Hidrogénio
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Tecnologlas Armazenamento de
Hidrogénio
CH, 20 MPa 11 kg Hy/m® 1) Maduro 1) Baixa capacidade volumétrica de armazenamanto de 1) Cilindros comuns
hidroaénio
70 MPa 39 kg Hy/m® 2) Estrutura Simples 2) Aumento dos riscos de seguranga e dos custos de 2) Tanques leves de
transporte @ medida que a pressdo aumenta amazenamento de hidrogénio de
alta presséo
3) Processo rapido
LH, <253 -C 70,8 kg Hzlm3 1) Alta capacldade de amazenamento 1) Altos requisitos de isolamento de vasos 1) Transporte de massa e de longa
de hidrogénio distancla
2) Seguro 2) Alto consumo de energla no processo de iquefagdo 2) Propulsdo criogénica de foguetes
LOHCs Tolueno / pH; =6,16% em peso, 1) Alta capacidade de amazenamento 1) Alto consumo de energia para desidrogenacéo 1) Transporte transoce@nico
Metilciclohexano 47,4 kg Hy/m® de hidrogénio
Dibenzitolueno /  pH2 =6,2% em peso,  2) Ciclo fechado do carbono 2) Dificuldade em desenvolver cataisadores de 2) Amazenamento em massa o
Peridrodibenzotolu 57 kg H2/m3 desidrogenagéo Transporte
eno
3) Armazenamento e transporte de ciclo  3) Ciclo de vida curto
longo
LAH, NH5 pH2 = 17,8% em peso Alta capacidade de amazenamento de 1) Alta toxicidade Membrana de troca de prétons
hidrogénio células de combustivel
2) Tragos de aménia tendem a permanecer no gas
hidrogénio
MAH, LIH pH2 = 12,5% em peso 1) Alta capacidade de amazenamento 1) Falta de maturidade técnica Estéglo de pesquisa laboratorial
volumétrico de hidrogénlo
MgH, pH2 =7,65% em peso  2) Seguro 2) Baixa eficléncia de armazenamanto e descarga de
hidrogénio
3) Balxa densidade de armazenamento de hidrogénlo por
massa
4) Alto consumo de energla
CMH, Carvao ativado pH2 = 3,8% em peso  Processo rapido 1) Facilmente influenclado pelas condigdes de reagio e Estaglo de pesquisa laboratorial

Nanotubos de
carbono

pH2 = 8,5% em peso

processos de preparagdo de material
2) A capacidade de armazenamento de hidrogénlo estd
relacionada as condicdes crioadnicas

Fonte: Adaptado Chenyang Chu, 2023
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As caracteristicas, vantagens e desvantagens de varios tipos comuns das
principais tecnologias de armazenamento de Hidrogénio existentes encontram na
Tabela 1 (Chu, 2023).

Embora relativamente novo, o armazenamento de Hidrogénio através de
moléculas quimicas liquidas emergiu como uma abordagem promissora, gragas a
outras vantagens, como a reciclabilidade, grande capacidade de armazenamento de
hidrogénio, o estado liquido em condigdes ambientais e a compatibilidade com a
infraestrutura existente de armazenamento/transporte de combustiveis fosseis (Chu,
2023).

LOHCs, ou "Liquid Organic Hydrogen Carriers" (Transportadores Orgénicos de
Hidrogénio Liquido), sdo compostos quimicos que podem armazenar e transportar
Hidrogénio de forma liquida. O conceito de LOHCs é baseado na capacidade de certos
compostos organicos de absorver Hidrogénio durante um processo de hidrogenagéao e
libera-lo durante um processo de desidrogenacgao.

O armazenamento de Hidrogénio por meio de moléculas liquidas envolve duas
etapas de reacao reversiveis: hidrogenagdo de moléculas pobres em Hidrogénio e
desidrogenacao de moléculas ricas em Hidrogénio.

O sistema consiste em um par de compostos orgénicos, um com baixa
concentragdo de Hidrogénio (LOHC-) e outro com alta concentragdo de Hidrogénio
(LOHC+). O formato pobre em Hidrogénio das moléculas pode ser gasoso ou liquido
(Abdin, 2021).

Um composto LOHC ideal ndo deve apenas ter um elevado teor de Hidrogénio,
mas também satisfazer outros requisitos relativos a estabilidade, taxa de reacéo,
custo, seguranga, compatibilidade com a tecnologia e instalagdes existentes, e assim
por diante (Modisha et al., 2019).

O Hidrogénio é armazenado convertendo o (LOHC-) em (LOHC+) por meio de
uma reagdo de hidrogenagdo catalitica. O Hidrogénio pode ser liberado
posteriormente convertendo o (LOHC+) de volta em (LOHC-) por meio de uma reagao
de desidrogenagao catalitica.
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Figura 6. Tecnologia LOHC
Fonte: Autora

A Figura 6, ilustra como um sistema LOHC pode ser integrado a uma
infraestrutura de energia existente.

Aqui estdo as diretrizes para selecionar os LOHCs, catalisadores e condi¢cbes
de reagdo apropriados. Essas informagdes sado fundamentadas nos estudos de
diferentes grupos de pesquisa que introduziram os sistemas LOHC mais reconhecidos
na literatura.

Um sistema LOHC de qualidade deve possuir o maximo possivel das seguintes
caracteristicas:

+ Baixo ponto de fusédo (<-30°C) de todos os compostos envolvidos;

+ Alto ponto de ebulicdo (>300°C) para simples purificagdo de Hidrogénio
por condensacao LOHC,;

+ Alta capacidade de armazenamento de Hidrogénio (>56 kg/m?3 ou >6%
em peso);

* Baixo calor de dessorgdo (42-54 kJ/mol-Hz) para permitir o uso de
temperaturas baixas no processo;

+ Capacidade de sofrer hidrogenagédo e desidrogenacdo seletivas para
longos ciclos de vida de carga e descarga;

+ Compatibilidade com a infraestrutura atual para combustiveis; baixos
custos de producgao e boa disponibilidade técnica,;
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+ Seguranga toxicoldgica e ecotoxicologica durante transporte e uso (por
exemplo, ndo classificado como “mercadorias perigosas”) (Alan Cooper,
2005).

No caso de LOHCs volateis que podem induzir impurezas no Hidrogénio
liberado, por métodos de purificagdo, como presséo, tecnologia de adsorg¢ao oscilante
(PSA) equipada com hidro condensador de carbono poderiam ser integrados no

sistema para fornecer Hidrogénio de alta pureza.

As principais vantagens inerentes ao uso dos LOHCs:
* Uso de infraestrutura existente
+ Estabilidade e seguranga
+ Alta capacidade de armazenamento de hidrogénio
* Processo de hidrogenacdo e desidrogenagcdo a temperaturas
semelhantes
* Transporte eficiente
* Reversibilidade

* Menor impacto ambiental

Essas vantagens fazem dos LOHCs uma solugéo promissora para os desafios
de armazenamento e transporte de Hidrogénio, especialmente em um contexto de
crescente demanda por fontes de energia limpa (Michael Felderhoff, 2007)

Os LOHCs apresentam uma alta capacidade de armazenamento de Hidrogénio
em relagdo ao seu volume e peso. Esse atributo permite uma densidade de energia
mais elevada, o que se revela vantajoso para aplicagbes que demandam maior
autonomia ou que necessitam de solu¢des de armazenamento em espacos limitados.

Essa oferece a liberagédo controlada de Hidrogénio a partir do liquido carreador
de forma precisa e sob demanda, de acordo com as necessidades especificas do
sistema ou aplicagcdo em questdo. Os processos de absorgdo e liberagdo de
Hidrogénio pelos LOHCs sao reversiveis, permitindo a repeticdo desses ciclos e
possibilitando a reutilizagdo do liquido carreador sem perda significativa de sua
capacidade de armazenamento. Nas proximas secbes deste estudo, serdo
apresentados os principais liquidos atualmente utilizados nos sistemas nesse tipo de

tecnologia.
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Além disso, essa tecnologia pode ser integrada de maneira eficiente as
infraestruturas ja existentes, como redes de dutos de combustiveis fosseis, refinarias
ou instalacbes de armazenamento de petrdleo, facilitando assim a transicdo para
utilizacdo de Hidrogénio em sistemas ja estabelecidos e minimizando a necessidade
de construir infraestruturas completamente novas. Essa abordagem versatil pode ser
aplicada em diversos setores, incluindo transporte, geragdo de energia e industria
quimica, encontrando aplicagdes em células de combustivel, sistemas de energia
estacionarios, veiculos movidos a Hidrogénio e outras areas que exigem
armazenamento eficiente e seguro de Hidrogénio.

E essencial compreender como o armazenamento estacionario de Hidrogénio
em grande escala baseado em LOHC pode ser uma das opg¢des possiveis, numa base
técnica e econdmica, contra os atuais sistemas dominantes de armazenamento de
Hidrogénio e outros importantes transportadores alternativos de Hidrogénio. Até
agora, esta questao néo foi abordada sistematicamente na literatura. Neste trabalho,
ao realizar tais analises para LOHCs em comparagcdo com os atuais sistemas de
armazenamento de Hidrogénio, ilustraremos como os LOHCs sdo competitivos em
grande escala como parte da transicdo para uma economia energética de baixas
emissoes. Existem varias revisdes discutindo sobre as propriedades dos LOHCs
(Modisha et al., 2019).

Apesar da ampla variedade de liquidos organicos disponiveis para o
armazenamento de Hidrogénio, esta revisdo foca apenas em uma selecgéo especifica.
Além disso, os textos abordam os desafios associados ao armazenamento
convencional de Hidrogénio, destacando preocupacdes de seguranga, baixa
densidade de armazenamento, perdas por evaporagao e custos elevados. Introduz a
alternativa de usar sistemas de transporte de Hidrogénio organico liquido (LOHC)
como uma abordagem promissora para superar esses desafios. O sistema envolve
dois compostos organicos, um com baixa concentragdo de Hidrogénio (LOHC-) e
outro com alta concentragdo de Hidrogénio (LOHC+), oferecendo uma solugéo
inovadora para o armazenamento e transporte eficiente de Hidrogénio.

As diversas literaturas oferecem uma visdo abrangente sobre as diferentes
abordagens e materiais para o armazenamento e transporte de Hidrogénio,
destacando que ndo ha uma solugao unica ideal para todas as situagoes, pois cada

método e material apresenta suas vantagens e desvantagens.



Tabela 2. Comparativa dos liquidos organicos
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Liquido Organico Férmula Pontode Temperatura de Vanlagens Desvantagens
Quimica Ebuligdo Desldrogénagéo

Acido Férmico CH,0, 100,8°C entre 30°C e 120°C Densidade Energética Relalivamente; Alta Condigdes de A converséo de 4cldo férmico em hidrogénio e CO, pode
Armazenamento e Transporte Seguras; Produgéo e liberar hidrogénio com impurezas e exigir investimentos
Reabastecimento Versatels significativos em infraestrutura para produg@o, transporte e

processamento.

Metanol CH;0H 64,7°C  entre 200°C e 300°C Alta Densidade Energética; Converséo e Liberagao de Necessita de catalisadores especificos que podem ser caros e
Hidrogénio; Aplicagdes Diretas vulneraveis a impurezas; E inflamavel e téxico; Depende de

matérias-primas de origem féssil.

Benzeno CeHg 80,1°C  entre 500°C e 600°C O benzeno tem alta densidade de energia; E amplamente O benzeno € altamente téxico e cancerigeno; Seu uso é
utilizado na inddstria quimica e é relativamente estavel para estritamente regulamentado devido a sua toxicidade e
armazenamento e transporte de hidrogénio. reatividade, complicando a aplicagdo em sistemas de

hidrogénio.

