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0 atual contexto de transigao energética
e climatica, tem motivado transforma-
¢Oes em diversos setores da economia,
como seja o crescimento da producédo de
energias renovaveis, o desenvolvimento
de veiculos elétricos ou a promogéo de
préticas sustentaveis, como é o caso da
minimizagdo da utilizagdo de pldsticos
de uso Unico. Para a industria quimica,
esta mudanga de paradigma apresenta
grandes desafios, mas também grandes
oportunidades. De acordo com os dados
da Our World in Data!", cerca de 5 % de
todas as emissdes de CO,, em 2020, teve
origem no setor industria.

A descarbonizagdo deste sector é
urgente, mas ndo é trivial, particular-
mente nos processos que exigem o for-
necimento de poténcias de aquecimento
muito considerdveis: tipicamente estas
operagdes requerem uma grande densi-
dade de energia, atualmente alcangével
através da queima de combustiveis fos-
seis. A eletrificagdo destes processos
apresenta desafios tanto de natureza
técnica como econdémica, especialmente
no contexto do fornecimento de energias
renovaveis, sujeitas a uma forte variabili-
dade pela enorme dependéncia das con-
dicdes meteoroldgicas.

O Green Deal Industrial Plan proposto?
pela comiss&o europeia, reforga a com-
petitividade da industria europeia para
emissdes liquidas nulas e esté a acelerar
a transicéo para a neutralidade climética.
Para tal, cria um ambiente mais favoravel
a expansdo da capacidade de fabrico da
UE no que respeita as tecnologias e pro-
dutos com emissdes nulas de carbono,
necessdrias para cumprir os ambiciosos
objetivos climaticos da Europa. Por outro
lado, o Net-Zero Industry Act® é uma ini-
ciativa decorrente do Green Deal Indus-
trial Plan e visa aumentar a utilizagdo de
tecnologias limpas na EU.
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Este plano exige um processo de adap-
tagdo industrial que estd em curso,
sendo um imperativo para a adaptagao
e sobrevivéncia das empresas do sector
quimico. Um dos exemplos de tecnolo-
gias chave é a captura e utilizagédo do
diéxido de carbono, que é um subproduto
na produgdo de cimentos, responsdvel
anualmente por mais de 95 % de todas
as emissdes mundiais da indUstria.

Neste contexto global de descarboni-
zagdo, o grupo de investigagdo com
membros dos Centros CERENA™M e
CQE®, através do projeto de investiga-
¢ao GrAPHy- Green Ammonia Production
from intermittent sources of Hydrogen,
inserido na agenda mobilizadora do
Programa de Recuperagéo e Resiliéncia
(PRR), denominada Moving to Neutrality
(M2N), concentra esforgos para a identi-
ficagdo do melhor processo de produgdo
de amoniaco verde (NH,). O amoniaco é
o principal precursor no fabrico de ferti-
lizantes e explosivos, podendo ainda ser
utilizado como combustivel ou mesmo
vetor energético. A produgd@o em larga
escala iniciou-se na Alemanha no inicio
do século XX apds os esforgos de inves-
tigacéo e desenvolvimento de Fritz Haber
(Nobel da Quimica em 1918) e Carl Bosh
(Nobel da Quimica em 1931). O processo
Haber-Bosch (HB) foi instrumental para
a produgéo agricola e permitiu a forte
explosdo demografica dos ultimos 100
anos, sendo, portanto, um pilar funda-
mental do modelo econémico-social. O
processo atingiu ha muito maturidade
industrial.

As variantes mais eficientes do processo
HB usam, num primeiro passo, gas natu-
ral e ar atmosférico para a produgéo de
hidrogénio cinzento e nitrogénio (gaso-
s0s), respetivamente. Estes reagem num
segundo passo, para produzir amoniaco.
Do consumo de gés natural, tanto como
matéria-prima como combustivel, resulta
uma pegada carbodnica de cerca de 1.2-
2.1tCO, / t amoniaco; estima-se que o
processo HB contribua com 1.5% de
todas as emissdes de CO,, existindo,
portanto, um forte incentivo para a sua
descarbonizagéo.

(1) CERENA: Centro de Recursos Naturais e Ambiente:

https://cerena.pt/

(2) CQE: Centro de Quimica Estrutural:
https://cqe.tecnico.ulisboa.pt/

0 alvo de investigagédo do primeiro passo
do processo HB, centra-se na substitui-
¢do do hidrogénio cinzento por hidrogé-
nio verde, obtido através da eletrélise da
agua. A eletrolise da dgua ndo produz
emissoes diretas e existe tecnologia
madura para implementagdo destes
processos a nivel industrial, com espe-
cial destaque para a eletrdlise alcalina ou
com recurso a membranas de permuta
protdnica (PEM).

