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Resumo

O trabalho aborda a desidrogenagdo do acido férmico como uma
alternativa sustentavel para a produgcdo de hidrogénio, destacando o
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos. O crescente interesse no
hidrogénio como vetor energético, aliado a necessidade de reduzir emissdes de
gases de efeito estufa, posiciona o acido férmico como um promissor carregador
organico de hidrogénio (COLH). Com alto potencial de armazenamento
energético e baixa toxicidade, sua desidrogenacéao seletiva, gerando H2 e COo,
€ essencial para aplicagbes em sistemas de energia limpa. A reviséo enfatiza os
avangos na catalise heterogénea, explorando catalisadores metalicos mono e
multimetalicos, além de suportes e aditivos que maximizam eficiéncia e
estabilidade. Catalisadores a base de Pd, ligas metalicas e o uso de suportes e
bases de amina mostram-se estratégicos, principalmente quando aliados a
abordagens capazes de reduzirem custos e aprimorarem o desempenho
catalitico. Por fim, a compreensao dos mecanismos reacionais e a integragao de
materiais sustentaveis apontam para solugdes viaveis e alinhadas a transicao

energética global.

Palavras chaves: desidrogenacao; acido formico; catalisadores heterogéneos.



Abstract

The study addresses the dehydrogenation of formic acid as a sustainable
alternative for hydrogen production, emphasizing the development of
heterogeneous catalysts. The growing interest in hydrogen as an energy carrier,
combined with the need to reduce greenhouse gas emissions, positions formic
acid as a promising liquid organic hydrogen carrier (LOHC). With high energy
storage potential and low toxicity, its selective dehydrogenation, generating H,
and CO,, is essential for applications in clean energy systems. The study
highlights advancements in heterogeneous catalysis, exploring mono- and
multimetallic catalysts, as well as supports and additives that enhance efficiency
and stability. Catalysts based on Pd, metal alloys, and the use of supports and
amine bases are shown to be strategic, especially when combined with
approaches that reduce costs and improve catalytic performance. Finally, the
understanding of reaction mechanisms and the integration of sustainable

materials point to viable solutions aligned with the global energy transition.

Keywords: dehydrogenation; formic acid; heterogeneous catalysts.
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1. Introducgao

O crescimento continuo da populagdo mundial, a expansao das areas
urbanas, e os padrdes de vida tém contribuido diretamente para o aumento
constante da demanda por energia, refletindo-se no crescimento do consumo e
nas emissdes de CO2 associadas ao seu uso (Solakidou et al., 2023; X. Wang et
al., 2018). Segundo estimativas, os combustiveis fosseis correspondem a 85%
da producdo mundial de energia, evidenciando sua predominancia no setor
energético (In Partnership with Statistical Review of World Energy 2023 | 72 Nd
Edition, n.d.) Entretanto, nas ultimas décadas, os poluentes emitidos pela
queima de derivados de combustiveis fosseis, como petroleo, gas natural e
querosene, atingiram niveis alarmantes, agravando as preocupagdes
ambientais. Em 2023, as emissdes de CO2 aumentaram 1,1% em comparagao
a 2022, representando um acréscimo de 410 milhdes de toneladas, ocasionando
um impacto negativo na saude humana e nas economias nacionais (International
Energy Agency |. CO2 Emissions in 2023.; 2023.).

Diante desse cenario, a mitigagdo das mudangas climaticas e o
desenvolvimento sustentavel tornaram-se prioridades globais. Nesse contexto,
as nagodes estdo incentivando o desenvolvimento de tecnologias focadas na
geracao de energia a partir de fontes mais limpas. A Organizagao das Nagdes
Unidas (ONU), por meio dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS),
destaca a importancia de transformar o cenario energético global. O ODS 7
enfatiza o acesso universal a uma energia confiavel, sustentavel e acessivel,
com a meta de aumentar significativamente a participagéo de fontes renovaveis
na matriz energética global até 2030, complementando esse esfor¢o, o ODS 9
propde a modernizagao e reabilitagdo das industrias, incentivando a adogao de
tecnologias e processos industriais mais limpos e ambientalmente responsaveis,
promovendo um desenvolvimento econdmico alinhado a sustentabilidade (Pacto
Global - ODS e Agenda 2030, n.d.). Em paralelo, o World Energy Investments
estimou que em 2023, para cada US$ 1 gasto em usinas de energia de
combustiveis fésseis, US$ 1,7 foi destinado a energia renovavel (World Energy
Investment 2023, n.d.), demonstrando uma mudanca gradual nas prioridades
energéticas globais. Sem o desenvolvimento continuo de tecnologias de energia
limpa, as taxas de emissdo de gases de efeito estufa poderiam ser cada vez
maiores. O Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC)

9



declara que o uso de combustiveis fosseis deve ser reduzido gradualmente,
sendo as fontes renovaveis responsaveis por ocupar 80% do setor energético
até 2050, a fim de evitar mudangas climaticas catastréficas (Navlani-Garcia et
al., 2019a).

Avancos significativos tém sido alcangados no desenvolvimento de
recursos energéticos sustentaveis e ambientalmente benignos (Younas et al.,
2022). Entre as fontes de energia renovaveis sdo comumente aplicadas a
energia edlica e a solar, que tém despertado grande interesse da comunidade
cientifica devido ao seu potencial de aplicagdo em larga escala. Apesar disso,
tais fontes ainda enfrentam limitagdes consideraveis, principalmente aos seus
elevados custos de implementacido e a barreiras técnicas encontradas em
determinados paises, principalmente relacionadas a condigdes climaticas
(Nguyen & Kakinaka, 2019).

Nesse contexto, o hidrogénio molecular desponta como um elemento
central para o avango da energia sustentavel. Ele possui um papel estratégico
devido a suas propriedades como vetor energético e versatilidade de aplicagao,
ao contribuir para o desenvolvimento energético global, promovendo seguranca
energética e eficiéncia na utilizagdo. O hidrogénio oferece uma gama de
aplicagdes relevantes, como transporte de energia — por exemplo, em células
de combustivel utilizadas em veiculos elétricos (Arsad et al., 2022), geragao de
energia em larga escala e armazenamento energético (Modu et al., 2023).
Quando comparado aos combustiveis fésseis, como petrdleo, gas natural e
carvao, o hidrogénio apresenta uma eficiéncia de conversdao de energia
significativamente maior por unidade de massa, alcangando 120 MJ/kg (Usman,
2022). Essa caracteristica o posiciona como uma alternativa promissora e
estratégica para atender as demandas energéticas globais de maneira
sustentavel e eficiente.

O hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes recursos, matérias-
primas, vias e tecnologias, caracteristicas que determinam a classificagao do tipo
de hidrogénio. O hidrogénio cinza é produzido por fontes fosseis e emite grandes
quantidades de CO,, sendo o mais poluente, o hidrogénio azul também é obtido
de combustiveis fésseis, mas utiliza tecnologias de captura e armazenamento
de carbono para reduzir as emissoes, ja o hidrogénio verde é o mais sustentavel,

produzido por fontes renovaveis, como a eletrdlise da agua com energia limpa,
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sem emissdes de CO2. Uma representacao referente as fontes e classificagao
do H2 produzido pode ser vista a seguir (Figura 1)(Dawood et al., 2020; Ziviani
Fernandes et al., 2023).

Figura 1 — Representagdo da classificagéo dos tipos de H> produzidos com

base na matéria-prima utilizada no processo produtivo.

Energia Nuclear
ou Renovavel

Gés Natural Carvéo Rede Elétrica

TLELTT T
CO:2

H Hidrogénio
; i 2 Hidrogénio
Hidrogénio Verde Hidrogénio

Descarbonizado ¥

Hidrogénio Cinza Hidrogénio Marrom
Hidrogénio Azul
Descarbonizado

Fonte: Adaptado de Investment Tax Credits for Hydrogen Storage (Resources
for the Future, 2020)

A demanda por H: atingiu 98 milhdes de toneladas em 2023, com previsao
de aumento para 100 milhdes de toneladas em 2024 (Hydrogen Demand - Global
Hydrogen Review 2024, n.d.). Esse crescimento € impulsionado por sua
capacidade de atuar como um vetor energético em redes descentralizadas,
conectando geradores de energia a usuarios finais em aplicagdes moéveis, como
transporte rodoviario para pequenos e grandes veiculos, maritimo e aéreo
(Grasemann & Laurenczy, 2012a). A seguir, podemos observar a tendencia de
do crescimento do hidrogénio de baixa emissdo, sendo eles aqueles que
apresentam tecnologias de captura de carbono, ou provenientes de fontes

renovaveis, como o hidrogénio verde, branco ou azul (Figura 2).
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Figura 2 - Representagao da tendéncia de crescimento de hidrogénio de baixa
emissao de 2021 a 2030, evidenciando a origem por fontes renovaveis ou

combustiveis fosseis.

Producao de hidrogénio de baixo carbono a partir de projetos anunciados até 2030
Mtpa
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Fonte: Adaptado de Hydrogen Demand - Global Hydrogen Review 2024

Apesar de seu grande potencial, o armazenamento do hidrogénio ainda
representa um dos principais desafios para sua utilizacdo ampla, especialmente
em aplicagdes moveis (B. Wang et al., 2022a). Sua baixa densidade em
condigbes ambientais (0,0824 kg/m3) dificulta o armazenamento eficiente e
econdmico, especialmente em veiculos ou espagos confinados (Usman, 2022).
As principais estratégias de armazenamento incluem métodos fisicos e quimicos
(Zuttel, 2004). No armazenamento fisico, o hidrogénio € mantido em seu estado
molecular (H2), confinado em cilindros sob alta pressao e baixas temperaturas,
ou adsorvido em substancias de grandes areas especificas de superficie. Ja no
armazenamento quimico, o hidrogénio apresenta-se em um estado
quimicamente, na qual, determinados compostos quimicos devem conter uma
quantidade significativa de hidrogénio e libera-lo de forma eficiente, em
condi¢cbes de temperatura e pressdes moderadas, tais compostos podem ser
hidretos metalicos (Crabtree, 2008), amoniacos (Lan et al., 2012), hidretos
solidos (Yao & Lu, 2008), gases dissolvidos ou adsorvidos em materiais porosos
(Rowsell & Yaghi, 2004), além de compostos de armazenamento organico de
hidrogénio, conhecidos como carregadores organicos liquidos de hidrogénios
(LOHC do inglés liquid organic hydrogen carriers)(Graetz, 2009; Voskresenskaya
et al., 2024).

Uma das principais dificuldades da utilizagédo do hidrogénio esta no seu

armazenamento, isto ocorre devido ao fato do mesmo se tratar de um gas em
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pressdo e temperatura padrao e, portanto, com baixa densidade volumétrica,
sendo o armazenamento deste gas na forma comprimida ou de hidrogénio
liquido ndo recomendadas, visto que devido a natureza altamente volatil e reativa
do composto, o mesmo, diante de falhas pode apresentar risco de explosdes ou
vazamentos catastréficos (Hua et al., 2011; Niaz et al., 2015)(Voskresenskaya et
al., 2024). Dessa forma, buscando alternativas nas quais um material hospedeiro
€ usado como transportador de hidrogénio, e ainda se apresenta capaz de
oferecer densidades volumétricas aprimoradas, os COLH aparecem como uma
nova possibilidade de transporte.

Dentre os COLH mais estudados, destacam-se o metanol, a aménia, os
cicloalcanos e o acido férmico (AF), tais compostos liquidos sdo considerados
eficazes para o armazenamento de hidrogénio devido a suas facilidades em
absorver e liberar hidrogénio de forma controlada em reagbes quimicas
reversiveis (Valentini et al., 2022). Entre esses, AF destaca-se como uma
alternativa promissora, devido ao seu facil ciclo catalitico de hidrogenagao e
desidrogenacgao, capacidade hidrogenar o CO> produzido no processo para
acido férmico novamente, além de apresentar uma capacidade de 4,4% em peso
de H, resultando em uma alta densidade energética, baixa toxicidade e facil
manuseio (Voskresenskaya et al., 2024).

