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Objetivo do livro e protegao aos direitos autorais

Ressaltamos que o conteudo do livro, segue uma estrutura textual de
transcrigdo de aulas online, com formato didatico e informal. A linguagem ¢é
acessivel, para todos os profissionais, que estdo tendo a primeira aproximagao
com o tema Hidrogénio Verde por meio dos cursos.

Como foram inumeras solicitagdes para novas turmas, a coordenacgio geral dos
cursos, avaliou a relevancia de todo o contetdo gerado no projeto, encarando a
confecgdo dos 10 livros como uma oportunidade de democratizar esse
conhecimento no Brasil.

Assim, a leitura desse livro, também deve ser feita com esse propdsito: uma
oportunidade de “ler/ouvir” esses grandes especialistas, durante uma aula sobre
H:Verde. Por isso, o objetivo do livro é ter um carater técnico, com uma
abordagem didatica das informagdes, conteldos e exemplos ilustrativos, de
facil compreensio, com o propésito de garantir a aprendizagem.

O livro ndo substitui as publicagdes e referéncias académicas sobre o assunto.
Para isso, sugerimos conhecer o curriculo lattes, a biografia, as publicagdes
(livros e artigos), pesquisas e trabalhos técnicos (de universidades, laboratérios
e empresas), desenvolvidos pelos professores conteudistas e especialistas, que
sdo grandes referéncias no tema no Brasil e mundo.

Lembramos que todo o conteudo reunido foi fruto de uma iniciativa inédita no
pais. Reforgamos que todo criador de uma obra intelectual tem seu direito
autoral garantido sobre a sua criagdo. Esse direito é exclusivo dos autores (art.
5.2, XXVII, da Constituigdo Federal), constitui-se de um direito moral (criagéo) e
um direito patrimonial (pecuniario). Segundo a Lei n® 9.610, de 19 de fevereiro
de 1998, este material esta protegido pela lei de direito autoral.

Solicitamos que qualquer reproducgéo, parcial ou integral, seja referenciada com
a devida autoria e solicitada uma autorizagio dos autores.

Quanto as imagens utilizadas, suas fontes estio especificadas, e alertamos que
o livro ndo é, e ndo pode, ser comercializado. O contetdo é fruto da transcrigdo
das aulas dos professores no Projeto H.Brasil, que tem o intuito de disseminar o
conhecimento no Brasil. Seu uso é exclusivamente didatico, utilizando as
imagens para fins de estudo ou critica sobre o assunto em questao.
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Apresentacao

O contexto mundial de transicdo energética para uma economia com zero emissdes de
carbono prioriza o uso de energias renovaveis como a solar, a edlica e a hidrica em
oposicéo as oriundas de fontes fésseis. Entretanto, um dos desafios do uso de tais fontes
surge pelo fato delas serem intermitentes e ndo armazenaveis e, portanto, devem ser
utilizados localmente ou enviadas para uma rede de distribuicao.

No Brasil, a capacidade de produgéo de energia a partir das fontes renovaveis € enorme,
podendo gerar, em certos momentos, um excedente de energia. O hidrogénio, H., surge
entdo como uma forma de armazenar estas energias. O H., que € um vetor energético,
pode ser obtido através de diferentes rotas, com baixa ou nula emisséo de carbono. Caso,
a energia usada seja renovavel, o H. produzido via eletrélise é denominado H- Verde.

Em uma de suas ac¢des, o Projeto H: Brasil Power-to-X previu a capacitagao dos futuros
profissionais brasileiros que atuardo na cadeia do H. Verde. Como foco da “Componente
3 do Projeto” (Educagéo Profissional e Superior para o Hidrogénio Verde), foram desen-
volvidos cursos tedricos e praticos, desde a produgéo de H- até seu uso final.

O objetivo dos cursos foi abordar desde o conhecimento basico fundamental até detalhar
temas mais relevantes para contexto brasileiro. O intuito é a formagao de um grande grupo
capacitado, que sera o futuro corpo docente do tema H- Verde no Brasil. (Rede H- Brasil).
O publico-alvo era professores (mestres e doutores) e instrutores nas areas correlatas ao
H. Verde, tais como engenharia elétrica, civil, eletrotécnica, mecanica, mecatronica,
quimica, economia, gestdo, Tl, economia ou direito com experiéncia e conhecimento em
energias renovaveis ou afins.

Foram 1.176 participantes que tiveram a oportunidade de se capacitar, divididos em 11
turmas, num total de 120h de carga horaria. As etapas EAD (online) abordaram desde a
introdugdo até a aplicabilidade do H- Verde no mercado. Ja a etapa presencial focou nos
cenarios regionais para implantagdo de tecnologias relacionadas ao H-Verde, por meio de
visitas técnicas orientadas. Também foram ministrados 8 cursos, denominados
masterclasses, com mais de 495 inscritos, com carga horaria de 20h a 30h, no formato
EAD (online).

Esse livro é produto dessas capacitagdes, que reuniu 23 professores doutores, em temas
relacionados ao H:Verde. Foi uma acgdo, inovadora e colaborativa, na criagdo de
conteudos, do Brasil e Alemanha. Assim todo o material didatico dos cursos (transcrigio
de aulas, slides e apostilas) foi compilado, resultando no desenvolvimento de 2 colegdes,
com total de 10 livros didaticos do projeto H- Brasil Power-to-X.

Expressamos nosso reconhecimento aos autores e toda equipe envolvida, pelo trabalho
arduo e inédito. Esperamos que os livros possam contribuir e ampliar agdes efetivas para
o crescimento do H. Power-to-X no Brasil.

Klaus P. Albrechtsen

H:Brasil Power to X - Programa de Parceria Alema-Brasileira
Componente: Formagéo Profissional e Superior para Hidrogénio Verde
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1. Hidrogénio na producao de energia limpa

O hidrogénio verde é um tema de estudo cada vez mais importante quando
se trata de producgédo de energia limpa e sustentavel. Neste livro, vamos nos
aprofundar nas rotas de producdo do hidrogénio, abordando questdes
relacionadas a engenharia quimica, processos de produgdo, operagdes
limitadas e comportamento fisico-quimico do hidrogénio e do oxigénio.

Embora haja uma parte bastante complexa e aprofundada da engenharia
quimica, ndo se preocupe! Nos concentraremos nos pontos mais
importantes para que vocé possa compreender o tema de forma clara e
objetiva.

Além disso, exploraremos outras areas, como a mecanica, que esta
presente na parte dos eletrolisadores e das fontes de energia, e aambiental,
que diz respeito a transi¢ao energética e suas emissdes de CO..

Ao longo do livro, vocé também encontrara informagdes sobre as
comparagdes do ciclo de vida dessas rotas tecnolégicas, fundamentais para
entendermos como o hidrogénio pode ser uma fonte de energia limpa e
sustentavel para o futuro.

Portanto, prepare-se para explorar um mundo fascinante de conhecimento
sobre o hidrogénio verde e suas aplicagdes na producéo de energia limpa! A
grande discussdo das tecnologias passa por essa questdo ambiental de qual
é arota mais aplicada para determinado processo, para determinado cliente
e determinado produto. Essa discussio é bem interessante.

Abordaremos também a Mecatronica e Automagao. Essas areas tém muito
a contribuir para o desenvolvimento do Hidrogénio Verde, principalmente
em relacdo ao controle e otimizagéo dos processos de producdo.

E importante ter um controle de alto nivel, levando em consideracdo todos
os aspectos envolvidos, como os custos e a fonte de energia utilizada. Além
disso, abordaremos como o eletrolisador pode ser utilizado para controlar
arede e minimizar perdas.

Volume 2: Rotas de produgéo de hidrogénio e os principais tipos de eletrolisadores 9
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2. Hidrogénio como elemento quimico

O hidrogénio é um elemento quimico que tem sido estudado ha mais de
250 anos. O escritor Julio Verne, em seu livro de 1874 (A Ilha Misteriosa)
previu que um dia a agua seria utilizada como combustivel.

“Um dia, dgua sera empregada como combustivel. O hidrogénio e o
oxigénio utilizados isolada ou simultaneamente fornecerdo fonte de calor
e luz inesgotaveis e de uma intensidade de que o carvdo seria incapaz. A
dgua € o carvao do futuro.” Julio Verne

Fonte: P.E.V. de Miranda, A. Coralli, G.S. Nunes, O Alvorecer da Energia do Hidrogénio
e Perspectivas para o Brasil - EPE, RJ, 2079.
Embora a agua tenha sido tradicionalmente vista como um recurso
natural para beber ou para outros processos, nunca havia sido
considerada como combustivel.

Porém, Verne acreditava que o hidrogénio e o oxigénio encontrados na
agua poderiam ser usados como fonte de calor e luz inesgotaveis, assim
como o carvdo. Ele percebeu que a agua poderia ser o "carvdo do
futuro”.

Em 1766, o quimico Henry Cavendish identificou o hidrogénio pela
primeira vez, usando acido cloridrico com zinco metalico como
catalisador para separar o elemento.

Mais tarde, em 1800, William Nicholson e Sir Anthony Carlisle iniciaram
o processo de eletrolise da agua, que consiste em separar a agua em
hidrogénio e oxigénio, usando eletricidade. A eletrélise consome
energia, enquanto a célula de combustivel reage com o hidrogénio e
oxigénio para gerar energia.

Em 1838, o cientista Christian Friedrich Shoenbein desenvolveu o efeito
célula combustivel, que combina hidrogénio com oxigénio para gerar
energia.

E em 1889, Ludwig Mond e Charles Langer construiram a primeira célula
combustivel.

Apesar de haver imprecisdes em relacdo a quem foi o inventor, a ideia
de utilizar hidrogénio como fonte de energia ndo é nova. O hidrogénio é

Volume 2: Rotas de produgéo de hidrogénio e os principais tipos de eletrolisadores 10
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o elemento mais abundante na Terra, esta presente em quase todas as
moléculas e quando combinado com oxigénio, forma a agua. O
hidrogénio é também o atomo mais simples formado por um préton e
um elétron.

Atualmente, o seu uso como fonte de energia esta sendo considerado
uma alternativa importante para a transicao energética e para reduzir as
emissbes de gases de efeito estufa. O desafio é tornar o processo de
producdo de hidrogénio mais eficiente e sustentavel, para que seja
viavel como fonte de energia.

O hidrogénio é também o atomo mais simples formado por 1 préton e 1
elétron. Quando se juntam dois elementos, forma-se o hidrogénio (H,):

2H* +2e~ > H,
Figura 1: Fonte: IEA. The Future of Hydrogen- Seizing Today 's Opportunities, June 2019.

Vocé sabia que o hidrogénio é o elemento mais abundante no universo?
Apesar disso, ele ndo é encontrado facilmente na natureza, pois existem
pouquissimas fontes naturais de hidrogénio disponiveis. Mas nédo se
preocupe, vamos aprender mais sobre como produzir hidrogénio de
forma sustentavel e limpa.

H H OH
T H O. .OH
(0] H=C=C=0=Fl
/ \ | |
H H H H HH H hot IO

OH

Figura 2: Hidrogénio. Fonte: ALVERA, Marco. The Hydrogen Revolution.
A Blueprint for the future of clean energy. 2021.

Vamos falar sobre a disponibilidade do hidrogénio na natureza. O
hidrogénio, apesar de ser o elemento mais abundante no universo, ndo
€ encontrado livre na natureza, pois esta sempre combinado com outros
elementos. Na maioria dos casos, ele é encontrado na forma de agua,
onde se liga a um atomo de oxigénio para formar uma molécula de H-O0.
Além disso, ele também é encontrado em outras moléculas, como
hidrocarbonetos e compostos organicos.

Volume 2: Rotas de produgéo de hidrogénio e os principais tipos de eletrolisadores 11
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No entanto, nem todas as fontes de hidrogénio sdo igualmente
acessiveis. A maioria do hidrogénio presente no planeta esta na agua,
mas grande parte dessa agua ¢ salina, o que dificulta sua utilizagio
como fonte de hidrogénio. Por outro lado, existem outras fontes, como
a biomassa, que sdo bem interessantes para a producgao de hidrogénio.

O hidrogénio verde ¢ produzido a partir da eletrdlise da agua utilizando
energia renovavel. Esse processo ndo emite gases de efeito estufa e é
considerado uma forma mais limpas de producdo de hidrogénio. Além
disso, é possivel utilizar residuos de biomassa, como cascas de coco,
eucalipto e cana-de-acucar, como fonte de hidrogénio.

E importante ressaltar que, apesar de existirem varias fontes de
hidrogénio, a produgéo de hidrogénio verde ainda é um desafio, pois
demanda muita energia e ainda € um processo custoso. Porém, com o
avanco da tecnologia e a crescente adogdo de fontes de energia
renovavel, como a solar e a edlica, a producdo de hidrogénio verde esta
se tornando cada vez mais viavel.

Vale lembrar também que o hidrogénio é um elemento essencial para a
vida. Cerca de 60% dos atomos do nosso corpo sio hidrogénio, que esta
presente na agua e em nossa matéria organica, como pele e ossos. Além
disso, ele também esta presente em diversos combustiveis, como o
etanol, o metano, o 6leo e a gasolina.

1m3deH, =89g

Ocupa 3000 vezes mais
espago que a gasolina

Figura 3: Leveza X Energia. Fonte: ALVERA, Marco. T/7 Hydrogen R vo/utioz;l. A Blueprint
for the future of clean energy, 2021.
O hidrogénio é um elemento quimico muito interessante devido a
algumas caracteristicas fisico-quimicas peculiares. Para entendermos
melhor essas caracteristicas, precisamos compreender algumas de
suas "pegadinhas”.
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Uma dessas pegadinhas é a sua leveza. 1 m® de hidrogénio, equivalente
a uma caixa d'adgua grande, pesa apenas 89¢g, enquanto, se fosse agua,
pesaria uma tonelada. Outra comparacdo interessante é que o
hidrogénio ocupa 3.000 vezes mais espago que a gasolina. Essa
propriedade torna o hidrogénio ideal para uso em baldes, como ja foi
demonstrado em 1783 por Charles e Robert.

Apesar de se conhecer a leveza do hidrogénio ha muito tempo, existem
algumas questdes que dificultam seu uso em larga escala. No entanto,
estamos sempre buscando resolver esses obstaculos para torna-lo uma
fonte de energia viavel, principalmente pensando na questdo da
transicdo energética.

O hidrogénio verde, que é produzido a partir de fontes renovaveis, como
a energia solar e eolica, surge como uma alternativa promissora para
reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis e mitigar as mudancas
climaticas. A sua producdo pode ser feita por meio da eletrolise da agua,
onde a energia elétrica é usada para quebrar a molécula de agua em
hidrogénio e oxigénio.

Com o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e a reducao dos
custos de producido, o hidrogénio verde tem o potencial de se tornar
uma importante fonte de energia limpa e renovavel para o futuro.

Leveza X Energia

Carbon content | Hydrogen content | CO;emissions per
MWh produced [kg]
Coal >90% 5% 900
Crude oil 84-87% 11-13% 565
Natural gas 75% 25% 365
Hydrogen 0 100% 0

Figura 4: Leveza X Energia. Fonte: ALVERA, Marco. The Hydrogen Revolution.
A Blueprint for the future of clean energy, 2021.
O hidrogénio verde é uma alternativa aos combustiveis fosseis, que
apresenta um baixo teor de carbono em sua composi¢do. Quando
comparado com outros combustiveis, como o carvdo e o petrodleo, ele
ndo contém carbono e possui 100% de hidrogénio em sua composicao.
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Isso faz com que a relagdo entre carbono e hidrogénio seja zero. Ja o
carvdo, por exemplo, apresenta mais de 90% de carbono e apenas 5%
de hidrogénio, resultando em uma relagao carbono/hidrogénio de 18.

Historicamente, temos visto uma tendéncia de reducdo na relagédo
carbono/hidrogénio dos combustiveis utilizados. Comecamos com o
carvdo, depois o petroleo e, mais recentemente, o gas natural. Agora,
estamos buscando alternativas mais sustentaveis, como o hidrogénio
verde.

Hydrogen Production
® Natural Gas and Coal

© Byproduct from Chlorine . » R
Production Atualmente, ndo ha nenhuma

produgdo significativa de hidrogénio
usando energias renovaveis (Hs
Verde)”. IRENA, 2019

Figura 5: Produgdo de Hidrogénio.

Fonte: IRENA, Hydrogen: a Renewable Energy Perspective. 2019.
O hidrogénio verde é uma excelente opcdo de combustivel, pois sua
queima ndo emite CO.. Por outro lado, é importante ressaltar que o
processo de producgdo e transporte do hidrogénio pode gerar emissdes
de gases de efeito estufa, ainda que em menor quantidade do que outros
combustiveis. Portanto, mesmo o hidrogénio ndo é 100% livre de
emissdes.

E importante destacar que a tendéncia de diminuicdo na relagio
carbono/hidrogénio também acompanha a tendéncia de reducédo de
emissdes de CO. por MWh produzido.

Isso é fundamental para garantir a sobrevivéncia do planeta, pois o CO2
é responsavel por diversos problemas ambientais, como as mudancgas
climaticas e o efeito estufa. Precisamos reduzir as emissdes de CO: e
caminhar em direcdo ao uso de combustiveis menos emissores ou, pelo
menos, reciclar o carbono na produgio desses combustiveis.

Dessa forma, o hidrogénio verde surge como uma alternativa
promissora para a transicdo energética, uma vez que é um combustivel
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limpo e renovavel. Ele pode contribuir para a reducdo das emissdes de
CO: e para a preservagdo do meio ambiente, além de ser uma fonte de
energia abundante e sustentavel para o futuro.

Como estamos hoje em termos mundiais?

O hidrogénio é um dos combustiveis mais utilizados atualmente, com
cerca de 120 milhdes de toneladas produzidas em todo o mundo em
2019. A maioria desse hidrogénio é puro, mas um terco é produzido em
mistura com outros gases, como o metano na petroquimica. Embora
haja muita pesquisa em andamento em todo o mundo, atualmente nédo
ha producao significativa de hidrogénio a partir de fontes renovaveis.

No entanto, existem iniciativas em andamento para mudar isso. Por
exemplo, a UNIGEL visa produzir hidrogénio verde, e ha também projetos
pilotos em desenvolvimento no Brasil. A ideia é formar multiplicadores
para que esse conhecimento se espalhe e possa ser aplicado na
formacdo de profissionais que trabalhardo nesse mercado emergente.

Embora ainda haja muito a ser feito, é importante avancgar nessa area
para reduzir as emissdes de gases de efeito estufa e mitigar as
mudancas climaticas.

De onde vem o hidrogénio hoje?
Today'’s hydrogen value chains

Naw;s' H; produced with €EUS
produced with renewables: Demand
- for pure
Dedicated | f = S
production 3
o i . OOLMtH,
o 2Mice -
Flectricity 2 Mtoe thanol
L /other Ve '
Demand for
DRI | hydrogen
mixed with
Byh-y;:odm other gases
rogen Other
2ot eg. heat

Figura 6: Fontes fossels - A produgdo atual de hidrogénio € baseada no consumo de Gas Natural e
Carvéo. Fonte: International Energy Agency; The Future of Hydrogen - Seizing today's
opportunities, 2019.

Na imagem acima, temos algumas referéncias importantes. O carvédo e
o gas natural sdo a base da producdo do hidrogénio, produzindo 69
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MtH.. Deste total produzido, temos menos de 0,4 com CCUS (Carbon
Capture, Utilisation and Storage) e menos de 0,1 com renovaveis
(quadro cinza em cima).

Outras 48 MtH- de hidrogénio ndo s&o produzidos diretamente, e sim por
subprodutos, com menos de 0,3 Mt produzidas por renovaveis.

Entdo hoje, basicamente, o hidrogénio é produzido por fontes fdsseis.
Temos muita tecnologia, conhecemos o processo de eletrdlise, de
producdo por gaseificacdo e reforma, precisamos apenas adaptar para
as energias renovaveis!

Temos ainda os usos do hidrogénio. Uso no refino para hidrogenacéo e
hidrofloragdo que tem uma série de processos que utilizam o hidrogénio
para quebrar principalmente as moléculas de carbono, para separar
alguns compostos a fim de deixar a molécula “pequena”.

Assim, ela consegue se encaixar em outras moléculas e transformar os
elementos de maneira bem simples, e por isso ele é usado no refino e na
producao de amonia.

O hidrogénio € um elemento quimico muito versatil, que pode ser
utilizado em diversas aplicagdes, incluindo o transporte e a produgio de
energia. No entanto, atualmente, a maior parte do hidrogénio produzido
¢ derivada de fontes fosseis, como o gas natural e o carvdo, que causam
impactos ambientais significativos.

Para o transporte, o hidrogénio tem potencial para movimentagdo de
grandes distancias, mas sua utilizagdo ainda é limitada. Além disso,
existem outras demandas para o hidrogénio puro, como na producéo de
metanol e DRI (Direct Reduced Ironmaking).

Em alguns lugares, o hidrogénio é misturado com gas natural para uso
em aquecimento de residéncias, fornos e fogdes. No entanto, €
importante lembrar que hoje a maior parte do hidrogénio é produzida a
partir de fontes fosseis.

O hidrogénio pode ser classificado por cores, que indicam a rota
utilizada para produzi-lo. E importante notar que a classificagio de
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cores do hidrogénio ndo é universal e estd mudando constantemente
devido ao estagio global de desenvolvimento tecnoldgico.

As cores mais conhecidas sdo:

e Hidrogénio Cinza: produzido com combustiveis fésseis, como o gas
natural;

e Hidrogénio Marrom: produzido a partir do carvéo;

e  Hidrogénio Azul: produzido a partir de combustiveis fésseis com a
captura de carbono;

e Hidrogénio Verde: produzido via eletrdlise da agua, utilizando energias
renovaveis, sendo essa uma categoria muito especifica;

e  Hidrogénio Rosa: energia nuclear;
e Hidrogénio Branco: de origem natural.

Esses sdo os usos para o hidrogénio que conseguimos dividir na imagem
a seguir:

Representacdo esquematica de rotas tecnoldgicas

para obtencgéo de hidrogénio

FONTES PROCESSO PARA usos ATIVIDADES
PRODUGRO DE H2

Integracio
Dispositivos

Eletrélise
Integragio

Sistemas

Armarenamento,
Transporte &
Distribuigio

Seguranga

Cédigos Padrio

- e _‘

Residuos
rsonesss [ e B
—

Residuos Plisticos ] Micro-ondas

As cores do H2: Figura 7: Representagdo esquematica de
rotas tecnologicas para obtengado de

- H, Cinza - H, Azul - H, Verde  hidrogénio. Fonte: EPE. Bases para a

consolidagdo da Estratégia Brasileira do
Hidrogénio, 2021.
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Estdo ocorrendo mudangas no mundo do hidrogénio! As cores sdo uma
forma de classificagdo pouco matematica, entdo basicamente,
precisamos focar no que rege todo o processo e, principalmente, na
reducdo da emissdo de CO., que é nosso grande objetivo.

Assim, as novas normas estao focando no ciclo de vida, uso e emissdes
de carbono, trazendo indicadores mais diretos e faceis de entender e
discutir, em vez de se preocupar apenas com as cores e rotulos.

Quando se fala em hidrogénio verde, é importante mencionar também o
hidrogénio verde de biomassa, conhecido como " verde musgo". Nesse
caso, a biomassa é utilizada como matéria-prima, através de um
processo de gaseificacdo ou pirdlise, que envolve a queima controlada
da biomassa em um ambiente com pouco oxigénio.

Esse processo emite CO2, mas o ciclo é considerado neutro em carbono,
ja que a biomassa absorve o CO- durante o seu crescimento. Essa forma
de producdo de hidrogénio verde é uma opcdo interessante, em termos
de reducao de emissdes de carbono e custos, mas é um processo que
precisa de adaptagdes das tecnologias existentes para a producdo de
hidrogénio convencional.

Como apresentado naimagem anterior, onde apresentamos a Estratégia
Brasileira do Hidrogénio (EBH), definidas pela Empresa de Pesquisa
Energética (EPE), destacamos as fontes primarias (como hidroelétricas,
edlica, solar e nuclear) e os processos de producéo de hidrogénio. Por
exemplo, com a energia elétrica é feita a eletrolise da dgua e geracdo do
hidrogénio verde. J4 com a energia nuclear e energia solar térmica
(diferente de fotovoltaica) o hidrogénio é gerado pelo calor (separagio
termoquimica).

Podemos também produzir hidrogénio pela biomassa (etanol, dleos,
bagaco) ou por fdosseis (gas natural, gasolina e carvédo), por meio de
liquidos e gases ou até mesmos sélidos. Estes passam por gaseificacdo
e reforma a vapor para separar o CO..

Além disso, existem os residuos soélidos urbanos e residuos plasticos,
que por meio de biodegradagdo e micro-ondas, também podem gerar
hidrogénio.
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Quanto aos usos, o hidrogénio pode ser usado, por exemplo, em veiculos
a combustdo interna, células de combustiveis, geracdo de eletricidade,
geragdo de calor, pilha a combustivel, eletroportateis,
eletroeletronicos, uso veicular, geragdo estacionaria e etc. Ja para
atividades de suporte, podemos usar o hidrogénio para integracao,
sistemas, armazenamento, transporte e distribuicao.

O nosso foco € a busca pela reducdo de emissdes de CO., e por isso,
processos com CCUS (Carbon Capture, Utilisation and Storage) sao
bem-vindos. Estamos falando de transicéo e ndo apenas de hidrogénio
verde via eletrolise. Precisamos de todos eles!

Qual é a ideia do uso do hidrogénio verde? Existem estudos bem
interessantes, como apresentado no grafico a seguir:

Usos do Hidrogénio

A Maturity of hydrogen solutions

(compared with other decarbonisation solutions) HYDROGEN

ELECTRIFICATION

S

Distributed applications Centralised applications

Figura 8: Usos do Hidrogénio. Fonte: IRENA, Global Hydrogen Trade
to meet the 1.5 C Climate Goal, 2022.

Quando falamos de hidrogénio e eletricidade, estamos tratando de
“descarbonizagao”, ou seja, a retirada do carbono da equagdo. Outra
iniciativa importante é a “desfossilizacdo”, que trata de substituir
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gradativamente os combustiveis fosseis, usando o carbono de forma
renovavel, por exemplo, a partir de biomassa.

Os estudos mais recentes indicam que, para o aquecimento residencial,
a maior distribuicio de energia elétrica favorece a eletrificagcdo. A
eletrificacdo é mais viavel para voos de curta duragdo, caminhdes
regionais, veiculos urbanos, com duragdo de pouco tempo de
armazenamento etc. No grafico acima, percebemos usos em azul que a
eletrificacdo tem alta prioridade e o hidrogénio baixa prioridade.

Ja quando os caminhdes de longa duracgio, navios, necessidade de altas
temperaturas e trens, estdo numa zona intermediaria, de transicao, no
qual tanto a eletrificagdo quanto o hidrogénio podem ser utilizados.

Agora, a prioridade de uso de hidrogénio pode ser destacada no caso de
quimicas e refinarias, onde ndo ha muita escolha, pois nido é possivel
eletrificar. E importante adotar elementos renovaveis, e neste ponto é
necessario trabalhar com a “desfossilizacdo”, destacando-se os navios
internacionais, industria de ferros e ago, voos muito longos e
armazenamento temporario.

Assim, precisamos abordar o Hidrogénio Verde dentro do contexto de
sua utilizagdo conhecido como Power-to-X (PtX).

Power-to-x (combustiveis neutros em termos de carbono).

i Electrolysis I
R
@I R
®_) Sy, nthesss Figura 9: Power-to-x

Fuels, (combustiveis neutros
chemicals em termos de
carbono).
N, NV v Fonte: IRENA,

4 .
Ry gy b , rorencots ey
m ff::b ﬂ A Perspective, 2019.
A ideia é usar a energia elétrica renovavel solar e edlica disponivel na
rede para eletrificar a industria e os transportes. Além disso, podemos
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utilizar a eletrdlise da agua para produzir hidrogénio e coloca-lo
diretamente na rede ou sintetizar produtos com CO. capturado,
produzindo combustiveis e quimicos, por exemplo.

O hidrogénio produzido pode ser utilizado diretamente na industria de
ferro, substituindo o carbono e contribuindo significativamente para a
reducdo de emissdes de CO-. Isso é possivel porque, apenas com o
hidrogénio, pode-se fazer a reducido necessaria dos dxidos e minérios
sem emitir CO.. Mais informacdes sobre isso serdo abordadas
posteriormente. A substituicdo de altos-fornos com o crédito de
carbono a U$67 por tonelada, faz desse processo de baixo carbono mais
barato do que o processo tradicional.

Na Europa, o valor do crédito ja chega a 70€. Na Alemanha, por exemplo,
pesquisadores relataram que investir em hidrogénio para a producao de
ferro e ago é uma opcdo vidvel e interessante. O uso do hidrogénio verde
tem se mostrado promissor e eficaz para a reducdo das emissdes de
CO-, por exemplo. Uma alternativa promissora na producéo de ferro e
aco.

O Brasil produz mais 30 milhdes de toneladas de ago por ano, sendo o
nono produtor mundial em 2021, segundo a Worldsteel Association.
Isso significa que o Brasil desempenha um papel importante na
implementacgao de tecnologias de hidrogénio na cadeia produtiva desse
setor. E importante lembrar do uso para este mercado interno, antes de
pensar em exportagao.

Energia renovavel de baixo custo
Today 2050

e

8 30

x

o 25

(< Cost of producing hydrogen with fossit

o 20 fuels technologies with CCS, considering

a a fuel cost from 1.9 to 5.7 USD/GJ

2 15

=

x

O 10

Q . 1.38

Electrolyser cost 840 USD/kW Electrolyser cost 200 USD/kW

“Load factor=48% A \COE (USD/MWh): 40 AW LCOE (USD/MWh): 20

Figura 10:. Energia renovavel de baixo custo. Fonte: IRENA, Hydrogen:
a Renewable Energy Perspective, 2019.
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A energia renovavel de baixo custo de 23 USD/MWh € vista atualmente em
projetos eolicos em paises como o Brasil e a Arabia Saudita.” IRENA, 2019.

O hidrogénio verde é uma fonte de energia limpa e renovavel que vem
ganhando cada vez mais destaque na industria e no mundo todo. No
Brasil, existe uma tendéncia de redugdo no custo de producdo de
hidrogénio verde, gragcas a geragao de energia edlica no nordeste do pais
em conjunto com um eletrolisador chinés, o que deve torna-lo o mais
barato do mundo, com um valor estimado em US$1,38 por kg de
hidrogénio.

Apesar de todas as vantagens do hidrogénio como fonte de energia, é
importante lembrar que ele é um gas incolor, inodoro e insipido, o que
pode dificultar a identificacdo de possiveis vazamentos ou chamas. Por
isso, é fundamental tomar cuidados especiais para trabalhar com ele de
forma segura.

Outra curiosidade interessante sobre o hidrogénio, é que seu ponto de
fusdo é muito baixo (14,1 K ou -259,20°C), o que significa que € dificil
encontra-lo em estado soélido. Para que ele se liquefaca, é necessario
resfrid-lo muito, pois as moléculas precisam ficar mais préximas umas
das outras. Por isso, ele € comumente encontrado em forma gasosa,
com ponto de ebulicdo de 15,5 K ou -252,8°C.

O hidrogénio verde ¢ uma forma promissoras de energia renovavel
atualmente. Mas para entendermos melhor as suas caracteristicas,
precisamos saber um pouco mais sobre o hidrogénio em si.

Propriedades do H-

Propriedades do H2
PROPRIEDADES VALORES
Formula Quimica H,

Figura 11:

Massa Molecular 2,0158 g/mol Propriedades do H:.
Qtde de energia por unidade de massa 145,0 MJ/kg Fonte: ALVES,
Ponto de ebuligdo - 252,88 °C Tecnologias de

Ponto de fusdo - 259,20°C Produgédo de
Hidrogénio, 2018

3
Massa volumétrica 0,08967 kg/m 1m?*=10001

Em primeiro lugar, o hidrogénio tem uma massa molecular muito
pequena e uma elevadissima energia por unidade de massa. Isso
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significa que, em termos de energia, ele é trés vezes mais potente do
que a gasolina, por exemplo. No entanto, sua massa volumétrica é muito
baixa, o que dificulta seu uso pratico.

Para conseguir transportar o hidrogénio da forma tradicional como
combustivel liquido, é necessario liquefazé-lo. Para isso, é preciso
resfria-lo a temperaturas extremamente baixas (-253 °C), o que requer
um processo complexo e ineficiente. Mesmo quando liquefeito, o
hidrogénio continua sendo muito leve, com uma densidade de apenas
70 kg/m®, em comparagio com a agua (1000 kg/m?) e a gasolina (600-
800 kg/m®).

No entanto, ainda ha muitos desafios a serem superados para tornar o
hidrogénio uma fonte de energia viavel e eficiente. E necessario
desenvolver tecnologias mais eficientes para liquefazer e armazena-lo,
além de garantir a seguranca em todo o processo. Mas com
investimento em pesquisa e desenvolvimento, o hidrogénio verde tem
um grande potencial para se tornar uma das principais fontes de energia
limpa e renovavel do futuro.

Em termos massicos, o kg do hidrogénio é muito energético, mas em
termos volumétricos ele € complicado de se trabalhar por ter uma baixa
densidade de energia.

Na figura a seguir, temos algumas informacdes sobre as propriedades
do hidrogénio verde. Quando falamos de energia, € importante destacar
que o hidrogénio ndo é tdo interessante em termos de volume.

Propriedades do H:
Fuel Energy density kWh/1
H, at atmospheric pressure 0.003 i .
H, at 200 bar 05 Figura 12: Propriedades d‘a

H.. Fonte: Marco Alvera.

H,1ali00 b L The Hydrogen Revolution.
Liquid H, 24 A Blueprint for the future of
Ammonia 4.3 clean energy, 2021.
Petrol 9.4

Em pressdo atmosférica, ele apresenta apenas 0,003 kWh/l. Mas se
aumentarmos a pressio, podemos melhorar esse valor. A 0,5 kWh/L, por
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exemplo, com pressdo mais elevada, de 700 bar, ele ja chega a 1,4
kWh/L.

Ja em seu estado liquido, o hidrogénio apresenta uma densidade
energética de 2,4 kWh/l. Comparando com o petréleo, podemos
observar que este ultimo possui uma densidade de energia muito maior
do que o hidrogénio em termos de volume.

Em relag@o a massa, um grafico pode ilustrar melhor as diferencgas entre
o hidrogénio e outros combustiveis como a gasolina e o alcool
hidratado. O hidrogénio possui uma densidade de energia maior em
relacdo a massa, com 145 MJ/kg, enquanto a gasolina tem 47 MJ/kg, o
que é aproximadamente trés vezes menor, e o alcool hidratado, quase
cinco vezes menor.

Mesmo que precisemos de pouca quantidade de hidrogénio para mover
um veiculo, cerca de 5 a 6 quilos para 500 quildmetros de autonomia, é
importante destacar que o grande desafio esta em seu volume.

Propriedades do Hidrogénio como combustivel
Densidade energética por massa (MJ kg™') Densidade energética por volume (10°MJ m*)

0
m Acool Gasoina w2 H2 W2 Acool  Gasoina
Hidratado TipoC 1bar  200bar Liqudo Hidratado TipoC
Figura 13: Propriedades do H. comprimido.
Fonte: Helton José Alves. Tecnologias de Produgdo de Hidrogénio, 2018.