Ciclohexano C¢Hi2 80,7°C  entre 300°C e 400°C Pode ser hidrogenado e desidrogenado para liberar Baixa capacidade de armazenamento de hidrogénio;
hidrogénio; E compativel com vérlas tecnologias e, quando Requer alta temperatura e presséo para liberargao de
usado em sistemas LOHCS, pode ser reciclado, minimizando  hidrogénio; Desldrogenagdo demanda alta energia de
o impacto ambiental. ativagdo.

Naftaleno CioHs 218°C entre 300°C e 400°C E estavel e n3o realivo, facllitando seu armazenamento e E téxico e sua produgido e processamento para
manuselo; Pode ser regenerada apds liberar hidrogénlo, armazenamento ndo sdo economicamente viaveis ou estavels
reduzindo custos e riscos associados ao hidrogénio puro. comparados a alternativas mais eficlentes.

Etanol C.HO 78,37°C entre 300°C e 500°C Produzido a partir de biomassa, é uma fonte renovével de Durante a reforma do Etanol, podem surgir subprodutos
hidrogénio que pode reduzir as emissdes de carbono e ser indesejavels como CO, e a infraestrutura e custos adiclonals
eficiente na reforma quando utiliza catalisadores avangados.  para armazenamento e distribuigdo podem tornar o uso do

etanol como carregador de hidrogénio caro e complexo.

Metilciclohexano C;H, 101°C entre 300°C e 400°C E quimicamente estéavel, facil de manusear e transportar, e Pode ser complexo e caro devido a riscos de inflamabilidade,

tem um ponto de ebuligdo alto, reduzindo o risco de
vazamentos e volatilizagdo em comparagdo com o hidrogénio
gasoso.

Fonte: Autora

requisitos especificos de temperatura e pressao, e
necessidade de catalisadores.
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A tabela 2, elaborada pela autora desta revisdo, apresenta as principais
comparacgdes dos liquidos discutidos, escolhidos por sua relevancia nas literaturas
consultadas. E essencial compreender que o armazenamento estacionario de
Hidrogénio em grande escala baseado em LOHC pode ser uma opg¢ao viavel, tanto
técnica quanto economicamente, em comparagao aos sistemas dominantes e outros
transportadores alternativos. Até o momento, essa questdo ndo foi abordada
sistematicamente na literatura, e este trabalho analisa os LOHCs como principais
transportadores alternativos de Hidrogénio, evidenciando sua competitividade em
grande escala na transigdo para uma economia energética de baixas emissdes.
(Andersson e Gronkvist, 2019).

4.1.1. Acido Férmico

Compostos Organicos Liquidos, como o acido férmico (HCOOH) pode ser
utilizado para o armazenamento de Hidrogénio. O uso do mesmo pode ser
considerado mais benéfico em relagdo aos materiais solidos devido a maior facilidade
em manuseio e transporte do composto. O HCOOH, importante produto do tratamento
da biomassa € um material promissor quanto ao armazenamento de Hidrogénio, pois
apresenta grande quantidade do elemento em sua composigao, 4,4% e 12,6% em
peso, respectivamente. Para a remogao do Hidrogénio, € necessario sintetizar o
composto quimico para que seja possivel a liberagcado de H2 (Onishi et al., 2018).

O acido férmico, possui a menor capacidade de armazenamento de Hidrogénio,
com 4,4% (em peso) em termos gravimétricos e 53 kg/m® volumetricamente. Uma
vantagem notavel do acido formico em questdes diretas de armazenamento de
Hidrogénio, € que sua desidrogenacéo, pode ser realizada sob condigdes muito
brandas, inclusive em algumas situagdes a temperatura ambiente.

A produgédo de acido férmico por hidrogenagao direta de CO,, reaproveitando
os produtos gerados na desidrogenacgao (CO, e H,), torna-se atrativa quando o acido
férmico é utilizado para armazenamento de Hidrogénio (Martin Grasemann, 2021).
Esse processo consiste na formagao de acido férmico a partir de diéxido de carbono
e Hidrogénio, sendo uma abordagem relevante para seu uso como meio eficiente de

armazenamento de Hidrogénio.
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+ Hidrogenacgao:

A hidrogenacdo é frequentemente realizada usando catalisadores
homogéneos, que podem incluir metais nobres como rédio (Rh) ou Paladio (Pd) em
solucdes basicas. Catalisadores sélidos, como aqueles a base de cobre ou niquel,
também podem ser utilizados.

Reacao catalitica da hidrogenacgéo:

CO,+ H, -» HCOOH (Reacgao 1)

Condicdes de operacao necessarias para o desempenho eficiente:
* Pressao: 20-100 bar
* Temperatura: 50-100°C

* Desidrogenacéo:

A desidrogenagao do acido formico pode ocorrer em condigdes relativamente
brandas, e em alguns casos, até mesmo a temperatura ambiente, dependendo do
catalisador utilizado. A reacdo € endotérmica e pode ser favorecida por altas
temperaturas (Klerke, 2008).

Reacéo catalitica da desidrogenagao:

HCOOH - CO, + H, (Reagao 2)

Condicdes de operacao necessarias para o desempenho eficiente:
* Pressao: Condi¢cdes em pressdes atmosféricas
* Temperatura: 30-120°C

4.1.2. Metanol
O metanol se destaca como um eficiente transportador de Hidrogénio,
apresentando um alto teor de Hidrogénio (12,6% em peso) e custo baixo. No entanto, a
reforma convencional de metanol-agua requer altas temperaturas, o que demanda
bastante energia e resulta em um subproduto concentrado (Le Heim, 2015). A densidade
gravimétrica dos alcoois desidrogenados pode apresentar variagdes significativas,
dependendo do tipo especifico de alcool empregado. Esse valor teorico indica que,
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em uma quantidade de 100 gramas de metanol, é possivel armazenar
aproximadamente 12,6 gramas de Hidrogénio (Malte Behrens e Marc Brago, 2012).

A estratégia mais debatida para a produgao de metanol renovavel € a hidrogenagéo
do didxido de carbono (CO2) (Goeppert, 2014). A liberagdo de Hidrogénio do metanol
pode ser feita de varias maneiras: pela reagdo com agua na reforma a vapor, pela reagéo
com oxigénio na oxidagao parcial, ou ainda pela termdlise do metanol (decomposi¢ao)
(Matle Behrens e Marc Brago, 2012).

O processo de hidrogenagédo e desidrogenacdo do metanol envolve reagdes
quimicas que permitem a conversdo entre metanol (CH;OH) e seus produtos, como
Hidrogénio (H,) e didxido de carbono (CO,). A hidrogenacdo do metanol refere-se a
sintese de metanol a partir de didéxido de carbono e Hidrogénio, ja a desidrogenagéo € o
processo pelo qual o metanol é convertido em Hidrogénio e dioxido de carbono (Qi-Long
Zhu, 2015)

* Hidrogenacao:
Nas condi¢cdes normalmente, a reagao ocorre em temperaturas de 220 a 280°C
e pressoes entre 10 a 80 bar, utilizando catalisadores como Cu/ZnO/Al,O;. A energia
da reagao é exotérmica, o que significa que libera calor, e a produgdo de metanol pode
ser realizada de forma eficiente se o calor gerado for bem aproveitado

Reacao catalitica da hidrogenagéo a partir do didxido de carbono:

CO+ 2H, —» CH;0H+ H,0 (Reacgao 3)

Condicdes de operacao necessarias para o desempenho eficiente:
* Pressao: 10-80 bar
* Temperatura: 220-280°C

* Desidrogenacao:

As condigdes de reacao geralmente requerem temperaturas em torno de 230 a
330°C e também utiliza um catalisador, frequentemente a base de cobre e 6xido de
zinco. A energia da desidrogenag&o € um processo endotérmico, o que significa que
requer a adicao de calor. A quantidade de calor necessaria é a soma da entalpia de
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desidrogenacgédo e, se a desidrogenagdo ocorrer acima do ponto de ebulicdo do

metanol, a entalpia de evaporagao também deve ser considerada.

Reacao catalitica da desidrogenacao a partir do monéxido de carbono:

CH;0H + H, 0 - CO+ 2H, (Reacgao 4)

Condicdes de operacao necessarias para o desempenho eficiente:
* Pressao: 1-5 bar
* Temperatura: 230-300°C

4.1.3. Benzeno/Ciclohexano

Entre os compostos do sistema Benzeno/Ciclohexano (BZ/CHE), possuem a
estrutura mais simples e uma alta capacidade de armazenamento de Hidrogénio de 7,2%
em peso. Varios catalisadores, incluindo metais do grupo Pt, Ni, Ni/Cu e Ni/Pt, foram
estudados para desidrogenacdo de BZ/CHE, e descobriu-se que o desempenho do
catalisador € uma funcao de multiplos fatores, como composicao do catalisador, materiais
de suporte e condi¢des de reagédo (Modisha et al., 2019).

As desvantagens desse sistema incluem a alta toxicidade do BZ e a
inflamabilidade do CHE. Além disso, o ponto de ebulicdo relativamente baixo do CHE
(81°C) torna dificil separar o Hidrogénio produzido dos reagentes. O CHE possui uma
capacidade de Hidrogénio de aproximadamente 7,19% em peso e é um liquido a
temperatura ambiente. Entretanto, apresenta um baixo ponto de ebulicdo de 80,7 °C,
o que torna desafiador o processo de liberagao de Hidrogénio de alta qualidade.

A densidade gravimétrica do CHE para a desidrogenagéao varia de acordo com
as condi¢des especificas do processo, como temperatura, pressao e catalisador
empregado. Em geral, estima-se que o cicloexano possa armazenar
aproximadamente 6,5% em peso de Hidrogénio. Isso significa que, teoricamente, &
possivel armazenar cerca de 6,5 gramas de Hidrogénio para cada 100 gramas de
cicloexano. No entanto, é importante destacar que a eficiéncia real da desidrogenagéo
e a quantidade de Hidrogénio liberado do CHE podem variar dependendo das
condicdes especificas de cada processo e das caracteristicas do sistema utilizado.
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A principal vantagem do ciclohexano é sua alta densidade de Hidrogénio, o que
significa que € capaz de absorver e transportar uma quantidade significativa de
Hidrogénio em relagdo ao seu volume e peso. Essa caracteristica € vantajosa em
termos de densidade de energia, pois permite armazenar uma quantidade
consideravel de Hidrogénio em um espaco relativamente reduzido. A estabilidade do
ciclohexano torna o transporte do Hidrogénio mais facil e seguro, especialmente
quando comparado a outras opgbdes de armazenamento. Outra vantagem € a
reversibilidade da absorgao e liberagdo de Hidrogénio, sob condigbes adequadas de
temperatura e pressédo. Dessa forma, o Hidrogénio pode ser liberado do ciclohexano
quando necessario, fornecendo uma fonte controlada de Hidrogénio para utilizagéo
em aplicagdes como células de combustivel. O ciclohexano apresenta ampla
disponibilidade e um custo comparativamente baixo em relacdo a outros liquidos
organicos carreadores de Hidrogénio, o que pode contribuir para a viabilidade
econOmica da tecnologia de armazenamento de Hidrogénio (Eblagon; Tam; Tsang,
2012).

E crucial levar em consideragdo diversos desafios e limitagdes associados ao
uso do ciclohexano. Por exemplo, o processo de absor¢ao e liberagdao de Hidrogénio
pode requerer altas temperaturas e pressdes, o que demanda sistemas robustos e
eficientes de armazenamento e liberagdo. Além disso, pode ser necessario empregar
catalisadores e implementar processos de regeneragdo do ciclohexano para garantir
um desempenho adequado e prolongar a vida util do liquido carreador.

+ Hidrogenagao
Este processo envolve a adigdo de Hidrogénio ao ciclohexano, geralmente na
presenca de um catalisador, para formar compostos como o ciclohexano. O principal
aspecto a ser considerado na hidrogenagdo do benzeno € sua alta estabilidade
térmica, o que exige condi¢des especificas para se obter uma conversao eficiente.