Atualmente o AF é considerado uma das substancias mais promissoras
para o armazenamento de hidrogénio (Grasemann & Laurenczy, 2012a), na qual
embora sua producao seja baseada principalmente em matérias primas fésseis,
€ notavel o desenvolvimento de uma produgéo proveniente de biomassa como
acucares, amido, milho por exemplo, e da hidrogenagao de COg, processo no
qual torna-se possivel a obtengao de um hidrogénio mais sustentavel (Bulushev
& Ross, 2018). Dada uma série de vantagens inerentes, sua simplicidade
estrutural e os produtos de desidrogenacgéo (H2 e CO-) facilmente controlados
(Eppinger & Huang, 2017), o AF torna-se uma opgao segura e eficiente para
aplicagdes praticas.

A decomposi¢cdo do AF pode ocorrer por dois caminhos principais:
desidratagao, que gera CO e H20, ou desidrogenagao, que resulta na formagao
de H> e CO.. O processo de desidratagdo, embora possivel, pode ser
problematico devido a formacdo de CO, que envenena -catalisadores,
restringindo o rendimento do processo. Ja a desidrogenagao do acido féormico
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(FAD do inglés formic acid dehydrogenation) é a reagédo desejada, possibilitando
a geracao seletiva de hidrogénio (Younas et al., 2022).

As reacbes de desidrogenacdo e a desidratagdo apresentam barreiras
energéticas distintas, dependendo do tipo de catalisador e das condigbes
reacionais. A desidrogenacdo é favorecida na presenga de catalisadores
metalicos, e sua barreira energética é relativamente alta, pois envolve a quebra
da ligagdo C-H, mas é significativamente reduzida na presenca de catalisadores
metalicos, que facilitam essa ativagao. Por outro lado, a desidratagcdo do AF,
apresenta a formagao de intermediarios instaveis, como carbocations ou
complexos de coordenagdo, sua barreira energética depende do tipo de
catalisador, sendo menor com o uso de acidos fortes ou 6xidos metalicos que
estabilizam o intermediario formado. A reagao predominante, no entanto,
depende de uma série de fatores criticos, como escolha do catalisador, a
presenca de ambientes acidos ou basicos, combinacio de condi¢cdes reacionais,
uso de bases e catalisadores, e outros detalhes apresentados ao longo do
trabalho. A temperatura desempenha um papel crucial, pois a desidratacado é
geralmente favorecida a temperaturas mais altas, enquanto a desidrogenacgéao
pode ser favorecida a temperaturas mais baixas, pressdes mais altas podem
favorecer a desidrogenagao, especialmente quando ha uma presenga
significativa de hidrogénio no sistema, enquanto pressdes mais baixas podem
favorecer a desidratagao, além disso, o tipo de catalisador torna-se um fator
determinante, Outros fatores, como a concentracdo de AF, também influenciam
a reacao predominante, com altas concentragdes favorecendo a desidratagao e
concentragdes mais baixas tendendo a favorecer a desidrogenacao (Mars et al.,
1963a; Winkler et al., 2022).

De maneira geral, as barreiras energéticas para desidrogenagao e
desidratagcédo variam de acordo com o catalisador e as condigdes experimentais,
e a escolha entre as duas reacdes depende da combinacdo desses fatores.
Catalisadores homogéneos e heterogéneos tém sido investigados para
promover a desidrogenacdo do AF. Apesar de eficientes, catalisadores
homogéneos apresentam dificuldades relacionadas a reciclagem e recuperagao
(Z.-L. Wang et al., 2014a; Younas et al., 2022). Em contrapartida, catalisadores
heterogéneos oferecem maior controle e viabilidade pratica (Grasemann &
Laurenczy, 2012b; S. Wu et al., 2015; Zhao et al., 2011), destacando-se como a
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principal abordagem para aplicagdes futuras. Entre os desafios ainda existentes,
destaca-se a necessidade de desenvolvimento de catalisadores que combinem
alta seletividade e eficiéncia no processo de desidrogenacéo (Li et al., 2019).
Esta revisdo tem como objetivo explorar o uso de catalisadores heterogéneos na
desidrogenagdo do AF, com énfase em ligas metalicas e nanoparticulas
metalicas. Serao discutidos os mecanismos fundamentais da reagdo e as
tendéncias atuais no desenvolvimento de tecnologias, oferecendo “insights”
sobre as perspectivas futuras para a aplicagdo de catalisadores na geracéo

sustentavel de hidrogénio.

2, Revisao da Literatura

2.1. Acido Férmico

Um composto quimico amplamente utilizado, o AF deve seu nome ao latim
Formica, termo associado as formigas, organismos dos quais foi inicialmente
isolado por meio de um processo de destilacdo (Hietala et al.,, 2016).
Reconhecido por suas propriedades ndo toxicas, ndo corrosivas e de facil
manipulagao, o AF é aplicado como uma fonte versatil de hidrogénio ou CO em
diversas reacdes quimicas, incluindo processos voltados a producao de
combustiveis(Bulushev & Ross, 2018) . Além disso, sua regeneragao a partir de
biomassa barata e abundante reforga sua atratividade como alternativa
sustentavel (Xu & Liu, 2021). Albert et al. alcangou um progresso significativo ao
converter biomassa de primeira geragdo em AF, os autores proporcionaram a
conversao de lignocelulose em AF a partir de hidrolise do intermediario biologico.
(Albert et al., 2016). Essa versatilidade reflete diretamente no aumento de sua
demanda no mercado global. Em 2022, o mercado do AF atingiu cerca de 750
mil toneladas e apresenta uma previsdo de crescimento a uma taxa composta
anual (Compound Annual Growth Rate, CAGR) de aproximadamente 4,48%
durante o periodo projetado até 2035 (CHEMANALYST - Decode the Future of
Formic Acid).

Atualmente, a produgao do AF ocorre predominantemente pela hidrélise
do formato de metila, metodologia introduzida pela BP Chemicals nos anos 1980
e aprimorada pela BASF. Nesse processo, uma mistura de amina terciaria e
alcool, geralmente metanol, € utilizada para iniciar a reagao. Posteriormente,

adiciona-se agua para facilitar a separacao das fases, e o complexo féormico-
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amina formado € dissociado termicamente (Hietala et al., 2016). Todo o
procedimento requer rigoroso controle para evitar que o metal de transicao ativo
catalise a decomposicao do acido.

