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HIDROGENIO NAO FOSSIL OBTIDO A PARTIR DA OXIDACAO DO
ZINCO METALICO

Resumo

A produgcdo e uso de biocombustiveis é incentivado em todo o Brasil e no mundo, e o crescente
desenvolvimento de tecnologias buscam viabilizar a obtengdo dos mesmos de forma economicamente
competitiva aos seus semelhantes fosseis. Concentrando-se no bioguerosene, um dos fatores de maior
destaque na sua obtencdo corresponde a necessidade de elevadas quantidades de hidrogénio durante o
processo, o qual é normalmente obtido através de fontes fésseis. O fato de um biocombustivel necessitar
de uma fonte fossil para sua producdo é menos atraente do ponto de vista sustentavel em relagdo ao
obtido apenas a partir de fontes renovaveis. Desta maneira, a geracdo de hidrogénio por meio da
oxidacdo do zinco metalico em agua apresenta-se como uma forma mais segura e sustentavel para
posterior obtencdo do bioquerosene. O coproduto da oxidacdo do metal utilizado, o éxido de zinco,
também possui interesse comercial em diversas areas industriais, além de poder ser novamente
regenerado a zinco metalico sem a adicdo de hidrogénio. Sabendo-se da possibilidade de usar tal material
para a geracdo de hidrogénio, este trabalho tem seu foco na elaboracdo de uma simulac¢do do processo
de producdo de bioquerosene de aviacdo a partir de uma fonte residual, com a utilizacdo de hidrogénio
obtido a partir da oxidacdo de zinco metalico. Atraves da ferramenta de simulagdo comercial Aspen
Plus® V10 e a partir de dados obtidos da literatura, foi proposto um processo de producdo de
bioquerosene a partir de dleo &cido com uso de hidrogénio ndo fossil juntamente com a realizacdo das
analises energética e econémica. Tal processo possui grande potencial, uma vez que reduz a dependéncia
de refinarias, gera-se hidrogénio de forma mais limpa e em condi¢Ges amenas (220°C e 24 bar), tendo-
se ainda, ao final, tanto o produto principal produzido de maneira mais sustentavel, no caso o
bioquerosene, como também um segundo componente de interesse comercial, o Oxido de zinco,
auxiliando na viabilidade econémica do processo. Verificou-se que 0 processo proposto é viavel
economicamente, apresentando um tempo de retorno do investimento de 6 anos, 0 que mostra o grande
potencial da alternativa proposta para futuras aplicacdes. Analises comparativas entre 0 processo
estudado e o tradicional também demonstraram vantagens econémicas e ambientais do sistema proposto,
com emissdes de CO, eq comparavel ao hidrogénio azul ou turquesa (4 kg COzeq/kg Hz), muito
inferiores ao hidrogénio fossil. Portanto, a simulacdo elaborada apresenta uma forte alternativa para a
geracdo de bioquerosene de aviacdo de forma mais verde e sem o uso de hidrogénio fossil, demonstrando
0 potencial desta inddstria na reducdo da dependéncia de fontes ndo renovaveis, além do seu impacto
econdmico positivo, tornando a producdo do bioquerosene mais sustentavel e atrativa.

Palavras-chave: biocombustivel, hidrogénio, hidrocarboneto, hidroprocessamento.