Poder calorifico maior do que qualquer outro tipo de combustivel: 145 mj/kg

Para veiculos leves, a pressdo precisa estar proxima de 700 bar, o que
exige uma grande compressao. Por isso, a analise do ciclo de vida é
essencial para discutir a emissdo de CO- durante todo o processo ndo
apenas durante a combustao do hidrogénio ou o seu uso em células a
combustivel.
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E fundamental ter em mente a diferenca entre massa e volume do
hidrogénio, pois isso as andlises do ciclo de vida e as performances dos
equipamentos utilizados com o hidrogénio influenciam muito.

Comparando-o com outros produtos, podemos ver na tabela seguinte,
que a densidade do hidrogénio é muito menor, sendo apenas um décimo
da densidade do gas natural.

Propriedades Fisicas do Hidrogénio

Density (gaseous) 0.089 kg/m? (0°C, 1 bar) 1/10 of natural gas
Density (liquid) 70.79 kg/m3 (-253°C, 1 bar) 1/6 of natural gas
Boiling point -252.76°C (1 bar) 90°C below LNG
Energy per unit of mass (LHV) 120.1 MJ/kg (33.36 kWh/kg) 3x that of gasoline
Energy density (ambient cond., LHV) 0.01 MJ/L 1/3 of natural gas
Specific energy (liquefied, LHV) 8.5 MJ/L 1/3 of LNG
Flame velocity 346 cm/s 8x methane
Ignition range 4-77% in air by volume 6x wider than methane
Autoignition temperature 585°C 220°C for gasoline

Notes: cm/s = centimetre per second; kg/m? = kilograms per cubic metre; LHV =
lower heating value; MJ = megajoule;
MJ/kg = megajoules per kilogram; MJ/L = megajoules per litre.
Figura 14: Propriedades Fisicas do Hidrogénio.
Fonte: IEA. The Future of Hydrogen- Seizing Today 's Opportunities, 2019.

Mesmo quando liquefeito, ele € muito mais leve. No entanto, sua energia

por massa é muito grande, com uma densidade energética de 120 MJ/kg,
sendo trés vezes maior do que a da gasolina.

Outra caracteristica interessante € a sua velocidade de chama, que ¢
muito alta. Isso traz uma questdo importante de seguranca, uma vez
que, se o hidrogénio for usado em combustio, € necessario um
queimador especifico devido ao deslocamento de chama.

Outro ponto a ser destacado é o range de ignicdo do hidrogénio, que
varia de 4% a 77% em ar por volume, sendo mais amplo do que o do
metano. Isso significa que ele entra em combustdo com mais facilidade
em condicdes atmosféricas normais, sendo necessario tomar
precaucdes de seguranca.
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No que se refere a autoignicdo, a temperatura do hidrogénio é maior do
que a da gasolina, o que é positivo em termos de seguranca. Porém, é
necessaria uma menor energia para a sua autoignicdo, o que demanda
atencdo especial em termos de seguranca.

E importante ter em mente todas essas propriedades do hidrogénio, pois
elas afetam diretamente a analise de ciclo de vida e as performances
dos equipamentos que utilizam esse elemento. Além disso, é preciso
levar em conta questdes de seguranca, de mecanica e de manutencgio
ao trabalhar com o hidrogénio, a fim de evitar acidentes.

O hidrogénio pode ser comprimido para aumentar a sua densidade. E
comum utilizar o hidrogénio comprimido em pressdes de 350 bar ou 700
bar, especialmente em aplicagcdes veiculares. Essa compressdo é
necessaria para armazenar o hidrogénio em um volume reduzido e
permitir que ele seja transportado de maneira eficiente.

Propriedades Fisicas do Hidrogénio

80.0

Density (kg/m?)

<
c
e Figura 15: Propriedades
° ] Fisicas do Hidrogénio.
Fonte: NIST Reference
Fluid Thermodynamic

7 and Transport Properties
0.000 30.0 60.0 90.0 120. Database (REFPROP):
Pressure (MPa) Version 8.0.

3. Propriedades do hidrogénio como combustivel

O hidrogénio é um elemento quimico que pode ser utilizado como
combustivel, e uma das suas principais vantagens é que, quando
queimado completamente com o ar, produz apenas agua e nitrogénio,
nao emitindo CO2 como os hidrocarbonetos.
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Além disso, a emissdo de NO,, que é um poluente prejudicial, € muito
menor do que na queima de gasolina, porque a temperatura da chama é
menor.

E importante lembrar que o hidrogénio pode ser utilizado tanto na
combustdo quanto em células de combustivel, que sdo processos
diferentes. Na combust&o, o hidrogénio é queimado com o oxigénio e
gera energia térmica. Ja nas células de combustivel, ocorre uma reagao
de oxidagao direta no eletrdlito, gerando energia elétrica.

Quando utilizado como combustivel, o hidrogénio apresenta algumas
propriedades importantes, como alta velocidade de queima, baixa
densidade de energia volumétrica, baixa energia de autoignicao e janela
ampla (em termos de ar) para autoignicdo. Essas caracteristicas sdo
importantes no contexto da combustao interna.

ZHZ +02 il 2H20+Q

Como combustivel, o hidrogénio tem uma ligacdo hidrogénio-
hidrogénio de 431 kj/mol, uma afinidade eletrénica baixa (-72 kJ/mol) e
um potencial de ionizacgéo alto (1.312 kJ/mol).

Propriedades do Hidrogénio como combustivel

Property Unit Value

Boiling point K 20.41
Freezing point K 13.97
Density (liquid) kg/m* 70.8
Specific heat at constant pressure klikg K 14.89
Explosion limits in air % (vol.) 4-75
Ignition energy in air mJ (millijoule) 0.02
Ignition temperature K 585

Flame temperature in air K 2318

Flame emissivity Yo 17-25
Stoichiometric mixture in air k0 29.53
Stoichiometric air/fuel kg/kg 34.3/1
Flame velocity cm's 2.75

HHY and LHY Mlkg 141.9-119.90
HHV and LHV Ml/m?* 11.89-10.05

Figura 16: Propriedades do Hidrogénio como combustivel. Fonte: Ayhan Demirbas. Biohydrogen.
For future Engine Fuel Demands, 2009.
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Quando queimado no ar, produz uma chama quente e explosiva, porém
invisivel. Esse é um aspecto importante a ser considerado, pois a
tradicional chama de gases como o gas de cozinha ou o gas natural, é
possivel ver o inicio azul e a "ponta da chama" mais amarelada. Ja a
chama do hidrogénio é invisivel!

Essa caracteristica é importante para a seguranga do processo, e por
isso é necessario um aprofundamento especifico de seguranca sobre o
hidrogénio. E fundamental que a sociedade como um todo saiba como
lidar com acidentes envolvendo o hidrogénio, especialmente em
situagcdes como um possivel acidente com um Onibus, por exemplo.
Embora pesquisadores e professores ja tenham conhecimento sobre o
assunto, é fundamental que esse conhecimento seja disseminado para
toda a sociedade.

O hidrogénio apresenta menor energia para pegar fogo em comparagao
a outros combustiveis, ou seja, a energia de ativacdo da reacido é menor,
facilitando a queima.

A energia de autoignicdo da mistura gasolina-ar é de 0,2 MJ na
temperatura e pressdo ambiente, enquanto a do hidrogénio-ar é de
apenas 0,02 MJ, cerca de 10 vezes menor, o que significa que ele
queima com mais facilidade. Além disso, o hidrogénio tem um amplo
espectro de queima com o oxigénio, maior do que outros combustiveis.

ZNQ(S) =t Hz(g) - 2NaH

CuO(s) + HZ(g) =3 Cu(s) + HZO(g)

W03(s) Sr 3H2(g) =2 W(s) 25 3H20(g)

Outra propriedade importante do hidrogénio é a sua capacidade de
reagir com metais para produzir hidretos metdlicos. Isso esta sendo
bastante discutido como forma de armazenamento de hidrogénio.

Ele também reage com dxidos de metal para produzir agua e metais
livres. Naindustria de ferro e ago, essa propriedade é muito interessante
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para a descarbonizacdo, ja que o hidrogénio pode produzir agua como
subproduto da reagdo.

CO(gy + 2Hy(g) > CH30Hg)

O didxido de carbono (CO) e o hidrogénio (H.) reagem em altas
temperaturas na presenca de um catalisador para produzir metanol.
Essa reacgdo ocorre no processo conhecido como PtX, onde o X é o
combustivel produzido. O metanol é uma substancia muito utilizada
como combustivel e na producio de biodiesel, por exemplo. E
interessante destacar que todo o metanol utilizado no Brasil é
importado, o que representa uma grande oportunidade de mercado no
pais.

O PtX é um processo que abre portas para diversos setores da industria,
sendo sempre um processo complexo e dindmico. O hidrogénio é uma
molécula fundamental nesse processo, e sua utilizacdo pode criar
oportunidades e possibilidades em diferentes contextos.

O hidrogénio também é utilizado na producdo de amédnia. Essa é uma
aplicacdo interessante, pois a amoénia pode ser utilizada como um
método de armazenamento de hidrogénio.

No ambito da producdo de Hidrogénio Verde, é importante conhecer
algumas informagdes interessantes. Uma delas é que 1 kg de hidrogénio
produz 33,33 kWh, com base no LHV (poder calorifico inferior).

Além disso, o hidrogénio possui uma alta densidade de energia, o que
significa que 1 kg de H. tem uma capacidade energética equivalente a
3,77 litros de gasolina.

Porém, sua densidade volumétrica é muito pequena, sendo que 1 Nm3H
corresponde a apenas 0,34 litros de gasolina. Por isso os tanques de
hidrogénio para veiculos precisam ser pressurizados a 700 bar.
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Para produzir 1kg de hidrogénio usando 10 litros de agua
desmineralizada, sdo necessarios 55 kWh de energia elétrica. No que diz
respeito a célula combustivel, a cada 1kg de hidrogénio consumido, é
possivel gerar 16 kWh de energia elétrica. Essas informagbes s&o
fundamentais para o dimensionamento e projeto de sistemas de
producdo e utilizagdo de hidrogénio verde.

Em resumo:

Hydrogen physics:
o 1kg 11,1 Nm? < 33,3 kWh (LHV) and 39,4 kWh (HHV)

e  High mass energy density (1kg H. = 3,77 L gasoline)

e Low volumetric density (1Nm?H = 0,34  gasoline)
Hydrogen production from water electrolysis (~5 kWh/Nm? H.):

e Power: 1MW electrolyser <> 200 Nm?/h H «» + 18 kg/h H.

e  Energy: +/- 55 kWh of electricity > 1kg H. < 11.1 Nm® « * 10 liters

demineralized water

Power production from a hydrogen PEM fuel cell from hydrogen (+/- 50%
efficiency):

e Energy: 1kg H. > 16 kWh

Fonte: THOMAS, Denis. Hydrogenics - State of Play and Developments of Power-to-Hydrogen
Technologies, February 2019.

O hidrogénio verde é uma tecnologia que vem sendo desenvolvida para
substituir combustiveis fosseis como a gasolina em carros. Com o
hidrogénio, é possivel alcancar grandes distancias com um tanque de
apenas 5 kg. Para ser mais preciso, € possivel percorrer 100 km com
apenas 1 kg de hidrogénio, o que significa um alcance total de 500 km
com um tanque de 5 kg.

Comparando com um carro que consome gasolina, para percorrer 500
km seria necessario um consumo médio de 50 litros de gasolina. Isso
resultaria em um gasto de R$300,00, considerando o valor atual da
gasolina de R$6,00/l. J4 com o hidrogénio, o custo seria de R$75,00,
considerando um valor de R$15,00/kg. E possivel perceber com isso que
o carro movido a hidrogénio pode ser mais barato, em termos de custo
com combustivel, do que um carro a gasolina.

Embora a tecnologia do hidrogénio esteja em desenvolvimento, ja
existem carros, como o Toyota Mirai, que utilizam essa tecnologia.
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Esses carros sdo muito silenciosos e tém uma aceleracgdo interessante,
com mais de 150 cavalos de poténcia.

Carros e 6nibus

FCEV H,tank H, Driving Annual Annual H,
consumption range driving distance consumption
Car (passenger) 5kg 1 kg/100 km 500 km 15.000 km 150 kg
Bus(12m) 35kg 8 kg/100 km 350 km 60.000 km S tons

Figura 17: Cars and buses. Fonte: Denis Thomas. Hydrogenics - State of Play and Developments of

Power-to-Hydrogen Technologies, February 2079.

Em resumo, o hidrogénio verde € uma tecnologia promissora que pode
trazer grandes beneficios para o meio ambiente e para o bolso dos
consumidores. Porém precisa de alguns cuidados, resumidos a seguir.

Vantagens:

A combustdo do hidrogénio resulta em agua liquida e em vapor;

Nao é toxico e € ambientalmente amigavel como vetor energético, com
emissdes muito baixas;

E possivel produzir hidrogénio usando agua e biomassa com
recuperacio de carbono;

O hidrogénio pode ser matéria-prima para inimeros quimicos, abrindo
uma série de caminhos para o PtX;

E o melhor combustivel para ser usado em células a combustivel,
sendo muito simples. E apenas hidrogénio e oxigénio produzindo agua e
gerando energia elétrica;

A transmissdo de energia via hidrogénio € mais economicamente viavel
do que usando linhas AC de alta tensdo para longas distancias, com
estudos indicando que é mais barato do que usar cabos.

Preocupagdes:

E insipido, incolor e inodoro;

Queima em um range maior de concentragio de ar;

Alta velocidade de chama;

Alto volume especifico, portanto, necessidade de armazenamento em
altas pressées: Carros: 700 bar (comparativo: Gas Natural - 250 bar).
Elevado consumo de energia na eletrolise.

Para entendermos melhor o uso do hidrogénio como elemento quimico
em veiculos, é importante destacar que, assim como outros
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combustiveis, é necessario fazer manutencao para garantir a seguranga
do motorista e passageiros.

Embora os carros movidos a hidrogénio sejam seguros, é importante
lembrar que o hidrogénio € inflamavel e tem um volume maior, além de
pressdo mais elevada do que o gas natural. Por isso, é necessario ter
cuidado e fazer a manutencdo correta para evitar possiveis problemas.

Para armazenar o hidrogénio, € utilizado um tanque de alta presséo. Isso
significa que é necessario um compressor de elevada poténcia para que
o hidrogénio seja armazenado de maneira eficiente.

Além disso, o hidrogénio ndo tem cheiro, o que pode ser um problema
em caso de vazamentos. Por isso, € importante adicionar elementos a
sua composigao para que seja possivel detectar possiveis vazamentos.

Por outro lado, o hidrogénio tem uma baixa densidade de energia por
volume, o que significa que é necessario armazenar uma grande
quantidade em um tanque para gerar energia suficiente.

Embora o hidrogénio tenha uma pressdo maior do que o gas natural, o
peso do cilindro é o que realmente influencia no peso total do veiculo.
Por ter uma pressdo maior, o metal do cilindro é mais espesso e,
consequentemente, mais pesado.

E importante entdo entender as suas caracteristicas para discutir sua
utilizacdo em projetos futuros, levando em consideragdo aspectos
como consumo e balanco de emissdes globais.

4. Producao de H:: fontes fosseis e biomassa

No contexto do hidrogénio, existem diversas fontes energéticas que
podem ser utilizadas na produgdo de hidrogénio, tais como a solar,
edlica, térmica e nuclear. Ou mesmo fontes fdsseis, como encontrado
atualmente na industria mundial.

No entanto, a biomassa é uma alternativa renovavel que pode ser
utilizada para produzir hidrogénio. Para isso, sdo empregados processos
semelhantes aos utilizados na producdo de hidrogénio a partir de
combustiveis fosseis.
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Em 2020, a demanda de hidrogénio foi de 90 Mt para varias aplicagdes,
como a refinamento de petréleo, producdo de amonia para o setor de
fertilizantes e producdo de metanol, sendo este ultimo usado
principalmente na producéo de biocombustiveis, como o biodiesel. Além
disso, uma menor parcela é utilizada na producgao de aco.

DEMANDA DE HIDROGENIO

« Hydrogen demand in 2020 was ~90 Mt H, demand in 2020 (Mt)
« Oil refining: remove sulfur and
hydrocrack heavier crude oil

+ Fertilizers: ammonia production Figura 18:
+ Chemicals: methanol Demanda de
Hidrogénio.
+ Demand ~330 Mtoe, larger than the primary Fonte: IEA.
energy supply of Germany Hydrogen
*  9kg of CO, per kg of H, produced (Lepage et Report, 2022 ,
al,, 2021) (https;//www.jea
.org/reports/hyd
rogen)
U.S. H, Production 10 MMT- Global H, Production 70 MMT-
Percent by Source Percent by Source
Figura 19:
US Department
of Energy.
Hydrogen
Strategy.
Enabling a low-
carbon
@ Natural Gas SMR ® Coal Gasification Electrolysis Economy, 2020

E importante ressaltar que a demanda de hidrogénio como quimico é
maior do que a demanda de energia da Alemanha. Porém, atualmente, a
discussdo gira em torno da utilizagdo do hidrogénio como fonte
energética, o que requer a multiplicagdo da producao desse elemento
diversas vezes.

Nos Estados Unidos, pelo menos 90% de gas natural é utilizado para
produzir hidrogénio através da reforma a vapor, um processo que sera
explicado mais adiante.
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Ja a producéo global é obtida por meio da reforma e gaseificacdo, sendo
que os combustiveis fésseis ainda sdo os principais responsaveis pela
producdo de hidrogénio. Isso tem um grande impacto ambiental, uma
vez que a producdo de hidrogénio a partir de carvao emite em média 9
kg de CO: para cada quilo de hidrogénio produzido.

E importante encontrar substitutos para os combustiveis fésseis
utilizando a tecnologia existente, como a reforma e a gaseificacgao.
Ambos os processos podem ser adaptados para o uso de Biogas e
residuos solidos, por exemplo. Nesse sentido, é importante
compreender os custos e a intensidade de carbono de diferentes
métodos de producéo do hidrogénio.

Um dos métodos abordados é a reforma a vapor do metano, que
consiste em reagir vapor d'agua com metano para produzir hidrogénio e
dioxido de carbono. Outra opgéao € a gaseificagdo do carbono, que pode
ser realizada tanto com biomassa quanto com carvéo.

Custo da producao de hidrogénio e intensidade de CO.

$7.00 70
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Figura 20: Custo da produgado de hidrogénio e intensidade de CO:. Fonte: US Department of
Energy. Hydrogen Strategy. Enabling a low-carbon Economy, 2020
E interessante notar que o custo da biomassa é comparavel aos
combustiveis fosseis, enquanto a eletrdlise do hidrogénio usando
energia nuclear ou edlica ainda é mais cara.

Por outro lado, a gaseificacdo do carvdo possui uma intensidade de
carbono muito maior que a reforma a vapor do metano, e a gaseificacédo
da biomassa nédo possui uma pegada de carbono significativa, uma vez
que o CO: emitido € recuperavel no processo de crescimento da
biomassa. A gaseificagdo, especialmente com rotas que utilizam
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biomassa, ja apresenta um custo mais competitivo com os combustiveis
fosseis.

E importante lembrar que os custos apresentados podem variar,
dependendo das fontes utilizadas, mas eles nos fornecem uma ordem
de grandeza e nos permitem entender as tendéncias do mercado de
hidrogénio.

No grafico seguinte, podemos visualizar o pregco em ddlares por quilo de
hidrogénio sem a captura e o sequestro de carbono. E apresentada a
gaseificacdo do carvdo sem a captura, cujo valor aumenta um pouco
com a inclusdo da captura. Também é demonstrada a reforma do
metano, que apresenta um custo um pouco maior em relagdo a
gaseificacao.

Ressalta-se que a margem de erro esta relacionada ao tipo de
tecnologia utilizada. E possivel observar que a eletrdlise com energia
solar apresenta um custo superior em relacdo as demais tecnologias.

Esses dados sdo relevantes para avaliar a competitividade do hidrogénio
verde no mercado e para direcionar o desenvolvimento de tecnologias
mais eficientes e econémicas.

Custo da producgéo de hidrogénio e intensidade de CO.
O preco em délares por quilo de hidrogénio sem a captura e o sequestro de carbono
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No processo de producdo de hidrogénio verde, existem diversas formas
de se obter o gas, sendo uma das principais a reforma a vapor do gas
natural, também conhecida como Steam Methane Reforming.

Essa  técnica consiste em converter endotermicamente
hidrocarbonetos em gas de sintese a temperaturas altissimas entre
1.000°C e 1.200°C. O gas de sintese € composto principalmente por
hidrogénio e CO, mas também podem conter CO-.

Reforma a vapor do metano

Downfired burner

yoical) Steam reforming with methane
’ CH4 + H;0 & CO + 3H,

Water gas shift reaction
CO + H,0 & CO, + H,

Reverse methanation reaction
CH4 + 2H,0 & CO; + 4H,

Process gas

The gas mixture leaves the primary
reformer with approximately 12% of
CO remaining unconverted to CO,.
Catalyst-filled Complete conversion takes place in
tube fypical) the WGS reactor.

Figura 22: Fonte: QUIRINO. Mathematical modeling and simulating of an industrial top-fired steam
methane reforming unit. PhD Thesis. UFBA, 2021.

Além disso, durante a reforma a vapor, ocorre uma reagdo paralela
chamada Water Gas Shift, que converte CO e CO: em hidrogénio e CO..
E importante controlar o teor de agua para que essa reagio ocorra na
medida certa.

Para produzir o hidrogénio ou o metanol a partir do gas de sintese, é
necessario fazer uma separacdo e purificacdo para remover os
compostos indesejados. Também é possivel intensificar a composicio
do gas colocando um catalisador especifico para a reagdo desejada.

O processo de producdo de hidrogénio é realizado em um reator
industrial, alimentado com gas natural e ar. Na fornalha, o gas ¢
queimado para gerar energia a reagdo de reforma nos tubos do reator.

Ao final da reforma a vapor, a mistura de gas que sai do reformador
contém aproximadamente 12% de CO que nao foi convertido em CO.. A
conversdo completa pode ser feita no reator de shift.
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Um exemplo de refinaria que utiliza essa tecnologia é a de Port Arthur,
localizada no Golfo do México (Texas), como mostrado na figura a
seguir:

Fabrica de hidrogénio de Port Arthur (Texas/EUA)

Nessa refinaria, o processo de producéo de
hidrogénio comeca com a exploracio do
gas natural, que passa por um processo de
reforma para gerar um gas de sintese,
separado por meio dos processos de PSA
(adsorgéo por oscilagio de pressdo) e VSA
(adsorgédo por oscilagdo de vacuo) para
purificacdo. Dessa forma, é possivel obter
hidrogénio de alta pureza para exportagao.

Figura 23: Fabrica de hidrogénio de Port Arthur/Texas. Fonte: Kunz et al. Use of SCR in a Hydrogen
Plant Integrated with a Stationary Gas Turbine - Case Study: The Port Arthur Steam-Methane
Reformer.

Mas, além da preocupagdo com o processo industrial em si, também ¢é
necessario pensar nas emissdes atmosféricas geradas por esses

processos.

Refinaria de Port Arthur

Natural Gas=———
Utilities ——

HP Steam Export
Power Export

— Export
' Hydrogen

Svnaas (CO; Removed)

Water '
—!nsw | !
couznsssom ~ Export CO;
Wet CO;| L2RE :

STING SIR EXISTING PSA :
Natural Gas———

Utilities ——
HP Steam Export

. Export
Hydrogen

= Existing Stream
= New Stream ! .
== Revised Stream s s

Wet CO; ;

Figura 24: Refinaria de Port Arthur. Fonte: ABANADES et al. Emerging CO: capture systems. Int. J.
Greenh. Gas Cont, 2015.
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Porisso, arefinaria de Port Arthurse preocupa em capturar o CO- gerado
durante a producgio de hidrogénio e injeta-lo nos pogos de exploragao
de petrdleo, em um processo conhecido como EOR (£nhanced Oil
Recovery). Esse processo aumenta a recuperacdo do petréleo e, ao
mesmo tempo, ajuda a retirar o CO. da atmosfera.

E importante destacar que a captura de CO: pode ser utilizada para
reduzir a pegada de carbono da produgdo de hidrogénio, tornando o
processo mais sustentavel e alinhado aos objetivos de reducéo de
emissoes de GEE.

Na refinaria de Port Arthur, por exemplo, é possivel remover até 99% do
CO: gerado durante a producdo de hidrogénio.

O hidrogénio verde ou renovavel é uma tecnologia em crescimento que
pode ajudar a reduzir as emissdes de carbono. No entanto, ainda é
necessario investimento para que a produgao seja viavel e competitiva
em relacdo aos combustiveis fosseis.

Demanda global de hidrogénio por tecnologia de produgéo
no Cenario Net Zero, 2020-2030.

Mt
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150 Figura 25: Global

hydrogen demand by
production technology in
the Net Zero Scenario,
2020-2030. Fonte:
ABANADES et al. Emerging
CO: capture systems. Int.
J. Greenh. Gas Cont, 20175.
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Atualmente, a infraestrutura existente nas refinarias ainda é baseada
em combustiveis fésseis e ndo pode ser abandonada da noite para o dia.
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Assim, é possivel adaptar e melhorar a infraestrutura existente para
produzir hidrogénio com menor emissio de carbono. E importante
também aumentar a participagdo da eletrolise na producdo de
hidrogénio para atender a crescente demanda por essa fonte de energia
limpa.

No Golfo do México, ja existem linhas de escoamento de hidrogénio e
de CO: para injegao em pogos de petroleo, o que mostra a realidade da
utilizacdo dessas tecnologias na regido.

Gasodutos de H., gasodutos de CO: e campos petroliferos alvo de CO.-EOR
na regido da Costa do Golfo.

LOUISIANA

3o
Baton Rouge & Il

GULF OF MEXICO

@ OFFGAS HYDROGEN PLANT s HYDROGEN PIPELINE

0 SMR/PO, HYDROGEN PLANT —— GREEN PIPELINE
A DENBURY OPERATED CIL FIELD — NEJDPIPELINE
Ingleside
@ OILFIELD ---- CONROE PIPELINE

bd Corpus Christi

Figura 26: H: plants, CO: pipelines and target CO:-EOR oil fields at the Gulf Coast region. Fonte:
The CCS Project at Air Product’s Port Arthur Hydrogen Production Facility, 2018.
Agora, vamos discutir sobre algumas fontes de hidrogénio, mais
especificamente o gas natural e o carvdo. O carvdo é uma fonte de
energia bastante utilizada no mundo, juntamente ao petrdleo e ao gas
natural.

No Brasil, as reservas de carvao sdo maiores do que as de petréleo e gas
natural, mas ele é considerado um combustivel mais poluente em
comparacdo aos outros. Ja o gas natural é considerado um combustivel
mais limpo em comparagdo ao carvao e ao petréleo, mas ainda assim
possui uma pegada de carbono.
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A gaseificagdo € um processo de producdo de hidrogénio a partir do
carvdo ou da biomassa, por meio de reagdes quimicas em condicdes
especificas de temperatura, pressdo e composicdo gasosa.

Gaseificagdo do Carvdo

Process of H, Production by Coal Gasification Partial oxidation of coal
1 C+1/20,-CO

postither o Steam treatment of coal

o, sifier -{amH Shik |-<| ;:‘;l H H ) C+ H,0 < CO +H,
[ wm > - . Water gas shift reaction
To: €O + H,0 < CO, + H,
[ ar > arsepuration device ]’"' Reverse Boudouard reaction
€O, +C = 2C0

Figura 27: COAL GASIFICATION. Fonte: YANG et al. Analysis of Hydrogen Production Potential
Based on Resources Situation in China. E3S Web of Conferences, 2019.
A biomassa tem potencial para a producdo de hidrogénio em larga
escala. Para gaseificar a biomassa, é necessario colocar a biomassa e a
agua em um reator de gaseificagdo, juntamente a um agente
gaseificante, que pode ser oxigénio ou ar.

Durante o processo, ocorre a limpeza da biomassa, removendo o
enxofre, e a reagdo de deslocamento, conhecida como "Reagdo de
Water Gas Shift', para converter o monoxido de carbono (CO) em
didxido de carbono (CO:) e hidrogénio.

O processo de gaseificagdo é importante para a producdo de hidrogénio
porque cada aplicagio do gas de sintese tem uma proporcgao especifica
de hidrogénio. Em alguns casos, é necessario aumentar o teor de
hidrogénio no gas de sintese, o que pode ser alcancado com o uso de um
reator de shift. No entanto, dependendo da aplicacdo, como a producéo
de energia, pode ndo ser necessario aumentar o teor de hidrogénio.

A producdo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis, como a
biomassa, é um importante passo para a transi¢gdo para uma economia
mais sustentavel e com menor emissao de gases de efeito estufa.

Apresentamos a seguir um gaseificador de nivel industrial utilizado em
minas de carvdo. Porém, em uma abordagem mais abrangente, é
possivel utilizar biomassa e residuos para gerar o gas de sintese através
deste equipamento.
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Gaseificagdo do Carvdo

Shift  Synthesis Gas
Conversion

Figura 28: COAL GASIFICATION.
Fonte: Stiegel and Ramezan. Hydrogen
—— from coal gasification: An economical
Stwam Turbine g garc  pathway to a sustainable energy future.
Int j Coal Geol, 2006.

O processo consiste em remover as particulas sélidas presentes no gas,
realizando o tratamento adequado. E possivel, por exemplo, remover o
enxofre para produzir hidrogénio em maior quantidade. Para isso, é
necessario utilizar o reator de Shift e um reator de sintese. O reator de
Shift possibilita a producdo de metanol e dimetil éter.

Apos o tratamento do gas de sintese, é possivel converter em
combustiveis e quimicos, como metanol, dimetil éter, gasolina e
polimeros. Outra opgdo € separar o hidrogénio, utilizando o processo
PSA (Presure Swing Adsorption), e utilizar o CO. para fazer o sequestro.

O hidrogénio produzido pode ser utilizado para diversos fins, incluindo
como combustivel para gerar energia. Outra opcdo € gerar energia em
uma turbina utilizando o gas de sintese. Atualmente, o uso do
gaseificador é muito significativo para gerar energia com o préprio
carvao.

As opgbes para a gaseificagdo sdo gerar hidrogénio, combustiveis
alternativos e gerar energia pela queima direta do gas de sintese. E uma
técnica promissora que vem ganhando cada vez mais destaque,
principalmente com o crescimento da demanda por energias limpas e
renovaveis.

Na imagem a seguir, apresentamos as rotas para a producdo de
hidrogénio renovavel, que sdo a gaseificacdo e a reforma.
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Figura 29: Integrated Hydrogen Economy. Fonte: GONDAL et al. Green hydrogen production
potential for developing a hydrogen economy in Pakistan, 2018.

Ao olharmos para o consumo energético global, podemos perceber que
os combustiveis fosseis ainda dominam o cenario, sendo o petrodleo, o
gas natural e o carvdo responsaveis pela maior parte da energia
produzida no mundo.

No entanto, as energias renovaveis tém ganhado espaco e representam
hoje 17% da matriz energética mundial, sendo a bioenergia a principal
fonte renovavel.

Consumo final bruto de energia em 2019

Figura 30: Gross Final

— Wirge Energy Consumption in
\ 1% 2019.Fonte: WBA. Global
Geothermal Bioenergy Statistics, 2021

0%
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A bioenergia é a energia gerada a partir de material organico, podendo
ser gerada por meio de plantagdes especificas, residuos agricolas ou
florestais, ou mesmo por meio de residuos organicos. Uma das
vantagens da bioenergia é a possibilidade de utilizar tanto biomassa
virgem, como € o caso do biodiesel de canola, quanto residuos, como o
etanol de segunda geracgéo.

A biomassa é formada por plantas e animais, ou seja, por matéria
organica que estd viva ou que esteve ha pouco tempo. As plantas
utilizam a energia solar para crescer, e a biomassa é uma forma de
aproveitar essa energia armazenada nas plantas e animais. Além disso,
a biomassa é uma fonte de energia renovavel, pois pode ser replantada
e regenerada.

A bioenergia sustentavel € essencial para alcancar as metas de
emissdes globais zero emissdo, e é reconhecida como um dos sete
pilares-chave para a descarbonizagdo e o net zero, juntamente a
tecnologias como hidrogénio e outras fontes renovaveis. A captura e
armazenamento de carbono sdo importantes para tornar a bioenergia
uma opc¢ao ainda mais sustentavel.

Gaseificagdo da biomassa para a produgdo sustentavel de energia
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Figura 31: Gaseificagdo da biomassa para a produgdo sustentavel de energia. Fonte: TEZER et al.
Biomass gasification for sustainable energy production: A review. Int J Hyd Energy, 2022.
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Na ultima conferéncia das partes, realizada em Glasgow, foi feita uma
declaragio de Sustainable Bioenergy, na qual empresas e associagdes
se comprometeram com a bioenergia sustentavel como parte do
caminho para reduzir as emissdes globais.

A bioenergia é vista como critica para alcangar um cenario de emissdes
zero e a sua importancia foi destacada pela /nternational Energy Agency
(IEA) e pelas Nacgdes Unidas.

No contexto da transicdo energética, é fundamental compreender o
papel da bioenergia. Embora o curso tenha um foco na eletrélise como
forma de produzir hidrogénio em grande quantidade, é importante
considerar alternativas.

Atualmente, o hidrogénio ndo é produzido somente a partir de uma
fonte, mas principalmente do gas natural e do carvdo. Porém, é
importante buscar alternativas para produzi-lo, e que sejam técnica e
economicamente viaveis em cada local. A bioenergia pode
desempenhar um papel importante na produgdo de hidrogénio
renovavel e na bioeconomia como um todo.

Ciclo do carbono bioenergético sustentavel

Carbon Dioxide

Sustainably Managed Biomass Power Carbon Dioxide
Forest Station :
A a

)

v
Logs
. =" Wood Pellets
‘ \ A
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| (W - 2 1) | P& - ) [ ————— > Wood Pellet
OIOE —f Plant CO; Captured, transported
Nz £ g Srored by BECCS

= and stored by BECCS**
Construction/ Sawmill Sawmill Residues resulting in negative emissions
Manfacturing

Figura 32: Sustainable Bioenergy Carbon Cycle. Fonte: 26th Conference of the Parties to the
UNFCCC. Glasgow Declaration on Sustainable Bioenergy, 2021.
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Uma das formas de producdo de hidrogénio renovavel é através da
biomassa residual, que pode ser convertida em pellets para gerar
hidrogénio, energia e combustivel renovavel. Porém, esse processo
também gera CO-, que pode ser capturado e sequestrado para evitar a
emissdo de gases poluentes na atmosfera.

Esse ciclo da biomassa é fundamental para a producéo de hidrogénio,
pois além de ser uma fonte renovavel de energia, também permite
capturar o CO: emitido durante o processo. Dessa forma, a industria do
etanol, por exemplo, é considerada neutra de carbono, pois o CO:
emitido é recuperado pela biomassa. Ja processos com biomassa
podem ser carbono negativo se o CO. gerado for capturado e

sequestrado.

A bioenergia é uma parcela importante da energia mundial, e é gerada a
partir de diversas fontes de biomassa. Entre as fontes sélidas, podemos
citar as aparas e madeiras, enquanto os biocombustiveis liquidos
incluem o etanol, por exemplo.