Frente as preocupagdes ambientais relacionadas aos métodos
convencionais, como a carbonilagio do metanol e a oxidacdo de
hidrocarbonetos de origem fossil, surgem iniciativas focadas em processos mais
sustentaveis. Entre as alternativas destacam-se a substituicido de matérias-
primas nao renovaveis por biomassa e o desenvolvimento de tecnologias como
reagoes eletroquimica de CO2 (Lu et al., 2014), e processos oxidativos de
biomassa vegetal, utilizando polioxometalatos como catalisadores (Albert et al.,
2012).

O AF desponta como uma solugao promissora em relagao ao hidrogénio
molecular, gragas a facilidade e seguranca de armazenamento e transporte. Em
temperaturas moderadas, cerca de 373 K, o AF permite a geragao estavel de
hidrogénio livre de mondxido de carbono, aproximando-se da meta de densidade
energética estabelecida DOE. Um litro de AF pode gerar aproximadamente 53 g
de H», valores proximos da meta de peso de hidrogénio determinada pela Meta
do Departamento de Energia (DOE) — cerca de 5,5% de peso de hidrogénio
(Bulushev & Ross, 2018).

As rotas de decomposigao do AF dividem-se em dois caminhos principais:
a desidratagéo, que produz CO e H2O (Equagéo 1), e a desidrogenagao, que
gera CO2 e H> (Equacéo 2) (Bi et al., 2016; Hietala et al., 2016). A escolha da
rota depende das condi¢des reacionais, como temperatura e tipo de catalisador.
Catalisadores a base de 6xidos ou acidos fortes favorecem a desidratacao,
enquanto catalisadores metalicos promovem predominantemente a
desidrogenacgdo, esse comportamento esta relacionado diretamente ao
mecanismo do catalisador, na qual acidos fortes e Oxidos metalicos atuam
promovendo a protonagao de grupos hidroxila (-OH), facilitando a sua eliminacao
como agua - desidrogenacao -, por outro lado, os catalisadores metalicos ativam
a quebra de ligagcdes C-H nos substratos, promovendo a desidrogenacgao. (Mars
et al., 1963b).

HCOOH s CO + H,0 (AHr = +10,5 kJ/mol) (1)(Hietala et al., 2016)
HCOOH s CO; + Hy (AHr = =31,0 kJ/mol) (2)(Hietala et al., 2016)
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Para o uso eficiente do AF como transportador de hidrogénio, & crucial
garantir seletividade absoluta para a reacdo de desidrogenacao, evitando a
formacgao de CO toxico. O CO:2 resultante pode, inclusive, ser hidrogenado de
volta a AF (Equacéo 3), criando um ciclo energético neutro em carbono (Enthaler
et al., 2010). Esse aspecto é ainda mais relevante considerando que o CO: é
abundante, acessivel e econdmico, consolidando-se como uma matéria-prima
estratégica para sistemas sustentaveis (Onishi et al., 2022). Ademais, ha um
crescente interesse nas pesquisas sobre a redugao de CO2 para a formacgao de
produtos de acoplamento C-C, uma estratégia promissora para mitigar as
mudancas climaticas, convertendo CO2 em produtos quimicos e combustiveis
de alto valor agregado (S. Zhang et al., 2020). Desta maneira a utilizagao de
sistemas acoplados podem fazer com que seja aproveitada tanto o H> quanto o
CO2 gerados pela DAF. Neste aspecto a redugéo eletroquimica do CO, pode
gerar produtos de interesse, como acidos organicos, alcoois, entre outros (Saha
et al., 2022)(Figura 3). Nesse contexto, a decomposicdo do AF apresenta
implicagbes promissoras para os setores de energia e producédo quimica, sendo
o uso de CO2 para formar AF promissor de um ciclo energético livre de carbono,
enquanto a conversao eletroquimica, por sua vez, oferece novas abordagens

para o armazenamento de energia em compostos de carbono.

CO2 + H2 5 HCOOH (3)(Kortlever et al., 2015)

Figura 3 — Panorama dos diferentes produtos derivados da reducéao

eletroquimica de COa.
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Fonte: Adaptado - JEYACHANDRAN (2023)

Os esforgos para otimizar a desidrogenacao seletiva do AF tém motivado
intensas pesquisas em catalise, dada a necessidade de evitar reagdes laterais
que gerem CO e contaminem células combustivel (Onishi et al., 2022). Nesse
contexto, o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos eficientes, robustos
e seletivos é essencial para viabilizar a producéo limpa de hidrogénio a partir do

AF. O esquema abaixo torna evidente a utilizacdo do AF.

Figura 4 — Representacdo do uso do AF, na qual em um processo de DAF
podemos ver a aplicagado do H2 gerado, assim como temos a aplicagéo direta
do AF como combustivel, e por fim, também é evidenciado o uso do H2 e CO2

gerado formando AF, e consequentemente um sistema livre de COo..

@ Armazenamento

- ‘ + &P A #

DFAFC ‘ (0) ‘ H . C Combustiveis

Desidrogenagao-CO,

Fonte: Adaptado - WHANG (2023)

2.2. Catalisadores Heterogéneos

Esta revisdo explora o desenvolvimento de catalisadores metalicos
heterogéneos para o processo de desidrogenacdo do AF, sendo esses,
tipicamente, materiais particulados sélidos, especialmente metais nobres como
Pd, Au e Pt (B. Wang et al., 2022b), que desempenham papel central no
processo de DAF. Serao analisados parametros fundamentais, como morfologia,
composicéo, distribuicdo de tamanho, estabilidade térmica, e interacbes com
suportes cataliticos e aditivos (Liu & Corma, 2018; Zaera, 2013), essenciais para

otimizar desempenho e seletividade.
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No contexto da DAF, os catalisadores heterogéneos oferecem vantagens
sobre os homogéneos, como facilidade de recuperacao, reutilizacdo e maior
estabilidade sob condi¢Bes adversas, sendo mais compativeis com processos
industriais em larga escala (Nie et al., 2021a). Contudo, apresentam limitacoes,
como atividade catalitica inferior em certos casos (Zaera, 2022), e maior
complexidade na sintese e preparacdo, que frequentemente demandam
condicdes especificas (Alba-Rubio et al., 2024; Zaera, 2012). Apesar dessas
limitacbes, a catalise heterogénea combina beneficios relevantes, como
estabilidade, recuperagédo e aplicabilidade industrial (Ding et al., 2024) Nas
préximas secdes, discutiremos o0s principais tipos de catalisadores
heterogéneos, com énfase em catalisadores monometalicos e multimetélicos,

além de materiais auxiliares aos catalisadores, como suportes e aditivos.