Reacéo catalitica da desidrogenagao:
C¢Hg + 3H, — C¢Hqy (Reagao 5)
Condicdes de operacao necessarias para o desempenho eficiente:

* Pressao: 30-50 bar
* Temperatura: 150-300°C
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* Desidrogenagao
A desidrogenacgéo do ciclohexano € favorecida a altas temperaturas e baixas
pressdes. A termodinamica do sistema LOHC, que envolve a conversao de
ciclohexano em benzeno, mostra que a pressao mais baixa permite uma conversao
mais completa, embora isso possa afetar a estabilidade do catalisador e favorecer
reagdes secundarias (Kariya, 2003).
Reacéo catalitica da desidrogenagao:

C¢Hiy = CgHg + 3H, (Reagéao 6)

Condicdes de operacao necessarias para o desempenho eficiente:
* Pressao: 1-10 bar
* Temperatura: 200-300°C

4.1.4. Naftaleno

O Naftaleno (NAP) tem uma capacidade de armazenamento de Hidrogénio de
até 7,3% em peso. A hidrogenag¢ao de NAP pode ser realizada utilizando catalisadores
de Pt com suportes acidos mesoporosos a 200-300°C (Albertazzi et al., 2003).

Para a hidrogenagdo, a natureza acida do suporte, que ajuda o Hidrogénio
derramado a reagir com o NAP adsorvido, melhora significativamente o desempenho
do catalisador (He et al., 2013; Park et al., 2002).

Apoés a hidrogenagao, a tetralina se forma como um intermediario antes do
produto final decalina, com o material de suporte impactando a seletividade do
produto.

Verificou-se que a taxa estacionaria mais alta de evolugdo do Hidrogénio &
alcangada com uma taxa de alimentagcdo moderada de decalina (Hodoshima et al.,
2003).

O NAP e a decalina sdo produtos quimicos seguros para aplicagdes LOHC,
mas o ponto de fusdo relativamente alto (80°C) do NAP custa energia extra para
manter as moléculas no estado liquido (Eblagon et al., 2012).
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+ Hidrogenagao

A hidrogenagao do naftaleno envolve a adigdo de Hidrogénio (H;) ao naftaleno,
que é um composto aromatico. O produto da hidrogenagao € o decalin (ou decalina),
que € um cicloalqueno. A Platina é um catalisador comum para a hidrogenacéo de
compostos aromaticos devido a sua alta atividade. Particulas finas baseadas em Pt
(Platina) suportadas por carbono podem realizar a desidrogenagédo da decalina em
torno de 280°C. Por conseguinte a hidrogenagéo geralmente ocorre sob pressédo do
Hidrogénio e a temperaturas moderadas, dependendo do catalisador utilizado.

Reacao catalitica da hidrogenagéo:

CioHg + 2H, - CioHy, (Reagao 7)

Condicdes de operacao necessarias para o desempenho eficiente:
* Pressao: 10-50 atm.
* Temperatura: 200-300°C

* Desidrogenagao

O processo ocorre de forma semelhante a hidrogenagéao, porém de maneira
inversa, convertendo a decalina em naftaleno. Para que a desidrogenagao seja
iniciada, a decalina € submetida a temperaturas elevadas. No entanto, € crucial
monitorar cuidadosamente essas condigdes térmicas, pois niveis excessivamente
altos podem resultar em alteragbes indesejadas no composto ou na formagao de
subprodutos.

Reacéo catalitica da desidrogenagao:

CioHi2 = CioHg + 2H, (Reagéao 8)

Condicdes de operacao necessarias para o desempenho eficiente:
* Pressao: 1-5 bar
* Temperatura: 300-400°C

4.1.5. Etanol
O etanol é outro candidato promissor para ser utilizado como um LOHC devido

a sua alta produgéao de Hidrogénio, abundancia, custo econémico e facil acessibilidade
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a partir de fontes renovaveis. Anteriormente, a geragao de Hidrogénio a partir do
etanol ja havia sido objeto de estudo. Devido a sua barreira de energia relativamente
alta, o etanol apresenta um desafio significativo como substrato para a
desidrogenacédo, exigindo a presenga de um sistema catalitico estavel. Embora os
resultados obtidos até o momento sejam promissores, € necessario fazer avangos
consideraveis na simplificagao dos sistemas cataliticos, na melhoria da estabilidade e
atividade para alcangar uma producao eficiente de Hidrogénio a partir do etanol, assim
como ocorre com o0 metanol.

A densidade gravimétrica dos alcoois desidrogenados pode apresentar
variagdes significativas, dependendo do tipo especifico de alcool empregado. O etanol
(C2Hs0H), sua densidade gravimétrica em relagéo ao Hidrogénio € proxima de 9,5%
em peso. Essa propor¢ao sugere que, teoricamente, para cada 100 gramas de etanol,
€ possivel armazenar em torno de 9,5 gramas de Hidrogénio. Essas variagdes na
densidade gravimétrica ressaltam a importéncia de considerar o tipo especifico de
alcool utilizado ao avaliar a capacidade de armazenamento de Hidrogénio em uma

determinada quantidade de liquido organico carreador de Hidrogénio (LOHC).

+ Hidrogenagao
A hidrogenagao do etanol refere-se a adicdo de Hidrogénio ao etanol,
resultando na formagéo de acetaldeido (C2HsOH). A temperatura de hidrogenagéo do
etanol pode variar dependendo do catalisador utilizado e das condigbes especificas
do processo. Em geral, a hidrogenagdo do etanol é realizada em temperaturas
moderadas, que podem variar entre 100°C a 300°C.
Reacao catalitica da hidrogenacgéo:

CH;CHO + H, —» C,H;OH (Reagao 9)

Condicdes de operacao necessarias para o desempenho eficiente:
. Pressao: 20-100 bar
. Temperatura: 50-300°C

* Desidrogenagao
A desidrogenacé&o do etanol é o processo inverso, onde o etanol é convertido

em acetaldeido (C,H,O) ou acido acético (C,H,O;), liberando Hidrogénio. A
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desidrogenacgéao geralmente requer temperaturas mais elevadas em comparagao com
a hidrogenacéo, e a presenca de um catalisador é essencial.
Reacao catalitica da desidrogenagao:

C,H;OH — CH;CHO + H, (Reacao 10)

Condicdes de operacao necessarias para o desempenho eficiente:
* Pressao: 20-100 bar
* Temperatura: 50-300°C

A eficiéncia e a seletividade das reagdes de hidrogenagao e desidrogenacéo
do etanol dependem do tipo de catalisador utilizado, das condi¢cdes de reacao e da
pureza dos reagentes.

4.1.6. Metilciclohexano

O Metilciclohexano (MCH) é um liquido organico que demonstra a habilidade
de incorporar Hidrogénio em sua estrutura molecular, resultando na formag&o de uma
molécula conhecida como hidreto metilciclohexano hidratado (MCHz2) (Valérie Meille,
2021). Esse processo permite 0 armazenamento seguro e compacto de Hidrogénio,
pois o0 MCH> & um liquido estavel.

A tecnologia de MCH apresenta diversas vantagens, tais como alta densidade
de energia, seguranga durante o armazenamento e transporte, capacidade de
distribuicdo em grande escala e sua alta densidade gravimétrica também dos
principais atributos que se destacam na tecnologia, comum valor aproximado de 7,4%
em peso.

No entanto, o MCH enfrenta uma série de desafios que estao intrinsecamente
ligados a ela. Estes desafios incluem a necessidade de melhorar a eficiéncia dos
processos de absorgao e liberagdo de Hidrogénio, a dependéncia de catalisadores
para facilitar as rea¢des envolvidas, bem como a necessidade de regenerar o MCH a
partir do MCH.. Além disso, € crucial levar em consideragao a disponibilidade e o
custo do MCH como matéria-prima, pois isso pode afetar significativamente a
viabilidade econémica e a escalabilidade dessa tecnologia (Zhu, 2021).
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+ Hidrogenagao

As condi¢cdes de reacdo, como temperatura e pressao, sdo cruciais para a
eficiéncia da hidrogenacado. A hidrogenagao geralmente ocorre em temperaturas que
variam de 100°C a 300°C, dependendo do catalisador, do sistema de reacédo e
pressdo do Hidrogénio, também & um fator importante. Pressbes mais altas podem
aumentar a taxa de reagao e a conversao. A hidrogenagao pode levar a formagao de
subprodutos indesejados, e a escolha do catalisador e das condi¢cées de reagao &
crucial para maximizar a seletividade. A desativagdo do catalisador pode ocorrer
devido a formacéo de depdsitos ou a sinterizacdo, o que pode afetar a eficiéncia do
processo.

Reacao catalitica da hidrogenagéo:

C¢0sCH; + 3H, — C;Hq, (Reacao 11)

Condicdes de operacao necessarias para o desempenho eficiente:
* Presséo: 30-50 bar
* Temperatura: 100-300°C

* Desidrogenagao

A desidrogenagao do MCH, ou seja, o processo de extrair os atomos de
Hidrogénio do MCH para produzir Hidrogénio molecular (H2), assume um papel crucial
nesse contexto. Essa etapa é quando se busca obter Hidrogénio para alimentar uma
célula de combustivel ou qualquer outra aplicacdo que demande a utilizagado desse
gas valioso. Esse processo pode ser conduzido utilizando diferentes métodos. Um dos
principais métodos é o processo catalitico, no qual um catalisador a base de metais,
como Paladio (Pd) ou Platina (Pt), suportado em materiais porosos, € utilizado para
facilitar a reagcédo de desidrogenacéo. O MCH é aquecido na presenga do catalisador,
resultando na quebra das liga¢gdes entre o Hidrogénio e o carbono no MCH e na
liberagéo de Hidrogénio molecular (Hy).

Reacéo catalitica da desidrogenagao:

C,H;4 = C405CH; + 3H, (Reacao 12)

Condicdes de operacao necessarias para o desempenho eficiente:



37

* Pressao: Perto da atmosférica.
* Temperatura: 300-400°C

Nos liquidos organicos anteriores, o processo de desidrogenagao requer uma
faixa de calor entre 50 e 240°C, dependendo da combinacéo especifica do LOHC e
do catalisador. Durante o processo de hidrogenagéo, ocorre a saturagao das ligagdes
duplas do LOHC com Hidrogénio. Esse processo € exotérmico e, geralmente, ocorre
em condigdes de altas temperaturas e pressao. Inversamente, o Hidrogénio pode ser
novamente liberado (idealmente em sua forma pura) por meio de uma evidéncia de
desidrogenagdo endotérmica catalitica, que ocorre, normalmente, sob presséo
atmosférica, conforme Figura 7. A quantidade de calor necessaria varia entre 7% e
29% do menor valor de aquecimento do Hidrogénio.

Este calor necessario pode ser fornecido internamente através da queima
parcial do Hidrogénio liberada ou externamente através de fontes de calor residual
ambientais disponiveis. Ja, por meio da hidrogenagédo, a densidade de energia
volumétrica do Hidrogénio pode ser aumentada. Além disso, os LOHCs podem ser
manipulados de forma semelhante a liquidos, como aqueles conhecidos da industria
petroquimica. Isso permite uma implementagéo gradual das cadeias de LOHC dentro
da industria existente baseada no petroleo bruto e oferece a respetiva industria a
oportunidade adicional de continuar usando sua infraestrutura dentro de uma

economia baseada em heranca.
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Geracao de calor
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Figura 7. Conceito de transporte de hidrogénio via LOHC
Fonte: Niermann et al, 2021

4.2 Explorando as Potencialidades dos Liquidos Organicos Carreadores de

Hidrogénio (LOHCs) através de processos eletroquimicos.

O processo eletroquimico, envolve o uso de uma célula eletroquimica, como
uma célula de combustivel reversivel.