O biogas, residuos Ofertainterna de biomassa a nivel mundial em 2019

municipais e
industriais também Biogas
sdo fontes de 2%

biomassa que podem
ser utilizadas.

Esses dados sdo de
2019 e indicam que a
cana-de-agucar € uma

_-Liquid Biofuels
8%

Municipal Waste
3%

Industrial Waste

fonte muito %
importante de
biocombustivel
liquido, superando ) ) ] i )

P Figura 33: Oferta interna de biomassa a nivel mundial em 2079.
outras fontes. Fonte: Notas de aula, 2023.

Os principais consumidores sdo as Américas e a Asia, e outras fontes
importantes incluem o milho e o arroz.
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Figura 34: BIOENERGY SHARE. Fonte: Notas de aula, 2023.

No grafico seguinte, é possivel ver que as principais fontes de biomassa
no Brasil sdo o residuo da agricultura, como o esterco, a cana-de-agucar
e a floresta. O bagago e o caldo da cana-de-agucar sdo considerados
excelentes fontes de biomassa.

Biomassa no Brasil

Potencial bioenergético primario Capacidade instalada cumulativa de
usinas térmicas a biomassa (GW)
Primary bioenergy potentials Cumulative installed capacity of biomass = Vegstal il
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Figura 35: Biomassa no Brasil. Fonte: PNE 2050 - Resource Potentials chap. 5.Sistema de
Informagédo de Geragdo da ANEEL SIGA, 202].
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Além disso, ha um grande potencial para a utilizagdo de outros residuos
agricolas, como mostra o grafico. A producado de biogas a partir da
associacdo entre a cana-de-acucar e o residuo agricola é considerada
uma das principais fontes para a produgao de biogas no Brasil.

O uso da bioenergia é uma importante alternativa na transicdo
energética, e o Brasil possui um grande potencial para a produgao de
energia a partir de biomassa.

Biomassa para o Hidrogénio

Clean H, fuel

A ideia de utilizar biomassa para produzir
H hidrogénio é muito interessante.

% ;
.

Afigura ao lado demonstra que a biomassa absorve
a luz do sol e armazena essa energia juntamente
com o carbono do ar, que é utilizada para produzir
combustivel.

Figura 36: Biomassa para o Hidrogénio.
Fonte: https.//iteamsonline.org/investigating-the-market-need-
for-the-production-of-hydrogen-from-biomass/

A cana-de-acucar é uma das principais fontes de biomassa do pais, e sua
producdo pode ser aproveitada de diversas formas para a geracdo de
energia.

Os processos baseados em biomassa-hidrogénio sdo opgdes para
aumentar a capacidade de producgdo de hidrogénio, mas precisam de
melhorias para produzir grandes volumes competitivos.

“Os processos baseados na biomassa-hidrogéenio sdo opgdes promissoras que
contribuem para a capacidade de producao de H., mas exigem melhorias para
produzir volumes competitivos maiores.” LEPAGE et al., 2021

Um dos desafios da biomassa é a diversidade, disponibilidade e
sustentabilidade. Enquanto o petréleo é encontrado apenas em alguns
paises, a biomassa esta disponivel em todo o mundo, e cada economia
e comunidade pode ter sua fonte de bioeconomia.

Em um estudo realizado por uma universidade brasileira, foi identificado
que o eucalipto é uma das principais fontes de biomassa no pais,
principalmente para a industria de celulose. E importante lembrar que
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cada pais tem sua prépria fonte de biomassa, e alguns desafios precisam
ser superados para trabalhar com essa fonte.

Além disso, ao usar biomassa residual, é possivel retirar um passivo
ambiental, seja dos residuos solidos ou das emissdes atmosféricas que
seriam geradas se a biomassa nio fosse aproveitada. No entanto, a
sustentabilidade da biomassa deve ser avaliada caso a caso, pois nem
todas as fontes sdo igualmente sustentaveis.

A seguir, podemos ver as diferentes fontes de biomassa para producéo
de combustiveis renovaveis, incluindo o hidrogénio. Existem duas
categorias principais de biomassa: a virgem e a residual.

A biomassa virgem inclui culturas especificas para a producdo de
combustiveis, como a cana-de-agucar, plantas para producdo de
biodiesel e algas.

Biomassa virgem

Cultivated crops Energy crops

Figura 37: Biomassa virgem. Fontes de biomassa. Fonte: Notas de aula, 2023.

Algae

Por outro lado, a residual é constituida por diversos tipos de residuos,
tais como residuos agricolas, madeira, residuos florestais, esterco de
animais, lodo de esgoto e residuos solidos urbanos. Eles sido fontes
importantes de matéria-prima para a produgdo de combustiveis
renovaveis.

No caso da producgio de hidrogénio, a biomassa residual é uma opgéo
interessante, pois permite aproveitar materiais que de outra forma
seriam descartados e poderiam contribuir para a redugao de residuos.

E importante ressaltar que o aproveitamento desses residuos requer
tecnologias especificas e eficientes para a sua conversio em
hidrogénio. Mas os avancos recentes na area tém permitido o
desenvolvimento de processos cada vez mais eficientes e sustentaveis.
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Agricultural crops & Industrial residues Forestry crops &
residuals residuals

Municipal solid Seawater sludge Animal residues

waste

Figura 38: A biomassa como fonte de combustiveis renovaveis.

Fonte: Notas de aula, 2023.
O processo de gaseificagdo é antigo, assim como a reforma, mas ao
trabalharmos com biomassa em vez de carvao ou outros combustiveis
fosseis, enfrentamos desafios. A composicdo da biomassa ¢ diferente
da do carvdo, sendo composta principalmente de celulose e lignina, com
teores de extrativos. Isso traz desafios de adaptacdo dos processos
existentes.

No estudo do hidrogénio, ha diversas rotas de conversiao da biomassa
em hidrogénio. Essas rotas podem ser divididas em termoquimicas e
bioldgicas.

Conversio de biomassa em H:

Thermochemical Biological

SCWG Anaerobic Dark- Photo- Bio
Fermentation fermentation photolysis

digestion
H]

H,/co/ H,/cO/CO. H,/cO/ H,/CO/CO.
co,/He/e H/CO/CO; cocH, 1/Co/co, CH,/CO,

Cleaning

®Lwd® &

Char Fuels Chemicals Hydrogen Electricity/heating

Cleaning

Figura 39: Biomass Conversion to H.. Fonte: Notas de aula, 2023.
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Na parte bioldgica, temos a fermentacdo escura, a foto fermentacgéo e
a biofotolise, que sido processos mais limpos, mas ainda possuem um
estagio menor de desenvolvimento tecnolégico.

Na rota termoquimica, podemos utilizar a pirdlise, a reforma a vapor, a
gaseificagdo e a gaseificagdo supercritica, que produzem um gas de
sintese com hidrogénio, CO e CO..

A gaseificacdo supercritica pode produzir metano dependendo das
condicdes de operacdo. A pirdlise gera um residuo sélido chamado de
“char” e um combustivel liquido chamado de “bio-6leo”, que pode ser
reformado para gerar hidrogénio.

A gaseificagcdo convencional pode ser utilizada para produzir
eletricidade e melhorar a qualidade do gas de sintese. A gaseificagao
supercritica passa pelo gas de sintese para reformar e limpar esse gas.

A rota termoquimica é mais flexivel na escolha da matéria-prima,
podendo trabalhar com uma ampla faixa de biomassa, incluindo
residuos sdlidos municipais, celulésicos e madeira.

Ja as rotas bioldgicas dependem de biomassa rica em agucar, como
cana-de-agucar, amido e milho. A fermentacdo é usada para produzir
etanol a partir da cana-de-agucar, e o residuo € utilizado para a
gaseificacao.

As rotas termoquimicas sdo mais rapidas e menos seletivas do que as
rotas bioldgicas, mas possuem maior pureza e custos de producdo
menores, devido a maturidade tecnoldgica da gaseificacdo e reforma.
Portanto, ambas as rotas apresentam vantagens e desvantagens, sendo
importante escolher a mais adequada para cada caso especifico.

5. Gaseificagcdo: Biomassa em Gas de Sintese

A gaseificacdo é um processo termoquimico que converte biomassa em
um combustivel gasoso util ou em matéria quimica. O produto
resultante é um gas de sintese que consiste em uma mistura de
hidrogénio, CO e CO-, além do produto soélido char.
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Podemos destacar na gaseificagao:

e  Materiais carbonaceos fdsseis ou ndo foésseis sdo aquecidos a altas
temperaturas (> 700 °C);

e Ocorre na presenca de agentes gaseificadores: vapor/ar/O- ou uma
combinacgao destes;

e O produto resultante é o gas de sintese (uma mistura de H., CO e CO:) e o
carvio (produto sdlido);

e  Pode ocorrer tanto na presenga como na auséncia de um catalisador.

O processo de gaseificagdo ocorre em um gaseificador, que possui
quatro zonas distintas, conforme a proxima figura.
Gaseificagéo é conversio termoquimica de materiais carbonosos em
combustiveis gasosos ou matérias-primas quimicas Uteis.

e Na primeira zona, chamada zona de
secagem, a umidade presente na biomassa
é removida para permitir a ocorréncia de
reagdes nas outras zonas.

A segunda zona € a zona de pirdlise, onde a
parte sélida da biomassa é convertida em

I"'Y'MM gases e liquidos por meio de reagdes
altamente endotérmicas. A temperatura da
reacdo de gaseificacdo pode variar entre

Biomass

Pyrolysis Zone
700°C e 900°C.
A g e Na terceira zona, ocorre a reacdo de
—— Combustion Zone ~ .
The Throat combustao, que fornece energia para o
sistema. Parte da biomassa é queimada
Gns‘ ) Reduction Zone . .
— The Grate para~gerar a enferglla necessaria para as
reacdes endotérmicas nas outras zonas. A
Ash Removal

entrada de ar é necessaria para que ocorra
a combustdo, podendo ser ar ou oxigénio.
e Na ultima zona, chamada zona de reducgéo, o produto sélido ou liquido é
convertido em gas de sintese e cinzas. A energia para essa etapa também é
fornecida pela reagao de combustao.
Figura 40: Gaseificagdo € conversio termoquimica de materiais carbonosos em combustiveis

gasosos ou matérias-primas quimicas uteis. Fonte:
https.//www.ankurscientific.com/technology.html#prettyPhoto

Para o processo de gaseificacdo ser eficiente, & importante que a
biomassa tenha uma umidade adequada. Demasiada agua na biomassa
exigira energia adicional para vaporiza-la, o que nio é desejavel.
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Por outro lado, a biomassa completamente seca também nao ¢ ideal,
pois é necessario que ela fornecga energia para o sistema.

O agente gaseificante utilizado na gaseificacdo pode ser vapor, ar,
oxigénio ou uma combinacdo desses. A presenca de um catalisador
pode ser vantajosa, dependendo da aplicacdo. A gaseificagcio é uma
tecnologia importante no contexto da producdo de hidrogénio verde,
que é produzido a partir do gas de sintese obtido na gaseificacio.

Processos de gaseificagdo
H,0 Charcoal and Tar H,0and CO, H, and CO

I A S
il A

biomass* (CH 0) biomass* (CH 0) tarry gas or charcoal hot charcoal (C)
heat heat no air 0,/ air CO,and H,0
Drying Pyrolysis Combustion Reduction

* Biomassis a combination of C,H,and O (CH, , 0, )
Biomass + Air —H, + CO, + CO + N, + CH, + light and heavy HC + Tar + H,0 + Char

Figura 41: Processos de Gaseificagdo
Fonte: https.//www.ankurscientific.com/technology.html#prettyPhoto
Podemos perceber a secagem que fornece calor e remove a agua. A
pirolise que vai resultar no charcoal, que € o carvdo, e no alcatrdo, um
liquido viscoso. A combustio, quando combinada com ar, pode queimar
material para gerar CO. e agua. Nesse caso, ocorre a combustdo
completa. E a reducdo para gerar os gases.
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Processos de Gaseificagdo

Entdo, a reacdo geral da gaseificagcdo seria:
Biomassa + ar gera o hidrogénio + CO: + CO +
nitrogénio + metano + hidrocarbonetos leves e
pesados + alcatréo (que é um grande problema)
+ agua + carvéo.

Podemos dizer que a
(Y oxidacdo fornece calor para
co; as demais reacdes, como
secagem, pirolise e reducdo.
Dependendo da composicdo
do TAR (alcatrdo), a

decomposicdo ja comecga na
£air gaseificagdo, porém, ndo ¢é
suficiente. Sdo necessarios

H,0 ()

l

PYROLYSIS
FUEL= H, +CO +CO,+ CH, +
H,0 (g) + TAR+ CHAR

Y

REDUCTION mecanismos para melhorar
€400,2C0 ~ ~
CHLO-COm, & areducdo desse alcatrao.
CO+H0=CO.+H,
C4+2H,~CH,
Figura 42: Processos de
TAR DECOMPOSITION CyHy Gaseificagdo. Fonte: Notas de aula,
CH, = C, H,, +H+CHsC L CH, J 2023,

A seguir, temos uma explicacdo sobre as diferencas entre a gaseificacdo
e a combustao, duas técnicas importantes para produzir energia a partir
de biomassa.

Diferenca entre a gaseificagido e a combustao

Combustion Gasification
Product gas does not have useful heating value Product gas does have useful heating value
Combustion releases energy into chemical bonds Gasification packs energy into chemical bonds

Takes place in an oxidizing environment giving off heat  Takes place in reducing (oxygen-deficient) environments requiring heat

The purpose is energy conversion The purpose of gasification or pyrolysis is not just energy conversion, but
the production of chemical feedstock is also an important application

Produces SOx and NOx Produces H,S, N, NH,, HCN, which can be efficientlly removed using
known technology from natural gas cleaning

Figura 43: Diferenga entre a gaseificagdo e a combustao. Fonte: Notas de aula, 2023.

A gaseificac@o é uma técnica que converte a biomassa em um gas de
sintese com alto valor energético, enquanto na combustao, a biomassa
€ queimada para gerar calor. Na gaseificagdo, o objetivo ndo é queimar
todo o combustivel, como na combustao, mas sim transformar a energia
das ligagdes quimicas da biomassa em outro tipo de ligagdo quimica que
possa ser utilizada.
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O gas de sintese produzido pela gaseificagdo pode ser usado para gerar
calor ou como uma plataforma para a industria quimica, podendo ser
transformado em hidrogénio ou em outros combustiveis e quimicos.

A gaseificacdo é realizada em um ambiente de reducdo, onde ha
deficiéncia de oxigénio, diferentemente da combustéo, que ocorre em
um ambiente de oxidagao.

Enquanto a combustdo libera energia das ligacdes quimicas, na
gaseificacdo, o gas produzido carrega a energia das ligacdes. Por isso, o
gas de sintese é uma fonte valiosa de energia, contendo mais energia
nas ligagdes quimicas do que os gases de exaustdo produzidos pela
combustdo. Além disso, a combust&o gera gases acidos problematicos,
como SOx e NOx, enquanto na gaseificagdo sdo produzidos gases como
H:S, N2, NH; e HCN, que podem ser removidos com tecnologias ja
existentes.

Por fim, o gas de sintese produzido pela gaseificacdo pode ser limpo e
tratado para remover impurezas como o alcatrdo, tornando-se uma
plataforma valiosa para a industria quimica e para gerar energia de
forma mais limpa e sustentavel. A técnica de gaseificagdo ja foi utilizada
com sucesso na producdo de combustiveis liquidos durante a Segunda
Guerra Mundial, sendo uma tecnologia com grande potencial de
aplicacao atualmente.

Muitas pessoas ndo sabem que a gaseificagdo, uma das formas de
producdo de hidrogénio, ndo é uma tecnologia nova. Na verdade, ela é
secular e ja era utilizada desde o século 19 para iluminagio,
aquecimento e gas de cozinha. Com o passar dos anos, a gaseificacdo
se desenvolveu bastante e passou a ser utilizada para produzir calor, o
que resultou em um grande avancgo na tecnologia. No entanto, com a
descoberta do gas natural, a gaseificagdo acabou perdendo um pouco
de espaco.

Foi por volta de 1800 que a eletrdlise foi descoberta e, em 1920, surgiu
o primeiro eletrolisador para a producéo de hidrogénio a nivel industrial.
Nessa época, diversas tecnologias foram criadas para a producéo de
hidrogénio.
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Histérico da Gaseificagéo

1850-1940 1940-1975 1975-2000 Post-2000

Lighting, heatingand + Application as synthetic fuels: * Oil embargo: +  Global warming
cookmg internal combustion and chemical gasification found « Attractiveness of gasification
Use d: d due to ynthesi: into oil and other major commercial use for extraction of valuable
natural gas di in chemi k dstock from refinery

+  Development of all . Second World War: to duction, which residue was rediscovered
major ize oil from coal-gas using tradmonally came « Chemical feedstock
gasification the Fischer- -Tropsch synthesis from petroleum preparation took a larger share
technologies + onboard gasifiers for cars and of the gasification market than

trucks in Europe energy production

Figura 44: Historico da Gaseificagdo. Fonte: Notas de aula, 2023.

Com o tempo, o hidrogénio passou a ser utilizado como combustivel
sintético em motores de combust&o interna e para sintese de quimicos,
entre outras aplicacdes.

Na Alemanha, durante a Segunda Guerra Mundial, a gaseificacdo foi
muito utilizada para sintetizar o éleo, ja que o pais ndo tinha petrdleo.
Para isso, foi utilizada a sintese de Fischer-Tropsch, uma reacdo
desenvolvida por dois cientistas alemaes. Essa reagdo é capaz de
converter o gas de sintese em combustiveis liquidos, como os utilizados
em carros, caminhdes e até mesmo na aviagcdo. Hoje em dia, ja se fala
em combustiveis de aviacdo produzidos a partir da gaseificagdo da
biomassa.

Com a evolugdo, a gaseificacdo continuou sendo utilizada para
aquecimento e desenvolveu-se bastante, mas perdeu espaco quando o
gas natural foi descoberto. Entretanto, a gaseificacdo voltou a ter um
uso comercial na década de 1970, apds o embargo do petréleo.

Agora, estamos vivendo uma nova era para a gaseificacdo devido a
transicdo energética e ao aquecimento global. A ideia é utilizar a
tecnologia para extrair valor da biomassa e preparar quimicos, que
possuem uma parcela maior que a energia. Atualmente, a gaseificacdo
¢ estudada como uma motivagdo para lidar com os desafios energéticos
e ambientais da atualidade.

A gaseificacdo da biomassa apresenta desafios, dentre eles, a formacgao
de alcatrdo, que é composto por moléculas organicas aromaticas
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viscosas e que podem se depositar no gaseificador, prejudicando a
eficiéncia do processo de converséio.

Formacgéao de Alcatrao na Gaseificagdo

$ HO mmu.m
- AN O

- S Sy S

biomass HO.

b2k,

CHy

OH

Primary Secondary Tertiary
Tars Tars Tars

Figura 45: Formagdo de Alcatrdo na Gaseificagdo. Fonte: Notas de aula, 2023.

Além disso, ha um limite de tolerancia para o alcatrdo. Este, ndo deve
ultrapassar determinado nivel para ndo prejudicar o catalisador
utilizado na reacdo do gas de sintese para a produgdo de outros
produtos. Os alcatroes ndo podem ser facilmente separados por
métodos fisicos.

No entanto, o alcatrao nao convertido pode ser transformado em gas de
sintese, o que aumentaria a eficiéncia do processo. Por isso, €
importante realizar uma reforma do alcatrio apds a gaseificagido, com o
objetivo de especificar o gas e melhorar a eficiéncia.

Algumas estratégias para diminuir a formacao do alcatrdo séo o projeto
adequado do gaseificador, as condigcbes operacionais e o uso de
catalisadores. Existem diferentes projetos de gaseificadores utilizados
na producgao de hidrogénio verde.

Dentre eles, os mais conhecidos sdo: Fixed Bed, Fludized Bed e Entrained
Bed.
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TIPO DE GASIFICADOR:

Classificagdo de acordo com o tipo de contacto gas-soélido

FIXED BED FLUDIZED BED ENTRAINED BED
Fuel Fuel Fuel Oxygen and
Gas  {f steam
Gas
Drying len!i
--'P'y-m_lgdsié . /Pymlysls
[ Air k ‘ Air Fus!
" Gas Al Gas
Air Ash Slag
Fluidized bed
Downdraft Updraft Entrained flow
| E—— & [ |

I | 1 | 1 ]
I | 1 | T 1
10kw  100kW 1MW 10MW 100 MW 1000 MW

Thermal capacity

Figura 46: Formagdo de Alcatrdo na Gaseificagdo. Fonte: MALLIK et al., 2022.

O gaseificador Fixed Bed é utilizado em escalas menores, enquanto o
Entrained Bed é mais comum em grandes producgdes.

No entanto, é importante ressaltar que dentro de cada projeto ha
variantes que podem ser utilizadas de acordo com a demanda e as
caracteristicas da matéria-prima utilizada.

A classificagao € feita de acordo com o tipo de contacto gas-sélido:

e Fixed- or moving-bed gasifier. a biomassa sélida, relativamente
grosseira, é gaseificada pelo agente de gaseificagcdo enquanto se
desloca lentamente para baixo. Teor de alcatrdo na corrente de ar
descendente: 0,015-3,0 g/Nm?;

e Fluidized bed gasifier: a biomassa e outros materiais sélidos sdo
misturados vigorosamente pelo agente de gaseificagdo. Teor de
alcatrdo: 4-20 g/Nm?;

e  Entrained Flow Gasifier: a biomassa solida finamente triturada é
arrastada e rapidamente convertida pelo agente de gaseificagao. Teor
de alcatréo: 0,01-4 g/Nm?.
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Na gaseificagcdo de biomassa, existem varios parametros operacionais
importantes que influenciam na eficiéncia e na qualidade do gas de
sintese produzido.

Parametros que afetam o rendimento do H: na gaseificagéo a vapor
Parameter Effect

High celulose and lignina contente increase gaseous products. High
Biomass types cellolose contente biomasses are more easily gasified with shorter
residence periods.

Small granulometry provides a larger contact surface and a better heat
Feed transfer during gasification, improving the homogeneous reaction (Steam
particle size reforming, WGS). Decreasing granulometry increases H, yield and
decreases tar and char content.

Increasing the temperature produces a higher H, yield due to complete
Temperature homogenous reactions. Increasing the temperature decreases the tar
content in the gas produced.

Steam-biomass Increasing S/B exhibits a higher H, yield. Low S/B promotes CH, and
ratio carbon formation (reformed at higher 5/B). Need to be optimised for each
process.

Increase H, and CO production by shifting reforming reactions and the
WG@GS reaction. Decrease tar content by promoting the conversion reaction

Catalyst (increase H, yield). The most suitable catalysts for gasification reaction are
Ni-based catalysts, alkaline metal oxides, olivine, and dolomites. Nickel
and cerium catalysts prevent carbon deposition and coking

Residence time Longer residence time increases biomass conversion to gas.

Figura 47: Parameters affecting H: iel steam gasification. Fonte: Lepage et al. Biomass-to-
hydrogen: A review of main routes production, processes evaluation and techno-economical
assessment. Biom and Bioen, 202].

O tipo de biomassa utilizado é um desses fatores, pois as com alto teor
de celulose e lignina tendem a aumentar o teor gasoso. Além disso, um
tamanho de particula menor aumenta a area de contato e a
transferéncia de calor, melhorando a reacdo homogénea e aumentando

o rendimento de hidrogénio enquanto diminui o teor de alcatrao.

A temperatura também é um fator importante, pois aumenta-la produz
mais hidrogénio e diminui o teor de agua, podendo ser aumentada até
um ponto 6timo.

A razdo entre vapor de dgua e biomassa também é importante, pois
aumenta-la pode aumentar o rendimento de hidrogénio, mas uma razao
baixa pode promover a formacdo de metano e carbono, sendo
necessario otimizar essa razdo em cada processo.
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O uso de catalisadores pode aumentar o teor de hidrogénio e a producéo
de CO através da reacdo de shift, além de diminuir o teor de alcatrdo e
promover a conversdo do alcatrdo ndo convertido em gas de sintese. Os
catalisadores mais adequados para esse fim sdo baseados em niquel,
metal alcalinos e dolomitas, mas podem apresentar o problema de
depdsitos de coke.

Por fim, o tempo de residéncia € outro fator importante, ja que um maior
tempo de residéncia aumenta a conversao, mas também pode diminuir
a condutividade. Portanto, é necessario encontrar o tempo 6timo para
cada processo.

Todos esses fatores devem ser considerados para garantir uma alta
eficiéncia energética e uma boa qualidade do gas de sintese produzido
pelo processo de gaseificagdo. Para entender como a gaseificacdo pode
ser aplicada na produgdo de hidrogénio, vamos dar um exemplo de
processo.

Catalisadores primarios e secundarios

5y > w .
i Gasifier We [ r )
et scrubber i
Feedstock |
- 1 Water Chemicals &
liquid fuel
f ) Rm
\\Blomass gida g
Y e -l oy
Agent g
] H, vehicle fuel
=24 2
= | — |
Air
l I l rr 1
- [ —— - IO
e O High & o Binss Ful cll A
w Sure Swing %
Tar& Water| _temperature adsorption Elcetc powes
Slag & Ash CO shift reactor

Tar (feed) + Stcam (agent) + N, (Carricr gas)

High-velocity buer

Propscl ehite | Compusial )

Steam reforming
Temperature: 700°C to 850°C
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H,.CO, CO,.CH,)
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Figura 48: Catalisadores primdrios e secundarios. Fonte: TAN et al. Catalytic steam reforming of
tar for enhancing hydrogen production from biomass gasification: a review. Front Ene, 2020.

Volume 2: Rotas de produgéo de hidrogénio e os principais tipos de eletrolisadores 59



Coordenag3o do curso:

INTEGRATION a-‘ Guali-A

|

N Por meio da:
ceoperacio giZ===". H2BRASIL=—-. ..

alema s

intec

Primeiro, a biomassa é limpa e preparada para ser utilizada em um
reformador a vapor, responsavel pela gaseificagdo. Nesse processo, o
catalisador pode ser utilizado de duas formas: primaria e secundaria.

Na forma primaria, a biomassa é impregnada com o catalisador antes de
ser inserida no gaseificador, enquanto na forma secundaria, o
catalisador € adicionado posteriormente para auxiliar na conversio do
alcatrdo em hidrogénio.

Essa é apenas uma das possibilidades de aplicagdo da gaseificacdo na
producao de hidrogénio. Alcatrao, vapor e N, entram pelos tubos para
serem reformados. E necessario haver combustio nessa fornalha para
fornecer calor, e assim que o gas reformado ¢ produzido.

Os catalisadores sdo substancias que aceleram reagdes quimicas sem
serem consumidos. Existem catalisadores primarios e secundarios
utilizados no processo de producédo de hidrogénio verde a partir de
biomassa.

O catalisador primario é adicionado diretamente a biomassa crua antes
da gaseificagdo, por meio da impregnacao ou mistura seca, para reduzir
o teor de alcatrdo e melhorar o rendimento do hidrogénio. Um exemplo
de catalisador primario é a dolomita, uma opgao barata e facil de utilizar.

Dentro do gaseificador, o catalisador primario também pode adsorver o
CO-, mas essa nao é uma pratica comum. Em alguns casos, a adsorcéo
de CO: ajuda o catalisador a remover subprodutos e deslocar o
equilibrio da reacao.

Ja os catalisadores secundarios sdo adicionados em reatores apos a
gaseificacdo. Eles catalisam as reacdes de reforma e aumentam o
rendimento do hidrogénio, deslocando a reagido de HGS.

Esses reatores atuam de forma independente, e a reacgdo de shift utiliza
um catalisador de niquel para catalisar a producao de hidrogénio.

Podemos fazer uma comparagéo entre a biomassa e o carvdo como
fontes para producao de hidrogénio.
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Em relagdo a emissao de gases de efeito estufa, eles sdo semelhantes
no primeiro momento, mas € importante lembrar que a emissdo de
carbono da biomassa sera recuperada quando ela crescer novamente.

Por isso, dependendo do escopo da analise ambiental, a rota de
biomassa pode ser considerada de emissao zero de carbono.

BIOMASSA X CARVAO

Analise técnico-econdmica: emisséo de GEE e investimento total
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Figura 49: Analise técnico-econdmica. Fonte: WANG et al. Techno-economic analysis of biomass-
to-hydrogen process in comparison with coal-to-hydrogen process. Energy, 20719,

Analise técnico-econdmica: custo da produgéo

(I Ptant overhead & Administrativ

0.8+ & Distribution and selling cost
Depreciation
Operating & maintenance
0.7 Utilities cost

0 62 Raw material cost

0.6 [T

=

s

§ 0.5

z

% i N

§ i\\\\% Figura 50: Analise técnico-

§ 3 % econémica. Fonte: WANG et al.

g 0.2 / Techno-economic analysis of

E biomass-to-hydrogen process in

= 014 comparison with coal-to-
hydrogen process. Energy, 2019.

0.0

BTH CTH

O objetivo aqui é demonstrar o custo e o investimento total, além do
custo de producdo. No caso da biomassa, o custo de investimento é
maior do que o do carvdo, mas o custo de produgéo é menor do que o do
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carvao. Isso se deve principalmente a diferenca no custo da matéria-
prima.

Embora a biomassa tenha uma matéria-prima inicialmente gratuita, ha
custos de transporte, manejo e outros. Entretanto, até o momento, a
biomassa tem um custo menor do que o carvdo para operacdo.

Destaca-se que, considerando a soma do custo de producgdo e
investimento, o valor de venda do hidrogénio é semelhante para ambas
as fontes, sendo um pouco maior para a biomassa em comparacio ao
carvao.

O hidrogénio verde é uma alternativa de energia limpa e renovavel que
pode ser produzida a partir de diversas matérias-primas, tais como lodo,
alga, residuos da agricultura e floresta, plantagdes, pneus, esterco, éleo
e cozinha, por meio da gaseificacdo supercritica.

A vantagem dessa técnica € que ndo € necessario secar a biomassa, o
que reduz a necessidade de gerar energia para retirar a agua da
biomassa.

O mecanismo de reacgdo é diferente da gaseificagdo convencional, ainda
ndo completamente elucidado, mas a temperatura de trabalho é mais
alta e produz hidrogénio e CO. com alta conversdo. A temperatura é um
fator importante que determina a composicdo do produto, podendo
gerar metano em concentragdes mais baixas de temperatura ou
hidrocarbonetos de cadeia curta em temperaturas mais elevadas.

Gaseificagfio Supercritica com Agua
Condigdes supercriticas (Tc = 374°C, Pc = 22,1 MPa)

p>>>>>>)> L)

Volume 2: Rotas de produgéo de hidrogénio e os principais tipos de eletrolisadores 62



Coordenagio do curso:

intec @ Nouai-a

NTEGRATION

!

N Por meio da:
ceoperscio giz==:. HZ2BRASIL

alema

Pode utilizar uma grande variedade de matérias-primas para produzir H-, tais
como lamas de depuracio, algas, residuos de culturas agricolas, biomassa
florestal, culturas energéticas, residuos de pneus, estrume de gado e 6leos

alimentares usados. E compativel com a biomassa umida!
T > 374 °C C6H1206 + 6H20 oo 6C02 + 12H2

P> 22.1 MPa CO+H,0 = CO, + H,

Figura 51: Gaseificagdo Supercritica com Agua. Fonte: CgH1206 — 3CH, + 3CO,
CORREA and KRUSE. Supercritical water gasification of
biomass for hydrogen production, 2018. CO + 3H, = CH,4 + H,O

Por outro lado, a pirdlise é uma técnica que pode ser utilizada para
produzir biocombustivel liquido a partir da biomassa, em condi¢des de
auséncia de oxigénio. O bio-6leo produzido pode ser transportado mais
facilmente do que a biomassa em si, e pode ser utilizado para produzir
hidrogénio por meio da gaseificacdo ou da reforma.

Além disso, a pirolise produz também um combustivel sélido, o charcoal
ou carvao vegetal. A torrefacdo pode ser utilizada como pré-tratamento
da biomassa para torna-la mais densa e facilitar o transporte.

A bioeconomia tem como objetivo descentralizar a geracdo de energia,
permitindo a produgcdo de hidrogénio a partir de matérias-primas
disponiveis localmente, o que reduz o custo do transporte. No entanto,
a escolha da técnica a ser utilizada para a producéo de hidrogénio deve
levar em consideracgdo fatores como o tipo de biomassa disponivel, os
custos operacionais, o projeto do reator e o uso de catalisadores, entre
outros.

No contexto da producio de hidrogénio verde, a pirdlise € um processo
importante para a obtengao de materiais como carvdo, gas e bio-6leo. A
temperatura em que a pirdlise ocorre influencia diretamente o produto
final obtido.
Pirélise:
o Torrefagdo ou pirdlise suave: ocorre a T < 450°C e resulta num elevado
teor de carvdo vegetal;

e Pirdlise rapida: produz um elevado rendimento de bio-dleo, até 75% em
peso, a temperaturas médias (450-600°C) com uma taxa de aquecimento
elevada (aproximadamente 300°C/min) e um tempo de residéncia curto;
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e Pirdlise instantanea: semelhante a pirdlise rapida, mas a uma temperatura
> 600 °C e taxas de aquecimento mais elevadas (>1000°C/s), enquanto o
tempo de residéncia € mais curto (< 1s), e é utilizada para maximizar o
rendimento do gas.

PIROLISE

Hz, CO, CO2, CHy

CHAR

- H—

Pyrolysis Pyrolysis

Vapors

‘ Condensation ‘

Figura 52: Pirdlise. Fonte: SHAHBAZ et al. A state of the art review on biomass
processing and conversion technologies to produce hydrogen and its recovery via
membrane separation. Int J Hyd Ene, 2020.

A torrefacdo é um tipo de pirdlise que ocorre em temperaturas mais
baixas e resulta em um material sélido chamado CHAR. Ja a pirdlise
rapida é feita em temperaturas mais altas (entre 450 e 600°C) e por um
tempo de residéncia mais curto, produzindo um liquido. No caso do gas,
apirolise € ainda mais rapida e exige temperaturas ainda mais altas e um

tempo de residéncia ainda mais curto.

Dessa forma, o produto obtido a partir da pirélise depende tanto da
temperatura quanto do tempo em que o material é submetido a esse
processo. A escolha da temperatura adequada pode resultar em uma
producao mais eficiente do hidrogénio.

Vamos observar uma comparagio entre dois processos: a gaseificagido
e a pirolise da borracha residual, realizada por Ahmed e Gopta em um
estudo. O objetivo do estudo foi verificar o rendimento de hidrogénio e
gas de sintese em cada um desses processos.
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Gaseificagdo e Pirdlise da borracha
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Figura 53: Rubber gasification and pyrolysis . Fonte: AHMED and GUPTA. Characteristic of
hydrogen and syngas evolution from gasification and pyrolysis of rubber. Int J Hyd Ene , 2071.
De acordo com os resultados apresentados no primeiro grafico, a
gaseificacdo teve um rendimento maior do que a pirdlise,
independentemente da temperatura utilizada. Além disso, quando a
temperatura foi aumentada, houve também um aumento no teor de
hidrogénio produzido, tanto na gaseificagdo quanto na pirdlise.