2.2.1. Catalisadores monometalicos

Entre os catalisadores heterogéneos aplicados ao processo de
desidrogenacao do AF, destacam-se os materiais monometalicos a base de Pd,
seguidos por estudos envolvendo outros metais nobres, como Au e Ag, e mais
recentemente, tem crescido o interesse na utilizacdo de metais de transicdo mais
acessiveis, em funcdo da necessidade de reduzir custos e ampliar a viabilidade
pratica desses sistemas (Alvarez et al., 2017; Martin et al., 2022a). O Pd é
amplamente empregado devido as suas propriedades quimicas unicas, incluindo
alta atividade catalitica, seletividade e estabilidade sob diferentes condicdes
reacionais (Chai et al., 2025). Contudo, seu elevado custo, cerca de R$188,11 O
grama do material (Precos Atuais Do Paladio Em Reais Brasileiros - Bullion
Rates, n.d.) - e limitacbes quanto a reutilizacdo tém motivado pesquisas em
busca de catalisadores alternativos que combinem alta eficiéncia e seletividade
tanto no processo de desidrogenacédo do AF, quanto na reacao reversa, com 0
objetivo de criar sistemas cataliticos neutros em carbono (Navlani-Garcia et al.,
2018).

Fatores como morfologia, composicdo, e carga metalica tém sido
amplamente investigados para o0 desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos mais eficientes, capazes de rivalizar com sistemas homogéneos
e, a0 mesmo tempo, preservar as vantagens inerentes a catalise heterogénea,

como a facilidade de separacéo e reutilizacdo (Navlani-Garcia et al., 2019b; B.

19



Wang et al., 2022b). Além disso, parametros sintéticos, como o tipo de precursor,
solvente e temperatura, desempenham um papel essencial na definicdo das
propriedades dos catalisadores e, consequentemente, na sua aplicacdo em
processos de FAD (Z.-L. Wang et al., 2014b; Yoo et al., 2014). Visando a melhora
catalitica, a adicdo de bases juntamente ao AF apresenta-se como uma
alternativa interessante, pois tal juncdo € capaz de gerar formiatos — sendo o
formiato de sédio (FS) mais comumente utilizado, os formiatos atuam como co-
catalisadores e séo iniciadores do processo de desidrogenacédo do acido férmico
-, que séo considerados cocatalisadores no processo de DAF, especialmente em
reacdes envolvendo Pd, Au, e Ru, sendo seu efeito diretamente relacionado a
substituicdo do préton no AF por cations organicos metalicos, o que facilita a
formacdo de HCOO" devido a uma maior distancia dos elementos de carga,
favorecendo assim a remocéao do H do formil sobre os sitios ativos do catalisador
(Nie et al., 2021b).

Diversos estudos referentes a catalisadores de Pd destacam
principalmente que o tamanho das particulas de Pd é um fator critico para o
desempenho catalitico (Kim & Kim, 2019a), influenciando diretamente a
eficiéncia dos catalisadores. Wang et al. demonstraram que particulas menores
de Pd apresentam maior atividade catalitica devido ao aumento no nimero de
sitios ativos expostos na superficie do catalisador, neste trabalho, o Pd foi
suportado em uma matriz de TBT (Titanato de bario em fase tetragonal) e éxido
de grafeno reduzido (rGO), resultando em um aumento da densidade eletrénica
no metal (J. Wang et al., 2024). Essa caracteristica torna o Pd mais rico em
elétrons, favorecendo a clivagem da ligacdo C-H do acido férmico (Chaparro-
Garnica et al., 2020; Mori et al., 2013a). Kim e Kim aprofundaram a analise sobre
0 impacto do tamanho do Pd, observando que mesmo apds a oxidacao do metal
durante a reacdao, a atividade catalitica ndo foi comprometida. Em catalisadores
de Pd/C com tamanhos controlados, particulas menores apresentaram
desempenho superior, enquanto um aumento no tamanho das particulas
resultou em uma reducdo progressiva da atividade catalitica. Os autores
atribuiram esse comportamento ao maior numero de sitios ativos expostos em
particulas menores (Kim & Kim, 2019b). Ademais, Zhang et al. sugeriram que a
atividade dependente do tamanho, especialmente para particulas de Pd, o que

pode estar associada ao acumulo de espécies inibidoras, como CO, ou a
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alteracoes na etapa de dissociagéo da ligacado C-H devido ao deslocamento dos
niveis de energia do catalisador em direcdo a um nivel de energia de Fermi mais
baixo, o que resulta na adsorcao fortalecida do AF, favorecendo o processo de
desidrogenacao. No entanto, ndo foram fornecidas evidéncias concretas para
sustentar essa hipétese (S. Zhang et al., 2017).