Os Liquidos Orgéanicos Carreadores de Hidrogénio Eletroquimicos (e-LOHCs)
sdo uma tecnologia emergente que combina as vantagens dos Transportadores
Orgénicos de Hidrogénio Liquido (LOHCs) tradicionais com processos eletroquimicos
para armazenamento e liberagdo de Hidrogénio. Em vez de depender de reagbes
térmicas convencionais de hidrogenagao e desidrogenacdo, os e-LOHCs utilizam
processos eletroquimicos, que podem ocorrer em condicdes mais amenas de
temperatura e pressao e tém potencial para uma eficiéncia energética mais elevada.

Em contraste, essa tecnologia de célula de combustivel EC-LOHC direta possui
uma vantagem notavel, pois permite a reciclagem de combustiveis organicos sem a
liberacdo de gas CO2 durante o (des)carregamento de Hidrogénio do EC-LOHC.
Especificamente, uma célula de combustivel EC-LOHC direta € um sistema que gera
eletricidade durante a desidrogenagao (eletro-oxidagao) do EC-LOHC e a reutiliza
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para armazenamento de Hidrogénio por meio de hidrogenagao reversivel (eletro-

redugéo) conforme ilustrado na Figura 8.

ol OH
L™ =

Electro-redox cycle of

EC-LOHC

e 0 i Energy 20
T U (‘;ﬁo production

Figura 8. Diagrama esquematico de um sistema EC-LOHC ciclavel usando as reagoes eletro-
redox
Fonte: Cho, 2023

I.  Funcionamento
No processo de hidrogenacdo eletroquimica, a molécula de LOHC
desidrogenada € submetida a um fluxo de corrente elétrica em uma célula
eletroquimica. Nesse ambiente, os prétons (H*) e os elétrons (e™) sédo fornecidos para
que o Hidrogénio seja incorporado ao LOHC, formando uma molécula rica em
Hidrogénio (Preuster, 2017).

lI.  Armazenamento do e-LOHC Hidrogenado
Apos a hidrogenacéo, o e-LOHC rico em Hidrogénio pode ser armazenado em
estado liquido e transportado de maneira segura. Esse armazenamento & uma
vantagem, pois o Hidrogénio é altamente inflamavel e dificil de armazenar de forma

direta.

[I. Desidrogenacgao Eletroquimica
No momento de utilizagdo, o e-LOHC hidrogenado passa pelo processo de
desidrogenacgéao eletroquimica. Esse processo ocorre em uma ceélula eletroquimica

que, ao aplicar corrente elétrica, libera o Hidrogénio na forma de H, gasoso.
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Ao contrario dos processos térmicos, a desidrogenacgao eletroquimica pode
ocorrer em temperaturas mais baixas e de maneira mais eficiente, pois ndo depende
de grandes quantidades de calor para quebrar as ligacées do Hidrogénio (Gianotti,
2018).

V. Reciclagem do e-LOHC Desidrogenado
Apo0s a liberagéo de Hidrogénio, o e-LOHC volta ao seu estado original e pode
ser reutilizado em uma nova reagdo de hidrogenagéo eletroquimica, formando um

ciclo continuo de armazenamento e liberagdo de Hidrogénio (Pisoschi, 2014)

* Oportunidades especificas

+ Seguranga

* Temperatura e pressdes baixas

* Reversibilidade

* Baixa emissao de poluentes

+ Alta densidade energética

* Integragdo com fontes renovaveis

* Aplicagéao flexivel
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Figure 2. Plots of EC-LOHCs at E° (for electro-redox potential) versus volumetric H, density. The E° values were indicated based on the reported
literature, and the corresponding potentials were converted to the SHE [lactic acid (LA): —0.06 V at PdNi/Ni foam electrode; '~ isopropyl alcohol
(IPA): 0.12 V;* ascorbic acid (AA): 033 V at microporous carbon/glassy carbon electrode;”’ catechol (CC): 0.39 V at poly(niacinamide)
modified glassy carbon electrode™]. EC-LOHC system deactivation pathway: (a) irreversible electro-oxidation'” and (b) electro-polymerization.'*

Figura 9. Densidade volumétrica de H, (kg H./m?) versus potencial eletro-redox (E° vs. SHE)
para diferentes EC-LOHCs
Fonte: Cho, 2023

A Figura 9, apresenta graficos de EC-LOHCs (Liquidos Organicos Carreadores
de Hidrogénio Eletroquimicos) em fungdo do potencial eletro-redox (E°) versus a
densidade volumétrica de H,. Os valores de E*0 foram indicados com base na
literatura e os potenciais correspondentes foram convertidos para o Eletrodo de
Hidrogénio Padrdo (SHE). A figura destaca diferentes compostos, como acido latico
(LA), alcool isopropilico (IPA), acido ascorbico (AA), catecol (CC), e suas respetivas

densidades de Hidrogénio volumétrico.

A legenda na parte inferior da figura fornece as seguintes informagdes: LA
(acido latico): -0,06 V em elétrodo de espuma de Pd/Ni; IPA (alcool isopropilico): 0,12
V; AA (acido ascorbico): 0,33 V em elétrodo de carbono microporoso/carbono vitreo;
CC (catecol): 0,39 V em elétrodo de carbono vitreo modificado com poliniacinamida.
A figura também ilustra os caminhos de desativagdo do sistema EC-LOHC: (a)

Desoxidagéao eletroquimica irreversivel e (b) Eletropolimerizagao.
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O eixo horizontal (E°) representa o potencial eletroquimico dos diferentes
compostos em relagdo ao SHE. Valores negativos indicam que o composto € um
agente redutor mais forte, enquanto valores positivos indicam um agente oxidante
mais forte. O eixo vertical mostra a densidade volumétrica de Hidrogénio dos
compostos. Uma densidade volumétrica maior € desejavel, pois indica uma maior
quantidade de Hidrogénio armazenavel por unidade de volume.

Compostos e suas propriedades sdo destacados como segue: Acido Latico
(LA): Apresenta um potencial de -0,06 V, indicando que € um agente redutor. Sua
densidade volumétrica de H, é relativamente baixa. Alcool Isopropilico (IPA): Com
potencial de 0,12 V, possui uma densidade volumétrica de Hidrogénio intermediaria.
Acido Ascérbico (AA): Com potencial de 0,33 V, sua densidade volumétrica também
é intermediaria. Catecol (CC): Com potencial de 0,39 V, apresenta uma densidade
volumétrica mais alta, tornando-o um candidato promissor para EC-LOHCs (Pisoschi,
2014).

A figura também mostra dois caminhos de desativagédo para os EC-LOHCs. A
desoxidacdo eletroquimica irreversivel (a) e a eletropolimerizagdo (b), que sé&o
processos que podem afetar a eficiéncia e a durabilidade dos LOHCs (Cho, 2023).

Os EC-LOHCs sdo uma classe emergente de materiais para armazenamento
de Hidrogénio, que utilizam processos eletroquimicos para a hidrogenagéo e
desidrogenacéo. A eficiéncia desses sistemas depende de varios fatores, incluindo o
potencial eletroquimico dos compostos utilizados e sua densidade volumétrica de
Hidrogénio.

A eficiéncia eletroquimica € crucial, pois compostos com potenciais
eletroquimicos adequados podem facilitar processos de hidrogenagdo e
desidrogenacgéo mais eficientes. Um potencial proximo ao zero em relagédo ao SHE é
desejavel para minimizar as perdas energéticas. A densidade volumétrica é critica
para aplicagdes praticas, pois determina a quantidade de Hidrogénio que pode ser
armazenada em um volume fixo. Compostos como o catecol, com alta densidade
volumétrica de Hidrogénio, sao particularmente atraentes para aplicagdes industriais
e de transporte.

A desativagao do sistema € outro fator importante. A desativagao irreversivel e
a eletropolimerizagao sao processos que podem diminuir a eficiéncia dos LOHCs ao
longo do tempo. A compreensdo desses processos € essencial para o
desenvolvimento de catalisadores mais robustos e estaveis. A Figura 9, ilustra de
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forma clara a relacdo entre o potencial eletroquimico e a densidade volumétrica de
Hidrogénio de varios compostos utilizados em EC-LOHCs. Essa relagdo é
fundamental para avaliar a viabilidade e a eficiéncia desses compostos como solugdes
de armazenamento de Hidrogénio.

As diversas literaturas oferecem uma visdo abrangente sobre as diferentes
abordagens e materiais para o armazenamento e transporte de Hidrogénio,
destacando que n&o existe uma solugdo unica ideal para todas as situagcdes. Cada
método e material possui suas vantagens e desvantagens.

Em resumo, os LOHCs tém potencial como uma alternativa viavel para o
armazenamento de Hidrogénio, oferecendo vantagens significativas em termos de
segurancga, densidade de energia e transporte. No entanto, eles também enfrentam
desafios relacionados aos processos quimicos envolvidos e aos custos iniciais. A
pesquisa continua a aprimorar essa tecnologia e superar suas limitagdes para torna-

la uma opgéo mais competitiva no contexto da economia de Hidrogénio.

4.3 Transporte Terrestre

O transporte terrestre de Liquidos Organicos Carreadores de Hidrogénio
(LOHCs), refere-se ao uso de caminhdes para transportar esses compostos que
armazenam Hidrogénio, porém apresentam certas limitagbes e vantagens em
comparagao com outras tecnologias de transporte de Hidrogénio (WULF, 2018). O
armazenamento e transporte de Hidrogénio em estado liquido, minimiza os riscos
associados a manipulagcdo de gases sob alta pressdo. Além disso, a infraestrutura
existente, originalmente projetada para o transporte de combustiveis fosseis, como
redes de tubulagdes, caminhdes e navios, pode ser utilizada para o transporte de
LOHCs. Isso significa que o transporte terrestre de LOHCs pode aproveitar as
instalagdes ja disponiveis, resultando em uma implementagdo mais econémica e
eficiente em comparagdo com o transporte de Hidrogénio comprimido ou liquefeito
(Southall, 2022).

* Impacto Ambiental
No caso de uma demanda baixa de Hidrogénio (10 t/d) e uma distancia de
transporte alta (400 km), o transporte de LOHCs é considerado menos favoravel do

ponto de vista climatico e em varias categorias de impacto ambiental, como
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acidificacao e eutrofizagdo de aguas. Isso se deve ao fato de que a produgéo de
calor necessaria para a desidrogenacao e o transporte rodoviario contribuem
significativamente para as emissées (WULF, 2018).

* Comparagao Econbébmica
Apesar de suas desvantagens ambientais, sob uma perspectiva econémica,
os LOHCs podem ser a solugao mais otimizada para demandas pequenas e
distancias longas. Isso se deve a maior capacidade dos reboques de LOHC em
comparagao com o transporte de gas pressurizado, o que permite uma melhor

utilizag&o da infraestrutura de transporte (WULF, 2018).

Figura 10. Transporte de LOHCs
Fonte: H2 News, 2024

Na Figura 10, ilustra a simulagdo de como seria o ciclo completo do transporte
de Hidrogénio utilizando LOHCs, utilizando o transporte terrestre. O processo se inicia
com a geragao de energia renovavel, empregada na produgao de Hidrogénio por
eletrolise da agua, realizada em tanques de producdo. O Hidrogénio gerado é entéo
armazenado em LOHCs por meio de hidrogenagdo. Caminhdes-tanque identificados
como "LOHC+" transportam o Hidrogénio armazenado para pontos de distribuicao ou
consumo. Apos a liberagao do Hidrogénio, os LOHCs descarregados sao reutilizaveis,
sendo transportados pelos caminhdes "LOHC-" de volta ao ponto de producéo para
serem novamente abastecidos, dando continuidade ao ciclo (H2-NEWS).
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4.4 Incorporagao em Sistemas de Células Combustiveis

A tecnologia de LOHCs em células de combustivel tem despertado interesse
em ambito mundial e vem sendo explorada como uma alternativa promissora para o
armazenamento seguro e eficiente de Hidrogénio. Embora ainda esteja em estagios
iniciais de desenvolvimento, essa tecnologia demonstra potencial para superar
desafios associados ao armazenamento em forma gasosa ou em alta presséo,
abrindo caminho para avangos significativos nessa area.