Abstract

The production and use of biofuels are encouraged throughout Brazil and worldwide, with
increasing technological developments aimed at making the production of such products economically
competitive compared to their fossil counterparts. Focusing on bio-jet fuel, one of the major factors in
its production is the need for large quantities of hydrogen, which is typically obtained from fossil
sources. The fact that a biofuel requires a fossil source for its production is less attractive from a
sustainability perspective than one obtained solely from renewable sources. Thus, generating hydrogen
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through the oxidation of metallic zinc in water presents a safer and more sustainable method for
producing bio-jet fuel. The byproduct of this metal oxidation, zinc oxide, also holds commercial interest
in various industrial sectors and can be regenerated back to metallic zinc without the addition of
hydrogen. Recognizing the potential of using such materials for hydrogen generation, this study focuses
on simulating a bio-jet fuel production process using hydrogen obtained from the oxidation of zinc.
Using the commercial simulation tool Aspen Plus® V10 and data gathered from literature, a biokerosene
production process from fatty acids using non-fossil hydrogen was proposed, along with energy and
economic analyses. This process holds significant potential by reducing refinery dependence, producing
hydrogen more cleanly under mild conditions (220°C and 24 bar), and generating both a more
sustainably produced primary product, bio-jet fuel, and a commercially valuable byproduct, zinc oxide.
This combination enhances the economic feasibility of the process. The proposed process was found to
be economically viable, with an investment payback time of 6 years, demonstrating the considerable
potential of this alternative for future applications. Comparative analyses between the studied process
and traditional methods also demonstrate the economic and environmental advantages of the proposed
system, with CO, emissions comparable to blue or turquoise hydrogen (4 kg COzeq/kg H), much lower
than fossil hydrogen. Therefore, the developed simulation represents a strong alternative for producing
aviation bio-jet fuel in a greener manner without using fossil hydrogen, showcasing the potential of this
industry in reducing reliance on non-renewable sources and its positive economic impact, making bio-
jet fuel production more sustainable and attractive.

Keywords: biofuel, hydrogen, hydrocarbon, hydroprocessing.

Introducao

Com o aumento da demanda por combustiveis renovaveis, hd uma constante busca por materiais
e processos que oferecam alto rendimento a baixo custo. Em especial na industria de biocombustiveis,
0 uso de grandes gquantidades de hidrogénio pode comprometer a sustentabilidade do produto final,
especialmente se o hidrogénio for obtido através de métodos tradicionais como a reforma de metano ou
gas natural (Idriss, H. et al., 2015; Hasnan, N. S. N. et al., 2020). Mesmo em processos que hdo envolvem
a producdo de biocombustiveis, 0 uso de elevadas quantidades de hidrogénio féssil esta sendo repensado
de forma a tornar tais processos mais ambientalmente favoraveis. Embora ja se tenham varios estudos
envolvendo formas mais sustentaveis de produzir hidrogénio nédo féssil, estas ainda encontram desafios,
em especial financeiros, para obter-se tal produto. O custo médio do hidrogénio cinza, produzido a partir
de gas natural, varia entre 1 e 3 d6lares, enquanto o azul entre 1,5 e 4 délares e o verde entre 2,5 ¢ 6,5
dolares (Schelling, 2023). Com tais valores, e com a constante e crescente cobranga de processos mais
sustentaveis e verdes, é de interesse a obtencdo de hidrogénio limpo a menores custos.

Uma das possiveis formas de gerar hidrogénio limpo a um menor custo é com base na oxidagdo
de um metal zero-valente. Através dessa metodologia, &gua é usada como agente oxidante de um metal
em seu estado fundamental de forma a gerar o 6xido correspondente do metal e uma molécula de
hidrogénio. Um estudo recente investigou a reducdo do uso externo de hidrogénio na hidrogenacao de
bio-6leo, utilizando zinco metalico para gerar hidrogénio in-situ a partir de dgua (Cheng et al., 2017).
Da mesma forma, Tai, L. et al. (2021) utilizaram zinco metalico na hidrogena¢do do guaiacol, um
composto modelo para o bio-6leo. O uso de zinco metalico para a geracdo de hidrogénio € uma estratégia
favorével para reduzir custos com o uso de hidrogénio, aumentar a seguranca operacional e de
transporte, além de contribuir para reduzir a dependéncia e a necessidade da proximidade de refinarias.
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O uso da oxidagdo de um metal zero-valente une a simplicidade do processo com o potencial
sustentavel por ndo gerar diéxido ou monoxido de carbono e por necessitar apenas de agua, um solvente
limpo, para a obtencdo do hidrogénio. O dxido de zinco, por sua vez, também apresenta interesse
comercial, possuindo um mercado parcialmente fragmentado, com baixa dominancia e maior quantidade
de players (Mordor Intelligence, 2023). Além disso, esse material possui propriedades fisico-quimicas
Unicas, incluindo propriedades cataliticas, anticorrosivas, antifingicas, antibacterianas e de filtragem
UV, que sdo de grande importancia para diferentes setores industriais (Spherical Insights, 2024).
Comparando os valores de venda do 6xido e do zinco metalico apresentados na Figura 1, observa-se que
0 custo desses dois produtos tende a variar de maneira proporcional, com o 6xido de zinco apresentando
valor mais alto. 1sso significa que, mesmo com a variagéo no custo de um dos produtos, o outro tende a
acompanhar essa varia¢do, contribuindo para uma maior estabilidade de mercado e reforcando a
seguranca financeira do investimento. Com relagdo a diferenca relativa de preco entre o éxido de zinco
e 0 zinco metalico, observa-se que ela se mantém elevada (aproximadamente 7,4%), estavel e positiva.
Essa diferenca justifica a instalacdo de uma unidade para conversdo de zinco metéalico em 6xido de
zinco, uma vez que o valor superior do 6xido de zinco torna o investimento economicamente vantajoso.
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Figura 1 — Variagao no custo e diferenca relativa do 6xido de zinco e zinco metalico em diferentes periodos