Na busca por alternativas mais econOmicas aos metais nobres
tradicionais, 0 Au tem recebido atencgao significativa em estudos relacionados a
DAF. Embora os catalisadores a base de Au apresentem areas de atividade
catalitica menores em comparacao com outros metais, essa limitacdo decorre
de sua inércia na dissociacdo de AF (Balandin, 1964). No entanto, espécies bem
dispersas de Au tém demonstrado a capacidade de decompor o AF com
rendimentos satisfatérios, aléem de catalisar eficientemente a oxidacéo de CO,
com maior estabilidade operacional (Boudart & Djéga-Mariadassou, 2014).
Apesar de ser um dos metais menos ativos no processo devido a sua baixa
afinidade por atomos de H», observada na dissociacdo do AF e na clivagem da
ligacdo C-H no formiato de sédio, avancos recentes mostram que o desempenho
do Au pode ser amplamente aprimorado (Pocklanova et al., 2016). Gassi et al.
evidenciaram que o0 ouro em escala nanomeétrica exibe efeitos cataliticos
surpreendentes, com alta seletividade, especialmente quando suportado em
matrizes adequadas. Assim como ocorre com a Pt, a atividade catalitica dos
sistemas envolvendo nanoparticulas de Au (Au NPs) esta diretamente
relacionada ao tamanho das particulas, sendo que particulas menores exibem
maior eficiéncia devido a uma maior presenca de sitios ativos (Gazsi et al., 2011).
Grad et al. relataram que a atividade catalitica de Au suportado em grafeno
(Au/rGO) diminui com o aumento do teor de nanoparticulas, evidenciando que a
reducdo no tamanho das particulas é essencial para melhorar o desempenho
catalitico, sendo assim os compostos de Au/rGO com baixo teor de Au e
nanoparticulas de dimens@es reduzidas tornam-se alternativas promissoras para
a producéo de H: a partir do AF (Grad et al., 2019).

Finalmente, ao considerar catalisadores envolvendo metais de transigao,
os estudos destacam, em grande parte, aspectos tedricos, com énfase nas
nanoparticulas de Ni e cobre Cu. Além do tamanho das particulas, a orientacao
dos materiais tem um papel relevante no desempenho catalitico. Peng et al.
demonstraram que, para a geragao de formiato, a barreira de ativagao de Ni(111)
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€ maior do que a de Ni(110), evidenciando a influéncia da estrutura cristalina na
eficiéncia catalitica (Vesselli et al., 2008). Para o Cu, a decomposi¢cdo do AF
também segue caminhos distintos dependendo da superficie cristalina. Estudos
realizados por Li et al. mostraram que, quando exposto as superficies de
Cu(111), Cu(211) e Cu(100), o AF apresenta barreiras de ativagao crescentes na
seguinte ordem: Cu(111) < Cu(100) < Cu(211), essa hierarquia destaca a
importéncia da orientagdo cristalina na determinagao das vias reacionais (Li et
al., 2016). Além disso, Luo et al. compararam a agéo catalitica de Ni(111),
Pd(111) e Pt(111) no processo de DAF, observando que as barreiras energéticas
para Ni e Pt sdo muito proximas, mas ainda assim superiores as do Pd. Para as
mesmas superficies metalicas, os valores de energia de adsor¢cdo do AF séo
similares, com a barreira de desidrogenagao mais baixa sendo observada para
o Pd (0,76 eV), tornando-o o catalisador mais eficiente. Ja para o Pt e Ni, os
valores de barreira energética sdo de 1,56 eV e 1,03 eV, respectivamente,
posicionando o Ni como uma alternativa intermediaria em termos de eficiéncia
catalitica (Luo et al., 2012).

Dessa forma, a busca por novos catalisadores, que combinem alta
eficiéncia catalitica e custo reduzido, continua sendo um desafio fundamental
para o avanco da DAF, especialmente no desenvolvimento de sistemas que
utilizem metais de transi¢cdo acessiveis, com propriedades otimizadas. A fim de
exemplificar o desenvolvimento de catalisadores heterogéneo monometalicos,

abaixo apresentamos alguns dados observados na literatura (Tabela 1).

Tabela 1 — Exemplos de catalisadores baseados em nanoparticulas metalicas

para o processo de desidrogenagao do acido formico.

CATALISADOR TEMPERATURA CONDIGOES TOF REFERENCIAS

(K) REACIONAIS (h™)
Pd/CeO; 298 AF + FS 1400  (Akbayrak et al.,
2017)
Pd/C 323 AF + FS 2360 (Di et al., 2020)
Pd/C 323 AF 87 (H. Jeon &
Chung, 2017)
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Pd/Fe-N-C 323 AF +FS 7361 (Zhong et al.,
2021)
Pd@CNTK 333 AF 14400 (Q.Wang et al.,
2018)
Pd/C-PCN 393 AF +FS 3844 (Z. Chen etal.,
2023)
Pd/NMC 338 AF 4821 (Kim & Kim, 2020)
Pd/rGO 303 AF 910 (Kadhem & Al-
Nayili, 2021a)
Pd/N-C 318 AF +FS 645 (M. Jeon et al.,
2016)

2.2.2. Catalisadores multimetalicos

Catalisadores monometalicos, como os a base de Pd e Pt, apresentam
alta eficiéncia catalitica, mas podem sofrer desativacédo devido a adsorcao de
intermediarios de reacao na superficie das nanoparticulas, ou pela agregacao
das mesmas (Martin et al., 2022b). Uma alternativa promissora para superar
essas limitacdes € o uso de sistemas multimetalicos, que ndo apenas aumentam
a atividade catalitica, seletividade e estabilidade, mas também tornam o
catalisador mais econdmico ao incorporar metais basicos em sua composi¢ao
(X. Zhang et al., 2017).

Entre os sistemas mais ativos para a DAF, destacam-se os catalisadores
bimetéalicos como o AgPd, cujo alto rendimento € atribuido a transferéncia de
carga da Ag para o Pd (Masuda et al., 2018; Mori et al., 2013b). Gu et al.
investigaram uma nanoliga de AuPd suportada em MIL-101 e observaram que o
desempenho catalitico superior se deve a efeitos sinérgicos entre os dois metais,
tais efeitos sinérgicos, dependem da composicdo e configuracdo das
nanoparticulas, e sdo fundamentais para o desenvolvimento de catalisadores
multimetalicos eficientes (Gu et al., 2011).

Embora a adicdo de metais preciosos como Ag e Au melhore a
aplicabilidade dos catalisadores a base de Pd, a baixa abundancia e o alto custo
desses metais tém motivado a busca por ligas metélicas envolvendo metais
nobres e ndo nobres. Marcinkowski et al. demonstraram o uso de ligas de PdCu

capazes de ativar facilmente ligagcdes O-H e decompor o AF a uma temperatura
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de 120 K sem o uso de aditivos, destacando novamente o papel do efeito
sinérgico entre 0os metais na atividade catalitica (Marcinkowski et al., 2017). Além
disso, ligas de PdNi suportadas em carbono dopado com nitrogénio (PdNi/N-C)
apresentaram desempenho catalitico superior ao Pd monometalico, como
relatado por Tamarany et al., esse efeito é atribuido a interacéo sinérgica entre
os dois metais, na qual o Ni promove uma perturbacao da estrutura eletbnica do
Pd, influenciando a quimiossorgédo no sitio ativo (Tamarany et al., 2021).