Hoje, apenas uma pequena quantidade do Hidrogénio produzido na Europa
(convencional ou proveniente de energias renovaveis) é transportada. Em vez disso,
a maior parte € produzida no local do gas natural por razdes de custo e logistica. Mas
os resultados de TCO mostram que o transporte de Hidrogénio de regides né&o
europeias abundantes em recursos renovaveis e com baixos custos de producao de
Hidrogénio pode ser economicamente atrativo até 2025. O mesmo se aplica ao
transporte intraeuropeu. Na verdade, se nao for possivel produzir quantidades
suficientes de Hidrogénio limpo no local ou se os custos de produgéo forem superiores
a 4,0 EUR/kg, o transporte de Hidrogénio podera ser a opgao preferida.

A Estratégia do Hidrogénio da Unido Europeia, anunciada em 2020, visa
mobilizar apoio e estimular o investimento para construir um ecossistema de
Hidrogénio completo a partir de 2025 (Ministério de Minas e Energia, 2023).
Presumindo que se concretize, o setor do transporte de Hidrogénio desenvolvera e
fornecera Hidrogénio limpo em quantidades crescentes. Estimamos, que estas
atingirdo mais de 800.000 toneladas a partir de 2025, inicialmente devido ao
transporte intraeuropeu e depois cada vez mais a partir de importacoes de fora da UE.
Apods 2030, assumindo presséo regulamentar adicional sobre os setores emissores
de CO>, o Hidrogénio limpo transportado atingira um nivel de pregos suficientemente
competitivo para permitir que os grandes compradores industriais descarbonizem em
grande escala, substituindo a produg&o no local por Hidrogénio limpo transportado.

As células de combustivel ttm se destacado como uma tecnologia promissora
para a geragao de energia limpa e eficiente. Esses dispositivos eletroquimicos utilizam
o Hidrogénio (ou um combustivel com alto teor de Hidrogénio) e oxigénio para produzir
eletricidade. Existem diferentes tipos de células de combustivel, classificados de
acordo com o tipo de eletrdlito utilizado, o qual determina suas propriedades. A Figura
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11, ilustra os diferentes mecanismos de operagao das diversas categorias de células
de combustivel.
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Figura 11. Operacgao célula combustivel
Fonte: DolTPoMS, 2020

Ao introduzir a tecnologia de Hidrogénio e células de combustivel, é possivel
converter o excesso de energia renovavel em Hidrogénio, armazena-lo e usa-lo
posteriormente para gerar eletricidade quando ha demanda. Isso possibilita a
integracdo de energias renovaveis em diversos setores, substituindo o Hidrogénio
cinza ou azul por Hidrogénio verde, em vez de depender dos combustiveis fésseis
predominantes.

O conceito de um novo equipamento energético chamado Célula de
Combustivel comega a despertar um interesse cada vez maior na populagado em geral,
deixando de ser um tema restrito a comunidade técnico-cientifica e empresarial. Este
conceito vem sempre associado a crescente preocupagao de preservacdo ambiental,
a automoveis elétricos n&o poluidores e a geracgéao distribuida de energia com maior
eficiéncia. Porém, o conceito de células a combustivel € bem mais abrangente, e se
insere na chamada “Economia do Hidrogénio” (EPE, 2016).
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4.5 Prospetando o Futuro: Analise do Atual Mercado, Desafios e Tendéncias ao

Longo Prazo

Os LOHCs podem ser opgdes atraentes como transportadores de Hidrogénio
em larga escala devido a compatibilidade com a infraestrutura de combustivel liquido
existente. Atualmente estima-se que trés linhas de pesquisas sdo fundamentais para
o excelente desempenho no desenvolvimento dos LOHC, conforme ilustrado na
Figura 12, trés areas de pesquisa criticas na qual estimam-se garantir o sucesso e a
competitividade futura deste campo.

Primeiramente, a pesquisa em materiais LOHC visa descobrir novas moléculas
que demonstrem melhorias em eficiéncia energética, durabilidade, custo, seguranga,
entre outros aspectos, apesar da existéncia de alguns materiais ja comercializados.
Em segundo lugar, € crucial desenvolver catalisadores mais econdmicos e
amplamente disponiveis, como O6xidos de metais de transicdo, que oferecam
desempenho comparavel, devido a escassez de metais preciosos. O terceiro ponto
crucial envolve a transigéo da escala laboratorial/protétipo para a produgdo em larga
escala, bem como a integragao com outros setores industriais (Krieger et al., 2016).

E importante notar que esses desafios e marcos devem ser igualmente

considerados nos processos de hidrogenagéo e desidrogenacéo.

LOHCs

Capacidade de
armazenamento,
temperaturas relevantes,

Catalisadores durabilidade, toxidade e

etc.

Catalisadores de 6xido
metélico e atomo unico

eetc Industrializacao e
Integracao

Laboratério em larga escala,
integracdo com
Upstream/Downstream

Figura 12. Linhas de pesquisa
Fonte: Abdin, 2021.
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O principal ponto na fase atual, para que possamos tomar em fase ativa as
proximas etapas, relaciona-se diretamente aos custos. Com base nas consideracdes
de custo e eficiéncia energética atualmente, o que precede indica que os LOHC
podem ser uma das melhores opg¢des para armazenar Hidrogénio em grande escala
durante um longo periodo de tempo. No entanto, em comparagdo com o
armazenamento densificado e os transportadores circulares, cujas tecnologias estéo
relativamente maduras, a abordagem LOHC ainda esta na sua fase inicial.

Diversos paises e entidades de pesquisa estdo destinando recursos
significativos para pesquisas e desenvolvimento de liquidos organicos carreadores de
Hidrogénio (LOHCs) com o intuito de aplica-los em células de combustivel. Empresas
e start-ups também estdo ativamente engajadas nessa area, buscando avangar nas
tecnologias de LOHC se leva-las a o mercado. Diversos paises estao investindo
fortemente nessa tecnologia para vencer esses desafios impostos.

Os Paises Baixos possuem vantagens estratégicas importantes: contam com
oleodutos e infraestruturas portuarias que podem reaproveitar, e um amplo potencial
para armazenamento de Hidrogénio; ja acolhe muitas iniciativas na produgéao e
consumo de Hidrogénio renovavel ou com baixo teor de carbono; e — o que € crucial
— pode aproveitar a sua experiéncia como plataforma de sucesso para o gas natural.
Estes sdo pontos fortes consideraveis que tornam os Paises Baixos bem posicionados
para vencer os seus concorrentes. Muitos terminais de tanques de granéis liquidos
com capacidade de armazenamento significativa que oferecem uma oportunidade
para transportadores de Hidrogénio organico liquido (LOHC) (Roland Berger, 2021).

Outros paises, como Japao, Holanda, Estados Unidos, China e Coreia do Sul,
também manifestam interesse e investem em pesquisas relacionadas a tecnologia de
LOHC sem células de combustivel. Essas nagcdes reconhecem o potencial dos LOHCs
como uma forma de superar desafios de armazenamento e logistica do Hidrogénio,
direcionando esfor¢os e recursos para avangar nesse campo promissor (Roland
Berger, 2021).

A Bélgica, por exemplo, esta empenhada em avangar com projetos de grande
escala voltados para a importacdo. A Alemanha também esta se esforcando para
assegurar o indispensavel abastecimento por meio do estabelecimento de “Parcerias
Energéticas” globais, enquanto impulsiona a promogédo de sua tecnologia de
Hidrogénio no exterior. A Alemanha se destaca nesse campo, dedicando-se
intensamente a tecnologias de Hidrogénio e células de combustivel. O governo
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alemao tem promovido politicas e iniciativas para impulsionar o desenvolvimento de
LOHCs e outras solugbes de armazenamento de Hidrogénio. Além disso,
universidades e institutos de pesquisa alemaes tém conduzido estudos experimentos
notaveis nessa area. A ilustragao da Figura 13, nos mostra-se esse desenvolvimento

sobre esses paises.
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Source: World Energy Council, Roland Berger

Figura 13. Memorando com os paises
Fonte: Making the hydrogen market (Roland Berger, 2022).

Considerando uma visao macro, em ambito mundial, as atividades de pesquisa
concentram-se no aperfeicoamento da eficiéncia do processo de absorcéo e liberagao
de Hidrogénio nos LOHCs, no desenvolvimento de catalisadores altamente eficientes,
na avaliagdo da seguranca e viabilidade econémica desses sistemas, bem como na
investigacéo de aplicagdes especificas em diversos setores, como transporte, energia
renovavel e industria quimica.

A representacéo visual da Tabela 3 oferece uma sintese das empresas lideres

e seus respetivos avangos até o momento no campo da tecnologia LOHC.
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Tabela 3. Empresas lideres da tecnologia LOHCs

. Compostos de . Focodo Capacidade de
Companhia . ~ )
Hidrogenacao Desenvolvimento Armazenamento
2 m2
Hidrogenius  Dibenziltolueno  Alemanha Logistica SHgem 1 o tasms de
LOHC
Chiyoda Pertidrodibenzitolue Japso Logistica de Larga

no Escala

Cooperation

- H % 2 m2
Hymertech China Producéo de lohc 600 Kg H® em 17 LOHC

Areva H% H™ Alemanha Eneraia 1/de LOHC pode armazenar
Dibenziltolueno g 2kwh de energia

Fonte: Muthukumar et al., 2023.

Prevé-se também uma diminuicdo nos gastos de capital, bem como nos
requisitos energéticos, ligados a transformagéao do Hidrogénio em estado liquido. No
entanto, é provavel que os efeitos sejam limitados na estrutura de valor dos portadores
de carga de liquidos organicos (LOHC). Potenciais fatores de redug&o de custos ao
longo da cadeia de valor sdo previstos até 2035. Um extrato da pesquisa conduzida
pela Roland Berger sobre o assunto é apresentado. A Figura 14, analisa essa redugao

de custos associada.
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Figura 14. Supostos fatores de redugdo de custos das transportadoras ao longo da cadeia de
valor, entre agora e 2035
Fonte: Adaptada de Hydrogen transportation (Roland Berger, 2021)

Entende-se que ha uma queda significativa nos custos durante as fases de
conversao e reconversao do Hidrogénio, pois ocorre especialmente nas areas onde
os custos sdo mais elevados, por outro lado mantemos os custos linearmente na
infraestrutura atual dos sistemas convencionais e dos produtos comercializados

durante a fase de armazenamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para adquirir uma compreensao aprofundada do conteudo que foi apresentado,
conduziu uma extensa analise de diversas publicacdes. Isso envolveu a criagcado de
uma rede interconectada de palavras-chave, composta por numerosos elementos,

agrupamentos tematicos (clusters) e conexdes entre esses elementos.
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Figura 15. Representacido das conexdes de palavras-chave by VOSviewer
Fonte: Autora

A visualizacdo dessa rede permite identificar informacgdes valiosas, como as
palavras-chave mais proeminentes (aquelas com esferas maiores), as interconexdes
entre essas palavras-chave (conexdes entre esferas) e a tendéncia temporal
relacionada a essas palavras-chave (cor das esferas).

Esta abordagem de andlise de rede € uma ferramenta poderosa para
pesquisadores, pois possibilita uma compreensao mais profunda do campo de estudo.
Ela facilita a busca por estudos diretamente relacionados ao topico de pesquisa em
questao, além de identificar novas diregbes e areas de pesquisa emergentes. Isso &
fundamental para o progresso do conhecimento na area, ajudando os pesquisadores

a encontrar pistas valiosas e a definir os proximos passos em suas investigacoes.
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Conclui-se que este sistema de interconexdes evidencia as principais palavras-
chave predominantes nos arquivos de entrada, conforme Figura 15. Assim, os termos
Armazenamento de Hidrogénio (Hydrogen Storage), Hidrogenagao (Hydrogenation) e
Desidrogenacgao (Dehydrogenation) destacam-se como os aspectos mais relevantes
da pesquisa, estabelecendo o principal foco a ser exposto na revisao.