No segundo grafico, o rendimento do gas de sintese foi comparado com
os dois processos. Foi observado que, novamente, a gaseificagao teve
um rendimento maior do que a pirdlise, e que o aumento da temperatura
contribuiu para aumentar o rendimento do gas de sintese em ambos os
processos.

Esses resultados indicam que a gaseificagdo pode ser uma opgédo mais
eficiente do que a pirdlise para producdo de hidrogénio e gas de sintese
a partir da borracha residual. E importante lembrar que esses processos
fazem parte das tecnologias relacionadas ao hidrogénio verde, que
utiliza fontes renovaveis para producgio de hidrogénio e energia limpa.

A reforma é um processo genérico e flexivel. E possivel, através da
reforma, obter compostos desejados a partir de diferentes materiais. O
processo de reforma mais comum hoje é o de gas natural. No entanto,
existem outras opgdes, como a reforma de liquidos, como o etanol.
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Revisando diferentes biomassas liquidas que podem ser utilizadas na
reforma, temos a classificagao:

Efluentes industriais:

o Aguas residuais de soro de queijo, dguas residuais de lagares de azeite;

o Aguasresiduais de lagares de azeite (OMW);

e Efluentes de lagares de azeite de palma;

e Solventes derivados da biomassa;

e Acido acético, acetona, etanol, etileno, etilenoglicol (EG), glicerol,
querosene, fenol, tolueno, metanol, propano, glucose etc;

e Lipidios e derivados;

o Oleo de girassol;

e Oleo de cozinha usado;

e Biodiesel.

Um exemplo de reforma de efluentes € a conversao do residuo do 6leo
de palma. E possivel desenvolver catalisadores especificos para essa
finalidade e, assim, obter agua, compostos organicos e 6leo. Além disso,
¢ possivel também obter gas de sintese e algum liquido com teor de
6leo.

O hidrogénio pode ser produzido a partir da reforma do biogas, um gas
composto principalmente de metano e CO, obtido da decomposicédo de
matéria organica, como o esterco de animais.

Reforma do biogas

BIOGAS REFORMING

Biogas
CH, (50-70%)
€O, (30-50%)

Figura 54: Reforma de biogas. Fonte: Adapted from PRICE et al. Catalytic Upgrading of a Biogas
Model Mixture via Low Temperature DRM Using Multicomponent Catalysts. Top Catal, 2020.
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Atualmente, ja existem fazendas que utilizam biodigestores para
produzir o biogas e geradores de energia descentralizados movidos a
biogas. No entanto, para gerar energia a partir do biogas, é necessario
aquecer o CO:, o que ndo é muito eficiente.

Uma alternativa mais eficiente é aproveitar o biogas para produzir o gas
de sintese, que pode ser utilizado na produgdo de quimicos e
combustiveis renovaveis. Paraisso, € possivel fazer areforma do biogas,
produzindo o gas de sintese. Outra opcdo é fazer a reforma do biogas,
separando o CO. para produzir hidrogénio.

A vantagem de usar a reforma do biogas é que ela combina os gases de
efeito estufa presentes no biogas. Além disso, a possivel producdo de
metanol apos a reforma do biogds permite a captura do CO: no
processo. No entanto, é preciso ajustar as condi¢des do processo para
que a quantidade de hidrogénio produzida seja suficiente para uso.

A reforma do biogas é uma técnica interessante para a producdo de
hidrogénio a partir de uma fonte renovavel e abundante. Essa técnica
envolve a conversdo do biogas, composto principalmente por metano e
CO:, em hidrogénio e outros produtos quimicos.

Para melhorar o processo de reforma, pode-se adicionar vapor para
reduzir a formagdo de cogue e aumentar o teor de hidrogénio. E
importante alcangar uma proporgao adequada de hidrogénio para CO na
faixa de 1,7-2,2 para produzir hidrogénio em quantidade adequada.

Reforma do biogas

Bi-reforming of biogas Tri-reforming of biogas

Dry reforming of methane

Dry reforming with methane Steam reforming Dry reforming with methane
CHy + CO, « 2CO + 2H, 2CH4 + 2H,0 « 2C0 + 6H, CH,4 + CO, « 2C0 + 2H,
Methanation reaction (Sabatier) Dry reforming Steam reforming
CO, + 4H, = CH, + 2H,0 €O, + CH, « 2C0 + 2H, CH, + H,0 © CO + 3H,
Boudouard reaction Bi-reforming of methane Partial oxidation
2C0 « CO; + C(s) 3CH4 + 2H,0 + CO, « 4CO + 8H, CHy + 1/20, ++ CO + 2H,
Methane decomposition % Reduce coke formation

< Dry and steam reforming are highly endothermic
< Partial oxidation is exothermic
< 0, reduces the energy demand
dNi | For H, production, H,/CO = 1.7-2.2 % Increases the cost, risk of oxidation of metal particles,
b methane combustion
¥ Hy/CO=11-22

CHy = C + 2H, @ HyCOx11-27

< Combines two GHG
=3 te ol

* PP

tend to deactivate due to coke
formation and metal sintering
# H,/CO=07-1.0

Figura 55: Adapted from Price et al. Catalytic Upgrading of a Biogas Model Mixture via Low
Temperature DRM Using Multicomponent Catalysts. Top Catal (2020).
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Além disso, é possivel realizar a tri-reforma, que adiciona oxigénio para
melhorar a eficiéncia energética do processo, embora isso possa
aumentar os custos e levar a modificacdes de desempenho em termos
de composicdo quimica. E essencial trabalhar com catalisadores e
ajustar os parametros operacionais para alcancar as especificacdes
desejadas para a producédo de hidrogénio.

A gaseificacao e a reforma sdo dois processos distintos que podem ser
utilizados para a producdo de hidrogénio. Ambos sdo processos
industriais ja estabelecidos, porém precisam ser ajustados para uma
matéria-prima renovavel.

Para ilustrar isso, podemos observar um reator de laboratoério utilizado
na reforma do biogas. Essa técnica consiste em utilizar o biogas como
matéria-prima para a producao de hidrogénio, a partir da adigdo de vapor
d'agua e um catalisador. Essa reagdo quimica resulta na reducéo da
formacédo de subprodutos indesejados, como o coque, e no aumento do
teor de hidrogénio na mistura.

Reforma do Biogas
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Micro reator para a reforma a vapor de misturas de biogas
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Figura 56: Reforming of Biogas. Fonte: AHMED et al. Catalytic steam reforming of biogas e Effects
of feed composition and operating conditions. Int J Hyd Ene, 2015.
Por exemplo, podemos mencionar a planta piloto da BIOROBUR, uma
unidade experimental para demonstragdo. Nessa planta, existem
processos de reforma, purificacdo do gas e a reforma auto térmica que
utiliza oxigénio.
BIOROBUR

Sistema de demonstragéo descentralizado para produzir H: verde através da reforma
direta do biogas, sem separagao preliminar de CO2, com base no ATR do biogas, com
uma eficiéncia global de converséo do biogas em H. verde de 65%.

= Wi =)

Figura 57: BIOROBUR. Fonte: CAMACHO et al. Techno-economic analysis of green hydrogen
production from biogas autothermal reforminha. Clean Techn Envi Policy, 2017.

Aqui sdo apresentadas comparacgdes de custos e niveis de maturidade
tecnologicarelacionadas a produgao de hidrogénio. Paraisso, é utilizada
a escala TRL (Technology Readiness Level), que mede o nivel de
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desenvolvimento tecnolégico desde a pesquisa basica até a aplicagéo
comercial.

Comparagdo de diferentes processos de Produgao de H::
TRL, CAPEX e Custo

Process TRL Preduction scale  CAPEX H2 production cost ($/kg)
Fossil resources
SMR 9 Large/Available 170.95-240.20 M€ 0.77
Coal Gasification 9 Large/Available 257 60 M€ 092283
Water
Water electrolysis 9 Small/Available 4 0 M€ 2 .35-4 80 (nuclear)
8.9 Me 5.00-10.00 (RES)
Vegeral/algal
biomass
Gasification 7 Mid-size/Available 11 M€ 1.24-35
2153 M€
Steam reforming 8 Small/Available 9.9 Me 1.83-2.35
Pyrolisis 7 Mid-size/Available 210-287 M€ 1.21-2.57
SCcWG 4 Pilot plant 57 44 M€ 1.51-3.89
Dark Fermentation a9 Pilot plant ! 2.57-2.80
Photo-Fermentation 4 Under research ~ 115.6 M€ 2.83-3.89

Figura 58: Comparagao de diferentes processos de Produgdo de H:. Fonte:
CAMACHO et al. Techno-economic analysis of green hydrogen production
from biogas autothermal reforming. Clean Techn Envi Policy, 2017.
A reforma a vapor e a gaseificagdo do carvio sio tecnologias com um
alto nivel de maturidade tecnolégica, com TRL 9, ou seja, prontas para a
producdo em larga escala.

A seguir, apresentamos um grafico que compara o nivel de maturidade
de diferentes tecnologias para producdo de hidrogénio, medido pelo
TRL.

Ja aeletrolise da agua tem uma escala industrial menor, mas com custo
de producdo mais elevado. Isso é influenciado pela fonte de energia
utilizada, que precisa ser renovavel para viabilizar a produgio de
hidrogénio.

No caso da biomassa vegetal ou de alga, a gaseificagio temum TRL 7, e
ainda ha desafios a serem superados para alcancar o TRL 9. O custo
ainda é um pouco maior do que os custos dos combustiveis fosseis, € o
estagio da tecnologia é menor.
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A gaseificacdo supercritica ainda esta em um estagio de pesquisa, e a
fermentacédo bioldgica esta em fase de desenvolvimento.

Nivel de maturidade de diferentes tecnologias para produgao
de hidrogénio, medido pelo TRL

3Ygtom Test, Launch No grafico, podemos ver que a gaseificacao
e areforma, usando matéria-prima féssil, ja
System/Subsystem .
Dovelopme ] possuem TRL 9. Usando energias
renovaveis, a eletrdlise é a mais madura
Technology ” .
Demonstrafian com o mesmo TRL 9. Ja o uso da biomassa
— estd em TRL até 8, porém com grande
‘echnology . s .
Development potencial para evoluir e alcancar TRLs mais
Research 10 Prove altos ao longo dos proximos anos.
Feasibility
Basic Technology Figura 59: Fonte: CAMACHO et al. Techno-economic analysis
of green hydrogen production from biogas autothermal

reforming. Clean Techn Envi Policy, 2017.

Além disso, pode-se destacar as vantagens e limitacdes da conversio
de biomassa para hidrogénio. Entre as vantagens estdo a reducdo da
dependéncia de combustiveis fdsseis, a geragdo de uma fonte
sustentavel, a diminuicdo das emissdes de gases de efeito estufa e o
aumento do valor agregado aos residuos agricolas.

TRL e custo das vias verdes H: inicialmente propostas
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e Conventional gasification o SCWG

e Raw biogas SMR e Microalgae

e Thermochemical cycles e Photo-fermentation

o Electrolysis (PEC) o FElectrolysis with organic catalyst (9a) or plasma

o Dark fermentation gasification (9b)
o Biogas reforming with plasma purification

Figura 60: Fonte: Albrecht et al, 2015.
No entanto, as limitagdes incluem:

= menor densidade de energia da biomassa, que requer uma
descentralizagdo da producdo;

= alto teor de umidade da biomassa, que dificulta seu transporte e
manejo;

= disponibilidade sazonal da matéria-prima;

= formagdo de alcatrio do material sélido, que é um desafio a ser
resolvido para aumentar a maturidade tecnolégica da biomassa.

6. Producgéo do H:Verde a partir da agua: eletrdlise

Agora, trataremos da producdo de hidrogénio verde a partir da agua.
Essa é uma rota especifica na qual iremos abordar a eletrélise. E o
conceito “mais original” do hidrogénio verde, por assim dizer. A
eletrolise da agua usando energias renovaveis. Vamos abordar os
fundamentos, os principais tipos de eletrolisadores e descrever alguns
exemplos.

Eletroquimica: “Fenémenos Quimicos que ocorrem com a troca de energia
elétrica”

Quando falamos de eletrolisador, primeiro precisamos falar do
fundamento, e o fundamento que da base para o eletrolisador é a
eletroquimica.

Eletroquimica é o ramo da quimica que estuda as transformacgdes
quimicas ocorridas por meio da circulagio de elétrons que, por sua vez,
envolvem reacdes de oxidagao e reducdo.
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Quando um elemento quimico perde elétrons, ele é oxidado, passando
da sua condi¢do reduzida para a oxidada. Quando ele ganha elétrons, ele
é reduzido, passando da sua condi¢ao oxidada para a reduzida.

Diagrama de um eletrolisador e da sua fonte de alimentagio externa

External power supply
—

Figure 1.10 - Diagram of an electrolyser and its external power supply

The dotted line represents the b possibly impl d to prevent the electrolytes from mixing.

Figura 61: Fonte: LEFROU, C.; FABRY, P.; POIGNET, J.-C. Electrochemistry - The Basics, with
examples. 2012. Ticianeli, E.D.; Gonzalez, E. R. Eletroquimica - Principios e Aplicagées. Edusp 2013.
Para realizar essas transformagdes quimicas, é necessario aplicar uma
diferenca de potencial, uma tensdo, que permita a circulacdo de

elétrons pelos materiais envolvidos.

Em um processo de oxidagdo-redugdo, no anodo, temos a reacgdo de
oxidagdo, onde ocorre a perda de elétrons e formagao do ion oxidado,
enquanto no catodo temos a reacdo de reducdo, onde ocorre o ganho
de elétrons e a formacgéao do ion reduzido.

Na eletroquimica, é possivel utilizar a 4gua como um meio para realizar
essas reagdes. Quando a agua é submetida a uma corrente elétrica,
ocorrem reagdes de oxidagdo-redugdo, que resultam na producgdo de
hidrogénio e oxigénio, a partir da divisdo da agua.

Eletrdlise da agua é o fendomeno que usa eletricidade para separar a 4gua em
dois componentes, hidrogénio e oxigénio.

A hidrolise da agua é uma das formas de se obter o chamado hidrogénio
verde, que € produzido a partir de fontes renovaveis de energia, como a
solar e edlica, com baixa emissdo de gases de efeito estufa.
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Varias formas de descrever os dois fenomenos de oxidagdo-redugéo da

agua
Medium 0,/H,0 couple H,0/H,; couple
Acidic 2H,0 === O, + 4H" + 4~ 2H  + 27 =—= H,
Basic 40H" === 0, + 2H,0 + 4e” 2H)0 + 2e° === 20H + H,

Figura 62: Fonte: LEFROU, C.; FABRY, P.; POIGNET, J.-C. Electrochemistry - The Basics, with
examples. 2072,

Durante a geracdo de hidrogénio verde, a agua liquida é
dividida em hidrogénio e oxigénio por meio da circulacédo
de elétrons do anodo para o catodo. Mas o que ocorre
exatamente nessa reagao?

Na regido do catodo, temos uma estrutura sélida
metalica chamada de superficie catalitica, que quebra a
molécula da agua e dispersa seus ions.

Com essa dispersdo, temos a formacgao do hidrogénio verde e de ions
OH-. Essa ¢ a eletrdlise da agua, que pode ocorrer de diferentes
maneiras, dependendo do tipo de eletrodo e eletrolito.

A eletrélise da agua é o fendmeno que usa eletricidade para separar a
agua em dois componentes: hidrogénio e oxigénio.

Em termos de fundamentos, o hidrogénio verde é gerado quando o
elétron negativo do OH- da agua é atraido pelo polo positivo do
eletrolisador, agregando-se e doando seus elétrons, formando o
oxigénio, mais agua e elétrons.

Assim, o processo de eletrdlise da agua é um fendomeno que utiliza
eletricidade para separar a 4gua em dois componentes: hidrogénio verde
e oxigénio, que é um coproduto comercializavel. O oxigénio é gerado em
alta concentragdo e pode ser vendido para hospitais, industrias
quimicas, entre outros.
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A eletrdlise € um processo fundamental para a producgao de hidrogénio
verde. Para entender esse processo, é importante resgatar alguns
fundamentos da termodinamica, que relembraremos a seguir.

Durante a eletrolise, as moléculas sdo quebradas, o que requer uma
quantidade significativa de energia. Além disso, ha uma parte elétrica no
processo, que é adicionada por meio da corrente elétrica. O consumo
total de energia é representado pelo AH, que é igual a energia elétrica
mais a parte térmica ou aquecimento A Q, ou seja, AH=AQ+AG.

Influéncia da temperatura e da pressio na curva I-U carateristica

de uma célula de eletrélise PEM

350 1.8
300 4 1.6
= . 14

250 -
£ 2
< 200 {14 L, =
E iy 5
g 150 {51 % - 08 3
2 s E
By 100 gt . 06 =
5 i asQ__ 04 ©
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= 1~ Heatl
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0 +— . . . 0
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Fig. 1. Total (AH), thermal (Q) and electrical (AG) energy demand of an ideal electrolysis
process as function of the temperature.

Figura 63: Fonte: BUTTLER, A. and H. SPLIETHOFF; Current status of water electrolysis for energy
storage, grid balancing and sector coupling via power-to-gas and power-to-liquids: A review.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2018.

O AG ¢ adicionado pela eletricidade e pelo consumo de energia do
eletrolisador. O aquecimento pode ser feito pelas perdas do proprio
eletrolisador ou por um aquecimento inicial para aquecer a agua,

dependendo do tipo de eletrolisador utilizado.

Ao elevar a temperatura, hd um pequeno aumento na energia total,
representado pela curva azul. Porém reduz-se o consumo de energia
elétrica, tornando mais facil quebrar as moléculas.
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Quando os elétrons estdo mais "nervosos”, eles se concentram e se
dispersam com mais facilidade. Portanto, em geral quanto mais alta a
temperatura, mais facil realizar a reacdo da eletrélise da agua.

No entanto, para atingir uma temperatura mais alta, ha uma elevagéo na
energia térmica, o que pode levar a maiores perdas de energia no
sistema. Em eletrolisadores de grande porte ha perdas nos eletrodos,
onde essa energia pode ser aproveitada. Entdo esse balango energético
deve ser avaliado caso a caso.

Portanto, € importante considerar todos os aspectos do processo de
eletrdlise para avaliar sua eficiéncia e consumo de energia. Para
compreender melhor esse processo, € preciso conhecer os
fundamentos da eletrdlise e, em seguida, estudar a operacdo do
eletrolisador e o processo de geragao de hidrogénio.

E importante lembrar que diferentes tipos de eletrolisadores e
processos tém caracteristicas especificas que precisam ser avaliadas
para garantir a eficiéncia e a sustentabilidade da producao de hidrogénio
verde.

No que diz respeito a producdo de hidrogénio verde, é importante
entender os dados de entalpia AH para areagio da eletrélise da agua.
Se a agua estiver em seu estado liquido, a quantidade total de energia
necessaria para sua quebra é de 285.840 kJ.

AH(T) = AG(T) + T- AS(T)

(" . s ™
AH,"(H,0(l)) = +285.840 k] mol

1
H,0(1) = Hy(g) + Eoz(g) AS,°(H,0(1)) = +163.15 ] mol™" K!
AG,°(H,0() = AH, (H,0()~ T - AS,"(H,0())) = +237.22 k] mol™"

_ J
(@ s 7 =\
. AH,®(H,0(vap)) = +241.80 k] mol
H,0(vap) — H,(g) +§02(g) AS,°(H,O(vap)) = +44.10 ] mol™* K™
AG,°(H,0() = AH,°(H,0()) — T - AS,"(H,0(1)) = +228.66 k] mol™"

g
Figura 64: Fonte: GODULA-Jopek, A., Hydrogen Production: by Electrolysis, Wiley, 1 ed., 2015.
IRENA; Hydrogen from renewable power: Technology outlook for the energy transition. 2018,
International Renewable Energy Agency: Abu Dhabi, ISBN: 978-92-9260-077-8
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No entanto, se a agua estiver no estado de vapor, a energia total
necessaria para quebra é menor, sendo de 241.80 kJ. Isso ocorre porque
as moléculas de agua no estado vaporizado estdo mais separadas e tém
menos ligagdes intermoleculares, o que torna a quebra mais facil.

Esses dados sdo importantes para o calculo da quantidade de energia
necessaria para produzir hidrogénio verde por meio da eletrdlise da
agua. Outros dados como entropia AG também sdo relevantes, mas
serdo abordados em outros momentos.

Fundamentos
Termodinamica: Eficiéncia:

e Acurva de corrente x tensao o A eficiéncia de um eletrolisador é dada
descreve o comportamento pela seguinte equacdo:
eletroquimico do eletrolisador; e Definicdo: Hidrogénio produzido

e Com areducdo da temperatura, (Energia)/Energia consumida:
pode-se observar a redugdo na e =(nH:*HV H.) / (AH) = = (nH> * HV H,) /
tensdo necessaria; (AQ+AG).

e Para a elevagdo da pressido, observa- e Onde nH.= quantidade de hidrogénio
se uma maior tensao necessaria. produzido

e As perdas, normalmente aumentam e HV = Poder calorifico (superior ou inferior
com o aumento da temperatura e a depender do processo ou do
pressdo no eletrolisador; fabricante).

e Em baixa densidade de corrente e Muito cuidado ao comparar as eficiéncias
(A/cm?), observam-se perdas informadas pelos fabricantes. Um maior
elevadas, devido a natureza do poder calorifico (PCl ou PCS), pode
processo. indicar uma melhor eficiéncia.

O processo de eletrdlise envolve a quebra da agua em hidrogénio e
oxigénio por meio da passagem de uma corrente elétrica através dela.

Na eletrdlise, um grafico da voltagem potencial (V) versus densidade de
corrente pode ser obtido para descrever o comportamento
eletroquimico do eletrolisador.

A densidade de corrente é medida em ampere por centimetro quadrado
(AJcm?) e representa a quantidade de energia fluindo no eletrodo e no
eletrolisador de acordo com o potencial elétrico aplicado.
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Influéncia da temperatura e da pressio na curva I-U carateristica
de uma célula de eletrélise PEM

Temperature

Figura 65: Influéncia da temperatura e da
pressdo na curva I-U carateristica de uma
célula de eletrolise PEM. Fonte: BUTTLER,
A. and H. SPLIETHOFF; Current status of
water electrolysis for energy storage, grid

Cell voltage (V)

0 025 05 075 1 125 15 175 2 balancing and sector coupling via power-
Current density (A/cm?) to-gas and power-to-liquids: A review.
——20°C,atm. ——40°C,atm. ——80°C,atm. Renewable and Sustainable Energy
===80°C, 20 bar ===80°C, 40 bar Reviews 2018.

Figura 66: Eficiéncia de um eletrolisador.
Fonte: Buttler, A. and H. Spliethoff; Current
status of water electrolysis for energy
storage, grid balancing and sector coupling
via power-to-gas and power-to-liquids: A
review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews 2018, 82: p. 2440-2454, DOI:
10.1016/).rser.2017.09.003.

A reducdo da temperatura diminui a tensdo necessaria para o processo,
enquanto o aumento da pressio eleva a tensdo necessaria. As perdas de
energia aumentam com o aumento da temperatura e da pressdo devido
a dispersédo e perda para o ambiente.

A eficiéncia de um eletrolisador é dada pela quantidade de hidrogénio
produzido em relagdo a energia consumida, em toneladas, kWh ou em energia
kwh (dividido por kWh, gerando um resultado em percentual).

A quantidade de hidrogénio produzido é definida pela quantidade
massica de hidrogénio vezes o poder calorifico do hidrogénio (superior
ou inferior, dependendo do processo ou do fabricante). E importante
observar que uma eficiéncia maior pode ser indicada por um poder
calorifico superior (PCS) e uma eficiéncia menor por um poder calorifico
inferior (PCI).
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O primeiro experimento de eletrolise da agua foirealizado em 1800, mas
a primeira aplicacdo industrial ocorreu apenas em 1920. Embora sejaum
processo antigo, a eletrdlise é uma tecnologia importante para a
producao de hidrogénio verde a partir de fontes renovaveis de energia.

7. Tipos de eletrolisadores

Agora vamos entender os principais tipos de eletrolisadores e os seus
principios basicos.

Algumas curiosidades:

e Em 1800, ocorreu o primeiro experimento de
Nicholson e Carlisle;
e Em 1920, ocorreu a primeira aplicagao industrial.
e  Principais tecnologias:
o Alkaline electrolysis (AEL);
o  Proton Exchange Membrane electrolysis (PEM);
o Solid oxide electrolysis (SOEL);
o  Anion Exchange Membrane electrolysis (AEM).

Figura 67: Primeiro experimento foi realizado por Nicholson e Carlisle nos anos de 1800. Fonte: IRENA;
Hydrogen from renewable power: Technology outlook for the energy transition. 2018, International

Renewable Energy Agency: Abu Dhabi, ISBN: 978-92-9260-077-8

a) Eletrolisador: Alkaline electrolysis (AEL):

Vamos comecar descrevendo seus principios basicos:

E a tecnologia mais madura no mercado.

O principal fabricante é a Thyssenkrupp.

Possui dois eletrodos (+ e -), normalmente em base niquel.
Utiliza um liquido alcalino como eletroélito, normalmente KOH.
O diafragma, anteriormente feito em asbestos,

mas recentemente em ZrO:, NiO, etc.

Catodo (-): Redugdo: 2H.0 + 2e- — H: + 20H-

Anodo (+): Oxidacéo: 20H- — 12 0> + H.0 + 2e-
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Eletrolisador: Alkaline electrolysis (AEL)

hnods — icm Figura 68: Eletrolisador: Alkaline
a = 50 electrolysis (AEL). Fonte: BUTTLER, A.
120,410 : & o] o) o and H. SPLIETHOFF; Current status of
¢ o | 5 3 water electrolysis for energy storage,
e % 5§§ grid balancing and sector coupling via
208" > 1200028 @ ::"i Ao B amwouar—s wozow power-to-gas and power-to-liquids: A
¢ o ;:8 O e i review. Renewable and Sustainable
:; Aot :"E A\W/ :; BE'"’N'Y" Energy Reviews 2018.
[ =<3 = s 2H,0

No processo de eletrolise da agua, utiliza-se um eletrolisador que
contém dois eletrodos: o catodo (lado negativo) e o anodo (lado
positivo). Quando os elétrons chegam ao catodo, ele fica negativo e ha
uma area porosa na superficie do eletrodo que permite a vaporizagéo e
o borbulhamento do hidrogénio de forma mais rapida.

O elétron entra na estrutura molecular da agua e quebra a molécula,
produzindo hidrogénio e duas moléculas de OH-. O hidrogénio € gasoso
e sobe, enquanto o OH- circula pelo diafragma, que permite apenas a
passagem dele. O eletrélito pode ser KOH ou NOH, por exemplo.

O OH- doa o seu elétron no eletrodo para que o elétron circule e quebre
a molécula da agua no outro lado. Esses 20H- se combinam formando
oxigénio, um pouco de agua e elétrons. Dependendo da temperatura de
operacgdo, a agua pode ser vaporizada na condicdo da camada de difusdo
gasosa.

Fluxograma de Processo (Alkaline Electrolysis - AEL)

Feed Water Cooling Water

Preparation ~ Grid

Raw Water
Feed

KOH Lye
Feed H Diagram Legend
H D Hydrogen

X i ——— Oxygen
—— KOH Lye

Electrolyte Electrolysis
Supply Stack Coolant

Hydrogen Gas Oxygen Gas
Treatment | § Treatment

Electrolysis
Rectifier

Figura 69: Fluxograma de Processo. Fonte: Alkaline electrolysis (AEL). Fonte: Reissner R, Vaes J,

Hosseiny SS. RESelyser: System Concept for a combined RES- Electrolyser plant with optimised

efficiency: Part 1 Review of electrolyser system with special emphasis on the HYSOLAR system.
[January 04]; 2017,
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e  Adgua precisa ser tradada normalmente por processos de desmineralizacédo e
deionizacao;

e  Os fluxos de soda (KOH) devem misturados para evitar
diluigdo/concentragdo, com o uso de bombas de alimentagéo e circulagao;

e  Para evitar contaminacdo dos gases por arraste de eletroélito, utiliza-se vasos
separadores.

e Aalimentagdo do eletrolisador precisa ser retificada para converter a
corrente alternada (DC) em corrente continua (CC).

Os produtos desejados sdo produzidos como bolhas formadas dentro do
eletrolisador. E importante ressaltar que a agua precisa voltar para
produzir oxigénio e hidrogénio. O processo de separagio sera visto mais
adiante, e pode precisar de resfriamento ou de um vaso para separar o
oxigénio e o hidrogénio.

Vamos falar agora do processo um pouco mais detalhado para a
producao de hidrogénio verde. Primeiro, a agua é misturada com KOH e
levada para o eletrolisador. No eletrolisador, ocorre a producdo de
oxigénio e hidrogénio, que sdo separados em vasos distintos.

Fluxograma de Processo (Alkaline Electrolysis - AEL)
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Figura 70: FLUXOGRAMA DO PROCESSO. Fonte: IRENA, Green Hydrogen Cost Reduction: Scaling
up Electrolysis to Meet the 1.5°C Climate Goal, International Renewable Energy Agency, 2020.
Para obter o hidrogénio puro, é necessario realizar uma nova separagao,
retirando o oxigénio novamente e, em seguida, resfriando e
comprimindo-o entre 300 e 700 bar. Antes disso, ele é comprimido
entre 30 e 40 bar. Para que o processo ocorra, sdo necessarios um
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potencial elétrico e um suprimento de energia com retificador para fazer
o polo positivo e o polo negativo.

O grafico seguinte apresenta uma série de experimentos com diversos
tipos de eletrolisadores e equipamentos de diferentes institutos de
pesquisa, que mostram as curvas de densidade de corrente por perda de
carga para diferentes condicdes de temperatura e pressio. E importante
entender as condi¢gdes do processo.

Podemos observar que, apesar de apresentar uma menor eficiéncia,
pureza alcangavel um pouco menor e densidade de corrente mais baixa,
a eletrdlise alcalina ainda é um processo muito utilizado, devido a sua
maturidade tecnoldgica.

Condigdes de operagdo

kWh
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——GHw 80°C, 30 bar = == Hydrogenics 65°C, 25 bar
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Figura 71: Condigées de operagdo. Fonte: IRENA, Green Hydrogen Cost Reduction: Scaling up
Electrolysis to Meet the 1.5°C Climate Goal, International Renewable Energy Agency, Abu Dhabi, 2020.

Um exemplo é a UNIGEL, que esta construindo uma planta na Bahia
utilizando essa tecnologia da Thyssenkrupp. Mais adiante, veremos
outras tecnologias com condig¢des interessantes também.
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Aqui destacamos algumas condigdes de operagio:

e Temperatura 60 - 90°C;

e Pressdo < 30 bar;

e Densidade de corrente baixa;

e Eficiéncia até 82%. E um equipamento que nio tem uma eficiéncia tao
elevada;

e Pureza alcancgavel entre 99,5 e 99,9%. Varia pouco;

e Tem uma alta capacidade por médulo;

e Tem um tempo de vida de médulo bem elevado.

A seguir, apresentamos algumas imagens de tecnologia de eletrolise
alcalina, que foram registradas durante uma visita realizada na
Alemanha por pesquisadores brasileiros.

Tecnologia de eletrdlise alcalina

Tratamento de agua Eletrolisador Sistema de compressao

Figura 72: Algumas fotos ilustrativas. Fonte: Arquivo fotografico da Visita Técnica a H. Herten.

A primeira foto apresenta o sistema de desmineralizacdo e deionizagdo
da agua, que é o primeiro passo para obter uma agua pura e adequada
ao processo de eletrolise.

A segunda imagem mostra o proprio eletrolisador, com um grande
cilindro e vasos de separacdo, além de controles para a operagédo do
sistema. E nesse equipamento que ocorre a eletrélise da agua.

A ultima foto mostra o sistema de compressdo do hidrogénio, que
pressuriza o gas até 30 bar para armazenamento e transporte.
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A seguir, temos imagens de um sistema de controle de tratamento de
qualidade em um processo de geracdo de hidrogénio via eletrélise para
uso em células de combustivel.

O painel de controle é bem robusto e € utilizado em um ciclo fechado
para aproveitamento de energia excedente de turbinas edlicas. O
sistema de controle é utilizado para garantir a qualidade do hidrogénio
gerado via eletrdlise, e o armario de controle é maior que a célula de
combustivel.

Tecnologia de eletrolise alcalina

4 >

Sistema de controle Sistema de controle Célula a combustivel (proximo madulo)

Figura 73: Algumas fotos ilustrativas. Fonte: Arquivo fotogrdfico da Visita Técnica a H.Herten.

Essa parte sobre célula de combustivel serda abordada em um outro livro,
mas é importante destacar que o controle é bastante complexo e possui
ainda muitos desenvolvimentos a serem alcancados. Esse sistema
piloto tem um armario bem robusto e é uma area de pesquisa muito
interessante para o desenvolvimento do hidrogénio verde.

b) Eletrélise por membrana de troca de prétons (PEM)

Vamos agora falar sobre a membrana de troca de protons e sua relagdo
com a eletrolise. A membrana de troca de protons é uma das pecas
centrais na producdo de hidrogénio verde por eletrolise. Ela ¢é
responsavel por separar os ions presentes na solugdo eletrolitica,
permitindo que apenas os protons se movimento pelo meio eletrolitico
e formem o hidrogénio, enquanto os outros ions sdo impedidos de
passar.
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e  Como principios basicos, destacamos:

e Essatecnologia também esta madura no mercado, sendo o principal
fabricante a Siemens:

e Possui dois eletrodos (+ e -), normalmente em metal nobre.

e  Utiliza uma membrana de polimero hidratado, que permite o transporte de
protons.

e Nao ha necessidade de liquido eletrolito.
e Catodo (-): Redugdo: 2H+ + 2e- —> H-
e Anodo (+): Oxidag&o: H.0 — /2 02 + 2H+ + 2e-

e A membrana funciona como eletrélito sélido, porém a sua hidratagdo é
fundamental para a sua performance.

A membrana de troca de protons geralmente é feita de materiais
poliméricos, como o MNafion, e é essencial para o funcionamento
eficiente e duradouro dos eletrolisadores de hidrogénio verde.

Eletrélise de membrana de troca de prétons (PEM)

Electricity power
' Cathode (-),| Anode (+)
r Water in
H,0

Hydrogen in w
Hydrogen out J

0, E==> Oxygen out

Electrodes
Figura 74: Fonte: Buttler, A. and H. Spliethoff; Current status of water electrolysis for energy
storage, grid balancing and sector coupling via power-to-gas and power-to-liquids: A review.
Renewable and Sustainable Energy Reviews 20178.

Vamos entender como funciona a membrana de troca de prétons (PEM)
no processo de producdo de hidrogénio verde. A principal fabricante
dessa tecnologia é a Siemens, que ja possui equipamentos de grande
porte no mercado.

A membrana de troca de protons é um polimero hidratado que permite
apenas o transporte de protons. Quando ocorre a eletrélise da agua, a
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molécula é quebrada em /2 O + 2H+. Os H+ circulam pela membrana
enquanto os elétrons fluem para o outro lado.

Aqui, o oxigénio é produzido e os H+, em vez de sair da célula, permeiam
a membrana que deixa passar apenas esses protons. A membrana
funciona como um eletrélito sélido e hidratado, permitindo o fluxo de
prétons de um lado para outro.