Solugdes mais complexas também tém sido exploradas. Wang et al.
apresentaram nanoligas de Coo3AUuo,35Pdo,35/C, uma abordagem que reduz o
consumo de metais nobres, mantendo alta seletividade para a producéo de H»>
(Z. Wang et al., 2013). Em outro trabalho, catalisadores trimetalicos de NiCoPd-
CeOx-NPs mostraram excelente desempenho, atribuido a dispersdo uniforme
das nanoparticulas, a modificacéo eletrénica do paladio e a abundancia de sitios
ativos (J.-Y. Wang et al., 2022). Da mesma forma, Zou et al. desenvolveram
catalisadores de PdFeCo, onde a introducdo de metais ndo nobres favorece
interacdes eletrénicas no sitio ativo, otimizando a atividade catalitica (Zou et al.,
2024).

A pesquisa sobre o uso de metais ndo preciosos, seja na forma de
catalisadores puros ou em ligas com metais nobres, continua a ser uma meta
promissora. Estratégias como a modificacdo da superficie do suporte, dopagem
elementar e o uso de nanocompasitos tém sido aplicadas para enriquecer a fase
metalica em elétrons, melhorando assim a atividade catalitica na decomposicao
do AF. Nesse topico também abordamos alguns exemplos listados abaixo da
literatura atual (Tabela 2).

Tabela 2 — Exemplos de catalisadores multimetalicos para o processo de

desidrogenacao do acido formico.

CATALISADOR TEMPERATURA CONDICOES TOF REFERENCIAS

(K) REACIONAIS  (h)
PdCu 337 AF 225 (Mori et al., 2015)
PdAu 323 AF 16647  (Ye etal., 2021)
AgPd/WO 323 AF 1718 (Yu et al., 2018)
AuPdCO 298 AF 347  (Cheng et al., 2016)
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PdNi/N-C 303 AF + FS 369 (Tamarany et al.,
2021b)
NiAuPd 303 AF 3006 (S.-L. Zhang et al.,
2021)
PdCuCr 348 AF +FS 830 (Mori et al., 2017)
PdCoNi/CNSC 333 AF + FS 1380 (Y. Wuetal., 2021)
NiCoPd 303 AF 6506 (Y. Wuetal., 2021)

2.2.3. Materiais auxiliares: suportes e aditivos

Recentemente, tem crescido o interesse no estudo do uso de suportes e
aditivos para catalisadores nas reacdes de desidrogenacéo de AF. Os suportes
mais comumente utilizados incluem materiais de carbono, silica, estruturas
metal-organicas (MOFs) e outros substratos, devido as suas vantagens, como
estabilidade em diferentes meios, estrutura de poros controlada, hidrofilicidade
e a possibilidade de incorporar nanoparticulas metalicas em sua estrutura
(Voskresenskaya et al., 2024).

Dentre esses, suportes de carbono dopados com nitrogénio tém mostrado
maior atividade catalitica, promovendo um aumento na disperséo das particulas
metalicas e estabilizando sitios metalicos monoatémicos ativos (Bulushev &
Bulusheva, 2022). Suboch et al. demonstraram que Pd suportado em nanotubos
de carbono dopados com nitrogénio apresenta atividade catalitica superior em
comparacao com particulas isoladas de Pd (Suboch & Podyacheva, 2021). O
mesmo comportamento foi observado para substratos de carbono, como o rGO.
Kadhem et al. compararam a atividade de Pd em sua forma pura com Pd
suportado em rGO-SI, relatando resultados significativamente melhores com o
uso do suporte (Kadhem & Al-Nayili, 2021). Além dos suportes de carbono,
materiais organicos, como nanocristais de celulose, tém se mostrado
promissores por otimizar a transferéncia de elétrons entre o metal e o suporte,
melhorando a estrutura eletrbnica do catalisador e favorecendo a adsorcao de
intermediarios reacionais (Shen et al., 2023). Por exemplo, Gu et al. utilizaram
como suporte o MOF MIL-101 funcionalizado com etilenodiamina para acomodar
uma liga de PdAu, alcancando maior eficiéncia catalitica e tolerancia ao

envenenamento por CO (Gu et al., 2011).
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No que se refere aos aditivos, bases como aminas séo frequentemente
empregadas no processo de FAP por aumentarem a atividade catalitica. Estudos
de Loges et al. mostraram que aminas com cadeias carbonicas mais longas
promovem maior eficiéncia na desidrogenacao do AF (Loges et al., 2008). Altas
concentracbes de aminas béasicas favorecem tanto a termodindmica quanto a
cinética da reacdo, por facilitarem a formacéo de sais de formiato de aménio,
gue atuam como iniciadores do processo de DAF (Zou et al.,, 2019). O
mecanismo de atuacdo das aminas envolve o sequestro de prétons, promovendo
a clivagem da ligacao O—H do &cido férmico e acelerando a reacéo (Chen et al.,
2015).

Assim, a integracdo de particulas metédlicas a suportes de diferentes
naturezas, combinada com o uso de aditivos apropriados, desponta como uma
estratégia promissora para o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos
mais estaveis, seletivos e eficientes no processo de desidrogenacédo de acido
férmico. Essa abordagem oferece caminhos inovadores para a aplicacao pratica
de catalisadores, contribuindo para a viabilidade do processo e para o avanco

de sistemas cataliticos neutros em carbono.