Uma outra analise importante que o sistema fornece, refere-se ao numero de
citagdes por ano, o que permite observar o crescimento do interesse pelo tema ao

longo dos anos e a evolugao das publicagdes cientificas.
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Figura 16. Analise do desenvolvimento de publicagdes ao decorrer dos anos
Fonte: Autora

Na Figura 16, observa-se que a primeira citagcdo dentre as publicagdes
selecionadas para essa referencia ocorreu no ano de 2012, o numero de citagoes
cresceu com o passar dos anos, atingindo o apice de citagdes no ano de 2023 com
34,37% das publicagdes. Esses dados mostram, mais uma vez, que o interesse pelo
assunto continua em expansao, o comprova a relevancia deste trabalho para o estudo
sobre Hidrogénio. Com isso, € possivel compreender como o assunto tem sido
abordado pela comunidade académica e cientifica.

A reviséo bibliografica integrativa € um método que possibilita a analise e
sintese de pesquisas ja publicadas sobre um tema especifico, buscando integrar

descobertas e perspectivas distintas. Esse tipo de revisdo € essencial para

compreender o estado da arte.
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ORGANIC LIQUID

TITLE

Cyclohexane-Benzene, Decalin—Naphthalene,

The Prospect of Hydrogen Storage Using Liquid Organic
Hydrogen Carriers

O objetivo deste aertigo é mostrar diferentes experimentos de como liquidos organicos de
comportam no sistema de portadores de hidrogénio organico liquido

Hydrogen Generation from s-Trioxane and Water Catalytic
Reforming: A Solid Organic Hydrogen Carrier

Este artigo fala diretamento do s-trioxano na qual tem muitas vantagens em relagédo ao seu
alto teor de hidrogénio. A hidrélise do s-trioxano tem muitos catalisadores que fazem a
desidrogenacao do formaldeido, ruténi terem grande potencial para s-trioxano ser aplicado
em célula de combustivel.

Novel Catalysts for Dibenzyltoluene as a Potential Liquid Organic
Hydrogen Carrier Use

Este artigo tem em voga os catalisadores heterogéneos usados paraum sistema DBT como
um transportador de hidrogénio organico liquido.

Molecular dynamics study on the role of hydrogen bonds and
interfacial heat transfer between diverse silica surfaces and
organic liquids

Investiga o papel das ligagdes de hidrogénio e da transferéncia de calor interfacial entre
diversas superficies de silica hidroxilada de silanol e liquidos organicos usando simulagdes
de dinamica molecular

Measurement of Hydrogen Solubility in Potential Liquid Organic
Hydrogen Carriers

Medir solubilidade do hidrogénio nos potenciais sistemas LOHC, utulizando o método de
saturacgao isocoérica estatica.

Figura 17. Recorte Tabela via Excel
Fonte: Autora

Perhydro-N-ethylcarbazole—N-Ethylcarbazole,

Perhydrodibenzyltoluene-Dibenzyltoluene.

S-trioxane
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Triacontane/triacontanol

Tolueno/Metilciclohexano,
Dibenziltolueno/Peridrodibenziltolueno e N-
etilcarbazol/Peridro-N-etilcarbazol
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Nesta pesquisa, uma revisdo bibliografica integrativa foi empregada para
identificar, selecionar e organizar estudos relevantes ao tema de investigag&o. Esse
processo seguiu uma série de etapas que incluiram a definicdo do problema de
pesquisa, a formulacéo dos critérios de inclusédo e exclusdo de estudos, a busca em

bases de dados cientificos e a avaliag&o critica dos artigos selecionados.

Para auxiliar na organizagdo e analise dos dados extraidos dos artigos, foi
utilizado o software Microsoft Excel. O uso do Excel permitiu centralizar artigos
revisados, como banco de dados. A utilizagdo desta ferramenta de apoio a reviséo
integrativa trouxe agilidade e precisdo ao processo de analise, garantindo que todas
as informacdes relevantes fossem consideradas de forma estruturada, conforme
Figura 17. Dessa forma, o suporte do Excel contribuiu para uma analise abrangente e
detalhada da literatura, fornecendo uma base sodlida para o desenvolvimento dos
principais liquidos orgéanicos discutidos, como suas caracteristicas e demais
desenvolvimentos de cada liquido em questéo.

Dessa forma, foi possivel entender como a comunidade académica e cientifica
tem explorado o tema, com o Hidrogénio sendo destacado como um elemento central
nas questdes de energia renovavel. Ele tem o potencial de desempenhar um papel
crucial no atendimento as demandas globais de energia, alinhando-se as
regulamentagdes ambientais e enfrentando os diversos desafios associados a sua
implementagao.

As emissdes da produgédo e uso de hidrogénio como combustivel tornam-se
dependentes ndo do tipo de uso ou da tecnologia de producédo, mas das fontes
primarias que estdo sendo utilizadas para gerar o hidrogénio (Walker et al.,2015).

Os resultados dos estudos considerados mostram que, com relacdo as
questdes técnicas, ha uma variabilidade significativa nos impactos ambientais e
econdmicos, dada pelos limites do sistema selecionado, pelos usuarios finais e pelo
combustivel utilizado pelos sistemas e, com relacdo as questdes metodoldgicas,
limites do sistema, tipo de dados selecionados, ou externalidades ambientais modelo.

Este estudo teve como objetivo desenvolver uma revisdo da literatura com
abordagem bibliométrica. Os resultados bibliométricos mostram que o assunto &

extremamente atual com diversas oportunidades de estudos, sendo inclusive
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publicados em importantes periddicos internacionais como: o Energy & Environmental
Science, o Renewable and Sustainable Energy Reviews, e o Energy Conversionand
Management.

As analises sistematicas indicam que se tem desenvolvido para comparar o
desempenho ambiental do hidrogénio renovavel, tanto em relagdo ao combustivel
fossil, quanto ao hidrogénio obtido de fontes ndo renovaveis e os resultados mostram
resultados bem satisfatorios do desempenho do hidrogénio renovavel, mas o
esgotamento de metais e os impactos da ecotoxicidade desse tipo de hidrogénio e
seus custos relacionados diante tecnologias, merecem mais atencdo. Além disso,
sugere-se que ainda precisam ser elaborados mais estudos utilizando dados
completos e confiaveis, que representem adequadamente o sistema analisado.

Além de analisar os pros e contras praticos dos transportadores de Hidrogénio,
esta revisdo também realiza uma comparagao do custo total de propriedade (TCO)

das trés tecnologias.

5.1. Estudos de caso

Foram utilizados estudos em larga escala, um desses modelos estima o TCO
até 2025, considerando quatro cenarios distintos que envolvem diferentes rotas,
distancias, modos de transporte e escalas. E importante ressaltar que, no cenario de
grande escala, é dada uma atenc&o especial a aspectos qualificados neste projeto.
Foram realizados testes das tecnologias em cada um dos quatro arquétipos e
comparadas, assegurando condi¢gdes de concorréncia justas. No arquétipo, o Custo
Total de Propriedade (TCO) inclui os custos de todo o processo subsequente:
conversdo - armazenamento - transporte (através de diferentes modais) -
armazenamento - reconversdo. O transporte porto a porto em larga escala € um
cenario que contempla o transporte de Hidrogénio a partir de grandes unidades de
conversdo no Oriente Médio, com capacidade de producdo de Hidrogénio de 200
toneladas por dia (tpd) por transportador. O transporte é realizado por navio do Golfo
Pérsico até Rotterdam. Ambos os portos sdo assumidos como tendo instalacdes de
armazenamento em larga escala. A descarga e reconversao do transportador ocorrem

no porto de Rotterdam, com capacidade de 100 tpd.



57

Large-scale harbor-to-harbor

Rotterdam

-
-
-
-
-

Ciad

Figura 18. Prototipo de trajeto de malha de transporte em grande escala
Fonte: Hydrogen transportation (Roland Berger, 2021)

Os Liquidos Organicos de Hidrogénio e Carbono (LOHCs) apresentam um
custo total de propriedade (TCO) na faixa de 2,2 a 2,3 euros por quilograma de
Hidrogénio, o que os torna uma opgao mais econdmica. No entanto, os elevados
volumes de transporte requeridos para armazenar e transportar o Hidrogénio
utilizando LOHCs, juntamente com as longas distancias envolvidas, contribuem para
o0 aumento das despesas de capital.

Elaborou-se um modelo para calcular o Custo Total de Propriedade (TCO) até
2025, baseado em quatro cenarios distintos que abrangem diversas rotas, distancias,
modos de transporte e escalas. As tecnologias foram avaliadas em cada um desses
cenarios e comparadas para assegurar condigcbes de competicdo justas (Roland
Berger, 2021).

Aqui é evidenciado o claro avangco do LOHC na corrida pelo transporte de

Hidrogénio. Sdo apresentados dois cenarios: o atual e as expectativas para o futuro.
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ARCHETYPE 1: ARCHETYPE 2: ARCHETYPE 3: ARCHETYPE 4:
Large-scale harbor- Mid-scale multimodal Small-scale multimodal Small-scale truck-only
to-harbor transportation transportation transportation
4.7
3.5
31
28 2.8 2.8
24
23 22 2.2 2.2
- 21

Ammonia LH; LOHC

OPEX CAPEX

Ammonia LH, LOHC

Ammonia LH, LOHC

Ammonia LH, LOHC

Figura 19. Comparacao do custo total de propriedade para transporte de Hidrogénio por
arquétipo e transportador em 2025 [EUR/kg H?].
Fonte: Hydrogen transportation (Roland Berger, 2021)

ARCHETYPE: ARCHETYPE 2: ARCHETYPE 3: ARCHETYPE 4:
Large-scale harbor- Mid-scale multimodal Small-scale multimodal Small-scale truck-only
to-harbor transportation transportation transportation
34
2.6 26
2.4
19 1.9
18
17 16
15 15
Ammonia LH; LOHC Ammonia LH; Ammonia LH; LOHC Ammonia  LH; LOHC

OPEX CAPEX

Figura 20. Comparacao do custo total de propriedade para transporte de Hidrogénio por
arquétipo e transportador em 2035 [EUR/kg H?].
Fonte: Hydrogen transportation (Roland Berger 2021)
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Supondo um rapido crescimento no mercado de transporte de Hidrogénio,
todas as empresas de transporte devem enfrentar redug¢des significativas nos custos
ao longo das préximas décadas. E provavel que haja melhorias substanciais nos
custos da tecnologia relativamente nova de LOHC, a medida que os beneficios da
escala e do aprendizado se tornarem evidentes. Uma combinagdo de aumento na
produgcdo de equipamentos, economias de escala para instalacbes maiores,
diminuicdo nos custos da substancia transportadora e avangos tecnoldgicos em
termos de materiais, eficiéncia das instalagdes e padronizagao para instalagdes de
hidrogenagao e desidrogenagéo é promissora.

E possivel que o custo final do Hidrogénio para importagdes em grande escala
para Roterdao caia para 2,6 EUR/kg até 2035 (em comparagao com 4,2 EUR/kg em
2025), considerando custos de producgao de 1,0 EUR/kg. Com a crescente importancia
no setor de Hidrogénio renovavel, é essencial que novos estudos sejam realizados
para explorar sua aplicagao em setores especificos, como transporte e industria, além
de tipos especificos de produgdo de Hidrogénio renovavel, como as tecnologias
eletroliticas. Esses estudos podem fornecer insights valiosos sobre o impacto
ambiental dessas atividades e ajudar a orientar politicas publicas e estratégias de
negocios para uma transigao sustentavel.