A diferenca em relacgdo a eletrodlise alcalina é que na PEM, quem anda é
o H* no sentido inverso para receber a reagdo, enquanto na eletroélise
alcalina é o OH™ que descarrega o elétron. A membrana nio precisa de
solucdo alcalina como eletrolito como o KOH, o que simplifica o
processo. A hidratacido da membrana é fundamental para sua
performance, pois é necessario ter agua para fluir o H*.

Assim, durante a producdo de oxigénio e hidrogénio, a agua é
consumida. Mas o que € possivel fazer a respeito? E ai que entra a
questdo do fluxograma de processos para criar um processo continuo.

Fluxograma de Processo (PEMEL)

S
Control

Valve

Condensate
Trap

Feed Water

Gas
Separator

PEM
Electrolysis

Rectifier Transformer

19)A agua normalmente € alimentada pelo vaso de separagéo de oxigénio pela bomba
de alimentacéo;
2°) A dgua precisa ser mantida em circulacédo pela bomba de circulagio;
3°) Da mesma forma, a alimentac&o do eletrolisador precisa ser retificada para
converter a corrente alternada (DC) em corrente continua (CC).

Figura 75: Fluxograma de Processo. Fonte: BUTTLER, A. and H. SPLIETHOFF; Current status of

water electrolysis for energy storage, grid balancing and sector coupling via power-to-gas and
power-to-liquids: A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews 2018.
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Nos laboratoérios, o processo ndo precisa ser necessariamente continuo.
E possivel ter um reservatério de agua onde seja possivel realizar
eletrélise por um determinado periodo de tempo.

O tamanho do reservatorio vai depender da producao e vai ditar o tempo
de experimento. Alimentagdo manual também é possivel. No entanto,
em processos industriais € preciso que o processo seja continuo.

Mas como funciona a eletrodlise por membrana com troca de protons na
PEM? A agua é normalmente alimentada pelo vaso de oxigénio e entra
no vaso com separagdo de oxigénio. Uma bomba de circulagdo é
responsavel por bombear essa agua para o PEM. E necessario ter uma
pressio mais elevada para que o H* passe para o lado (gas separador) e
para que se produza o hidrogénio.

O hidrogénio é separado da agua e passa pelo Demister para eliminar a
agua, depois é resfriado e armazenado em um reservatorio de
hidrogénio.

Do outro lado (do outro lado do PEM) é produzido o oxigénio, que é
separado da dgua e depois lavado. A bomba de circulagdo da agua gera
uma pressao AP e existe todo um sistema de controle e bombeamento
envolvido nesse processo.

Tudo isso representa o fluxograma de processo. Existem outros
aspectos que serdo explorados mais adiante. Hd consumo de energia em
alguns pontos dessa planta e a eficiéncia precisa ser aprimorada em
relacdo as energias consumidas. Nao se trata apenas da energia elétrica
do eletrolisador, mas de outras formas utilizadas no processo que
também precisam ser consideradas.

A agua precisa ser mantida em circulagio para manter a membrana e o
sistema hidratado. Da mesma forma, a alimentagao do eletrolisador
precisa ser retificada em corrente continua.

A seguir, apresentamos o processo de producdo de hidrogénio verde. A
agua e o oxigénio sdo alimentados juntos e pressurizados. Em um lado,
ocorre a geragdo do hidrogénio, enquanto no outro lado é produzido o
oxigénio.
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O hidrogénio gerado é separado e segue para a desoxigenagdo, onde é
retirado qualquer residuo e, em seguida, é armazenado no reservatorio.
Ele passa por um compressor e é seco, para entdo ser disponibilizado
como produto final.

Fluxograma do Processo

Deoxo

Vented oxygen Low 3 High

‘ pressure | pressure
side | side

Gas separator

Feed water
supply

lon
exchanger

I Hydrogen
[0 Oxygen
I Water

Ractifier
Transformer

Figura 76: Fluxograma do Processo. Fonte: IRENA, Green Hydrogen Cost Reduction: Scaling up
Electrolysis to Meet the 1.5°C Climate Goal, International Renewable Energy Agency, Abu Dhabi,

2020.

Por outro lado, o oxigénio também é gerado, e é importante ressaltar
que ele ndo é descartado, sendo considerado um produto valioso. E
fundamental considerar isso nas analises econdmicas.

Além disso, é mencionado o sistema de alimentagdo elétrica
responsavel por promover a tensdo para circulacdo de elétrons e
geracdo de hidrogénio.

Destacamos as condigbes de operagdo:

Temperatura de operagao: de 50 a 80°C que sido mais elevadas do que
a eletrdlise alcalina;

Pressao de operagao: de 20 a 80 bar. Um pouco mais elevada;
Densidade de corrente € um pouco maior;

Eficiéncia um pouco maior;

Pureza alcangavel: maior que 99,99%;

E possivel conseguir médulos menores;

O tempo de vida util de cada médulo é equivalente a eletroélise alcalina.
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Existem diversas tecnologias que apresentam curvas de potencial
diferentes para diferentes densidades de corrente, e essas curvas
podem variar de acordo com a temperatura e pressido utilizadas no
processo.

Condigées de operagao

kWh
uw E. ()
3 — —r 720
gl
2 SRR ik 45
2.75 e 6.60
- _."— Ny (%)
7
25 et s0-d 6,00
225 i 251 540

175 A

15

1.25

Proton (Baseline) 50 °C,

16 2 24 28 32 36 4
Current density (A/cm?)

4.4

n.a.

70°C,

® Hydrogenics® n.a.
++++«Proton (Advanced!) 80 °C, n.a, Hydrogenics® 55°C, 10 bar
— —Proton 50°C, 350 bar — — =[TM? 55 °C, atm.

Giner 58°C, 70 bar — —Siemens n.a. 50 bar
Giner? 80°C, 23bar m—Sicmens n.a., 50 bar
— —-Helion? 70°C, 35bar Bernt (ZAE/TUM)! 80 °C, atm.
— —CETH23 n.a., n.a. + s s Lewinski (3M)! 80 °C, atm.
Areva H2Gen? 60°C, 35bar ====t Suermann(PSI/ETH)* 50 °C,1-100 bar

Figura 77: Condigdes de operagdo. Fonte: SCHMIDT et. al.; Future cost and performance of water
electrolysis: An expert elicitation study; International Journal of Hydrogen Energy; 2017.
Na producdo de hidrogénio verde, é importante conhecer essas curvas
de potencial para escolher a tecnologia mais adequada e eficiente para
o processo. E preciso levar em conta a relagio entre a densidade de
corrente, a temperatura e a presséao utilizada para maximizar a eficiéncia
e minimizar os custos.

Portanto, a escolha da tecnologia e das condigdes operacionais
adequadas sdo fundamentais para produzir hidrogénio verde de forma
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eficiente e sustentavel. E necessario considerar diversos fatores, como
a disponibilidade de recursos, o impacto ambiental e a viabilidade
economica do processo.

A seguir, algumas imagens que ilustram as membranas utilizadas no
processo de producdo de hidrogénio verde.

A ZBT, que é um centro de pesquisa da Alemanha, nos apresentou
diversos tipos de membranas, como essas pequenas placas que
permitem a passagem de protons.

o
Membranas de pequeno porte
Figura 78: Algumas fotos ilustrativas. Fonte: Arquivo fotografico da Visita Técnica a H:Herten.

Na imagem a seguir, vemos um S/LYZER 300, da Siemens, que utiliza o
processo de eletrdlise PEM.

Membranas de grande porte

SlLYZER 300 1 7 5 MW per full Module Array
. (24 modules)

The next paradigm of PEM electrolysis

Moduie Array with 24 modules 7 5 % System efficiency

(higher heating value)

340 kg hydrogen per hour per

full Module Array
(24 modules)

Figura 79: Membranas de grande porte.
Fonte:
https.//new.siemens.com/content/dam/inter
net/siemens-comy/global/products-
services/energy/renewable-
energy/hydrogen-solutions/silyzer/
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Esse equipamento possui diversos dispositivos, mdédulos e vasos de
separacgdo, além de membranas colocadas em placas que permitem a
passagem dos prétons. Cada modulo tem capacidade de produzir 17,5
MW, e a eficiéncia é de 75%, com producdo de 340kg de hidrogénio por
hora.

No entanto, ficamos com uma questdo: quais sdo as vantagens
comparando o PEM vs AEL, membrana vs alcalina? Essa é uma questao
importante, uma vez que existem diferentes tecnologias para a
producdo de hidrogénio verde, e cada uma possui caracteristicas
especificas.

As principais vantagens sdo:

= A membrana possui alta densidade energética com um menor porte de
construgdo, sendo modulos mais compactos. O médulo de eletrélise de
PEM é muito menor do que um maédulo de eletrélise AEL;

=  Ele tem maior eficiéncia do que a Alcalina;

= Possui um bom range de operacdo. Ele permite aumentar e reduzir carga de
maneira mais flexivel. O AEL tem uma inércia maior e ndo permite uma
variagdo muito grande;

=  Adinamica de comportamento da PEM é mais rapida;

= Possui um projeto, como um todo, mais compacto por conta dos médulos e
da pureza dos gases. Como os gases sdo mais puros, e ndo ha KOH, o
sistema como um todo se torna compacto.

As principais desvantagens sdo:

= Acidez, por conta do H* que é um prdton acido e requer metal nobre nos
eletrodos. Esse é um ponto bem interessante que iremos falar mais a frente;

=  Possui mdédulos em pequenas poténcias, sendo necessarios muitos
modulos para larga escala. Isso pode ser considerado uma vantagem por
permitir modularidade. E possivel encaixar os moédulos para atingir
poténcias da forma desejada. Facilita a manutengio. E colocado aqui como
desvantagem porque precisa de muitos moddulos para chegar numa
poténcia mais elevada.

c) Eletrolisador: Solid Oxide Electrolysis (SOEL)

Avancando em nossos estudos sobre hidrogénio verde, vamos agora
falar sobre eletrolise por oxido sélido. Vamos iniciar explicando o
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processo e a operacgdo. Além disso, vamos discutir suas vantagens e
desvantagens.

Como principios basicos, temos:

» Desenvolvida nos anos 1970, ganhando interesse nos ultimos anos;

+ Catodo normalmente em Ni-YSZ (Niquel - Yttrium-Stabilized Zirconia);

* Anodo normalmente em LSM-YSZ (Lanthanum Strontium Manganite e Yttrium
Stabilized Zirconia);

+ Eletrdlito em 6xido sélido ceramico;

« Catodo (-): Redugdo: H.O + 2e- — H: + Ox-;

* Anodo (+): Oxidagéo: 02- — 120, + 2e-.

A eletrdlise por oxido solido € uma técnica que utiliza um eletroélito
sOlido ceramico para produzir hidrogénio a partir da agua. Nesse
processo, o fluxo de ions é diferente da eletrdlise alcalina e da de troca
de protons. Em vez de OH- ou H+, é o ion O:- que circula.

Eletrélise de Oxido Sélido (SOEL): principios bésicos

0, —»1/20,+2¢- - —>H 0,

© Catalyst layer
O Gas diffusion layer
D Electrolyte

H,0

Figura 80: Solid Oxide Electrolysis (SOEL). Fonte: BUTTLER, A. and H. SPLIETHOFF; Current status
of water electrolysis for energy storage, grid balancing and sector coupling via power-to-gas and
power-to-liquids: A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews 2018.

Areacdo ocorre da seguinte forma: temos agua, um anodo positivo e um
catodo negativo. Os elétrons saem do anodo e véo para o catodo, onde
a agua recebe elétrons e se oxida, formando H.0.-. O H: é o produto
desejado e o0»- é capturado pelo 6xido sélido, que favorece a producéo
de hidrogénio em seus poros cataliticos.
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Esse oxigénio é transferido para outra regido, onde é atraido pelo polo
positivo, doa seus elétrons e se transforma em oxigénio estavel. Isso
ocorre porque o fluxo de O.- é por atracdo do polo positivo, ndo
precisando de AT.

O eletrolito utilizado na eletrdlise por 6xido sélido € um sélido ceramico,
que permite o fluxo do ion O--. As estruturas do catodo e do anodo sédo
mais complexas e sdo compostas por niquel, itrio estabilizado, zirconia,
lantanio e estroncio. O produto final é o hidrogénio, que é produzido a
partir da 4gua com a ajuda do éxido soélido.

No processo de producdo de hidrogénio verde, é necessario separar a
agua em suas partes constituintes, o hidrogénio e o oxigénio. Para isso,
a agua é alimentada em uma bomba de alimentacdo e passa por um
sistema de aquecimento, onde é vaporizada em temperaturas mais
elevadas.

A seguir, o vapor € misturado com hidrogénio, gerando um fluxo de
hidrogénio e vapor que entra em um compressor. Esse fluxo é entédo
submetido a um trocador de calor chamado de Hijgh Temperature
Preheater, onde a agua é aquecida.

Eletrolise de Oxido Sélido (SOEL): Fluxograma de Processo

HT Heat (? LT Heat Oxygen
. enriched Air Hy
_I N
i FAMA
Temperature
Preheater Recuperatur H.O
SOEL Stack Feed
Steam + H 10.\ eed water pump

Recycle Compressor

Figura 81: Fonte: BUTTLER, A. and H. SPLIETHOFF; Current status of water electrolysis for energy
storage, grid balancing and sector coupling via power-to-gas and power-to-liquids: A review.
Renewable and Sustainable Energy Reviews 20178.

A agua vaporizada é entdo direcionada para o Stack, um dispositivo que
separa o hidrogénio do oxigénio.

Esse processo gera uma corrente de hidrogénio, que é o produto final, e
uma corrente de oxigénio enriquecido com ar, que pode ser utilizado em
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outras aplicagdes. A agua é recuperada através da condensacdo do
vapor e é reutilizada no processo.

Para favorecer a producdo de oxigénio, é adicionado ar ao processo, o
que enriquece o fluxo de oxigénio gerado pelo Stack. Esse ar ¢é utilizado
como fluxo para deslocar a reagdo para a produgao de oxigénio.

A producdo de hidrogénio verde envolve a utilizacdo de tecnologias que
visam a otimizacio da eficiéncia do processo. E importante destacar que
a separacdo do hidrogénio e do oxigénio é realizada apos a eletrolise e
a mistura com o vapor, e que a agua condensada é recuperada durante
0 processo.

A seguir, apresentamos um fluxograma de processo do hidrogénio
verde, em que a agua é adicionada com hidrogénio e entdo vaporizada
antes de passar pela Stack.

Fluxograma de Processo
Heater

Gas/Water
Separator Pre-heater
Steam

Pre-heater
Air

0, Vented out
Feed liquid
water supply

Evaporator

o I Hydrogen
e - B Oxygen
ectifier )
Transformer . Water

Figura 82: Fluxograma de Processo. Fonte: IRENA, Green Hydrogen Cost Reduction: Scaling up
Electrolysis to Meet the 1.5°C Climate Goal, International Renewable Energy Agency, Abu Dhabi,
2020.

Nesse processo, temos o retorno do hidrogénio, que é comprimido junto

a agua em vapor para a producao de hidrogénio e oxigénio.

Além disso, temos a alimentacdo elétrica do Stack para gerar o polo
positivo e negativo, em que o negativo é responsavel pela producdo de
hidrogénio e o positivo pela produgao de oxigénio.

O Pre-heater Air é um trocador de calor que aquece a agua antes de
entrar na Stack. O oxigénio produzido € liberado para fora do sistema.
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Percebemos, portanto, as condi¢cdes de operacdo da eletrdlise por 6xido
sélido. E necessario atingir temperaturas bem elevadas, de cerca de 650
graus Celsius, para que ocorra a passagem de ions pelos sélidos. As
pressdes sdo mais baixas, variando de 1 a 15 bar, e a densidade de
corrente é equivalente a da PEM, o que resulta em eficiéncias elevadas.

E possivel alcancar uma alta pureza na producgdo de hidrogénio.
Entretanto, a vazio por mddulo é baixa e o tempo de vida util é menor,
visto que essa tecnologia ainda esta em desenvolvimento.

Destacamos as condi¢des de operagio:
e  Temperatura de operagdo: 650 - 1000 °C
e  Pressdo de Operacdo: 1-15 bar
e Densidade de Corrente: 0.3 - 2.0 A/cm?
. Eficiéncia: up to 100% (HHV)
e  Purezaalcancavel: 99.9%
e H.por950dulo: < 10 Nm?/h
e  Tempo de vida do médulo: < 10,000 h

A seguir, temos um grafico de potencial de corrente apresenta
diferentes tipos de eletrélise por dxido sélido, assim como os ja
mostrados anteriormente.

Condigées de operagao

kwn ====Schiller etal. (DLR), 750 °C

E, inTts
5.00 = = =Schiller et al. (DLR), 850 °C
——— Ebbesen et al. (Rise DTU), 750 °C
— — Ebbesen et al. (Risp DTU), 750 °C
= = Jensen et al. (Risg DTU), 750 °C (10 bar)
— = Brisse et al. (EIfER), 800 °C
Brisse et al. (EIfER), 900 °C
= = = Chauveau et al. (CNRS), 750 °C
=== Chauveau et al. (CNRS), 850 °C
L 263 Mougin et al. (CEA/LITEN), 750 °C
................................................ 130- === Petri et al. (FuelCell Energy), 800 °C

r 453

oy 215 Petri et al. (FuelCell Energy), 800 °C
L 1.68 - = Petri et al. (FuelCell Energy), 750 °C
¢ Inuzuka et al. (Toshiba), 750 °C
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Figura 83: Fonte: A. Hauchet al.,Science370, eaba6118, 2020.

Entdo, falaremos um pouco das vantagens e desvantagens,
considerando a SOEL e as demais.
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Vantagens:

e Altas eficiéncias;

e Nd&o sdo necessarios metais nobres. Esse 6xido é ceramico, e nos eletrodos
nao precisa de metais nobres;

o Epossivel fazer co-eletrdlise e entrar com o metanol, e com o CO: ja produzir
outros produtos. Vocé tem uma flexibilidade interessante de produtos e
matérias primas;

e Integracdo energética de alta temperatura. A energia é necessaria para
chegar ao eletrolisador e pode ser aproveitada de alguma outra forma;

e Possui a flexibilidade de ser reversivel como célula a combustivel. E possivel
fazer uma modificagao interna muito simples de entradas e saidas.

Desvantagens:

e Ainda esta em fase de desenvolvimento tecnoldgico;

e Por conta de suas temperaturas mais elevadas, esse estagio de
desenvolvimento € um projeto mais caro;

e Tem uma menor durabilidade;

e Elevadas temperaturas;

e Tem um comportamento dinamico lento, quando comparado com a PEM.

Quando queremos utilizar o hidrogénio como forma de armazenar
energia para momentos de alta variacdo na demanda energética, a
tecnologia PEM é a mais indicada atualmente.

Ja em projetos de grande escala, como a ideia da UNIGEL de produzir 10
mil toneladas por ano, a eletroélise alcalina é a escolhaideal, pois é capaz
de atender a essa demanda energética constante.

Além disso, existem outras aplicagdes da tecnologia SOEL, como a co-
eletrolise, que permite a producdo de outros tipos de produtos, e as
estratégias reversiveis, em que é possivel gerar tanto hidrogénio quanto
energia elétrica, dependendo da demanda do momento.

Por exemplo, é possivel aproveitar um dia de vento forte para gerar
hidrogénio através de uma turbina edlica, e no dia seguinte, quando nédo
houver mais vento, utilizar o mesmo equipamento para gerar energia
elétrica.

A seguir, apresentaremos os quatro tipos de eletrdlise jA mencionados
anteriormente:
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Quatro Tipos de Eletrédlise
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e 1) Na eletrdlise alcalina, o hidrogénio é produzido pela circulacgio do ion H- €, ao
mesmo tempo, o oxigénio é produzido;

e 2) Na eletrolise por troca de prétons, o hidrogénio é circulado pela membrana que
troca ions H+ enquanto a producéo de hidrogénio e oxigénio ocorre.

J »
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Anode: 40H «»2H,0+0,+4e Anode: 20% <+ O,+ 4’

Cathode: 4H,0+4e—2H,+40H Cathode: 2H,0+4e  2H +20%
J J

e 3) Naeletrolise por membrana de anions, ocorre a circulagéo do ion OH- onde, em
um lado de pressdo mais elevada, a 4gua é bombeada, produzindo hidrogénio e
oxigénio;

e 4) Na eletrdlise por dxido sélido, ocorre a movimentagéo do ion O-- para a
producao de hidrogénio e oxigénio.

Figura 84: Quatro Tipos de Eletrdlise. Fonte: IRENA, Green Hydrogen Cost Reduction: Scaling up

Electrolysis to Meet the 1.5°C Climate Goal, International Renewable Energy Agency, Abu Dhabi,
2020.
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Fazendo algumas comparacdes em relacdo a temperatura de operagao
dos quatro tipos de eletrdlise, podemos observar que a baixa
temperatura ocorre nas trés primeiras, enquanto na ultima a
temperatura é elevada. Ja na eletrdlise sdlida, a pressdo é mais baixa
quando comparada com as outras.

Em relagdo ao eletrélito, ha diferentes materiais utilizados em cada tipo
de eletrdlise. Na alcalina, é utilizado o KOH. Na PEM, a membrana é feita
de um polimero. Na AEM, é adicionada uma base no eletrolito para
facilitar a circulagdo do OH-. Ja no dxido soélido, sdo utilizados metais
de zirconia que exigem uma estrutura metalica complexa.

Comparagio de Tipos de Eletrélise

Alkaline PEM AEM Solid Oxide

Operating temperature 70-90 °C 50-80 °C 140-60 °C 700-850 °C
Operating pressure 1-30 bar <70 bar < 35 bar 1bar
Electrolyte Potassium PFSA membranes  DVB polymer Yttria-stabilized

hydroxide (KOH) support with Zirconia (YSZ)

- -1
57 molL KOH or NaHCO3
TmolL!

Separator Zr0, stabilized with  Solid electrolyte Solid electrolyte Solid electrolyte

PPS mesh

(above)

(above)

(above)

Electrode / catalyst Nickel coated Iridium oxide High surface area  Perovskite-type

(oxygen side) perforated stainless Nickel or NiFeCo (e.g. LSCF, LSM)
steel alloys

Electrode / catalyst Nickel coated Platinum High surface area  Ni/YSZ

(hydrogen side)

perforated stainless
steel

nanoparticles on
carbon black

nickel

Porous transport layer

Nickel mesh (not

Platinum coated

Nickel foam

Coarse Nickel-mesh

anode always present) sintered porous or foam
titanium
Porous transport layer Nickel mesh Sintered porous Nickel foam or None
cathode titanium or carbon  carbon Cloth
cloth
Bipolar plate anode Nickel-coated Platinum-coated Nickel-coated None

stainless steel

titanium

stainless steel

Bipolar plate cathode Nickel-coated Gold-coated Nickel-coated Cobalt-coated
stainless steel titanium Stainless steel stainless steel
Frames and sealing PSU, PTFE, EPDM  PTFE, PSU, ETFE PTFE, Silicon Ceramic glass

Figura 85: Comparagédo de Tipos de Eletrdlise. Fonte: IRENA, Green Hydrogen Cost Reduction:
Scaling up Electrolysis to Meet the 1.5°C Climate Goal, International Renewable Energy Agency,
Abu Dhabi, 2020.

Além disso, ha diferentes tipos de separadores e eletrodos que também
precisam ser considerados nas analises de ciclo de vida.
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No que diz respeito ao transporte, existem camadas porosas de
vaporizacdo feitas de diferentes materiais, como niquel, platina e
titanio. E importante verificar os materiais utilizados nos anodos e
catodos, como o titanio com uma pelicula de ouro.

Esses pequenos detalhes precisam ser levados em consideracdo ao
comparar as diferentes tecnologias de produgdo de hidrogénio e ao
analisar a eficiéncia de cada operagao.

Cada tecnologia tem suas peculiaridades e sua aplicabilidade em
contextos diferentes. Ndo ha uma tecnologia melhor que a outra, e
todas s3o necessarias para alcancar os objetivos da transicio
energética e reducdo de emissoes.

E importante entender que cada sistema tem suas limitages e que nio
podemos depender apenas de uma tecnologia especifica. Precisamos
avancar com todas as tecnologias e distribuir os esforgos para
desenvolver o que temos de melhor em nosso pais.

8. Eletrélise da agua na transi¢do energética atual

A eletrdlise é uma rota muito importante na transigcéo energética atual,
e neste trecho vamos abordar alguns aspectos relevantes sobre ela.
Antes, ja discutimos outras rotas, como a da biomassa e a do biogas,
mas agora o foco sera na eletrdlise.

No que diz respeito ao uso de eletrdlise da agua, ela € muito importante
paraatransi¢ao energética atual, especialmente no processo Power-to-
X, em que ha a necessidade de aumentar a concentragéo de hidrogénio
para produzir combustiveis como Jet Fuel, por exemplo.

Mesmo em casos em que a biomassa ja possua alguma concentracgéo de
hidrogénio, é necessario enriquecer a composicdo para produzir cadeias
mais longas de hidrocarbonetos e alcancar os objetivos de
desfossilizagao.
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A desfossilizagédo é a estratégia adotada para substituir combustiveis
fosseis por renovaveis. Ela é importante para alcancar a meta de
eliminar os carros a combustao na Alemanha e na Europa até 2035.

Nesse processo, serdo produzidos combustiveis renovaveis como
gasolina, diesel e gas natural por meio do Power-to-X, para que possam
ser utilizados nos carros a combustdo remanescentes até que sejam
eliminados do mercado.

Power-to-X

PtL

H,00) I l Qcoz

Figura 86: Power-to-X. Fonte: German Environment Agency /.l;l.n-v;z;/;l;t:/;z;;;a.n.r; ; [/EA): Power-to-

Liguids: Potentials and Perspectives for the Future Supply of Renewable Aviation Fuel, 2076.
A ideia é transformar os postos de gasolina do futuro em postos com
gas natural renovavel, gasolina renovavel, diesel renovavel e uma
estacdo de carregamento elétrico. Isso permitird que os carros mais
novos sejam descarbonizados e os carros em uso sejam desfossilizados.
Assim, poderemos alcancar uma transicdo energética mais sustentavel
e alcancar nossas metas de reducdo de emissdes de gases de efeito
estufa.

Na Alemanha, o hidrogénio verde tem sido visto como uma solucdo para
o problema do fornecimento de gas natural, interrompido devido a
conflitos com a Ucrania. Isso mostra como o hidrogénio verde pode ser
uma alternativa importante para substituir combustiveis fosseis em
diversas aplicagdes.

Um exemplo disso é a producdo de amoénia, um dos principais produtos
que podem ser produzidos a partir do hidrogénio verde e utilizado na
agricultura e em outros setores.
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Economia do Hidrogénio: Aplicagées do H. V

HYDROGEN
STORAGE
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HYDROGEN
PRODUCTION

WATER  ELECTROLYSIS

SUPPLY AND
DISTRIBUTION

NATURAL GAS
NETWORK

RESIDENTIAL
APPLICATIONS.

STEAM REFORMATION |
AND CRACKING |

FUEL CELL
INDUSTRY
APPLICATIONS VEMICLES

Figura 87: Aplicagdes do H: V.Fonte: https:;/www.herbertsmithfreehills.com/latest-thinking/a-
national-hydrogen-strategy-shaping-possibilities-for-australias-hydrogen-economy.

Economia do Hidrogénio:
e  Estabilizador da rede elétrica.
e  Aquecimento em residéncias (situacio da Alemanha com a Ucréania, por
exemplo).
e  Agricultura (producio de aménia).
e  Processos industriais.

Além disso, o hidrogénio verde também pode ser utilizado em processos
industriais, como produgdo de ago, refinarias e petroquimicas, para
ajudar na desfossilizagdo e reducdo das emissdes de gases de efeito
estufa.

E importante ressaltar que nem todos os processos industriais podem
ser descarbonizados, como é o caso da producdo de polimeros e
plasticos, essenciais em muitas areas da nossa vida.

No entanto, é possivel utilizar hidrogénio verde como matéria-prima
renovavel em processos de refino de petroleo, por exemplo, para que a
transicdo energética possa avancgar e contribuir para a reducdo das
emissdes de gases de efeito estufa.
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Power-to-X: combustiveis neutros em termos de carbono
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Figura 88: Power-to-X: carbon-neutral fuels. Fonte: <https.//www.dw.com/en/power-to-x-the-
secret-to-a-100-renewable-energy-system/a-51662074>

O hidrogénio verde é fundamental na conversdo do diéxido de carbono
(C0O.) em combustiveis neutros em carbono, conhecidos como carbon-
neutral fuels, como a gasolina, o diesel, o gas natural e o GLP. Para isso,
€ necessario produzir hidrogénio por meio da eletrdlise e utilizar o CO-
proveniente de biomassa ou de processos industriais de captura.

Existem diferentes técnicas de captura de CO., como absorgéo,
adsorgdo e membrana, e de producéo de biomassa, como a gaseificagcdo
e a reforma do biogas.

O hidrogénio é importante nesse processo porque é a molécula base
para a conversao do CO- em hidrocarbonetos, que sdo os componentes
principais dos combustiveis. O CO2, mesmo quando capturado, ndo pode
ser transformado em hidrocarbonetos sem a presenca do hidrogénio.

Embora a biomassa contenha uma pequena quantidade de hidrogénio, é
necessaria uma quantidade maior para sintetizar compostos de cadeias
mais longas, como o metano, o propano, o GLP, a gasolina verde, o eteno
ou o metanol.

Portanto, o hidrogénio verde é essencial para a produgdo de
combustiveis neutros em carbono e pode ser utilizado como molécula
base para a conversido do CO: em hidrocarbonetos de cadeia longa. Isso
possibilita a reducdo das emissdes de gases de efeito estufa e a
transicdo para uma economia mais limpa e sustentavel.
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9. Eletrélise realizada com energias renovaveis

No contexto do hidrogénio verde, é importante lembrar que as fontes de
hidrogénio precisam ser produzidas a partir de fontes de energia
renovavel, como a edlica, hidrelétrica, de ondas de marés ou solar. Esse
é um ponto fundamental para garantir que a producéo de hidrogénio seja
verde e sustentavel.

Eletrdlise realizada com energias renovaveis

Figura 89: Energias renovdveis. Fundamental integragdo com a eragéo de energia renovavel,
edlica, hidrelétrica, solar, entre outras. Fonte: NMotas de aulas. 2023.
No Brasil, ja estamos avancando para uma producdo industrial do
hidrogénio verde. Temos um projeto da UNIFEI, patrocinado pela GIZ,
para a producdo de hidrogénio em uma unidade piloto de 1 MW. Além
disso, temos também o projeto da Unidade da UNIGEL, que pretende
gerar cerca de 10 mil toneladas por ano de hidrogénio verde.

* Youlube

Dica de video: Unidades Produtivas no Brasil (Unidade Piloto do PTI)
https://www.youtube.com/watch?v=IIpeAh7IQLE
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Dica de video: Unidades Produtivas no Brasil (Projeto da UNIFEI - 1 MW)
https://www.youtube.com/watch?app=desktop&v=4wogS7030gc&feature=youtu.be

A fabrica da Unigel podera ser pioneira no Pais na producdo do insumo
em grande escala. Até 2027, a capacidade instalada sera de 10 mil
toneladas anuais de hidrogénio verde.

S 0 AR / ’

ESTADAC

==  (QUNIGEL

Unigel constroi primeira fabrica de AL <
hidrogénio verde no Brasil - )
Dica de estudo de caso: Projeto da UNIGEL - cerca de 50MW)

https://www.estadao.com.br/economia/unigel-constroi-primeira-fabrica-de-hidrogenio-verde-
no-brasil/

10.Economia do Hidrogénio

a) Aspectos econdmicos importantes: uma visdo mais ampla

O hidrogénio verde é uma das tecnologias mais promissoras para a
reducdo das emissdes de gases de efeito estufa e para a transicdo para
uma economia mais sustentavel.

Vamos analisar o CAPEX, que € o custo de investimento necessario para
a construcdo de uma unidade de producao de hidrogénio verde.
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Custos de investimento - CAPEX

Table 1
State-of-the-art (SoA) and future targets of key performance indicators (KPIs) given by FCH JU [15] for hydrogen production from renewable electricity for energy storage and grid
balancing (KPI 1, 2 and 3 are extended by own calculations marked in italics, conversion of values of KPI 2 and 3 are based on energy consumption specified in KPI 1).

SoA in 2012 2017 2020 2023
KPI1 Energy consumption @ rated power 57-60 kWh/kg 55 kWhrkg 52 kWh/kg 50 kWh/kg
@100 kg/d @500 kg/d @1000 + kg/d @1000+ kg/d
5.1-5.4 kWh/Nm® 4.9 kWh/Nm® 4.7 kWh/Nm® 4.5 kWh/Nm®
KPI2 CAPEX @ rated power including auxiliary equipment and 8 ME/(t/d) 3.7 ME/(t/d) 2.0 ME/(t/d) 1.5ME/(v/d)
commissioning 3400 €/kW, 1600 €/KW 900 €/kWe 700 €/kWa
KPI3 Efficiency degradation @ rated power and 8000 h operation ~ 2-4%/year 29%/year 1.5%/year < 1%/year
/ year 5.4-10.7 4V/h 5.2uV/h 3.7uV/h < 23uV/h
KPI4  Flexibility with a degradation < 2% per year (refer to KPI 3)  5-100% of nominal power 5-150% of nominal ~ 0=200% of nominal 0-300% of nominal
power power power
KPI5 Hot start from min to max power (refer to KPI 4) 1min 10s 2s <1ls
Cold start 5min 2 min 30s 10s

KPI 4 and KPI § shall be considered as optional targets to be fulfilled according to the profitability of the services brought to the grid thanks to the addition of flexibility and (o) reactivity
(consideting also potential degeadation of the efficiency and lifetime duration).
“H2 Production ... @ rated power” - corrected for 30 bar hydrogen output pressure.

Figura 90: Custos de investimento - CAPEX. Fonte: Buttler, A. and H. Spliethoff; Current status of

water electrolysis for energy storage, grid balancing and sector coupling via power-to-gas and
power-to-liquids: A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews 2018.
De acordo com a Tabela de Buttler de 2012, o CAPEX era de 8 milhdes
de euros por tonelada por dia de hidrogénio. Em 2017, o valor caiu para
3,7 milhdes de Euros, e em 2020, chegou a 2 milhdes de euros. A
previsdo para 2023 é que o valor chegue a 1,5 milhdes de euros. Isso
mostra que a tecnologia esta avancando e os custos estdo sendo
reduzidos, o que € fundamental para viabilizar a produgdo em larga
escala.

b) Caso Base - 60 MW

Para entender melhor o custo de producéo de hidrogénio verde, vamos
fazer uma conta rapida. Considerando o CAPEX de 2 milhdes de euros
por tonelada por dia de hidrogénio, podemos calcular o custo de
producdo de uma unidade de 60MW, como a da UNIGEL.

Essa unidade produziria cerca de 1,2 toneladas por hora, ou seja, 10 mil
toneladas por ano. Se considerarmos o valor de 120 milhdes de doélares
para construir essa unidade, o valor de investimento estaria em torno de
600 mil reais.