2.3.Mecanismo reacional

A decomposicao do AF ocorre por duas rotas possiveis, a desidratagao
que produz CO e H20, e a desidrogenacéo, que resulta na producéo de CO2 e
H2, visando o desenvolvimento de bons catalisadores, o mecanismo dos dois
processos deve ser avaliado. Avaliando inicialmente o processo de desidratagao,
Yu et al., elucidou uma rota utilizando catalisadores de y-Mo,N, na qual o AF
interage com os sitios ativos de acido de Lewis (Mod~) atacando o oxigénio
hidroxilico (C-OH) do AF, o que resulta na quebra da ligacdo e
consequentemente na formacgao de uma superficie hidroxilada (catalisador + OH
adsorvido) e na desidratacdo de uma molécula de agua. Ja utilizando o mesmo
catalisador, mas suportado em NC, obtemos uma rota preferencial ao
mecanismo de desidrogenacao, isso se deve ao fato do suporte adicionar sitios
basicos ao sistema, o que facilita a dissociagdo do AF em formiato (HCOO") e
prétons, a interagao entre o formiato e o sitio basico adicionado, e entre o préton
e o sitio acido serao responsaveis pelo enfraquecimento da ligacdo C-H do AF
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gerando CO: e H* adicional, finalmente os protons podem se recombinar
formando Ho.

Diante dos mecanismos propostos, podemos observar uma forte atuagao
de materiais auxiliares, sendo os suportes essenciais para maior estabilidade e
dispersdo dos metais, além de apresentarem grande area de superficie, o que
permite uma maior disponibilidade de sitios ativos para adsor¢céo de reagentes
e a ocorréncia de reagdes cataliticas (Zou et al., 2019b). Ademais, as bases de
aminas e formiatos ao criarem um ambiente basico atuam como sequestradores
de protons facilitando a quebra da ligagdo C-H do AF, e consequentemente o
processo de desidrogenagao (Zou et al., 2019b).

De forma mais geral, o mecanismo de produgéo de hidrogénio a partir do
AF ocorre majoritariamente por meio de sua desidrogenacgao, destacando-se o
uso de catalisadores contendo nanoparticulas metélicas (M), a seguir é
detalhado o mecanismo de DAF enfatizando a importancia do metal e sem a
utilizacdo de suportes cataliticos. Para catalisadores baseados em
nanoparticulas metalicas, o processo inicia-se com a adsorcdo do FA na
superficie do catalisador, seguida pela clivagem da ligagdo O—H, resultando na
formacgao de um préton (H*) e do anion formiato ([HCOOQ]), - um cocatalisador
facilitador da clivagem C-H do AF. Posteriormente, o anion formiato adsorvido
na superficie metalica sofre quebra da ligagdo C—H, gerando um hidreto metalico
(M—[HT) e liberando CO2. Por fim, o hidreto metalico combina-se com um préton,
levando a formagao de moléculas de hidrogénio gasoso (H2), esse mecanismo
foi detalhado no estudo de Kim et al., que utilizou Pd/C como catalisador modelo
(Z.-L. Wang et al., 2012). Podemos observar a configuragdo do mecanismo

proposto (Figura 5).

Figura 5 — Mecanismo reacional proposto para a desidrogenacgao do acido

formico, utilizando Pd/C como catalisador.
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Fonte: Adaptado - NAVLANI-GARCIA (2019)

A compreensao aprofundada desses mecanismos € essencial para o
desenvolvimento de catalisadores mais seletivos e eficientes. Isso inclui avancgos
nos materiais de suporte, como carbonos dopados e estruturas metalico-
organicas, que podem contribuir para o aumento da estabilidade, dispersao dos
sitios ativos e eficiéncia catalitica. Esses avangos representam passos
fundamentais para a otimizacdo de processos que utilizam o AF como fonte
sustentavel de hidrogénio, contribuindo de forma significativa para a transigcao

rumo a uma economia energética mais limpa.

3. Consideragoes Finais

Neste trabalho destacou-se a relevancia do AF como um material
promissor para a producado sustentavel de hidrogénio, devido aos seus
subprodutos limpos e a possibilidade de operar em um ciclo sem emissdes de
COo, alinhando-se aos principios de uma economia sustentavel, visto que, além
de um ciclo livre de carbono, o AF pode ser gerado a partir de biomassa,
tornando possivel a produ¢cado de um hidrogénio cada vez mais verde em relagao
ao azul e cinza, comuns nesse tipo de reagao (dependendo do substrato, fonte
de AF, e condicbes reacionais). Suas reacbes de decomposi¢cao apresentam
grande potencial para aplicagdes em células de combustivel, reforgcando sua
versatilidade como fonte de energia renovavel. Ademais, temos como um dos

principais produtos de desidrogenacado o CO», molécula na qual ao passar por

28



um processo de redugdo é capaz de gerar novos produtos por acoplamento de
carbonos.

No ambito dos catalisadores heterogéneos, foi evidenciada a importancia
do desenvolvimento de sistemas altamente ativos, seletivos, de baixo custo e
com boa reciclabilidade, aspectos fundamentais para viabilizar a aplicacdo do
AF em larga escala. Além disso, destacou-se o papel essencial de ligas metalicas
e nanoparticulas, especialmente em combinagdo com metais de transicéo
economicamente viaveis, que oferecem alternativas econbmicas frente aos
catalisadores a base de metais nobres, embora ainda demandem avangos em
eficiéncia e durabilidade. A analise dos suportes revelou que estes materiais,
alteram pontos criticos do catalisador, como maior dispersao das nanoparticulas
metalicas que culminam em maior eficiéncia catalitica, reforcando a importancia
de um design cuidadoso dos catalisadores, considerando tanto as propriedades
estruturais quanto as fisico-quimicas das superficies, para otimizar o
desempenho do processo. Como ultimo ponto, o uso de bases, organicas e
inorganicas (dependendo em especial do solvente), favorece o ciclo de DAF,
devido a formacao do ion formiato, essencial para a DAF.

Por fim, identificou-se que a compreensao aprofundada dos mecanismos
reacionais e o aprimoramento continuo de catalisadores podem maximizar as
vantagens do AF, incluindo sua regeneragao e reciclagem em um ciclo livre de
COo.. Assim, este trabalho contribui para a consolidagédo do AF como uma peca-
chave na transigdo para tecnologias energéticas mais limpas e sustentaveis,
ressaltando o papel estratégico dos catalisadores heterogéneos e de seus

componentes no avango desse campo.
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