Este processo exige, no entanto, consu-
mos muito significativos de energia elé-
trica, com um impacto potencialmente
significativo na rede elétrica. Para além
disso, para o hidrogénio ser considerado
verde, a energia utilizada no processo da
eletrolise tem de ter proveniéncia de fon-
tes renovaveis (solar e/ou edlica), o que
exige uma forte coordenagéo e otimiza-
¢80 na gestdo da produgdo de energias
renovaveis. O segundo passo, sintese de
amoniaco, também recorre a energia pro-
veniente de fontes renovaveis. Tal exigird
sistemas auxiliares, como baterias para
armazenamento de energia e/ou arma-
zenamento de hidrogénio. Este é um
problema complexo, ndo pela questdo
tecnoldgica a nivel individual, mas pelas
decisdes de dimensionamento dos sis-
temas auxiliares que irdo permitir a ope-
ragdo ininterrupta do processo Power-
-to-Ammonia (P2A) de forma eficiente e
segura, e garantir a sua competitividade
no mercado global.

Tipicamente os processos industriais
em grande escala operam em estado
estacionario, com fluxos constantes de
materiais e utilidades, o que permite uma
abordagem sistematica e sequencial
para o projeto industrial, com vantagens
também na sua operagéo e desgaste
de materiais. Pelas razbes descritas,
esse ndo é o caso dos processos P2A,
exigindo uma visdo completamente inte-
grada de todos os seus subsistemas, e a
resposta as seguintes perguntas (entre
outras): Qual a capacidade renovéavel
instalada necessaria? Qual a capaci-
dade instalada 6tima das unidades de
eletrolise e a necessidade de instalagao
de baterias e/ou armazenamento de
hidrogénio? Qual a forma mais eficiente
de operar o sistema, nomeadamente
perante a variabilidade e imprevisibili-
dade da energia de fontes renovéveis
intrinsecamente intermitentes?

DIANACIONAL DA ENERGIA

0 aperfeigoamento do processo de sin-
tese HB e/ou a investigagdo de alter-
nativas para a produgdo de amoniaco
verde é um dos temas complementares
que contribuem para a descarbonizagéo
em geral, e desta industria em particular.
Muitos projetos de investigacdo estdo
em curso estando a esmagadora maio-
ria destes em fase ainda inicial, através
de estudos laboratoriais, tais como a
sintese eletroquimica, a sintese em meio
plasma ou a via fotocatalitica.

Atualmente, uma das alternativas mais
promissoras, é a via fotocatalitica, onde
se pretende estimular a produgéo de
amoniaco diretamente a partir de dgua e
nitrogénio com recurso a radiagao solar,
estimulando um conjunto de reagdes ele-
troquimicas em condi¢des de operagdo
muito mais favoraveis. No entanto, a uti-
lizagdo de um foto-catalisador é crucial
para o desempenho desta configuragao,
isto é, encontrar o catalisador adequado
e as condicdes para a quebra da ligagéo
tripla do azoto. Os catalisadores que tém
sido estudados e propostos sdo éxidos
metalicos (Ti0,, WO,, SrTiO,) mas tam-
bém materiais sem metall.
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Estas vias requerem ainda desenvolvimen-
tos ao nivel da escolha de materiais e dese-
nho de unidades, ndo sendo ainda claro
a sua viabilidade técnica, pelo menos no
curto prazo. Dadas as suas condigdes ope-
ratérias mais favoraveis e independéncia
de escala, existe uma forte expectativa que
o futuro da produgdo de amoniaco verde
possa passar por uma destas vias alterna-
tivas ao processo Haber-Bosh.

0 nosso grupo de investigagdo em Enge-
nharia de Sistemas de Processos, procura
desenvolver estratégias inovadoras para
o design e operagao de processos indus-
triais, que passam por uma utilizagédo
mais eficiente dos recursos disponiveis.
Para isso, desenvolvemos ferramentas
para apoio a tomada de deciséo, tendo
por base modelos matematicos para oti-
mizacgao e de controlo das operagdes.

[4] A. G. Olabi et al., ‘Recent progress in Green Ammonia:
Production, applications, assessment; barriers, and its
role in achieving the sustainable development goals’,
Energy Conversion and Management, vol. 277. Elsevier
Ltd, Feb. 01, 2023.
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