Apesar do crescente interesse global na implementacdo de sistemas de
armazenamento de Hidrogénio liquido, existem varios desafios que precisam ser
cuidadosamente considerados para garantir a eficacia do projeto. Esses desafios
incluem a capacidade de armazenamento eficiente, eficacia de absorgao
reversibilidade do processo, seguranga operacional, escalabilidade do sistema e
sustentabilidade ambiental. Portanto, a selecdo de uma técnica adequada de
liquefagédo do Hidrogénio deve levar em conta as necessidades especificas de projeto
e as condi¢des de operacao.

No entanto, também existem desafios associados ao uso de LOHCs, incluindo
a necessidade de desenvolver catalisadores mais eficientes e econdmicos, bem como
otimizar as condi¢gdes operacionais para maximizar a eficiéncia dos processos de
hidrogenagdo e desidrogenagdo. A pesquisa continua e o desenvolvimento
tecnolégico sdo essenciais para superar esses desafios e tornar os LOHCs uma

solucao viavel para o armazenamento de Hidrogénio em larga escala.
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5.2 Aplicagoes Reais

Os Liquidos Orgénicos Carreadores de Hidrogénio (LOHCs) tém diversas
aplicagdes promissoras em setores industriais, especialmente no armazenamento de
energia em edificios e na logistica de Hidrogénio. Essas aplicagbes destacam a
versatilidade e a eficiéncia dos LOHCs como uma solugdo viavel para desafios

energéticos contemporaneos.

5.2.1. Escala laboratorial

Uma das aplicagbes mais significativas dos LOHCs €& no armazenamento de
energia em edificios residenciais e comerciais. Sistemas de armazenamento de
energia baseados em LOHCs podem ser utilizados para armazenar o excesso de
energia gerado por fontes renovaveis, como a solar e a eolica, durante periodos de
alta produgao. Essa energia pode ser posteriormente liberada quando a demanda é
alta ou a producdo é baixa, garantindo um fornecimento de energia constante e
confiavel.

Estudos como "Energy storage in residential and commercial buildings via
Liquid Organic Hydrogen Carriers" (Teichmann, 2011) destacam a viabilidade do uso
de LOHCs para essa finalidade. Esses sistemas sao capazes de armazenar grandes
quantidades de energia de forma segura e eficiente, aproveitando a alta densidade de
armazenamento dos LOHCs. Além disso, a compatibilidade dos LOHCs com a
infraestrutura de combustiveis fosseis existente facilita a sua implementacdo em
sistemas de energia ja operacionais, reduzindo os custos e a complexidade da
transicdo para tecnologias de armazenamento de Hidrogénio.

No setor de logistica, os LOHCs podem ser usados para transportar Hidrogénio
de forma segura e eficiente. A natureza liquida dos LOHCs permite que eles sejam
manuseados e transportados utilizando a infraestrutura existente de transporte de
liquidos, como dutos, caminhdes-tanque e navios-tanque. Isso reduz
significativamente os riscos associados ao transporte de Hidrogénio gasoso ou
comprimido, que requer condi¢cdes de alta pressao e temperatura. Preuster; Papp;
Wasserscheid (2017) apresentam casos reais de uso de LOHCs em projetos
industriais, demonstrando a praticidade e a eficiéncia desses sistemas.
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A integragao de LOHCs com a tecnologia de pirdlise de biomassa é uma area
emergente que apresenta tanto oportunidades quanto desafios técnicos. A pirdlise de
biomassa envolve a decomposicdo térmica de matéria organica na auséncia de
oxigénio para produzir bio-6leo, biochar e gases combustiveis. Integrar LOHCs a esse
processo pode potencialmente melhorar a eficiéncia e a sustentabilidade da produgao
de Hidrogénio (Ferlin, 2021).

No entanto, a integragdo de LOHCs com pirdlise de biomassa enfrenta varios
desafios técnicos. Um dos principais desafios € a inativacdo dos catalisadores
utilizados nos processos de hidrogenagao e desidrogenagdo. Isso ocorre devido a
cobertura dos sitios ativos dos catalisadores por coque, bloqueio de canais e
aglomeracao de metais ativos. Esses problemas podem diminuir significativamente a
eficiéncia e a durabilidade dos catalisadores, comprometendo o desempenho geral do
sistema.

A integragdo com a pirolise de biomassa pode envolver a combinagdo de
processos cataliticos avangados para maximizar a produgdo de Hidrogénio e
minimizar a formagao de subprodutos indesejados. A pesquisa continua nesta area é
crucial para desenvolver solugdes tecnoldgicas que possam ser aplicadas em escala

industrial.

5.2.2. Hydrogenious

A empresa concentra-se no transporte de Hidrogénio, desenvolvendo cadeias
globais de suprimentos de LOHC para Hidrogénio verde, desde a producado até os
mercados consumidores ao redor do mundo. A rede de LOHC projetada pela empresa
permite o transporte seguro e eficiente de Hidrogénio verde até os consumidores
finais, utilizando a infraestrutura ja existente para combustiveis fosseis. Para isso, a
empresa esta criando solugdes logisticas que abranjam todos os modos de transporte
de LOHC, com o objetivo de estabelecer uma entrega multicanal. Atualmente, a
prioridade € implementar uma infraestrutura de LOHC em grande escala, com um
sistema de porto a porto que possibilite a distribuicdo subsequente. A Hydrogenious
utiliza benziltolueno como LOHC, um material que pode substituir os liquidos
energéticos convencionais: ao ser ligado ao LOHC, o Hidrogénio pode ser
armazenado em condi¢gdes ambientais, sem a necessidade de tanques pressurizados
ou sistemas criogénicos. O benziltolueno também possui caracteristicas importantes,

como ser retardante de chamas, n&o explosivo e apresentar baixo risco. A empresa
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utiliza a tecnologia que liga o Hidrogénio molecular a um 6leo térmico, tornando-o

muito seguro e muito facil de transportar. A Figura 21, demonstra o sistema utilizado

pela empresa.

Figura 21: Sistema Hydrogenious
Fonte: Hydrogenious, 2024

. Por Navio

Capacidade de transporte de Hidrogénio por viagem: 17.000t;

Ideal para transporte de Hidrogénio em larga escala em longas distancias;
Importacao de Hidrogénio verde de baixo custo para mercados de consumo;
Baixo CAPEX gragas ao uso da infraestrutura existente;

Manuseio facil e rapido por bombeamento de um liquido.

II. Via Trem e barcaca

Capacidade de transporte de Hidrogénio por viagem: até 124t;

Ideal para transporte em médias distancias e distribuigéo;

Utilizagao da infraestrutura existente de portos, navios, ferrovias e trens;
Distribuigdo altamente flexivel permitindo o adequado ao mercado global,
Manuseio facil e rapido por bombeamento de um liquido.

lll. Por caminhdo tanque
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+ Capacidade de transporte de Hidrogénio por viagem: até 1,6t ideal para
curtas distancias e distribuicao;

* Tanque de aluminio padrdao n&o pressurizado;

* Conectando regides isoladas ao mundo do Hidrogénio;

* Recebimento e descarga simultanea de LOHC (até 1.000 I/min) manuseio

facil e rapido por bombeamento de um liquido.
5.3 Integracao com Célula Combustivel (CC)

A integragdo de LOHCs com células de combustivel (CC) representa uma
aplicacao altamente eficiente e promissora, aproveitando as vantagens de ambos os
sistemas para uma conversao energética limpa e eficiente. Varios estudos tém
explorado diferentes configuracbes para a integracdo de processos de
desidrogenagdo em sistemas de transporte de LOHCs, utilizando células de
combustivel de baixa e alta temperatura. Nesta se¢ao, discutimos alguns estudos
relevantes e seus resultados.

Sievi (2019) focou em células de combustivel utilizando Hidrogénio, 2-propanol
e misturas de 2-propanol/acetona. O objetivo foi avaliar a eficiéncia e a viabilidade
dessas misturas em células de combustivel. O estudo utilizou uma célula de
combustivel de membrana de troca de prétons (PEMFC) para avaliar o desempenho
do sistema LOHC. Os resultados mostraram que a mistura de 2-propanol/acetona
proporcionou uma alta eficiéncia de converséo energética e uma operagao estavel da
célula de combustivel. Concluiu-se que o uso direto de Hidrogénio ligado a LOHC em
uma PEMFC de baixa temperatura € tecnicamente atraente, pois permite a producao
de eletricidade a partir de um liquido condensavel sem emissdes de CO,.

Peters (2019) apresentou um modelo cinético para a unidade de liberagéo de
Hidrogénio e o desempenho do sistema utilizando uma célula de combustivel de 6xido
sélido (SOFC) operando com Hidrogénio baseado em LOHC. O modelo foi usado para
avaliar a eficiéncia da liberacdo de Hidrogénio e a performance da célula de
combustivel. O estudo concluiu que o sistema LOHC-SOFC pode atingir alta eficiéncia
de conversdo energética, sendo uma solugdo promissora para aplicagdes
estacionarias onde a densidade de energia e a eficiéncia sdo cruciais.

Hauenstein (2020) explorou o wuso de um sistema LOHC de

acetonal/isopropanol em uma célula de combustivel direta de baixa temperatura. A
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célula de combustivel utilizada foi uma PEMFC de baixa temperatura, que demonstrou
alta eficiéncia de conversdo e operacao estavel. Os resultados indicaram que a
integragao do sistema LOHC de acetonal/isopropanol com uma PEMFC é uma solugao
eficiente para a producdo de eletricidade sem emissdes de CO,. A célula de
combustivel testada apresentou um desempenho robusto, destacando-se pela sua
alta densidade de poténcia e eficiéncia.

O estudo de Jang (2020) investigou um LOHC de alta capacidade e reversivel,
focando nas propriedades de liberacdo de H, e sua aplicacdo em uma célula de
combustivel. A célula de combustivel utilizada foi uma PEMFC, que mostrou uma
liberacao eficiente de Hidrogénio do LOHC e um desempenho estavel. O estudo
destacou a capacidade do sistema LOHC-PEMFC de operar de maneira reversivel,
permitindo multiplos ciclos de hidrogenagao e desidrogenagao sem perda significativa
de eficiéncia.

Mdller (2019) avaliou a integracdo de uma PEMFC com um reator de
desidrogenacgéo de LOHC. A pesquisa focou na purificagdo do Hidrogénio liberado do
LOHC antes de sua utilizacdo na célula de combustivel. Os resultados mostraram que
a purificacdo adequada do Hidrogénio é crucial para garantir a eficiéncia e a
durabilidade do sistema LOHC-PEMFC. A integragao de sistemas de purificagdo com
células de combustivel pode melhorar significativamente o desempenho e a
longevidade das células de combustivel operando com LOHCs.