Com o elevado consumo de hidrogénio e a alta dependéncia das refinarias, o bioquerosene é um
dos principais produtos com elevado interesse na utilizacdo de hidrogénio nédo féssil, motivando a busca
por fontes alternativas para a geracdo de hidrogénio mais limpo e na obtencdo de um biocombustivel
mais sustentavel. Sabendo-se disso, este trabalho tem seu foco em avaliar um processo de produgdo de
bioquerosene a partir de um material oleoso com o uso de hidrogénio fossil e comparar 0 mesmo
processo com o hidrogénio gerado através da oxidacéo de zinco. Dessa forma, por meio da simulacéo
construida, visa-se demonstrar o potencial da utilizacéo do sistema proposto na geracéo de hidrogénio e
posterior hidrogenagdo de materiais oleosos para a obtencéo de hidrocarbonetos sustentaveis.

Metodologia

Dados cinéticos da reacdo de formacao do hidrogénio e hidrogenacéo foram obtidos a partir da
literatura e 0 comportamento da reagdo foi comparado aos dados experimentais e calculados da literatura
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consultada. Na reacdo de formagdo do hidrogénio, a cinética proposta por Ma e Zachariah (2010) foi
utilizada, sendo esta validada para as novas condicdes testadas em laboratdrio. As reacdes testadas em
laboratério foram realizadas apenas com zinco metalico e &gua descarbonatada em atmosfera de
nitrogénio em reator Parr de 100mL, modelo 4598, a 220 °C, pressao autogena e 300 rpm, condi¢des
proximas as utilizadas por Cheng et al. (2017). As condi¢des reacionais inseridas no simulador para a
geracdo de hidrogénio foram as mesmas testadas em laboratorio, enquanto que as condigdes para a
hidrogenacdo foram semelhantes a proposta por Zhang et al. (2014), com temperatura de 375 °C e 90
bar e catalisador CoMoS. A simulagio do processo foi realizada através do software Aspen Plus® V10,
assim como a analise energética e econdmica. Dados relativos aos custos dos reagentes e produtos foram
obtidos a partir da literatura, enquanto para as utilidades foi utilizado o valor default do software.

Resultados e Discussao

De modo a realizar a comparagdo entre um processo usando diretamente hidrogénio féssil com
0 processo incluindo a producdo de hidrogénio a partir da oxidagdo do zinco em agua, foi inicialmente
proposta uma simulacdo geral para a producdo de bioquerosene a partir do hidrotratamento de um
material oleoso (representado pela triestearina). Para obter o comportamento reacional da geracdo de
hidrocarbonetos, foi utilizada a cinética proposta por Zhang et al. (2014). Na cinética avaliada, ha
inicialmente a hidrogenacdo dos triglicerideos formando os acidos graxos correspondentes e propano.
A partir do acido graxo, tem-se dois tipos de reacdes possiveis, a hidrodescarbonilagdo/descarboxilacéo,
onde a molécula de hidrocarboneto final terd& um carbono a menos em sua cadeia, e a
hidrodesoxigenacao, onde o hidrocarboneto permanece com 0 mesmo ndmero de carbonos em relacdo
ao seu correspondente acido. Utilizando a cinética disponivel para a reacdo na simulacdo, foi possivel
obter um comportamento muito semelhante ao observado pelo autor, como mostra a Figura 2:
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Figura 2 — Comparagao entre a cinética disponivel na literatura (adaptada de Zhang et al., 2014), com pontos experimentais
(Exp) e a regressdo (Reg), e a simulada via Aspen Plus.