E importante ressaltar que os precos de venda do hidrogénio ainda nio
estdo bem definidos, uma vez que a industria esta se estabelecendo e
ndo ha producdo de hidrogénio verde disponivel industrialmente. De
acordo com a publicacio de SONNICHSEN, os precos de venda variam
de 3,18 a 5,75 dolares por quilograma de hidrogénio.
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Isso significa que a receita bruta da UNIGEL estaria em torno de 32 a 58
milhdes de dodlares por ano. Mesmo considerando o cenario mais
otimista, em que a receita cobriria o investimento em apenas 2 anos, é
preciso levar em conta outros fatores, como o consumo de energia e o
custo de agua, que podem comprometer a viabilidade financeira do
projeto.

Apesar dos riscos e desafios, investir no desenvolvimento de
tecnologias de hidrogénio verde é fundamental para a transi¢do para
uma economia mais sustentavel. O CAPEX ainda é elevado, mas espera-
se que os custos caiam a medida que a tecnologia avanca, assim como
ocorreu com a energia eélica e solar.

Na figura a seguir, é possivel ver o custo do hidrogénio em diferentes
partes do mundo:

Custos do hidrogénio - base energia

Custos da produgao de hidrogénio a longo prazo através de sistemas solares e
eolicos. Os melhores recursos podem néo estar proximos dos principais centros de
demanda, necessitando de transporte.

Hydrogen costs (USD/kg H;)
W <150 =
B 150175 ‘
B 175200
[ 200-225
[ 225250
[ 250-275
[ ]275-300
[]300-325
[] 325-350
B 350-375
B 375-400
| B

Figura 91: Custos do hidrogénio - base energia. Fonte: IEA (International Energy Agency) - Global
Hydrogen Review, October 2021.
Observamos que as regides mais baratas para a producdo estdo
localizadas no leste da América do Sul, Asia, Europa Central e Russia.

Entretanto, essas regides estdo longe dos principais centros de
demanda, como Estados Unidos, Europa e Brasil. Isso significa que sera
necessario transportar o hidrogénio para atender a essa demanda, nio
sendo uma solucdo ideal.
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No Brasil, por exemplo, temos uma grande demanda por hidrogénio, e
seria vantajoso produzi-lo e consumi-lo aqui mesmo. No entanto, isso
requer politicas publicas, incentivos e discussdes que ndo estdo sob o
controle dos pesquisadores, mas € importante destacar essa questéo
para que sejam consideradas solugdes que minimizem o transporte do
hidrogénio.

Tendéncia de reducgédo

6.0
Electrolyser cusJ in 2020:
USD 1000/kW ‘
50 Ny !
Electricity price
USD 65/MWh
Electricity price
4.0 Electrolyser cost in 2020: USD 20/MWh

USD 650/kW

\; Electrolyser cost in 2050:
USD 307/kW @ 1 TW Installed capacity

3.0 .El.;‘:%%so‘/'kwﬁ\‘“ 2020: Electrolyser cost in 2050:

USD 130/kW @ 5 TW installed capacity
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Figura 92: Tendéncia de redugdo. Fonte: IRENA, Green Hydrogen Cost Reduction: Scaling up
Electrolysis to Meet the 1.5°C Climate Goal, International Renewable Energy Agency, Abu Dhabi,
2020.

No grafico anterior é apresentada a tendéncia de redugdo de pregos do
hidrogénio, esperando-se que em 2025, o custo de producéo diminua de
USD 1.000/kW para USD 307/kW, com uma capacidade instalada de

1TW, chegando a USD 130 para 5TW.

E importante ressaltar que a produgdo de hidrogénio verde esta em
constante evolugdo e é uma area promissora para o futuro. Ha muitas
pesquisas e investimentos sendo realizados para aprimorar a producéo
e torna-la mais eficiente e sustentavel.
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11. Produgdo do H:V a partir da agua: eficiéncia da eletrélise

w
a
o
z
3
3

Shell Hydrogen Study © Shell

Figura 93: Eletrolisadores existentes no
mercado. Fonte:

https://www.hydrogeneurope.eu/electrolysers.

Como ja visto anteriormente, na
producdo de hidrogénio verde
através da eletrdlise da agua, é
possivel visualizar o fluxo de
elétrons envolvido no processo.

Ao aplicar uma corrente elétrica na
agua, ocorre uma separagdo das
moléculas de agua em hidrogénio e
oxigénio, que se concentram em
seus respectivos lados do eletrodo.

No lado negativo, o hidrogénio é
atraido pelos elétrons e produzido,
enquanto no lado positivo, o
oxigénio € produzido.

Contudo, e importante ter uma visio geral dos fluxos de massa e energia
que ocorrem nos sistemas de producdo de hidrogénio verde.
Anteriormente, aprendemos sobre o consumo de energia na eletrdlise,
mas agora veremos o sistema como um todo.

Visdo geral dos fluxos de massa e energia através dos limites do sistema.

INPUTS SYSTEM

Electrical
energy

Thermal energy

Figura 94: Visdo geral dos
fluxos de massa e energia
através dos limites do
sistema. Fonte: Tsotridis G.
and Pilenga A., EU
S —— harmonised terminology
hestlossss for low-temperature water
electrolysis for energy-
storage applications, EUR
29300 EN, Publications
Office of the European
Union, Luxembourg, 2018,

OUTPUTS
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Quando elevamos a temperatura no eletrolisador, temos um maior
consumo de energia, mas isso resulta em melhorias na eficiéncia
elétrica do sistema. Em temperaturas proximas da vaporizagio,
gastamos menos energia para condensar e recuperar a agua. E essencial
analisar todos os fluxos de energia envolvidos no processo.

No STACK, que é a operacgao da célula de eletrolise, temos o limite de
controle dos componentes e o limite de controle do sistema como um
todo, onde ha entradas e saidas. Na entrada, temos agua e energia, que
pode ser elétrica ou térmica. Na saida, hidrogénio e oxigénio.

E importante ter estratégias de calculo diferentes para os volumes de
controle, como o volume de controle da operagao unitaria, o volume de
controle dos componentes, com adi¢cdo dos compressores, e o volume
de controle do sistema como um todo, que envolve também o
armazenamento do hidrogénio e oxigénio.

Atualmente, a eficiéncia do eletrolisador de agua varia de 60% a 80%,
com base no poder calorifico superior. A analise dos fluxos de massa e
energia nos sistemas de producio de hidrogénio verde é crucial para
aprimorar a eficiéncia e reduzir as perdas.

O hidrogénio verde é uma tecnologia que busca produzir hidrogénio a
partir de fontes renovaveis de energia, como a solar e edlica, através da
eletrolise da agua. Porém, é importante analisar a eficiéncia desse
sistema, considerando todas as etapas envolvidas, desde a eletrdlise
até a purificacéo do hidrogénio produzido.

Existem diversas camadas no sistema de eletrolise, incluindo a parte de
suprimento de energia, os processos de separagio e o proprio STACK
que realiza a eletrdlise em si.

E possivel analisa-la isoladamente, sem levar em conta o suprimento de
energia, ou como um sistema completo, incluindo a purificacdo de agua,
o resfriamento e o tratamento do gas. No entanto, as definicdes de
eficiéncia no mercado sdo arbitrarias e podem variar de acordo com o
sistema, autor ou avaliagdo. considerada. Por isso, € importante
comparar corretamente a eficiéncia dos diferentes sistemas e projetos.
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Alguns fabricantes informam apenas a eficiéncia da eletrélise, sem levar
em conta outras perdas e consumos de energia envolvidos nas outras
etapas do processo.

Para uma analise mais completa, € necessario considerar a eficiéncia da
planta como um todo, ou seja, quanto hidrogénio é produzido em
relacdo a toda a energia consumida.

Eficiéncia do sistema de eletrélise - Exemplos de limites do sistema

Process
cooling

v

Gas

purification treatment

Electrolysis

_______ ) ST

supply

Electrolyzer system

1 1
1 1
I 1
1 1
I 1
I 1
I 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
' 1
I 1
1 1
I 1
1 1
: Water H
I I
I 1
I 1
1 1
1 1
1 1
1 1
I ]
1 1
1 1
1 1
I 1
1 1
1 1
1 1
I 1
1 1
I ]
1 1

Electrolyzer plant
Figura 95: Eficiéncia do sistema de eletrdlise - Exemplos de limites do sistema.
Fonte: Philipp Lettenmeier, Efficiency - Electrolysis, Siemens White Paper, 2019
A eletrdlise em si ja esta bem desenvolvida em termos de tecnologia,
mas ainda ha questdes a serem resolvidas em relacdo a parte elétrica,
além da otimizagdo e melhoria da eficiéncia da planta como um todo.
Ainda ndo ha um ponto de operacdo ideal definido para garantir a
maxima eficiéncia.
Com o aumento da poténcia dos eletrolisadores, € possivel implementar
solugdes mais eficientes e aumentar a eficiéncia global das plantas. E
importante manter um olhar focado no desenvolvimento de tecnologias
e na pesquisa para aprimorar a eficiéncia desse sistema.

Em resumo, o hidrogénio verde é uma tecnologia promissora para
produzir hidrogénio a partir de fontes renovaveis de energia. No entanto,
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é importante analisar a eficiéncia do sistema como um todo, levando em
conta todas as etapas envolvidas e buscando solugdes para otimizar e

melhorar essa eficiéncia.

Em relacdo a eficiéncia energética, especificamente sobre a eletrodlise,

apresentamos o grafico a seguir:

Eficiéncia do sistema de eletrolise - Exemplos de limites do sistema

350
300 L AHC - -1 160%
—_ -2 AH®
10 250 ¢ a 4 150%
E 20 | 4% AG®
2 4 140%
% 150 F gcen® -7
5 gk 1 130%
S 100 | ,"TSS" Tas”
50 E—— / 120%
0 _— 110%
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C)

Electrical efficency (HHV)

Figura 96: Eficiéncia elétrica da eletrdlise. Fonte: Keith Scott, Electrochemical Methods for
Hydrogen Production - Energy & Environment Series, The Royal Society of Chemistry, 2020.

Os eletrolisadores de baixa temperatura precisam de um sistema de
arrefecimento para o eletrélito (chiller). Esse eletrdlito precisa ser
resfriado para que o circuito de corrente elétrica mantenha a proépria
eletrdlise, ja que o proprio circuito gera perdas de energia que resultam

em aquecimento.

No entanto, esse resfriamento consome energia, sendo que parte dela
pode ser dividida em uma parte térmica, AQ, e outra parte elétrica, AS,

como ja vimos.

Os eletrolisadores de alta temperatura tendem a apresentar os seguintes

beneficios:

e Leve aumento na energia total;
e Redugdo no consumo de energia elétrica;

e Aproveitamento da energia térmica que seria perdida no sistema de
arrefecimento, ja que operamos em uma temperatura mais elevada;
e Utilizagdo da elevada temperatura de saida para facilitar a sintese dos

combustiveis.
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Quando falamos em SOEL, estamos operando a eletrdlise no estagio de
vaporizagdo da agua, o que resulta em menor consumo de energia
elétrica, aproveitamento da perda de energia elétrica para a parte
térmica e operacdo em temperaturas mais elevadas, eliminando a
necessidade de condensar e retornar a agua para o estado liquido.

A agua é separada posteriormente por outras formas. O hidrogénio é
comprimido juntamente com a agua para aproveitar a energia e deslocar
o equilibrio da reacéo, resultando em uma eficiéncia global maior.

A tendéncia € que a eficiéncia global elétrica aumente devido a reducao
no consumo de energia e ao aproveitamento da energia térmica. Do
ponto de vista elétrico, podemos até mesmo ultrapassar 100% de
eficiéncia devido ao consumo adicional de energia térmica no processo.

No entanto, isso é um ponto de interrogagdo interessante para a
pesquisa e precisa ser calculado e definido com precisao.

Eletrolisadores Alcalinos comerciais

Do ponto de vista tecnolégico,
os eletrolisadores alcalinos sdo
suficientemente desenvolvidos
e estdo prontos para produzir
hidrogénio renovavel em taxas
significativas.

O equipamento é confiavel e
seguro, com vida util total de até
30 anos, troca de eletrodo e
diafragma a cada 8 anos,

eficiéncia de operagao entre 62 !/’l' 4—\59{?@%
e 82% e capacidade de produgéo Separator (KOH in Water)
de1a760 Nm?3 / h. Figura 97: Fonte: 1 - Silveira, J. L., Sustainable

Hydrogen Production Processes - Energy, Economic
and Ecological Issues, Springer, 2017.
Consiste principalmente em dois eletrodos imersos em uma solucéo
aquosa de KOH ou NaOH (25-30%). Os eletrodos sdo separados por um
diafragma microporoso permeavel aos ions OH-, mas impermeavel aos
gases. O anodo é geralmente feito de niquel ou aco revestido com
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niquel, enquanto o catodo é feito de ago revestido com diferentes
catalisadores.
A distancia entre os eletrodos é de até 5 mm e a temperatura de

operacdo geralmente é limitada a 80°C. Existem eletrolisadores
alcalinos operando em baixas pressdes (até 6 bar) e em altas pressdes

(de 6 a 30 bar).

Vamos abordar detalhes do processo de producgéao de hidrogénio verde,
comecando com a entrada de agua no sistema, seguida pela separagéo,
deionizagdo e desmineralizacdo, ¢ adicionado KOH antes da eletrdlise.

Planta tipica de um Eletrolisador Alcalino comercial

SYSTEM BOUNDARY

POWER SUPPLY
Stack Rectifier

ELECTROLYSER STACK

_I‘—

ATy

Figura 98: Planta tijpica de um Eletrolisador Alcalino comercial. Fonte: Tsotridis G. and Pilenga A.,
EU harmonized terminology for low-temperature water electrolysis for energy-storage
applications, EUR 29300 EN, Publications Office of the European Union, Luxembourg, 2018.
Para determinar a eficiéncia da planta, todos os gastos energéticos
devem ser avaliados, e para obter o H.V, todos os gastos energéticos
devem ser considerados e oriundos de energias renovaveis, inclusive o

transporte.
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Comecando com a entrada de agua no sistema, seguida pela separagao,
deionizagdo e desmineralizacdo, é adicionado KOH antes da eletrdlise.
Durante a eletrdlise, hidrogénio é produzido no lado negativo e oxigénio
no lado positivo. A agua circula pelo STACK e volta para o processo. Um
Demister é usado para separacgao ainda maior do liquido.

O hidrogénio produzido é resfriado e a quantidade de oxigénio é
removida antes de ser armazenado em um vaso e comprimido com um
compressor. A pressdo do hidrogénio fica entre 20 e 30 bar, e, se
necessario, um compressor ou um secador pode ser usado para
aumentar a pressdo ou para manda-lo para algum lugar, dependendo da
especificacdo do sistema.

E importante considerar todos os gastos energéticos envolvidos na
producdo de hidrogénio, e para que a produgao seja considerada verde,
todos esses gastos devem ser oriundos de energias renovaveis,
incluindo o transporte.

Case seja utilizado um compressor que néo seja movido por uma fonte
de energia renovavel, como a rede elétrica renovavel ou uma turbina a
vapor, o ciclo que esta gerando esse vapor deve ser renovavel. Se for
usado combustivel renovavel, ele deve ter alguma condicdo que ndo
emita CO.. Para que o processo seja considerado verde, o CO- deve ser
minimizado no processo.

Além disso, é importante observar o sistema como um todo e ndo
apenas o eletrolisador. E necessario que todos os periféricos do
processo sejam renovaveis para que a producdo de hidrogénio seja
considerada verde. A producdo de CO:/tH: produzido é um indicador
fundamental para entender como esta o processo de producéo.

A etapa de transporte também ¢ importante. E necessario considerar
como o hidréxido de potassio chega a planta. Se for entregue por um
caminhao, é importante verificar se ele esta "rodando” com combustivel
renovavel ou ndo, ja que isso pode afetar o CO: total do processo.

Em resumo, para que a producao de hidrogénio seja considerada verde,
é importante observar todos os gastos energéticos envolvidos,
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incluindo o transporte, e garantir que todos sejam oriundos de fontes
renovaveis.

Além disso, é importante observar todo o ciclo de vida do processo,
incluindo a producdo de CO:/tH. produzido e o transporte de materiais
para a planta.

Nas imagens a seguir, sdo apresentados dois exemplos de
eletrolisadores para a producio de hidrogénio verde pela rota alcalina:

Figura 99:
Eletrolisador Alcalino
comercial. Fonte:
Fonte: Gandia,
Arzamendi and
Dieguez. Renewable
Hydrogen
Technologies.
Production,
Purification, Storage,

Alkaline water electrolysis>modules “Titan” electrolyzer by Applications and
developed by NEL Hydrogen. Teledyne Company. Safety, Elsevier, 2013.

O primeiro é da empresa NEL Hydrogen, composto por um eletrolisador
cilindrico, eletrodos, separagdes internas e vasos de separagdo e
tratamento de agua.

Ja osegundo exemplo é da Teledyne, que € um pouco menor, mas possuli
caracteristicas similares, com um eletrolisador, movimentacgao de agua,
vasos de separagio, instrumentacdo e controle.

Ambos os equipamentos fazem parte do processo de producdo de
hidrogénio verde, obtido através da eletrdlise da agua, utilizando
energia renovavel para separar as moléculas de H.O em hidrogénio e
oxigénio.

Para produzir hidrogénio verde em escala comercial, é necessario usar
eletrolisadores alcalinos ou PEM (polimero de troca de prétons). No
projeto do eletrolisador alcalino, existem algumas especificidades que
devem ser levadas em consideracgéo.

O consumo de energia, por exemplo, é um dado importante que varia de
acordo com o tamanho do eletrolisador. A JOHN COCKERILL, por
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exemplo, possui um consumo de energia de 5 MW, enquanto o da
UNIGEL é de 50 MW. Outro fator relevante é a compressio de entrega
do hidrogénio, feita a 30 bar.

Eletrolisador Alcalino comercial:
Eletrolisador AWE DQ1000 (John Cockerill)

DQ1000 ELECTROLYSER Food water and
electrolyte
H, gas production
Water conductivty |
NominalH,flow | 1000 Nm®/h (2136 kg/day) required
Flow range Nlnadmhemndesnrhpﬂ-es Demineraced waer | oo oy
consumption
Delvery prossure | 30 bar () without compression de poténcia —
Hpuybefors | oo o
purification system Dimansions &
waight
:’mwm 99.99% surtable for el coll apphcaton Plantfootprint Agpron.400m
Eloctrical Stack imonsions | gy 22mx22m
requirements Lw)
Stack weight 58000kg
Plant power 5000
consumption (AC) e Norms & standards.
E‘w 4146 6,66 KWNTT H, Marking CE
Norms.compliancy 150 227341
Blectrical converter | oy
power factor

Primary voltage 3.3 - 20 KV (typical 10 KV) (optional up 1o 34 kV)
Figura 100: Eletrolisador AWE DQ1000 (John Cockerill). Fonte: Fonte: John Cockerill, DQ1000
Alkaline Electrolyser - Datasheet.
Além disso, a concentragao de hidrogénio produzido é bastante elevada,
embora ndo seja de 100%, sendo necessario analisar a conversdo. A
tensdo costuma variar entre 10 kV ou 34 KV e a condutividade da agua
deve ser menor que 1uS/cm, exigindo um tratamento prévio da agua.

O consumo de agua é relativamente baixo, de 0,92 |/Nm® H., e o
eletrolito utilizado é uma solugao aquosa de KOH com 30%. O footprint
dessa planta é grande, em torno de 400 m?, e a variagio de poténcia
admitida pelo eletrolisador alcalino é limitada, entre 40% e 100%. Isso
torna o uso do hidrogénio verde produzido por esses equipamentos
menos indicado para estabilizar a rede em periodos de variagao sazonal,
por exemplo.

O projeto da JOHN COCKERILL utiliza o eletrolisador alcalino para
produzir hidrogénio verde a partir da energia solar e edlica. Porém, como
essas fontes de energia sdo intermitentes, é necessario estabilizar a
producdo do eletrolisador por meio da conexao com a rede elétrica.

O hidrogénio produzido é armazenado e pode ser utilizado em diferentes
setores, como mobilidade, energia e industria. Para neutralizar as
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emissdes de CO. do processo, o CO: proveniente de termoelétricas
fosseis é capturado e metanizado, gerando CH. que pode ser utilizado
como combustivel.

Eletrolisador Alcalino comercial: Proposta da John Cockerill

Applications Consumption

~_ Industry

Figura 101: Eletrolisador AWE DQ1000 (John Cockerill). Fonte: Fonte: John
Cockerill, DQ1000 Alkaline Electrolyser - Datasheet.
Apesar de reduzir as emissdes de gases de efeito estufa, ainda ha
consumo e emissdes, embora em menor quantidade. E importante
ressaltar que os eletrolisadores alcalinos ndo admitem grandes
variagdes na poténcia de entrada, o que torna necessaria a conexdao com
arede elétrica ou o uso de acumuladores para evitar intermiténcias.

A conexdo com arede elétrica é uma solugao de transicdo para o uso do
eletrolisador alcalino em casos de aproveitamento da intermiténcia da
energia elétrica.

Exemplo de planta (John Cockerill)

Esse € um exemplo de planta onde temos
os eletrolisadores, a parte de separacgéo,
de acumulo, de suprimento de agua e de
suprimento elétrico.

Figura 102: Exemplo de planta (John Cockerill).
Fonte: John Cockeril. John Cockerill.
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A seguir apresentamos fotos do sistema Eletrolisador Alcalino
comercial (John Cockerill):

Eletrolisador (John Cockerill)

Tanque KOH Purificagéo
Figura 103: Eletrolisador (John Cockerill). Fonte: John Cockerill. Acessado em: 04/01/2022.

O PEM é um dos tipos mais tradicionais de eletrolisadores, juntamente
ao alcalino, utilizados para produzir hidrogénio verde. A troca idnica
ocorre por meio de um polimero tratado, que muitas vezes é chamado
de eletrolise por polimero solido.

Ao contrario do eletrdlito liquido do sistema alcalino, a PEM néo possui
um eletrdlito no sistema e apenas a agua circula. Isso resulta em uma
reducdo significativa de custos, uma vez que o KOH ndo é necessario.

Neste caso, uma fina membrana de polimero de divisdo é usada,
permitindo uma grande proximidade dos eletrodos.

A membrana utilizada neste dispositivo é a Nafion®, desenvolvida pela
Dupont, com espessura inferior a 0,2mm. Os eletrodos sdo compostos
por ligas de metais nobres, como Platina e Iridio.
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Figura 104: Eletrolisadores PEM comerciais.
Fonte: Silveira, J. L., Sustainable Hydrogen Production Processes -
Cathode Anode . . .
Pt Membrane Energy, Economic and Ecological Issues, Spinger, 2017.

No anodo, a agua é oxidada para a produgdo de oxigénio, prétons e
elétrons. Os protons passam pela membrana para o catodo onde sédo
transformados em hidrogénio de alta pureza, tipicamente acima de
99,99% de pureza.

Eletrolisadores PEM surgiram para contornar algumas dificuldades que
a solucdo alcalina apresenta, como o aumento significativo na corrosao
dos eletrodos. A seguir, veremos um processo tipico de uma célula a
combustivel tipo PEM.

Planta tipica de um Eletrolisador PEM comercial

SYSTEM BOUNDARY

GASI‘.OOI.INGJ

Heatexchanger Steam trap

Figura 105: Planta tipica de um Eletrolisador PEM comercial. Fonte: Tsotridis G. and Pilenga A., EU
harmonized terminology for low-temperature water electrolysis for energy-storage applications,
EUR 29300 EN, Publications Office of the European Union, Luxembourg, 2018.
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Eles ndo sdo muito sensiveis aos efeitos das oscilagdes da poténcia
fornecida. Isso os torna adequados para serem aplicados no
armazenamento de energia de fontes renovaveis, ao contrario dos
eletrolisadores alcalinos que tém sua eficiéncia comprometida por
apresentarem grande inércia no transporte de ions.

Os eletrolisadores PEM foram desenvolvidos para contornar algumas
das dificuldades que o sistema alcalino apresenta, como o aumento
significativo na corrosdo dos eletrodos e o acumulo de KOH no eletrodo
negativo.

Além disso, os eletrolisadores PEM sao menos sensiveis aos efeitos das
oscilacdes da poténcia fornecida, tornando-os adequados para
armazenar energia de fontes renovaveis. Eles possuem um range de
operagdo grande e a produgcdo e a poténcia variam de maneira
significativa em comparagé@o com o sistema alcalino.

A parte de condicionamento da agua é importante para garantir que a
agua utilizada esteja nas condigdes adequadas para o processo. Neste
caso, ndo é necessario utilizar KOH (Hidréxido de Potassio), o que
simplifica o processo.

O tratamento da agua ainda inclui desmineralizagdo, separagdo e
pressurizacdo, mas neste caso, a agua nao circula, ela permanece
pressurizada.

No STACK, encontramos as membranas que permitem o transporte do
hidrogénio para o outro lado. De um lado é produzido oxigénio, e do
outro, hidrogénio. A agua que é separada e volta para o STACK para
garantir a hidratac&o e manter a membrana pressurizada.

Seguindo o caminho do hidrogénio, é necessario resfria-lo e separar
qualquer oxigénio remanescente no sistema de purificacdo de gas. Em
seguida, é seco e enviado para compressio.

O processo de eletrélise da PEM usa membranas para troca de protons,
o que resulta em hidrogénio de elevada pureza. Isso permite que o
sistema de purificacéo seja mais simples, e em média, 30% mais barato
que o processo com eletrolisadores alcalinos.
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Embora o eletrolisador PEM seja mais caro, todo o processo se torna
mais simplificado e eficiente. Dependendo do projeto, esse valor pode
variar um pouco mais ou um pouco menos. No processo de tratamento,
¢ importante avaliar o volume de controle completo para identificar
possiveis compensacoes.

Os primeiros modelos do Instituto Kurchatoveram bastante pequenos,
do tamanho de um isqueiro ou de um celular, com uma membrana
central.

Eletrolisador PEM (primeiros modelos)

PEM electrolysis stacks de]/e]bped by NRC
“Kurchatov Institute”.

Stack with productivity of 125 l/h and Stack with productivity of 1.5 m®and
operating pressure of 30 bar. operating pressure of 30 bar.

Figura 106: Eletrolisador PEM, primeiros modelos. Fonte: Fonte: Gandia, Arzamendi and
Dieguez. Renewable Hydrogen Technologies. Production, Purification, Storage, Applications
and Safety, Elsevier, 2073.

Os eletrolisadores PEM podem gerar até 2 toneladas de hidrogénio por
hora, como o SILYSER da Siemens, com eficiéncia de planta superior a
75,5%. Isso é possivel gracas a seletividade da membrana, que produz
hidrogénio de alta pureza, simplificando as separacdes e o consumo de
energia para produzir esse gas.

Uma das vantagens do PEM é seu startup rapido, que leva menos de 1
minuto, e sua dinamica acelerada, com variacdo de 10% por segundo.
Além disso, o sistema suporta variagdes de poténcia, possibilitando a
operacdo com fontes intermitentes.
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Outra caracteristica interessante é que ele pode operar com uma carga
minima de até 5%, sem prejudicar a hidratagdo da membrana, desde que

o sistema esteja cheio de liquido.
No entanto, o consumo de agua é alto, cerca de 10 litros por quilograma
de hidrogénio produzido. Apesar disso, a qualidade do hidrogénio gerado
é ultra-high purity 5.0.

Eletrolisador PEM comercial

e  Eletrolisador PEM comercial: 1 MW Module (Silyser 300)
e  Suporta variagdes de poténcia, o que possibilita a operagido com fontes

intermitentes.

1 MW Module (Silyser 300)

A 4100 %
60°C o
1,85V \ — 5
| &
1,80V 30 °C E
° 80°C
s 82%
£ 600 80 %
Current density
1,48V >

TECHNICAL DATA

e Hydrogen production: 100 - 2,000 kg per hour

e  Plant efficiency: > 75,5%

e Startup time: < 1 minute

e  Dynamics.0 -100%in10% /s

e Minimum load: 2 5%

e Water consumption (DI): 10 L per kg hydrogen

e  Hydrogen quality: Ultra high purity 5.0

Figura 107: Eletrolisador PEM comercial- 1 MW Module (Silyser 300). (onte: Siemens.

Um ponto importante a ser mencionado é que a eficiéncia do sistema é
maior quando operado em temperatura mais elevadas, mesmo que o
consumo total de energia seja um pouco maior. Isso ocorre porque as
perdas elétricas sdo aproveitadas para aquecimento, aumentando a

eficiéncia geral do sistema.

Ja o HyBalance Project (2 MW PEM - Hidrogenics/Cumins) utiliza
contéineres para organizar os equipamentos necessarios.
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O contéiner menor € responsavel pelo
resfriamento, compressdo e parte elétrica,
enquanto o maior contém os racks,
retificadores, célula e o STACK, que é o
coracgdo da producdo de hidrogénio.

Podemos ver a seguir a disposicdo dos equipamentos de forma mais
clara, como se fosse uma planta. No contéiner maior, temos o sistema
de bombeamento, purificacdo e a eletrdlise, que é onde ocorre a
separacdo da agua em hidrogénio e oxigénio.

HyBalance Project (2 MW PEM - Hidrogenics/Cumins)

* 40 ft container: power
racks (rectifiers), dual cell
stack + Balance-of-Plant

« 20 ft container: R/O

system, control panel,

rooftop cooling,
compressed air

o 1
=) A

Figura 108: HyBalance Project (2 MW PEM - Hidrogenics/Cumins). Fonte: Denis Thomas
(HyBalance), MW-Scale PEM Electrolysis, 24 Setember 2020.
Essa forma de organizacdo permite um melhor controle do processo
produtivo e garante a seguranca dos operadores, além de facilitar a
logistica de transporte e instalagdo do sistema.

O uso de contéineres também permite a adaptacdo do sistema a
diferentes locais e necessidades, tornando a produgdo de hidrogénio
verde mais flexivel e acessivel.

Vamos agora falar do conceito de eletrolisadores comerciais
compactos e modulares para a producéo de hidrogénio verde.

Os eletrolisadores comerciais, principalmente os do tipo PEM, sdo
projetados para serem compactos e modulares, permitindo que todos
os equipamentos necessarios sejam colocados em contéineres.
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HyBalance Project (2 MW PEM - Hidrogenics/Cumins)

Esses sistemas tém a capacidade de ser expandidos, permitindo aumentar
a producio de hidrogénio de forma simples e eficiente.

Figura 109: HyBalance Project (2 MW PEM - Hidrogenics/Cumins). Fonte: Denis Thomas
(HyBalance), MW-Scale PEM Electrolysis, 24 Setember 2020.
E possivel movimenta-los e instala-los facilmente, conectando-os as
unidades de producdo de hidrogénio. Caso seja necessario aumentar a
producdo, basta adicionar outro contéiner ao lado e fazer as conexdes
necessarias.

Além disso, esses sistemas sdo bastante interessantes por serem mais
simplificados, o que facilita tanto o projeto quanto a instalacio. E uma
solucdo versatil e eficiente para a producdo de hidrogénio verde em
larga escala.

Na proxima imagem, podemos observar informagdes sobre a instalagio
de um projeto de producdo de hidrogénio verde comercial, realizado
pela HyBalance, utilizando tecnologia PEM.

O sistema de eletrdlise é composto por dois containers, que sdo
responsaveis pela producdo do hidrogénio. Ao lado, temos o sistema de
compressdo, que pressuriza o hidrogénio produzido em uma presséo
mais baixa e o levaa 700 ou 300 bar.
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Figura 110: HyBalance Project (2 MW PEM - Hidrogenics/Cumins). Fonte: Denis Thomas
(HyBalance), MW-Scale PEM Electrolysis, 24 Setember 2020.

Existe também uma parte dedicada ao enchimento e reenchimento para
transporte e, por fim, a area de armazenamento, que € uma parte critica
do processo, pois o hidrogénio tem um alto volume especifico.

E importante ressaltar que a instalagéo deste projeto ¢ modular e pode
ser facilmente expandida, bastando adicionar mais contéineres para
aumentar a producgao de hidrogénio.

A seguir, podemos observar um projeto de desenvolvimento de
producao de hidrogénio em Furnas, ltumbiara:

P&D H:V FURNAS Itumbiara

Figura 171: P&D H:V FURNAS
Itumbiara. Fonte:P&D H: V
FURNAS

Esse projeto segue a linha da Hidrogenics, onde é possivel produzir
hidrogénio em um contéiner. Ao contrario do projeto anterior, este ndo
esta tdo compacto porque possui espago disponivel.

No projeto, podemos encontrar a parte de armazenamento, compressio
e distribuicdo desse hidrogénio, etapas essenciais para a viabilizagcdo do
uso dessa fonte de energia renovavel.
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22/09/2021 09:34 22/09/2021 09:3:
18,41648S 4911242 18,41627S 49,11194W
Arapor: Araporg

P&D H2V FURNAS Itumbiar; P&D H2V FURNAS Itumbiar.

Figura 112: P&D H:V FURNAS Itumbiara. Fonte:P&D H: V FURNAS

Na proxima imagem, podemos ver o HyLYZER 71000, um exemplo da
Hidrogenics:

HyLYZER 1000 (Hidrogenics/Cumins) *5MW

HyLYZER 1000 (Hidrogenics/Cumins) *5MW

1500E cell stack (high) 1500E cell stack (small)

Nominal input power 2,5 MW 1,25 MW
(Max) (3 MW) (1,5 MW)
Nominal H2 flow 500 Nm*/h 250 Nm*h
(Max) (620 Nm®/h) (310 Nm?h)
Operating pressure 30 barg 30 barg

Figura 113: Fontee: HyLYZER 1000 (Hidrogenics/Cumins). Fonte: Denis Thomas (HyBalance), MW-Scale
PEM Electrolysis, 24 Setember 2020.
Ela mostra em detalhes o sistema de eletrélise, com as células e o
STACK. Além disso, podemos ver todo o sistema de separagdo,
purificagdo, medicdo e valvulas. Na parte de tras, ha sistemas de
separacgao e producio.
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A imagem abaixo também traz algumas informacdes do projeto do
sistema de eletrélise. Em resumo, o HyLYZER 7000 é um sistema
completo e bem desenvolvido de producdo de hidrogénio por eletrdlise.

Vamos observar informacgdes sobre o projeto de unidades comerciais de
hidrogénio verde, mostrando o estado da arte desses sistemas e a
dinamica de tamanho.

4x HyLYZER 1000 (Hidrogenics/Cumins) 20 MW

10,000 kgpd PEMWE
Hydro?en Plant

in 500 m? (598 yard?)

[8,000 kgpd guaranteed]

Figura 114: 4x HyL YZER 1000 (Hidrogenics/Cumins). Fonte: Denis Thomas (HyBalance), MW-Scale
PEM Electrolysis, 24 Setember 2020.
Esses projetos apresentam um tamanho menor em comparacido a
projetos de eletrolise alcalina, porém com uma poténcia
significativamente maior.

As imagens apresentam reatores para a producao de outros produtos,
bem como os eletrolisadores, a parte de purificagdo, resfriamento,
controle e estagdes. Tudo isso é necessario para a produgdo de
hidrogénio verde comercialmente viavel.

E importante destacar que a utilizacio de sistemas menores e mais
compactos permite uma maior flexibilidade em termos de instalagao e
modulagio da capacidade de produgao.