O estudo de Cho (2023) apresentou uma analise detalhada dos LOHCs
ativaveis eletroquimicamente e suas aplicacbes. A autora descreve um modelo
conceitual da integragdo de LOHCs com células de combustivel, destacando os
caminhos de desativagdo, como a desoxidagao eletroquimica irreversivel e a
eletropolimerizagédo. O estudo concluiu que os LOHCs eletroquimicamente ativaveis
tém um potencial significativo para melhorar a eficiéncia e a flexibilidade dos sistemas

de células de combustivel.
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Tabela 4. Resumos dos estudos diante células combustiveis

Estudo Tipo de FC LOHCs utilizado Resultados principais
Alta eficiéncia de conversdo energética,operacdo estavel, sem emissdes de CO
SIEVI, 2019 PEMFC 2-propanol/acetona
LOHC (ndo Alta eficiéncia de conversdo, modelo cinético para liberacéo de H

Peters, 2019 SOFC .
especificado)

Hauenstein, PEMFC de baixa Alta densidade de poténcia, operacéo eficiente e sem emissdes de CO
’ Acetonalisopropanol
2020 temp.
Operacdo reversivel, liberacéo eficiente de H , miiltiplos ciclos de hidrogenacéo e
Jang, 2020  PEMFC LOHC de alta
capacidade
LOHC (nZo Importancia da purificacdo do H , melhoria da eficiéncia e durabilidade do sistema

Mueller, 2019 PEMFC especificado)
LOHCs Potencial significativo para melhorar a eficiéncia e flexibilidade dos sistemas de células

CHO, 2023 Varios eletroquimicamente de combustivel

Fonte: Autora

Tabela 5. Eficiéncia dos estudos diante células combustiveis

Estudo Tipo de FC LOHCs utilizado Eficiéncia (%)
Sievi, 2019 PEMFC 2-propanol/acetona Superior 50%
LOHC (nao o
Peters, 2019 SOFC especificado) 45%
Hauenstein, 2020 rEMFC' de baixa Acetona/isopropanol 80%
emp.
Jang, 2020 PEMFC I;gp':\(gig: daelta Nao especificado
.. LOHCs (nao o
Miiller, 2019 PEMFC especificado) Em torno 50%
LOHCs ~ e
Cho, 2023 Vérios eletroguimicamente N&o especificado

Fonte: Autora

A Tabela 5, apresenta as diferentes eficiéncias na integracdo de células de
combustivel aos LOHCs, conforme descrito em diversos estudos. Sievi destaca o uso
de acetona e 2-propanol como uma abordagem inovadora para converter Hidrogénio
ligado a LOHCs, com resultados que apontam para uma eficiéncia de conversao
energética (BH,E) superior a 50%, mesmo em temperaturas abaixo de 200°C (Sievi,
2019).

No caso da célula de combustivel SOFC estudada por Peters, a eficiéncia do
sistema chega a aproximadamente 45%, resultado da utilizagdo do calor residual da
SOFC para impulsionar reagdes endotérmicas, como a desidrogenagao do LOHC
(Peters, 2019).

Hauenstein investigou a eficiéncia da PEMFC integrada ao sistema organico

acetonalisopropanol e concluiu que o desempenho é significativamente influenciado
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por fatores como temperatura e presséo. A célula utilizando isopropanol alcangou uma
eficiéncia superior a 80% quando operada com ar (Hauenstein, 2020).

A pesquisa de Jang enfatiza a alta pureza do Hidrogénio produzido durante a
desidrogenacdo dos LOHCs, elemento essencial para o desempenho eficaz das
PEMFCs (Jang, 2020). Por sua vez, Muller examinou células PEMFC com eficiéncia
em torno de 50% na recuperacédo de energia do Hidrogénio, observando variagdes
dependentes das condigbes operacionais e do design do sistema (Muller, 2020).

Adicionalmente, o sistema EC-LOHC destaca-se pela operacdo em baixas
temperaturas e pressdes, pelo uso direto dos LOHCs como combustivel, pelo
desenvolvimento de catalisadores eficientes e pela identificagdo de candidatos
promissores para otimizacdo do processo.

A integracdo de LOHCs com células de combustivel demonstra um grande
potencial para a producao eficiente de energia limpa. A pesquisa continua é essencial
para otimizar esses sistemas, desenvolver catalisadores mais robustos e explorar

novas aplicagdes praticas.

.
£ /
Q —
s
€ e
~ = |
>
& —
c —
§ f
£ 7
-] [
£ Twithout catalyst
- J ¢ = Pd
g N o Q. g /lr _g
© ? ~ U -, g SQ IRh &
= §238 3l y pon ~ g '7TPRu 8§
sieiigggntagaau g
E® g B R8C 3R o8 ak
R EEEEREEEEREE §
280 ® E : g o £ 3 2 8
£ ES XRE € g
¢ §28°%Fsdzge
- 2 &« 5 2 P
fuelcompound % = £ 2
-~ 4 9
2 8
§ &

Figura 22: Densidades maximas de poténcia de células de combustivel com varios
combustiveis e catalisadores de anodo.
Fonte: Cho, 2023

A Figura 22, apresenta um grafico tridimensional que ilustra as densidades

maximas de poténcia (mW/cm?) alcangadas por células de combustivel utilizando
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diferentes combustiveis e catalisadores de anodo. A MEA foi composta por membrana
Nafion e fornecida com 1 atm de ar como oxidante para o catodo em temperatura
ambiente. Os combustiveis testados incluem metanol, etanol, glicol etileno, 2-
propanol, D-glicose, formaldeido, acido formico, acido oxalico, acido citrico, acido L-
ascorbico, acido tartarico, acido sulfuroso, acido hipofosforoso e acido fosférico. Os
catalisadores de anodo analisados sao Pd, Ir, Rh, PtRu, Ru e Pt, além de um controle
sem catalisador.
Densidade Maxima de Poténcia:
I. O eixo vertical representa a densidade maxima de poténcia (mW/cm?)
qgue cada combinacédo de combustivel e catalisador pode alcangar.
IIl. Uma densidade de poténcia mais alta indica uma maior eficiéncia na
conversao de energia quimica em elétrica.

Combustiveis e Catalisadores:

I. A combinacao de diferentes combustiveis e catalisadores permite avaliar
a eficiéncia de cada sistema de célula de combustivel.

II. Por exemplo, o etanol e o acido férmico, combinados com catalisadores
como Pt e PtRu, mostram densidades de poténcia significativamente

mais altas em comparagao com outros combustiveis e catalisadores.

Os dados apresentados na Figura 22, demonstram que a escolha do
combustivel e do catalisador de anodo € crucial para a eficiéncia das células de
combustivel. Combustiveis como o metanol e o acido formico, quando utilizados com
catalisadores como Pt e PtRu, apresentam as maiores densidades de poténcia,
indicando que sao particularmente eficientes para a produgédo de energia elétrica. A
auséncia de catalisadores (representada pela barra "without catalyst") resulta em
densidades de poténcia muito menores, destacando a importancia dos catalisadores
na facilitacdo das reacdes eletroquimicas.

A integracdo de LOHCs com células de combustivel exige uma compreensao
detalhada das interacdes entre diferentes combustiveis e catalisadores. A escolha do
catalisador de anodo impacta diretamente a eficiéncia do sistema, influenciando a taxa
de reagao e a densidade de poténcia gerada. Catalisadores de metais nobres, como
Platina (Pt) e Platina-ruténio (PtRu), sdo frequentemente utilizados devido a sua alta

atividade catalitica e resisténcia a desativacdo. No entanto, o desenvolvimento de
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catalisadores mais econdémicos e eficientes € essencial para a viabilidade comercial

das células de combustivel integradas com LOHCs.
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6 CONCLUSAO

A capacidade desta tecnologia de integrar-se com a infraestrutura industrial
existente € uma vantagem significativa, pois facilita a adogé&o e implementagdo em
larga escala. Isso significa que as empresas podem utilizar a tecnologia LOHC para
armazenar e transportar Hidrogénio, aproveitando a infraestrutura existente, como
dutos e tanques de armazenamento, reduzindo assim os custos e a necessidade de
grandes investimentos em infraestrutura adicional. Muitas empresas estao
promovendo a tecnologia LOHC como uma maneira promissora de estabelecer uma
economia orientada para o Hidrogénio, que é crucial para um futuro sustentavel.

Ao superar os desafios do armazenamento convencional de Hidrogénio, os
liquidos organicos carregadores de Hidrogénio oferecem uma solugédo viavel e
eficiente para a utilizagdo do Hidrogénio como fonte de energia limpa e renovavel. Isso
possibilita avangos significativos na redu¢ao das emissdes de gases de efeito estufa
e na transicdo para um sistema de energia mais sustentavel e ambientalmente
amigavel.

No entanto, ha obstaculos de magnitude significativa que precisam ser
superados para estabelecer a viabilidade do armazenamento de Hidrogénio em
liquidos orgénicos. Paralelamente, € imperativo promover o desenvolvimento de
sistemas que sejam tanto eficientes quanto seguros para a recuperacgéo do Hidrogénio
armazenado e a purificagao do liquido transportador.

Um outro desafio essencial € diminuir os custos relacionados ao uso de liquidos
organicos como transportadores de Hidrogénio, incluindo tanto a producdo desses
liquidos quanto os processos de recuperagéo e regeneragdo do Hidrogénio. Além
disso, é fundamental abordar questbes de seguranga, como a toxicidade e o risco de
inflamabilidade dos liquidos organicos, assegurando também a compatibilidade com
os materiais e componentes das células de combustivel.

Indubitavelmente, sdo necessarias mais pesquisas e desenvolvimento, e o
potencial de otimizagdo oferecido por essa tecnologia esta longe de ser totalmente
explorado. Por exemplo, € possivel aprimorar o desempenho dos catalisadores para
hidrogenagao e desidrogenacéo, visando alcangar alta eficiéncia de conversdo com a
minima formagao de subprodutos. Para reduzir a temperatura elevada necessaria na
desidrogenacéao, deve-se considerar o uso de moléculas LOHC com menor entalpia

de reagdo. Sob a perspectiva do processo, a integragao inteligente do consumo
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exotérmico de Hidrogénio (em células de combustivel, motores) com as etapas de
regeneracao de Hidrogénio (por exemplo, compresséo), juntamente com a liberagao
endotérmica de Hidrogénio do transportador LOHC, pode contribuir para uma maior
eficiéncia em todo o processo. Além disso, a reducao da formacgao de subprodutos é
um requisito crucial ao considerar que cada etapa de purificagdo de Hidrogénio
consome energia.

Esses esforgos adicionais também auxiliam na excelente reciclabilidade do
transportador LOHC, um fator importante na economia do armazenamento de
Hidrogénio. Assim, & crucial continuar com a pesquisa e o desenvolvimento para
resolver essas questdes e explorar todo o potencial dos LOHCs como uma solucao
altamente eficiente para o armazenamento de Hidrogénio.

Nos préximos anos, sera necessario que lideres politicos, empresas de
tecnologia, impulsionadores de projetos e comerciantes de energia adotem uma
abordagem proativa para atingir os objetivos de tecnologias de transporte de
Hidrogénio que sejam economicamente viaveis e de baixo impacto ambiental. Isso é
fundamental para o sucesso de uma economia baseada em Hidrogénio e,
consequentemente, para a descarbonizagdo. Como engenheira de energia, ofereco
algumas observagbes que podem contribuir significativamente para esse
desenvolvimento.

E fundamental que os governos incentivem vigorosamente a pesquisa € o
desenvolvimento de uma variedade de transportadores de Hidrogénio, visando
garantir um fornecimento eficiente e economicamente viavel para diversos
compradores e aplicagdes. A adogdo em larga escala da reconversdo LOHC ainda
nao ocorreu na industria. As reducdes de custo previstas s6 serdo alcancadas
mediante investimentos substanciais adicionais em pesquisa e desenvolvimento a
curto prazo. E crucial estabelecer de imediato politicas de mercado que facilitem o
investimento essencial em infraestrutura de transporte de Hidrogénio e em tecnologias
de transporte.

As operadoras devem priorizar o aprimoramento de sua eficiéncia, combinando
0 uso de energia limpa e adaptando-se ao fornecimento de energia proveniente de
fontes renovaveis, que é mais variavel.

A industria deve intensificar sua participagdo no transporte de Hidrogénio e se
preparar para o avancgo industrial das tecnologias de transporte. O transporte em larga

escala de Hidrogénio representa um novo setor comercial para empresas e
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operadores de energia, além de empresas de logistica, apresentando vastas
oportunidades a medida que o mercado de Hidrogénio ganha mais aceitagao.

Em conclusdo, com o progresso continuo, essa abordagem tem o potencial de
se estabelecer como uma opg¢ao atraente para o armazenamento eficiente e o
aproveitamento do Hidrogénio em células de combustivel, desempenhando um papel

significativo na transigdo para uma economia energética mais limpa e sustentavel.
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