O tempo de reagdo utilizado foi de 7 h sob condigdes de 375 °C e 90 bar, utilizando o catalisador
CoMosS ndo suportado. As etapas seguintes do processo foram propostas de modo a obter a corrente de
hidrocarbonetos final com uma recuperagdo de quase 100 % e com pureza molar superior a 98,5 %.
Com o processo base, foi incluido o sistema contendo a geragao de hidrogénio por meio da oxidagao do
zinco metélico. Ambas as etapas do processo estdo indicadas na Figura 3.
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Figura 3 — Processo de producao de hidrocarbonetos sustentaveis

Geracgédo de H2 Hidroprocessamento

O processo se inicia no primeiro reator em que ocorre a oxidacéo do zinco metalico em agua.
Para a simulacdo de tal reacdo, foi utilizada a cinética proposta por Ma e Zachariah (2010), porém, com
algumas modificagBes. Tais modificacbes foram testadas em laboratorio e os resultados foram
comparados com os obtidos pelos autores. Ao final, obteve-se boa predi¢do do modelo cinético proposto
para as novas condicOes de reacdo, sendo entdo utilizada para prever o comportamento do sistema.

A fase gasosa é retirada da parte superior do reator, que opera a 220 °C e 24 bar, enquanto a fase
composta essencialmente por agua e 6xido de zinco sao retirados por outra saida do reator. O produto
gas0so, composto essencialmente por hidrogénio e vapor d’agua é direcionado a um tanque flash para a
separacdo de fases. Os demais produtos do reator sdo primeiramente conduzidos a um filtro para a
remocdo do produto oxidado e posterior secagem, enquanto o filtrado é conduzido ao tanque flash para
a remocao de qualquer quantidade residual de hidrogénio. A fase liquida é reciclada ao reator enquanto
a fase gasosa é comprimida e direcionada ao processo de hidrogenacdo. Nesta etapa, o hidrogénio e o
6leo sédo direcionados ao reator de hidroprocessamento e os produtos sao entdo flasheados para remocao
do excesso de gases e de vapor d’agua. Os produtos que saem do topo do flash sdo entdo direcionados
a um novo flash para a remocéo de &gua, enquanto os produtos do fundo do equipamento sdo levados a
uma destiladora operando a vacuo para a remocao de gases (saida no topo do condensador parcial) e
agua residual (saida liquida do condensador) do biocombustivel final (produto de fundo).

A simulacdo base, portanto, consiste apenas na etapa indicada na Figura 3 como
hidroprocessamento, utilizando hidrogénio fossil para a hidrogenacdo do composto oleoso. Sabendo-se
entdo da estrutura dos processos envolvidos, uma analise energética foi avaliada. Com a simulacéo do
caso base e a simulacdo contendo também a geracdo de hidrogénio, cendrios envolvendo a inser¢do de
trocadores de calor de aproveitamento energético sdo apresentados de forma a reduzir o uso de utilidades
juntamente com o custo e emissdo de CO, equivalente em cada etapa, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados da analise energética das simulacées
Simulacdo Hidroprocessamento