Agora, vamos analisar informacdes comparativas entre as tecnologias
alcalina e PEM, as mais utilizadas comercialmente atualmente.
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Ha fabricantes em diferentes paises, como Franca, Alemanha, Estados
Unidos, Inglaterra, Japdo e China, que produzem tanto em alcalina
quanto em PEM, dependendo da aplicacdo. Nao é possivel dizer que uma
tecnologia ¢ melhor que a outra, pois cada uma tem seus beneficios
especificos para diferentes condicdes.

Comparagio das tecnologias mais desenvolvidas de eletrolisadores

TECHNOLOGICAL BETS OF SOME OF THE WORLD'S

ELECTROLYSIS TECHNOLOGIES i e LEADING ELECTROLYSER MANUFACTURERS

[ AukaLine il peM | |
COMPANY COUNTRY
DEVELOPMENT STATUS COMMERCIAL (MW) COMMERCIAL (kW - MW} | | ALKALINE FEM
McPhy 1 [
erriciEncy
@airliquide (1] [ ]
puRAsITY ey - o
B < = o
-ITM = [ ]
LIFE TIME 20-30 YEARS 10-20 YEARS o
-
nel® H= L ®
cost €€ Toc
‘ sunfire = (
TEMPERATURE 50-80°C ROOM TEMPERATURE = . .
— - . ®
= e
H2 PURITY 995 - 95.9998% $9.9 - 99.9959% I ' .
WATER GUALITY AsahiKASEI . [ ]
@ i @
H= 11 ®
. . . f&h thyssenk |
Figura 115: Comparativas entre as tecnologias @ thysseniouon
) , e
alcalina e PEM. Fonte: Denis Thomas (HyBalance), ooy

MW-Scale PEM Electrolysis, 24 Setember 2020.

Em termos de projeto, ambas as tecnologias estdo em escala comercial,
sendo que a alcalina tem uma poténcia maior. A eficiéncia da PEM é um
pouco melhor, mas a durabilidade da alcalina é maior. Ja a flexibilidade
da PEM ¢é melhor, pois permite variar cargas de forma mais facil,
enquanto o custo da alcalina ainda é mais interessante.

A producéo de hidrogénio no alcalino é em 30 bar, enquanto no PEM ¢é
de até 200 bar. Em relagdo a pureza, as diferengas sdo pequenas, e o
alcalino pode ser um pouco mais facil de trabalhar com a qualidade da
agua, pois € necessario colocar uma base, que tem sédio ou potassio na
sua composicdo, no entanto ndo precisa de tanto tratamento quanto o
PEM.
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Comparagio das tecnologias mais desenvolvidas de eletrolisadores

Alkaline PEM
Operating temperature 70-90 °C 50-80 °C
Operating pressure 1-30 bar < 70 bar
Electrolyte Potassium PFSA membranes
hydroxide (KOH)
5-7 molL!
Separator ZrO, stabilized with ~ Solid electrolyte
PPS mesh (above)
Electrode / catalyst Nickel coated Iridium oxide
(oxygen side) perforated stainless
steel
Electrode / catalyst Nickel coated Platinum
(hydrogen side) perforated stainless nanoparticles on
steel carbon black
Porous transport layer Nickel mesh (not Platinum coated
anode always present) sintered porous
titanium
Porous transport layer Nickel mesh Sintered porous
cathode titanium or carbon
cloth
Bipolar plate anode Nickel-coated Platinum-coated
stainless steel titanium
Bipolar plate cathode Nickel-coated Gold-coated
stainless steel titanium
Frames and sealing PSU, PTFE, EPDM  PTFE, PSU, ETFE

Figura 116: Fonte: Comparativas entre as tecnologias alcalina e PEM. Fonte: IRENA, Green
Hydrogen Cost Reduction: Scaling up Electrolysis to Meet the 1.5°C Climate Goal, International
Renewable Energy Agency, Abu Dhabi, 2020.

Resumindo, o PEM ganha em flexibilidade, mas perde em custo,

durabilidade e qualidade da agua em comparagdo a alcalina.

Tudo depende do tipo de aplicagdo, e se a flexibilidade é uma
necessidade, é necessario operar com PEM, pois caso contrario, a
alcalina é uma escolha mais vantajosa em geral.

Vamos agora falar sobre o AEM, uma tecnologia muito similar a alcalina,
mas com a circulagdo do OH" ocorrendo em uma membrana. Nesse tipo
de tecnologia, é utilizada uma membrana de alta pressdo do lado do
hidrogénio, na qual a pressdo é aplicada e a membrana permite a
passagem do OH".
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Eletrolisadores AEM comerciais

1 |
2e- | '
2e-
K L Dla;;lra m 7
O: 1 d H:
b 1
(d 1
: :
]
® 1
00 ‘?'II".' Figura 177: Eletrolisadores AEM comerciais. Fonte:
@ 1 Lei Zhang, Hongbin Zhao, David P. Wilkinson,
: Xueliang Sun, Jiujun Zhang. Electrochemical
1 Water  Electrolysis -  Fundamentals and
1 ,
20H" — 0.+ H:0 + 2e-1 2H:0 + 2e— H:+20H- Technologies, CRC Press, 2020.

A sua principal vantagem é que o eletrodo pode ser feito com materiais
mais abundantes e ndo ha a necessidade de utilizar KOH, ja que o
ambiente é alcalino devido a circulagdo do OH" na membrana.

Planta tipica de um Eletrolisador AEM comercial

SYSTEM BOUNDARY

- o - o o o o o o o o s e o o o e
POWER SUPPLY
Stack rectifier

'—O:E—;

H, Buffer  Dryer

GAS COOLING
— I~

Heat exchanger Steam trap

Figura 118: Planta tipica de um Eletrolisador AEM comercial. Fonte: Tsotridis G. and Pilenga A., EU
harmonized terminology for low-temperature water electrolysis for energy-storage applications, EUR
29300 EN, Publications Office of the European Union, Luxembourg, 2018.
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O desempenho das células de eletrdlise esta diretamente relacionado
as membranas, que vém ganhando importancia crescente devido ao
interesse dos ultimos anos. Para desenvolver em escala comercial, é
preciso aprimorar as membranas e a utilizagdo de metais nos eletrodos.
A principal diferenca entre a AEM e a PEM € a circulacdo do OH", que
ocorre na primeira ao invés do H*.

Um dos problemas é a estabilidade dos AEMs em valores de pH
elevados, que é um pré-requisito para a operacdo da célula de eletrdlise.
Além disso, a estabilidade e durabilidade da membrana devem ser
verificadas em um eletrolito alcalino por milhares de horas.

Vamos apresentar os Eletrolisadores SOE comerciais.

Na superficie dos eletrdlitos, anodo e catodo, ocorre essa troca de
estruturas moleculares onde o oxigénio consegue ser transferido para o
outro lado, digamos assim, do eletrolisador.

Eletrolisadores SOE comerciais

Hydrogen electrode: H,0+2e—H,+ O%
Oxygen electrode: 20> —0,t4e
Overall: 2H,0 —2H,+0,

Solid oxide

Cathods' pectralvte

Hig)  Hig)  Hig9)  Hyg)

Hyg) Hag)
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Figura 119: Eletrolisadores SOE comerciais. Fonte: Lei Zhang, Hongbin Zhao, David P. Wilkinson,
Xueliang Sun, Jiujun Zhang. Electrochemical Water Electrolysis - Fundamentals and Technologies,
CRC Press, 2020.

Com essa eletrélise de agua em alta temperatura, temos algumas vantagens:

e  Reduzir o custo do processo;

e  Exigéncia de menos energia elétrica;

e  Operando em altas densidades de corrente, produz uma grande quantidade de
hidrogénio de alta pureza;

e  Possibilidade de produzir um gas de sintese diretamente a partir do vapor e do
CO», para uso em diversas aplicagdes como combustiveis liquidos sintéticos.

Vamos falar sobre o projeto de uma célula de 6xido sélido (SOEC) e
como ela funciona.

Essa célula é composta por varias camadas que vao se encaixando para
formar a estrutura completa. Temos a camada do eletrdlito,
responsavel por conduzir os ions de oxigénio, e a camada para
circulagao do ar, que fornece o oxigénio necessario para areacgdo. Entre
essas camadas, temos as placas de separacdo, que ajudam a garantir
que os ions se movam corretamente.

Eletrolisador SOE

Electrode-Electrolyte Assembly

~

Ferritic Stainless Flow Field (Air) —

Edge Rail =——3m
Separator Plate e,

Edge Rail /

1cell

Nickel Flow Field (Steam):

(a) (b)
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(c) (d)

Schematic representation of the planar-SOEC design concepts. (a) Exploded
view of a cermatec 10-cell stack, (b) 3D view of the test fixture for cermatec stack testing,
(0) exploded view of an MSRI 5-cell stack, and (d) 3D view of the test fixture for MSRI stack
testing. (From Zhang, X., et al., Int. J. Hydr. Energ., 38, 20-28, 2013.)

Figura 120: Eletrolisador SOEC. Fonte: Lei Zhang, Hongbin Zhao, David P. Wilkinson, Xueliang Sun,
Jiufun Zhang. Electrochemical Water Electrolysis - Fundamentals and Technologies, CRC Press,
2020.

Podemos ver um tipo de SOEC, uma célula de 6xido sélido de eletrdlise
reversa. O processo € invertido e em vez de eletricidade o hidrogénio é
produzido. As placas sdo usadas para garantir o fluxo de ions e a

producdo dos componentes.

Primero eletrolisador commercial:
Salzgitter AG - GrINHy2.0 84% efficiency (LHV)

A figura ao lado é o
primeiro  eletrolisador
comercial  produzido
pela Salzgitter AG em
margo de 2022, com
84% de eficiéncia.

Figura 121: Primero eletrolisador commercial (margo de 2022) - Salzgitter AG - GrINHy2.0 84%
efficiency (LHV). Fonte: https.//www.pv-magazine.com/2022/04/19/the-hydrogen-stream-
salzgitter-claims-record-efficiency-for-largest-high-temperature-electrolyzery.
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12. Eletrolisadores: desafios técnicos e econdmicos

Vamos abordar quais sdo os principais desafios técnicos e econdémicos
relacionados a producdo de hidrogénio verde, com foco na parte
elétrica. A eletrdlise da agua é um processo que demanda bastante
energia elétrica, por isso € um ponto crucial que requer pesquisas e
avangos tecnoldgicos.

E preciso aprimorar as técnicas para reduzir o consumo de energia e
tornar o processo mais eficiente economicamente. A parte elétrica é
uma area em constante evolugdo e, por isso, ha muitas oportunidades
para a pesquisa e desenvolvimento de novas tecnologias.

,

E importante analisar o modelo elétrico em termos de resisténcia e
capacitancia, uma vez que a redugdo dessas resisténcias é essencial
para aumentar a eficiéncia do eletrolisador.

Eficiéncia em eletrolisadores de poténcia (MW)

Avaliagdo da - Escolha dos = Impacto na
degradagdo das células Conversores Eficiéncia do Sistema

As resisténcias relativas ao eletrodo, eletrdlito e sistema de conversao
devem ser minimizadas para garantir a maxima eficiéncia do processo.

No entanto, é importante ressaltar que essas resisténcias podem se
deteriorar com o tempo, o que afeta a eficiéncia do sistema.

A medida que a vida util do eletrolisador diminui, € necessario aumentar
a tensdo aplicada para obter a mesma corrente.

Por exemplo, para uma corrente de 3000A, serdo necessarios 850V no
final da vida util, em comparagdo com 750V volts no inicio da vida util.
Isso representa quase 100V de diferenca, o que tem um impacto
significativo na eficiéncia do sistema.

Existem muitas oportunidades para pesquisa e desenvolvimento de
tecnologia nessa area. A fronteira do conhecimento esta nesses
conversores e elementos elétricos, que precisam ser aprimorados para
garantir a maxima eficiéncia do sistema.
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0O modelo elétrico deve ser avaliado e as resisténcias do modelo devem ser

reduzidas, o que melhora a eficiéncia do eletrolisador.

2H,0

Avaliagdo da degradacgdo das células : Escolha dos Conversores

Load Slopes
1000

950 - -
900 -

850 - -
800 -

750 -

Output Voltage, V

7007"

—— Beginning of Life
- - -End of Life

510000 2000 3000 4000 5000
Output Current, A
Impacto na Eficiéncia do Sistema
Figura 122: Fonte: Chen, Chou, Blaabjerg and Davari. Overview of Power Electronic Converter
Topologies Enabling Large-Scale Hydrogen Production via Water Electrolysis, Applied Sciences, 11
February 2022,

E importante lembrar que ha muito espaco para avancos tecnoldgicos
que permitam melhorar esses pontos e tornar a produgao de hidrogénio
verde ainda mais eficiente.

Existem requisitos gerais dos conversores de poténcia para os
eletrolisadores de hidrogénio verde. Esses eletrolisadores operam com
uma corrente muito elevada, geralmente entre 5 kA, mesmo quando
varias células sdo conectadas em série para aumentar a tensdo
resultante. Existem diferentes formas de conectar essas células, como
a configuracao unipolar ou bipolar, que veremos mais adiante.

Para um sistema de 5 MW, por exemplo, precisamos de uma corrente de
5 kA com uma tensdo entre 640 e 1000V, podendo chegar a valores
ainda maiores, dependendo do sistema, e alimentagdo numa frequéncia
de 50 a 60Hz.
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Requisitos gerais de conversores de poténcia para eletrolisadores (MW)

Present Future
Input voltage Typical 6.6-35 kV, 50/60 Hz
Qutput voltage 640-1000 V
Output power 5MW x 2 (2 sets of electrolyzer stack, 5 kA each)
Qutput current ripple N/A <5% of rated current
Efficiency >94% >98%
Power factor >0.90 >0.99
THD; (2-40th) <5%
Standards IEC 60076 series (transformer)

IEC 60146-1-1 (semiconductor converter) [31]
IEC 61000-6-2 (immunity) [32]

1EC 61000-6-4 (emission) [33]

IEC 61000-3-6 (distortion) [34]

IEC 61000-3-7 (voltage fluctuations) [35]

1EC 61000-3-13 (unbalanced installations) [36]

Figura 123: Requisitos gerais de conversores de poténcia para eletrolisadores (MW). Fonte:Chen,
Chou, Blaabjerg and Davari. Overview of Power Electronic Converter Topologies Enabling Large-
Scale Hydrogen Production via Water Electrolysis, Applied Sciences, 11 February 2022.

E importante lembrar das questdes de eficiéncia e fator de poténcia, que
precisam ser analisados e melhorados para reduzir os problemas narede
elétrica. As elevadas correntes provocam maiores perdas, entdo, se
tivermos uma densidade de corrente menor, é possivel diminuir as
perdas e ter mais eficiéncia no sistema de eletrdlise, incluindo o

conversor de poténcia.

No contexto de eletrolisadores de poténcia, existem duas formas de
conectar as células: unipolar e bipolar. Na conexdo unipolar, cada
eletrodo (positivo e negativo) é alimentado individualmente. Ja na
conexdo bipolar, os eletrodos sdo ligados lado a lado, com uma
separacgao entre eles.

Os eletrolisadores de poténcia geralmente utilizam a configuracio
bipolar, pois ela possibilita a conexdo em série das células, o que reduz
a corrente e, consequentemente, as perdas.

Além disso, essa configuragdo permite operar em temperaturas e
pressdes mais elevadas. No entanto, ela também tem um ponto
negativo: dificulta a localizagio de células defeituosas. Como todas as
células estdo ligadas em série, ndo € possivel isolar uma defeituosa para
identifica-la. Por isso, é importante ter atencio a esse ponto.

Volume 2: Rotas de produgéo de hidrogénio e os principais tipos de eletrolisadores 136



Coordenagio do curso:

Q. Nauati-a

!

w Por meio da:
cooperacio giz==. H2BRASIL

alema

intec

Conexio de células em eletrolisadores de poténcia (MW):

Eletrolisador (pilha) unipolar e bipolar

Positive Electrode Hydrogen

Negative Electrode ﬂ
Oxygen Oxygen

Hydrogen Bipolar Electrode

-—

Gas Collector Positive Electrode

Negative Electrode

NN

T

RRLLLRRMMIRNNNY ‘St\\

Electrolyte solution
Separation
Diaphragm
,/ +— Separation Diaphragm §— Electrolyte
Unipolar Bipolar

Figura 124: Conexdo de células em eletrolisadores de poténcia. Fonte: Silveira, J. L., Sustainable
Hydrogen Production Processes - Energy, Economic and Ecological Issues, Spinger, 2017,
Vamos agora tratar da modelagem dos sistemas elétricos utilizados na
producdo de hidrogénio verde. Para isso, é necessario representar cada
componente do sistema, como o catodo, a membrana, o eletrélito e o

anodo, bem como as resisténcias presentes em cada um deles.

Modelo Elétrico - Eletrolisador Alcalino

Hohm Macta
V,.:v Rc Rmem Rele
H WA —
Cathode Membrane | Electrolyte
= Veen o +

Simplified equivalent electrical circuit modeling both static and dynamic behaviors for

one cell.
Hohm
Ve "g 1R R
+ ¢ mem cle
WA
Cathode Membrane | Electrolyte
= Veen lal *

Simplified equivalent electrical circuit modeling both static and dynamic behaviors for
one cell.
Figura 125: Fonte: F. Gambou, D. Guilbert, M. Zasadzinski, and H. Rafaralahy, "A Comprehensive
Survey of Alkaline Electrolyzer Modeling: Electrical Domain and Specific Electrolyte
Conductivity,” Energies, vol. 15, no. 9, p. 3452, May 2022.
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Além disso, é necessario utilizar uma fonte de corrente continua e um
potencial para representar a tensio reversivel no ponto de interesse. O
sistema gera a corrente elétrica do lado positivo para o lado negativo, e
a sobretens@o de ativagao e o efeito de dupla camada entre o eletrodo
e o eletrdlito sdo levados em consideragdo para modelar as resisténcias
do sistema.

De maneira geral, existem quatro resisténcias no sistema: no anodo, no
catodo, na membrana e no eletrélito. Essa é a forma como os sistemas
elétricos sdo normalmente representados para a circulagao eletronica.

Um resumo do Modelo Elétrico - Eletrolisador Alcalino:
e 1) Uma fonte DC, Ve, representa a tensao reversivel (localizada no
lado do catodo onde o hidrogénio é gerado);

e 2) Uma fonte de corrente (iacta OU iact,c) conectada em paralelo com
um capacitor C. ou C. modelando a sobretensdo de ativagdo e
especialmente o conhecido efeito de dupla camada entre o eletrodo
(anodo ou catodo) e o eletrolito;

e  3) Quatro resisténcias no modelo Ra, Re, Rmem € Rele, respectivamente,
o anodo, catodo, membrana e eletrolito.

No processo de producdo de hidrogénio verde através de eletrdlise,
existem diferentes tipos de células eletroquimicas. Uma delas é a célula
PEM, que significa “Membrana de Troca de Prétons” em inglés.

Os eletrodos, inclusive a sua degradacdo, afetam os valores das suas
resisténcias equivalentes. A membrana possui a sua resisténcia
equivalente, o que também afeta a eficiéncia do eletrolisador

Modelo elétrico da célula - Eletrolisador PEM

Nacte Norm Nacta Figura 126: Modelo elétrico da
o | R célula - Eletrolisador PEM.
+!  Rumem _MN_ Fonte: F. Gambou, D. Guilbert,
|——’W\, M. Zasadzinski, and H.
C, C Rafaralahy, “A Comprehensive
CATHODE | MEMBRANE ANODE! Survey of Alkaline Electrolyzer
""""" Modeling: Electrical Domain
Veell o+ and Specific Electrolyte
‘i(.d, Conductivity,” Energies, vol. 15,
u = no. 9, p. 3452, May 2022.
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Nesse tipo de célula, a membrana tem uma resisténcia elétrica, mas a
proximidade do eletrolito e da prépria membrana tende a diminui-la.
Essa menor resisténcia influencia na degradagao da célula, mas também
diminui as perdas e melhora a eficiéncia elétrica do sistema.

Em resumo, a célula PEM é uma opgdo para a produgdo de hidrogénio
verde com alta eficiéncia e menor resisténcia elétrica. E a eficiéncia da
célula do eletrolisador?

A Eficiéncia de Faraday é um conceito importante na producdo de
hidrogénio verde. Ela é calculada dividindo-se o volume real produzido
de hidrogénio pelo volume maximo tedrico que poderia ser produzido.

A Eficiéncia de Faraday é afetada por diversas perdas, como perdas de
difusdo através da membrana, perdas de corrente elétrica, perdas de
hidrogénio durante a conversdo, contaminacdo de oxigénio,
amostragem, entre outras.

Quando trabalhamos com maiores densidades de corrente elétrica, a
Eficiéncia de Faraday pode aumentar inicialmente.

Eficiéncia da célula do eletrolisador

loys

2rrn uned

100 %4

DC efficiency
e ——

Efficiency

efficiency

Current density!

Partial load Nominal load

Figura 127: Fficiéncia da célula do eletrolisador. Fonte: Philipp Lettenmeier, Efficiency -
Electrolysis, Siemens White Paper, 2079.

No entanto, com o passar do tempo, perde-se essa eficiéncia devido as
perdas elétricas. Isso ocorre porque, embora a producdo de hidrogénio
seja maior, a eficiéncia elétrica diminui.

O ponto dtimo é atingido quando a Eficiéncia de Faraday comeca a
aumentar, enquanto a eficiéncia elétrica comeca a diminuir.

Volume 2: Rotas de produgéo de hidrogénio e os principais tipos de eletrolisadores 139



N Por meio da:
ceoperacio giz==="_ H2BRASIL .

alema

intec NYEGRAT;\ a-‘ Quali-A

A distancia entre os eletrolisadores tem um efeito significativo na
relagdo entre corrente e tensdo. Quanto menor a distancia que os
portadores de carga precisam percorrer, menor é a tensio necessaria, e
a eficiéncia é correspondente maior. As células PEM facilitam essa
condicao, pois possuem eletrodos mais proximos.

Efeito das resisténcias no eletrolisador

t $100%
1,85V \ _— %
Sy - —
1,80V “'-.__‘ ey - utg.l Figura 128: Efeito das
= Tmz”” resisténcias no
~— . g
o o tod S 82 % eletrolisador. Fonte: Philipp
o] ‘— - . .
s 2~ ~a 80% Lettenmeier, Efficiency -
= e
Current density E/ec‘z‘ro/yS/s, Siemens
1,48V > White Paper, 2019.

Entretanto, por razdes de seguranga, € necessario garantir que o
oxigénio gerado no anodo nio se misture com o hidrogénio, o que pode
gerar risco de explosdo. Para evitar isso, é necessario manter uma
distancia segura, o que resulta em maiores perdas de Eficiéncia de
Faraday e maior contaminagdo dos gases no produto final.

No processo de producdo de hidrogénio verde, a escolha do material
utilizado no eletrolisador é importante. Eletrolisadores alcalinos, por
exemplo, apresentam uma inclinagdo mais ingreme. Isso significa que,
para o mesmo potencial elétrico, é gerada uma corrente elétrica menor
devido as perdas no processo eletroquimico.

Outro aspecto importante a ser considerado € a condutividade i6nica e
elétrica dos eletrolitos utilizados. Para diferentes materiais no eletrodo,
geralmente resulta em uma caracteristica U/l mais ingreme para
eletrolisadores alcalinos.

No caso de uma solugdo de KOH a 30%, por exemplo, a condutividade
elétrica é consideravelmente maior do que a da agua. Porém, essa
diferenca pode resultar em correntes de derivacdo, também chamadas
de correntes de perda, que ndo participam da reagdo eletroquimica e
podem afetar a Eficiéncia de Faraday. E importante tomar cuidado com
esses elétrons que "escapam” devido a condutividade da célula alcalina
para garantir a qualidade do hidrogénio produzido.
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A temperatura é um fator importante para o desempenho e a vida util
dos eletrolisadores, especialmente nas células PEM.

Efeito das resisténcias no eletrolisador

1,85V AEL PEM
Figura 129: Efeito da
temperatura no
eletrolisador. Fonte:
Operation range _ Philipp Lettenmeier,

] Efficiency - Electrolysis,
<4+— Current density N Siemens White Paper,

0,2-0,8 A cm? 1,0-3Acm2 209

1
w

Y

< Voltage

1,48

Quanto mais alta a temperatura, maior € a eficiéncia, porém menor é a
durabilidade. Isso ocorre porque as membranas nas células PEM s&o

mais frageis.

Efeito da temperatura no eletrolisador
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Figura 130: Efeito da temperatura no eletrolisador. Fonte: Philipp Lettenmeier, Efficiency -
Electrolysis, Siemens White Paper, 2079.
E necessario encontrar a temperatura ideal de operagio que equilibre a
eficiéncia com a vida util, a fim de reduzir os custos de producdo de
hidrogénio. Dessa forma, é possivel alcancar o equilibrio ideal entre a
alta eficiéncia e longevidade do eletrolisador.

A seguir, vamos entender o diagrama elétrico para acionamento de
eletrolisadores de poténcia. Para a conversdo de energia, € utilizado um
retificador multifasico a tiristor de 12 pulsos com filtro passivo

sintonizado (12-TR).
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Circuitos de acionamento para eletrolisadores de poténcia (MW)

Circuito de um retificador a tiristor de 12 pulsos com filtro passivo sintonizado (12-TR).
SCR?

12-pulse transformer

Grid |
5 ché """"""""""""""
Lt
trap filter f

o
Figura 131: Circuitos de acionamento para eletrolisadores de poténcia (MW). Fonte:Chen, Chou,
Blaabjerg and Davari. Overview of Power Electronic Converter Topologies Enabling Large-Scale
Hydrogen Production via Water Electrolysis, Applied Sciences, 11 February 2022.
Este circuito apresenta um fator de poténcia relativamente baixo, o que
prejudica a rede e obriga o uso de outros circuitos para melhorar a
qualidade da energia. Esse foi um dos primeiros circuitos utilizados e
possui elevado rendimento, mas pode gerar problemas para rede
elétrica, principalmente em eletrolisadores de alta poténcia.

Essa combinagdo pode apresentar um fator de poténcia relativamente
baixo, o que prejudica a rede elétrica e obriga o uso de outros circuitos
para melhorar a qualidade de energia. Além disso, a interagdo dos
eletrolisadores com a rede elétrica ainda ¢ um desafio, assim como a
compensacao de oscilagcdes e fatores de poténcia.

Portanto, é importante considerar essas questdes ao ligar o
equipamento na rede e buscar solucdes para compensar essas
oscilagbes e melhorar a qualidade de energia fornecida pelo
eletrolisador.

Foi desenvolvido um outro tipo de retificador para eletrolisadores que
melhora a questido do fator de poténcia. Esse circuito é praticamente
unitario em uma ampla faixa de poténcia, o que significa que nédo sio
necessarios circuitos adicionais.
Circuito de um retificador a diodos de 12 pulsos com chopper multifasico e
filtro passivo sintonizado (12-DRMC).

Este circuito apresenta um fator de poténcia melhor que o 12-TR, mas o rendimento
do circuito é menor. O fator de poténcia é pouco afetado pela variagdo de poténcia.

Volume 2: Rotas de produgéo de hidrogénio e os principais tipos de eletrolisadores 142



N Por meio da:
cooperagio giZ = .. HZBRASIL

alema

No entanto, o acionamento dos interruptores € mais completo. Quando
passamos da corrente alternada para a corrente continua, temos um
efeito menor no fator de poténcia e narede elétrica.

Circuitos de acionamento para eletrolisadores de poténcia (MW)

o’ buck stage interleaved stages

12-pulse transformer * *
L. [

Y
DC/DC converter

Figura 132: Circuitos de acionamento para eletrolisadores de poténcia (MW. Fonte:Chen, Chou,
Blaabjerg and Davari. Overview of Power Electronic Converter Topologies Enabling Large-Scale
Hydrogen Production via Water Electrolysis, Applied Sciences, 11 February 2022.

A forma como essa conversio € feita precisa ser considerada e
otimizada para melhorar a qualidade de energia. Alguns detalhes do
sistema de conexdes, como formatos em paralelo, também sdo

colocados para aprimorar a eficiéncia do sistema.

Circuitos de acionamento para eletrolisadores de poténcia (MW)

Circuito de um retificador front-end ativo (AFE).
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Figura 133: Circuitos de acionamento para eletrolisadores de poténcia (MW). Fonte:Chen, Chou,
Blaabjerg and Davari. Overview of Power Electronic Converter Topologies Enabling Large-Scale
Hydrogen Production via Water Electrolysis, Applied Sciences, 11 February 2022.

Este circuito apresenta um fator de poténcia praticamente unitario em
ampla faixa de poténcia, ndo sendo necessarios circuitos adicionais.

Entretanto, o acionamento dos seus interruptores é mais complexo.

No futuro, ha tendéncias e oportunidades para o desenvolvimento de
retificadores multicélula modular. Esse tipo de retificador consiste em
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varios sistemas em paralelo, montados como células iguais, com as
saidas conectadas em paralelo.

Na imagem seguinte, vemos que os conversores sdo montados como
células iguais com as saidas conectadas em paralelo. Isso, possibilita
que alguns conversores continuem operando, mesmo com a falha de
alguns. Permitindo uma elevada escalabilidade e flexibilidade para o
sistema retificador.

Circuitos de acionamento para eletrolisadores de poténcia (MW)

Tendéncias e oportunidades futuras - retificador multicélula modular

IlZ4E 3,411
neehoy

iAiavAing
i4iirAilg

Figura 134: Circuitos de acionamento para eletrolisadores de poténcia (MW). Fonte:Chen, Chou,
Blaabjerg and Davari. Overview of Power Electronic Converter Topologies Enabling Large-Scale
Hydrogen Production via Water Electrolysis, Applied Sciences, 11 February 2022.

Essa tecnologia é promissora para o avanco do hidrogénio verde, uma
vez que pode melhorar a eficiéncia energética e a qualidade de energia
na producao de hidrogénio.

Na imagem a seguir, apresentamos o exemplo da Hydrohub GigaWatt
Electrolysis Facilities.

Hydrohub GigaWatt Electrolysis Facilities

Utiliza o STATCOM para melhorar a qualidade de
energia e compensar possiveis oscilagdes e
variag6es que podem ocorrer durante a conversdo

da energia elétrica.

O Figura 135: Hydrohub GigaWatt Electrolysis Facilities.
5 Fonte:Integration of Hydrohub GigaWatt Electrolysis
D \ ottt o Facilities in Five Industrial Clusters in The Netherlands -

Sustainabl

weewn | Final Report, 2020,

Projetos atuais de elevada poténcia utilizam filtros de harmonicos para
melhorar o fator de poténcia e evitar prejuizos na rede elétrica.
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No entanto, para melhorar ainda mais a qualidade de energia, circuitos
adicionais como o STATCOM podem ser utilizados, porém, isso pode
elevar os custos do projeto.

Hydrohub GigaWatt Electrolysis Facilities

2 (or 3) 390 kV cicuhs

204150k
a0amvA

S |
I
I

1 block

167 Mw, | 6x167=
I 1000 MW

Figura 136: Hydrohub
GigaWatt Electrolysis
Facilities. Fonte:Integration
of Hydrohub GigaWatt

T T 3 Electrolysis Facilities in
o[ [ ! Para melhorar a Five Industrial Clusters in

150/33/33kV
1BO/B0/30 MVA

BT qualidade da energia. The Netherlands - Final

""""""""""" ' Report, 2020.

Appros. 10 MW/LL MVA per cable

-

Neste momento, apresentamos os desafios técnicos e econémicos que
ainda existem no sistema de eletrélise PEM, utilizado para produzir
Hidrogénio Verde.

Ha desafios na parte de componentes e subsistemas, como os
eletrodos, onde é necessario reduzir o custo e a resisténcia equivalente.
A escolha dos metais a serem utilizados é importante para superar esses
desafios.

Outro ponto é a membrana, que precisa ter sua resisténcia elétrica
reduzida e sua durabilidade aumentada. Na parte de eletronica de
poténcia, também existem muitos desafios na qualidade de energia e
outros componentes.

Os sistemas de elevada poténcia ainda estdo em desenvolvimento, o
que gera desafios técnicos, mas a expectativa é de redugio de custo
com a difusdo da tecnologia. As novas regras e normas para producéo
de Hidrogénio Verde podem impactar na escolha do eletrolisador.
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Além disso, a variagdo de poténcia em seu uso é um aspecto importante
a ser considerado, podendo levar a necessidade de acumuladores para
serem ligados na rede.

Exemplo de sistema de eletrélise (PEM)

Os componentes e os subsistemas ainda possuem desafios
técnicos e econdmicos (reducio de custo).

J/
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Bal f
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Thermal Mechanical
M| s cecronics | [l vancgement [ varcsement. [eivery rscom il Menosement e L
8 8 R System Plant
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Demineralizer;
Water
Treatment

Subsystem/Component

Level

Figura 137: Exemplo de sistema de eletrolise (PEM). Fonte: Keith Scott, Electrochemical Methods
for Hydrogen Production - Energy & Environment Series, The Royal Society of Chemistry, 2020.

Portanto, é possivel perceber que ha uma série de desafios que ainda
precisam ser superados, principalmente quando se trata de
normatizacdo e definicdo do que é considerado realmente verde.

13. Impactos Ambientais dos Eletrolisadores

Abordaremos a seguir os impactos ambientais desses equipamentos e o
motivo desses impactos ambientais.

= Osimpactos ambientais relacionados aos eletrolisadores;
= Analise do Ciclo de vida e seu impacto;

= Eletrdlise e a Energia Verde;

= Cogeracdo de oxigénio e seu uso.

No caso do hidrogénio verde, também existem impactos na sociedade:
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a) Aspectos Politicos:

O foco esta nas metas de redugdo das emissdes de CO:, o que levou a
assinatura de protocolos e discussdes sobre a reducdo dessas
emissdes. Muitos governos inclusive estdo acelerando a reducdo da
emissao do carbono.

Isso gera parcerias para producdo de hidrogénio com outros paises, uma
vez que nem sempre 0s menores custos estdo nos paises que possuem
essa tecnologia de reducdo da emissdo de carbono.

Quando falamos de energia, a nossa matriz elétrica possui uma
quantidade enorme de energia renovavel, representando
aproximadamente 83% a 84% da nossa matriz. No entanto, quando
consideramos uma matriz energética como um todo, comecamos a
perceber que utilizamos bastante o petrdoleo, e essa carga das
renovaveis é reduzida devido ao uso dos fdosseis. O Brasil ainda se
diferencia por conta do uso do alcool e do biodiesel.

b) Aspectos econémicos:

O foco estd no preco da eletricidade e no preco do hidrogénio,
considerando os custos de construcdo e operacdo de uma planta
eletrolitica. Quando analisamos o preco, esta muito relacionado, e ao
equipamento também, ao preco da eletricidade em si. A energia entra
como algo definitivo para implantagdo ou ndo de uma planta de
eletrolise.

c) Aspectos Sociais:

O foco esta nos habitos de mobilidade, incluindo a necessidade de
mobilidade individual e a aceitacao do transporte publico. Além disso, é
preciso ter cuidado com a questdo da mobilidade em geral. A populagao
comecga a perceber que o uso do hidrogénio verde, em vez dos
combustiveis fosseis com seus problemas ambientais, ndo é tdo
prejudicial ao meio ambiente.
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d) Aspectos Tecnoldgicos:

O foco esta na melhoria dos eletrolisadores, no tempo de vida e no
desenvolvimento de baterias que possam estar agregadas ao
eletrolisador. Dependendo do eletrolisador selecionado, ndo pode
haver variagdo de poténcia.