Sem Maéxima Comusode3 % de reducdo com
aproveitamento reducdo trocadores 3 trocadores
Gasto energético (kJ/s) 712,5 78,2 191,6 73,1
Emisséo de CO: eq (kg/kg Hz) 4,48 0,29 1,04 76,8
Custo energético (USD/ano) 37058 2382 8330 77,5
Simulacdo Geracéo de Hz + Hidroprocessamento
Sem Maéxima Comusode3 % de reducdo com
aproveitamento reducdo trocadores 3 trocadores
Gasto energético (kJ/s) 9066,7 650,2 778,7 91,4
Emissdo de CO: eq (kg/kg H2) 58,71 3,10 3,98 93,2
Custo energético (USD/ano) 388791 21715 27694 92,9
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Com base na andlise energética dos processos, percebe-se que a unidade com geracdo de
hidrogénio contribui mais expressivamente para a emissdo de gases de efeito estufa em relacdo a
simulag&o base. Porém, considerando o uso de hidrogénio provindo de fontes fésseis (emisséo entre 7,5
e 13 kgCOzeq/kgH>) (Incer-Valverde et al., 2023) na simulagdo base, a emissdo média de CO; eq
aumenta para 11,3 kg de CO./kg H, usado no processo. Considerando a emissdo total avaliada na
unidade incluindo a geracdo de hidrogénio, este totalizou pouco menos de 4 kg de CO.eq/kg H,
resultando em um processo com emissdo de CO; equivalente muito inferior ao com uso de hidrogénio
fossil e comparavel ao uso de hidrogénio azul ou turquesa (Incer-Valverde et al., 2023). Além disso,
vale ressaltar que o processo de producdo de ZnO aqui presente também resultou em vantagens
ambientais com relagéo aos processos convencionais (Allen et al., 2010) para a obtencédo desse produto,
com uma reducdo significativa na emissdo de gases de efeito estufa, mitigando as emissdes de CO; eq
em 93%.

Considerando também o uso de hidrogénio para uma base de producdo de 360 mil m*/ano de
bioQAV (cerca de 5% do mercado nacional de QAV no ano de 2023), a unidade de geracdo de
hidrogénio por meio da oxidagdo de zinco teria um tempo de retorno de investimento de 3,2 anos (sem
considerar a venda do hidrogénio) ou 3 anos (com preco equivalente ao hidrogénio cinza) (L, 2024).
Avaliando o processo desde a geracdo de hidrogénio até a obtencdo do bioquerosene, um tempo de
retorno de 6 anos € esperado para um preco do querosene de USD 0,69/l (IATA, 2024) e utilizando os
valores de mercado para o0 zinco e 6xido de zinco do Ultimo trimestre de 2023.

Conclusoes

O processo de oxidacao do zinco metalico para a obtencdo de hidrogénio sustentavel é de grande
interesse para industrias que utilizam grandes quantidades desse gas, como € a industria de bioquerosene,
uma vez que ndo gera CO- no processo e a diferenca relativa no valor de mercado do zinco e 6xido de
zinco se mantém razoavelmente estavel, havendo ainda perspectivas de aumento na demanda do 6xido
de zinco. Além disso, a geracdo de CO, equivalente para tal processo € inferior as emiss@es relativas ao
uso do hidrogénio fdssil e possui altas expectativas para a reducdo das emissdes com o aprimoramento
das inddstrias de mineracdo, podendo chegar a emissdes semelhantes ao hidrogénio azul ou turquesa. O
custo associado a unidade de geracdo de hidrogénio também é visivelmente atrativo, com tempo de
retorno de 3 anos, sendo o tempo de retorno do processo completo de 6 anos. Portanto, através da
simulacdo e analises realizadas, considera-se 0 processo proposto uma importante alternativa para a
geracdo e uso de hidrogénio, com alta producdo, menor geracdo de gases de efeito estufa e atrativo
economicamente, além de reduzir a dependéncia de refinarias e aumentar a seguranga no transporte e
armazenamento, uma vez que a formacao do hidrogénio ocorre apenas durante o processo. Vale ressaltar
também que embora este trabalho tenha seu foco no uso de zinco para a geragéo de hidrogénio, outros
materiais metélicos também podem ser utilizados com a mesma finalidade, como aluminio, ferro,
manganés, cobalto, entre outros (Jin et al., 2011), aumentando a flexibilidade de operag&o.
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