O armazenamento de hidrogénio também é outro problema. Nao é
possivel simplesmente usar reservatorios de ago, pois o hidrogénio
penetra e degrada o aco. E necessario utilizar revestimentos e materiais
especificos para essa finalidade.

e) Aspectos Ecoldgicos:

O foco esta na disponibilidade dos materiais e nos impactos ambientais
oriundos dos processos de fabricagdo dos componentes dos
eletrolisadores. E preciso avaliar tanto a origem da matéria-prima
quanto a forma como ela é obtida.

f) Aspectos Legais:

O foco esta nas certificagdes relacionadas a producéo e utilizagdo do
hidrogénio verde. Nao basta apenas produzir, € necessario verificar se o
certificado daquele lote de hidrogénio utilizado possui certificagéo
legitima. Existe um amplo arcabouco legal sendo desenvolvido nesse
sentido.

No Brasil, a Camera de Comércio de Energia Elétrica (CCEE) esta
trabalhando nessa certificagdo, utilizando medidores especificos que
acompanham a demanda da rede a cada 5 minutos. Isso permite
sincronizar a producdo das energias renovaveis com o consumo do
sistema do eletrolisador, facilitando a obtencéo da certificacdo. Essa
pratica ja é utilizada, por exemplo, no mercado livre de energia.

A producdo de Hidrogénio Verde é uma novidade que pode trazer muitos
beneficios para o meio ambiente, porém é preciso ter cuidado para nao
causar novos impactos. E importante entender que a produgio do
hidrogénio pode gerar emissdes toxicas, residuos contaminantes e até
mesmo afetar a vida marinha. Por isso, é necessario avaliar todo o
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processo, desde a mineragao dos elementos necessarios até a producdo
do eletrolisador.

Energia verde? IMPACTOS AMBIENTAIS DOS ELETROLISADORES

Impacto Ambiental: “qualquer modificagdo do meio ambiente, adversa ou benéfica,
que resulte, no todo ou em parte, dos aspectos ambientais da organizagéo”
1SO 14001:2015
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Figura 138: Fonte: KHOO, Hsien H.; ISONI, Valerio; SHARRATT, Paul N. LCI data selection criteria
for a multidisciplinary research team: LCA applied to solvents and chemicals. Sustainable
Production and Consumption, v. 16, p. 68-87, 2018
Atualmente, as normas ainda ndo sdo muito rigorosas em relagdo ao
impacto ambiental da construgdo do eletrolisador, mas no futuro isso
pode mudar. Por exemplo, se a producdo do hidrogénio verde estiver em
curso, sera necessario que a fabricagéo do aco utilizado na construgdo

do eletrolisador também seja verde.

Portanto, é fundamental estar atento a todas as questdes relacionadas
a producdo do hidrogénio verde, avaliando cuidadosamente seus
impactos ambientais e buscando solugdes sustentaveis. O objetivo é
que essa transicdo energética seja feita com o menor impacto possivel
no meio ambiente.
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Mas como avaliar se o H. produzido é realmente verde?

Para avaliar se o hidrogénio é realmente verde, € preciso considerar ndo
apenas a sua producdo, mas também a fonte de energia utilizada pelo
eletrolisador. Atualmente, a norma que define o hidrogénio verde néo
leva em conta o impacto ambiental da producdo de energia usada no
processo de eletrolisador.

Como avaliar se o H: produzido

é realmente verde?
Extragdo de

Porém, o objetivo é que, no futuro,
toda a producgdo de hidrogénio seja
realmente verde, ou seja, com baixo
impacto ambiental em todas as
etapas do processo.

Fim da
vida Ctil

Processamento

de material ANALISE DE CICLO DE VIDA

As emissdes e o uso de recursos
(matéria-prima e energia) so avaliados
em todas as etapas do ciclo de vida.

ZHAO, Guangling et al. Life cycle assessment

of H: O electrolysis technologies. International

Journal of Hydrogen Energy, v. 45, n. 43, p.

23765-23781, 2020

Figura 139: Fonte: COLTRO, Leda. Avaliagdo do Ciclo de Vida-ACV. Avaliagdo do Ciclo de Vida
como Instrumento de Gestao, Ist edn. CETEA/ITAL, Campinas, p. 7-14, 2007.

Fabricagdo do
produlo

Distribuigao

Paraisso, é necessario que haja um foco em encontrar fontes de energia
renovaveis e sustentaveis para alimentar o eletrolisador.

A avaliagdo de todo o processo produtivo, desde a obtengao da matéria-
prima até a entrega do produto final, é essencial para garantir que o
hidrogénio verde seja uma alternativa viavel e sustentavel para a matriz
energética global.

Ferramentas para avaliar os impactos ambientais, potenciais de um
produto ou processo, precisam ter:

= Extragdo e processamento de matérias-primas para a sua
construcao;

= Fabricacdo, operacdo e marketing;

= Uso, reuso e manutencéo;

* Reciclagem ou disposicao final.
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As emissdes e o uso de recursos (matéria-prima e energia) sdo avaliados
em todas as etapas do ciclo de vida.

E fundamental ter o controle de todas as etapas do processo para
garantir que, no final, ndo estejamos prejudicando o meio ambiente. As
matérias-primas e a energia sdo fontes avaliadas em todas as etapas do
ciclo de vida do hidrogénio verde. Na verdade, olhamos para esse ciclo
de vida como um todo, incluindo a producdo do eletrolisador, para
avaliar os impactos ambientais e € isso que vamos discutir agora.

Diagrama basico da ACV de um eletrolisador

1
1
Recursos!

—

Transporte Emissbes

—

Eletricidade Transporte
+ Calor —p — o
Agua

Figura 140: ANALISE DE CICLO DE VIDA. Fonte: Notas de aulas. 2023.

No ambito da produgido de hidrogénio verde, é fundamental termos
cuidado com todo o ciclo de vida do eletrolisador. Cada etapa deve ser
avaliada, desde a extragcdo da matéria-prima, passando pelo seu
transporte e fabricacdo, até a producéo do hidrogénio em si.

Quanto mais duravel o eletrolisador e mais utilizarmos eletricidade
renovavel em sua produgdo, menor sera a liberagdo de carbono no
ambiente, reduzindo os impactos ambientais relacionados a extracao da
matéria-prima, transporte e fabricacéo.

E importante lembrar que o ciclo de vida do eletrolisador engloba desde
sua fabricacdo até seu descarte, sempre buscando a reciclagem maxima
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possivel. Por isso é preciso considerar todos os aspectos envolvidos em
sua produgao para garantir sua classificagdo como "verde" de fato.

Recursos materiais e energéticos

Material and energy resources

[ Power plant (RE) ] Manufacturing

and maintenance and maintenance
of compressor

Manufacturing Manufacturing
(manufacturing and maintenance

-and operation) of electrolyzer of storage

-

! !

k
[ Electricity I Electrolyzer J—‘ Compressor F Storage :
\ \ \ J

- -

Y v

Use of hydrogen

! !

Compressor J

Storage disposal }

and deionization disposal disposal

—
[ Water extraction ]_ Electrolyzer

" \

{ Emlsswnstolheenvironment. J

Figura 141: Recursos materiais e energéticos. Fonte: Notas de aulas. 2023.

A eletricidade utilizada no processo de produgdo do hidrogénio verde
precisa ser gerada de forma renovavel e com baixa emisséo de carbono,
conforme ja definido pelas normas ambientais.

Além disso, é necessario ter cuidado com a extragdo e uso da agua, uma
vez que o descarte inadequado dos residuos da deionizagcdo pode
prejudicar o meio ambiente. Para evitar isso, existem pontos especificos
de diluicdo de residuos.

Outro aspecto relevante é o transporte do hidrogénio até o ponto de
consumo, que precisa ser feito de forma que ndo contribua
significativamente para a emissio de gases de efeito estufa, ja que isso
pode comprometer sua classificagdo como fonte de energia verde.

Dessa forma, é preciso avaliar todos os parametros envolvidos na
producdo do hidrogénio, desde a extragdo da matéria-prima até o seu
descarte adequado, para garantir que ele seja realmente uma fonte de
energia limpa e sustentavel, com baixo impacto ao meio ambiente.

Ao analisarmos o ciclo de vida do hidrogénio verde, é importante
considerar seus impactos ambientais e tomar cuidados na produgéo.
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Categorias de impacto recomendadas para ACV
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Figura 142: Fonte: MELIDEO, Daniele; ORTIZ-CEBOLLA, Rafael; WEIDNER, Eveline. Life Cycle
Assessment of Hydrogen and Fuel Cell Technologies. JCR Joint Research Centre: Brussels,
Belgium, 2020.

Dentre os aspectos a serem avaliados estao:

= oaquecimento global;

= acertificacio;

=  aeutrofizagéo;

= aprodugdo de ozobnio;

= o usode fontes de energia ndo renovaveis;

= autilizacdo de gases que prejudicam a camada de ozonio;

= atoxicidade em humanos e animais;

= produtosinorganicos que podem causar problemas respiratdrios;
= radiacdo ionizante oriunda do processo de mineragéo;

= aecotoxicidade em geral, o uso da terra e da agua.

Sao muitos aspectos que devem ser considerados para avaliar os
impactos do hidrogénio verde. Algumas categorias de impactos que
devem ser observadas sdo:

= atoxicidade humana, radiacgéo;

= carcinogénese (liberacédo de substancias que podem ser cancerigenas);

= materiais inorganicos, gases que podem causar mudancas climaticas;

= acidificagdo;

= producdo de fosforo e, principalmente;

= a liberacdo de nitrogénio no meio ambiente, o que pode resultar na
eutrofizagao e ecotoxicidade, prejudicando a agua doce, a agua do mar
e 0 meio ambiente como um todo.
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Diante dessas preocupagdes, é importante analisar cuidadosamente os
materiais utilizados na producéo de hidrogénio verde e seus respectivos
impactos ambientais.

Dentre os critérios de avaliagdo, o Potencial de Acidificagdo (AP), deve
ser considerada na producdo de energia. Isso porque os principais
contribuintes para esse processo sdo o sulfato de enxofre, nitrogénio e
amonia.

Sistemas de producio de hidrogénio

Hydrogen production systems
Global Warming Potential {GWP)
Acldification Potential (AP)
Eutrophication Potential {(EP)
Photechemical Ozone Creation Potential
(POCP)

Non-renewable Primary Energy Demand
{PED non-renewable)

Renewable Primary Energy Demand (PED
renewable)

0zane depletion potential (OPD)
Human-Toxicity Potential (HTF)
Respiratary inorganics
Ionising radiation
Ecotoxicity (freshwater, marine, terrestrial)
Resource depletion
Water footprint
Land use

Figura 143: Fonte: Notas de aulas. 2023.

Quando em contato com a agua, esses poluentes podem provocar a
acidificacdo, depositando-se no solo, aguas subterraneas, superficiais,
organismos bioldgicos e ecossistemas. Essa medida é feita como se
fosse o enxofre equivalente.

O impacto da emissdo de enxofre no ciclo é ilustrado na imagem a
seguir. Quando esses materiais sdo liberados e entram em contato com
a umidade da nuvem, reagem, causando chuvas acidas e sendo
absorvidos pelo solo. Essa absorc¢ao arrasta silicato de aluminio, alguns
sulfatos, calcio, magnésio e hidrogénio pararios, lagos e mares, gerando
problemas de saude.
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CRITERIOS DE AVALIAGAO: Potencial de acidificagio (AP)

Deposicdo de poluentes acidificados no solo, aguas subterraneas, aguas
superficiais, organismos bioldgicos, ecossistemas e materiais, medidos em kg
S0:-equiv. Principais contribuintes: SO2, NOx e NHx.

Nitrogen oxides and sulfur dioxide released into the atmosphere fall to the

ground as acid deposition.

Surface water acidification begins with acid deposition
to adjacent terrestrial areas.
Figura 144: Potencial de acidificagdo (AP). Fonte: Pidwirny, M. (2006). "Acid Precipitation".
Fundamentals of Physical Geography, 2nd Edition. April 11, 2012,

O potencial de eutrofizagdo também é uma preocupacdo a ser
considerada na produgdo de energia. Isso ocorre quando nutrientes
como o nitrogénio e o fosfato sdo lancados no meio ambiente, o que
leva ao aumento da biomassa em ecossistemas aquaticos e terrestres.
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Isso reduz a quantidade de oxigénio na agua, causando uma série de
problemas, especialmente para os peixes. Por isso, a presengca em
excesso desses nutrientes ndo é benéfica para o meio ambiente, pois
causa um desequilibrio.

Mas como a energia limpa pode reduzir o aquecimento global?

O aquecimento global é um dos maiores desafios da atualidade,
causado principalmente pelas emissdes de gases de efeito estufa na
atmosfera. Mas, felizmente, existem solucdes para reduzir essas
emissdes e uma delas pode ser o hidrogénio verde.

Potencial de aquecimento global (GWP) por MWh
de fontes primarias de eletricidade

e Por MWh de fontes primarias de eletricidade;

e  Efeito das emissbes antrdpicas no forcamento radiativo (por exemplo,
absorcéo de radiacéo térmica) e é medido em kg CO»-equiv.;

e  Principais contribuintes: CO., CHs, N2O, HCFCs, Os.

[Technology Min Median Max
Currently commercially available technologies
Coal —PC 740 820 910
Gas — combined cycle 410 490 650
Solar PV — utility scale 18 48 180
Solar PV - rooftop 26 41 60|
Concentrated solar power 8.8 27 63|
Geothermal 6.0 38 79
Hydropower 1.0 24 2200
\Wind offshore 8.0 12 35
\Wind onshore 7.0 11 56
Nuclear 37 12 110
Pre-c ial technolog
CCS — Coal - PC 190 220 250
CCS — Coal —1GCC 170 200 230
(CCS — Gas- combined cycle 94 170 340 Figura 145: Fonte: HUPPES, Gjalt et
CCS — Coal-oxyfuel 100 160 200 al. Instrumentation strategies and
Ocean (tidal and wave)) 5.6 17 28 instrument mixes for long term
climate policy. Available at SSRN
Source (IPCC-WG3 (2014) Annex 3, p10) 2706117, 2075,
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Mas o que é hidrogénio verde? E aquele produzido por meio da eletrdlise
da dgua, utilizando-se eletricidade gerada a partir de fontes renovaveis,
como a solar, edlica ou hidrelétrica. Isso significa que o processo pode
ser totalmente limpo, sem emissdes de gases poluentes, tornando-o
uma alternativa sustentavel e promissora para o futuro.

Um dos maiores emissores de gases de efeito estufa é a geracdo de
energia a partir de combustiveis fosseis, como carvio e petréleo. Por
isso, é importante avaliar a emissdo desses gases em todas as matrizes
energéticas, inclusive as renovaveis, segundo os critérios de avaliagédo
Potencial de Aquecimento Global (GWP).

No caso das fontes renovaveis, como a solar e edlica, € necessario
considerar a emissdo de carbono equivalente na fabricacdo dos
equipamentos, como os moddulos fotovoltaicos e as torres dos
aerogeradores.

Na China, por exemplo, onde é produzida grande parte desses
equipamentos, a fabricagdo é feita principalmente a partir do uso do
carvido, o que gera emissodes de gases poluentes.

Outra fonte renovavel é a hidrelétrica, que tem uma emissdo
relativamente baixa, mas um pico maximo alto. Isso ocorre devido aos
impactos na construcdo, como o desmatamento que gera também
metano.

Ja a energia nuclear tem uma emissao baixa, mas apresenta riscos que
estdo sendo trabalhados, o que a torna uma opc¢éo ainda pouco viavel
para producao de hidrogénio.

Portanto, para reduzir as emissdes de gases de efeito estufa e contribuir
para a preservagdo do meio ambiente, é importante investir em fontes
de energia limpa e avaliar a emissdo de gases em todas as matrizes
energéticas e cadeia produtiva.

Uma preocupacgio grande esta relacionada aos gases de efeito estufa,
que podem causar danos a camada de ozoénio. Ela é importante para
absorver a radiagdo UV-B que atinge a superficie da Terra. Se a camada
de ozobnio for reduzida, podemos ter problemas de saude, como cancer
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de pele, além de afetar ecossistemas terrestres e aquaticos, ciclos
bioquimicos e materiais.

Existe também a produgdo fotoquimica de ozbnio. Mas se estamos
perdendo ozbnio, ndo seria interessante produzi-lo? Depende de onde
essa producgio esta acontecendo. Se tivermos a liberacdo de compostos
organicos volateis, VOCs, é possivel produzir ozonio na troposfera, que
€ a camada mais baixa da atmosfera. Porém, isso ndo é interessante,
pois afeta as plantas e reduz a protecdo contra alguns insetos. E
importante lembrar que a camada de ozobnio fica logo acima da
troposfera.

A producdo de ozdnio ocorre quando o dioxido de nitrogénio esta
presente juntamente a luz ultravioleta e um composto organico volatil.
Esse composto ajuda a quebrar o nitrogénio, gerando oxigénio que se
combina com o oxigénio presente para formar o ozonio.

No entanto, esse 0zbnio pode reagir com o éxido de nitrogénio, gerando
novamente didoxido de nitrogénio e oxigénio. Nesse processo, o
ambiente ja foi afetado.

Potencial de Deplegdo de Oz6nio (ODP)

Causado pela emisséo de GEE, o afinamento dessa camada permite que a maior
parte da radiagao solar UV-B atinja a superficie da Terra, o que tem efeitos
potencialmente prejudiciais a saide humana e animal, ecossistemas terrestres e
aquaticos, ciclos bioquimicos e materiais. A unidade de ODP é kg CFC11-equiv.
ou kg R11-equiv.

Criagdo Fotoquimica de Ozdnio (POCP)

Habilidade relativa de VOCs produzirem oz6nio na troposfera. Quando a luz solar
atinge VOC, eles formam particulas transportadas pelo ar e ozonio troposférico
comumente chamado de smog. A unidade de POCP é kg Eteno-equiv. Principais

contribuintes: NOx, CO e VOCs

NO,+ h.V =0 + NO
O + 0, = O,
NO + O, => NO,, O,

Existem trés principais tipos de eletrolisadores utilizados: o o6xido
solido, o PEM e o alcalino.
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E importante considerar os impactos ambientais causados por cada um
deles, ao longo do ciclo de vida.

Estruturas basicas dos eletrolisadores
SOEC

b

| Interconnect ] Baior Layar B Bipater pate L) Oy electrodepin. B Epolar pise [ Blectrolyie
| = [ [ae—— m o o B P I 0, sectrods
Comtact kayer O; electrode W H, electrode catalyst coating [ Frame
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Figura 146: ZHAO, Guangling et al. Life cycle assessment of H: O electrolysis
technologies. International Journal of Hydrogen Energy, v. 45, n. 43, p. 23765-23781, 2020.
O eletrolisador de dxido solido utiliza eletricidade para separar as
moléculas de agua em hidrogénio e oxigénio, e é considerado o mais
eficiente em termos de conversdo de energia. No entanto, é um
equipamento complexo e caro, o que pode resultar em altos custos de
producdo de hidrogénio verde.

Ja o eletrolisador PEM é mais compacto e pode operar em baixas
temperaturas e pressoes, o que reduz os riscos de seguranca e aumenta
a eficiéncia energética. Porém, sua producio de hidrogénio é limitada e
requer uma alta pureza da agua utilizada no processo, o que pode ser um
desafio em alguns locais.

Por fim, o eletrolisador alcalino € o mais comum e tem um custo mais
acessivel emrelacdo aos demais. No entanto, seu processo de producio
de hidrogénio requer altas concentracdes de eletrolitos alcalinos, o que
pode resultar em impactos ambientais significativos.

E importante destacar que a tecnologia de eletrolisador de membrana
de troca anidnica é uma inovagao recente e ainda ndo esta amplamente
difundida na producéo de hidrogénio verde.
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Devemos ter cuidado com a liberacdo de compostos organicos volateis,
como vapores liberados por tintas ou materiais utilizados no
eletrolisador. Isso é observado como um impacto ambiental.

Impactos ambientais ao longo do ciclo de vida dos principais eletrolisadores

Parameter Unit AEL PEM

Temperature e G0-580 50-80 650-1 000
Pressure bar <30 <30 <25
Cell voltage v 1.8-2.4 1.8-2.2 0.7-1.5
Current. density A/em? 0.2-0.4 0.6-2.0 0.3-2.0
Voltage efficiency (HHV) % 62-82 67-82 <110
Energy consumption stack | kWh/Nm?® | 4.2.5.9 4.2-5.5 >3.2
Lifetime *1 000 h | 60-100 20-60 <10
Technology maturity - Mature | Commercial Demor:lsl TaUQ
Ha purity % =09.5 99.99 99.9

Figura 147: SUNDIN, Camilla. Environmental Assessment of Electrolyzers for
Hydrogen Gas Production. 2019.
Para produzir um eletrolisador alcalino, é necessario lidar com uma série
de desafios. Sera preciso utilizar niquel na fabricagio dos eletrodos, que
sdo utilizados tanto na producgao de hidrogénio quanto na producao de
oxigénio. Se o eletrolisador for bipolar, ainda sera necessario mais
niquel.

Processo de Fabricagdo de um Eletrolisador AEL

Nicke! Power

Figura 148: ZHAO, Guangling et al. Life cycle assessment of H: O electrolysis
technologies. International Journal of Hydrogen Energy, v. 45, n. 43, p. 23765-23781, 2020

Volume 2: Rotas de produgéo de hidrogénio e os principais tipos de eletrolisadores 160



w Por meio da:
cooperagio gIZ =

alema

- HZBRASIL

intec

s=m======  Coordenagio do curso:

QNoauai-a

NTEGRATION

Para a producdo da membrana ou diafragma, é utilizado o Zirfon e outros
materiais que podem gerar emissdes. Além disso, € necessario
considerar o préprio aco.

A seguir, mostramos os materiais necessarios em quilogramas para
produzir 100kg de hidrogénio. E necessario usar cobre, ago, niquel,
aluminio, alguns plasticos e teflon.

E por que esses valores sdo tdo baixos? Isso se deve ao tempo de vida
util do eletrolisador e do eletrodo.

Component

Material

Materiais componentes

Anode Raney nickel Copper
Cathode Raney nickel
Unalloyed steel
Mem brane Zirfon
Nickel
Electrolyte 25% KOH b
Cell chamber Nickel/Steel Aluminum
Calendered rigid plastic
Polytetraflucroethylene

kg/100 kg Ha

1.93*10%

Application of material

Cell stack framework

193

Cell frames

1.83%10

Electrodes and cell frames

43451008

Cathodes

752%10°%

7.52%¥10™M

Gasket

Figura 149: SUNDIN, Camilla. Environmental Assessment of Electrolyzers for Hydrogen Gas

Production. 2019.

Em resumo, essa quantidade de materiais € necessaria durante o ciclo
de vida do equipamento para produzir 100kg de hidrogénio.

Processo de Fabricagdo de um Eletrolisador PEM

Figura 150: ZHAO,
Guangling et al. Life cycle
assessment of H:O
electrolysis

technologies. International
Journal of Hydrogen
Energy, v. 45, n. 43, p.
23765-23781, 2020
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Para produzir hidrogénio verde através de um eletrolisador PEM, alguns
materiais sdo necessarios, como iridio, titanio, platina, aco inox, cobre,

nafion e carvao ativo.

Material (Bareif, et al, 2019)

Materiais componentes

Amount kg/MW-stack

Titanium 528 0.0598
Aluminum 27 0.003
Stainless steel 100 0.011
Copper 45 0.001
Nafion 16 0.002
Activated carbon 9 0.001
Iridium 0,75 8.5ES
Platinum 0,075 8.5E6
Electricity (Evangelisti et al, 2017)  kWh/stack kWh/FU
Electricity needed for stack 0.6
assembly of an electrolyzer with the

size of 1 MW. 5360

Amount Kg/FU

Table 4. The electricity and water consumption during hydrogen gas production (Langds, 2019).

Material or Energ

ut per kg produced hydrogen

Amount per FU

Electricity
De-ionized Water

57,5 kWh
10 liters

5750 kWh/FU
1000 liters/FU

Figura 151: Materiais componentes . LUNDBERG, Susanne. Comparative LCA of Electrolyzers for

Hydrogen Gas Production. 20179.

No entanto, a quantidade de iridio e platina necessaria é bastante baixa,
mas o custo desses materiais é alto, o que impacta diretamente no

preco do equipamento.

Usina de processamento na Africa do Sul e Flotado de PGM.

~5

—

Figura 152: Usina de
processamento

na Africa do Sul e Flotado de
PGM. Fonte:
https.//www.thenaturalsapphire
company.com/education/precio
us-metal-mining-refining-
techniques/platinum-mining-
refining

Além dos materiais, a energia elétrica € um fator relevante no processo.
E necessario um consumo de 57,5 kWh para produzir 10 litros de agua
deionizada. E importante ressaltar que a qualidade da agua utilizada
também impacta no processo.

Em um quadro que apresenta a quantidade de materiais necessarios

para produzir 100kg

de hidrogénio, pode

-se observar

que as

quantidades sdo baixas, justamente por ser levado em consideracdo o
tempo de vida do equipamento e dos materiais utilizados. No entanto, é
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importante destacar que o custo desses materiais impacta diretamente
no preco final do equipamento.

Tempo para processar um lote de minério para extragao de Platina:
2 a 6 meses. Rendimento: 12 t/ozt | 10zt = 31,10349 gramas

Ore extraction Liquid Mix
S (Mill-head grades s—————p = Pparticles —*
gLy [ i |
between 4 and 7
é grains per tonne)
o] Second miling & Flotation
circult for material which
fals 1o float 5 Bt 1o which
(pgm* content particies and here....
3 Unwanted between 100 and 1000
§ Minerals ¢ grams per tonne)
=i
w
:
[}
z
z
w
w
4

- s
Soluble metals Copper  Nickel ~ Cobalt
&

/l\‘
it v (D
*PGM:Platinum group metal

Figura 153: https.//www.thenaturalsapphirecompany.com/education/precious-metal-mining-
refining-techniques/platinum-mining-refining.
A platina € um mineral que, apds ser extraido, passa por um processo de
producdo que pode durar de 2 a 6 meses. Vamos entender as etapas
desse processo.

Primeiramente, o minério é quebrado em pequenas particulas e
misturado com agua e outros materiais que precisam ser bombeados.
Com o tempo, sdo realizadas secagens, separagdes e elevacido de
temperatura para separar o material.

Desse material, sdo extraidos o ferro, enxofre e um material residual. Do
material residual, sdo extraidos o cobre, niquel e cobalto. No entanto, o
sistema ainda concentra e processa os residuos. A partir desses
residuos, sdo extraidos o ouro, o paladio e a platina. O processo de
extracdo da platina é complexo, o que torna o material muito caro.
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Nessa ultima etapa, sdo usados alguns solventes e produtos quimicos
que podem liberar algum material organico volatil que pode ser
prejudicial. A relacdo de rendimento é muito baixa, sendo possivel
extrair apenas 31,103g de platina a partir de uma tonelada de material.

A extracdo de metais é um processo complexo e caro, como podemos
ver na extragdo da platina na Africa do Sul.

Exemplo de mineragio por flotagéo na Africa do Sul (empresa australiana)

Figura 154: Fonte: https.//www.mining-technology.comyprojects/smokey-hills/

Sao necessarias quase 2 milhdes de toneladas de minério para obter
apenas 7,9 toneladas do material, que ainda ndo é puramente de platina.
Esse processo precisa ser levado em consideracdo ao avaliar o custo
total da producéo de hidrogénio verde.

Reserva em outubro de 2016

Category Tonnage Commodity Grade Contained Metal
Proven 1,909,887 1 4E (Pt, Pd, Rh, Au) 454 gt 279 koz
Probable 979,178 AE (Pt, Pd, Rh, Au) 458 gt 145 koz
Proven & Probable 2,829,085t 4E (Pt, Pd, Rh, Au) 455 gt 423 koz

Figura 155: Reserva em outubro de 2016. Fonte: https.//www.mining-
technology.comy/projects/smokey-hills/
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E preciso avaliar entdo se teremos minérios suficientes e
economicamente vidaveis no futuro para manter a producdo de
hidrogénio verde com essa tecnologia.

Sera necessario pensar em alternativas, como a reciclagem dos
eletrodos, para garantir a sustentabilidade da producdo. Tudo isso ¢
uma discussdo importante para o futuro da energia limpa.

O processo de eletrolise com 6xido solido € um pouco mais complexo
do que o da PEM.

Processo de Fabricagdo de um Eletrolisador SOEC

[scr pawier | ooroponcer|  [evszoowder| [EV5Zpowder | [ Wi powder | (3752 paveer | |t sowasr |
: T i T
Grganics| < B3l Ml Grganics Ball mill Organics
[ sy | Sy | s |
Ty 23 cacbng.
sl [ iads Figura 156: Processo de
Hydrogen / 5
= Electrolyte i g Fabr/ca'gaa de um
Elsctoce Eletrolisador SOEC. Fonte:

ZHAO, Guangling et al.
Life cycle assessment of
H: O electrolysis
technologies. Internationa
[ Journal of Hydrogen
Energy, v. 45, n. 43, p.
23765-23781, 2020

Nesse processo, € necessario formar zircOnia e outros materiais
ceramicos, o que exige uma sequéncia de processos e gastos
associados.

Materiais componentes

Chromium steel 20,563 0.007
LSCF/LSCo/PrNi 38 0013
Yttria Stabilised Zirconia (YSZ) 425 0143
Yttria-doped Ceria (YDC) 262 0.088
Lanthanum Strontium Manganese (LSM) 4 0.001
Glass sealant paste 59 0.0z
Ni/YSZ (Smidt et al, 2017; Jun Chi et al, 2018) 313 011
Nickel 181 061
Nickel as Ni0 515 0173
Electricity (stack assembly) 49,8 (kWh) 16.7
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Table 6. The amounts of electricity and de-ionized water per production of one kg hydrogen.

Material or Energy Input Input per kg produced hydrogen Input per FU

Electricity 65 kWh 6500 (kWh/FU)
De-ionized Water 9,1 liters 910 (liters/FU)
Figura 157: LUNDBERG, Susanne. Comparative LCA of Electrolyzers for Hydrogen Gas
Production. 2019.

No entanto, a maior preocupacdo ndo é com os custos, mas sim com o
tempo de vida util dos materiais. Como a eletrélise de dxido sélido é
realizada em altas temperaturas, os materiais utilizados sofrem
degradacdo, o que acaba reduzindo a vida util do equipamento.

Por isso, é importante estudar e desenvolver materiais mais resistentes
para garantir que a produgdo de hidrogénio verde com eletrdlise de
oxido sélido seja mais viavel e sustentavel no futuro.

Vamos analisar os Impactos Ambientais do AEL, PEM e SOEC.

Ha questdes importantes a serem consideradas em relagdo aos
eletrolisadores, que sdo os equipamentos que realizam a eletrélise da
agua para produzir o hidrogénio.

Dentre elas, destacam-se algumas questdes ambientais relevantes,
como:

e Qual tecnologia de eletrolisador é mais sustentavel do ponto de vista
ambiental?

Existem diferentes tecnologias disponiveis, cada uma com suas
particularidades e impactos ambientais distintos. E importante avaliar qual
delas é a mais adequada para atender as necessidades do projeto em questéo,
considerando, por exemplo, a disponibilidade de recursos e a escala de
produgdo desejada.

e Quais etapas do ciclo de vida do eletrolisador tém o maior impacto
ambiental?

O ciclo de vida do equipamento envolve diversas etapas, desde a extragédo dos
materiais necessarios para a fabricagio até o seu descarte ou reciclagem. E
importante avaliar em quais etapas ha maior consumo de energia, emissio de
gases de efeito estufa ou geragdo de residuos, por exemplo, para identificar
possiveis oportunidades de melhoria.
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e Como a eletricidade utilizada para produgdo de hidrogénio por
eletrolisadores impacta os resultados da andlise de ciclo de vida?

A eletricidade utilizada para alimentar o eletrolisador é um fator importante a

ser considerado na andlise de ciclo de vida, j4 que a sua geragido pode ter

impactos ambientais significativos. E necessario avaliar a origem da eletricidade

utilizada (por exemplo, se € de fontes renovaveis ou n&o), bem como o seu custo

e disponibilidade.

Vamos comparar as tecnologias de eletrolisadores. Na comparagao do
abiotico, observa-se a seguir, que ha um impacto devido aos materiais
utilizados e outro devido aos combustiveis fosseis, mas o autor do artigo
nao especifica quais elementos fosseis e minerais sdo usados.

Comparativo entre os eletrolisadores:

[100%

q I || | | | |
% I I I I I I I I I I I

Abiotic Depletion Abiotic Depletion Acidification Potential  Eutrophication Potential Global Warming Photochem. Ozone
Potential Creation Potential

@
2 g 2
g F ¥

e N oW oa ow oo
e 2 38 82 g g
FEEFFEF

WPEMEC% WSOEC% mAEL%
Figure 15. The characterized result of the chosen impact categories for 100 kg produced hydrogen gas. The technology

with the highest, potential environmental impact is shown as 100% impact, and the other technologies are related
proportionally to that value.

Figura 158: COMPARATIVO ENTRE OS ELETROLISADORES. Fonte: LUNDBERG, Susanne.
Comparative LCA of Electrolyzers for Hydrogen Gas Production. 2019.

Ao comparar as tecnologias, percebe-se que o 6xido sélido possui o

maior impacto devido ao tempo de vida util mais curto. No ciclo de vida,

o eletrolisador de oxido sélido precisa ser reposto, tornando seu

impacto superior a cada 100kg de hidrogénio produzido.

Com a evolucdo da tecnologia, serdo produzidos eletrolisadores de
oxido soélido com tecnologia mais adequada e vida util mais longa, com
isso esses indices podem ser reduzidos e o impacto ambiental do
equipamento revisto. Com o desenvolvimento da tecnologia, o 6xido
solido pode melhorar esses valores.
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Atualmente, o eletrolisador que mais degrada e causa mais impacto
ambiental é o de oxido sélido, apesar de no futuro ter a caracteristica
de possibilitar a produgdo mais facil de combustiveis sintéticos. No
entanto, ainda é necessario resolver o problema do seu tempo de vida
util.

Na analise de ciclo de vida dos eletrolisadores, é importante considerar
as etapas que tém o maior impacto ambiental. Além disso, é necessario
avaliar como a eletricidade utilizada para a producgao de hidrogénio por
eletrolisadores afeta os resultados da analise de ciclo de vida. Dessa
forma, é possivel determinar a tecnologia mais ambientalmente
sustentavel.

Contribui¢do de cada categoria nos impactos ao longo do ciclo de vida
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Figura 159: impactos ao longo do ciclo de vida. Fonte: SUNDIN, Camilla. Environmental
Assessment of Electrolyzers for Hydrogen Gas Production. 2019. 2LUNDBERG, Susanne.
Comparative LCA of Electrolyzers for Hydrogen Gas Production. 2019.

Ao avaliar esses graficos, podemos perceber que a energia é a
responsavel pelos maiores impactos ambientais. Em todos os casos
analisados, € a eletricidade que esta sendo produzida. Se olharmos para
cada efeito do aquecimento global e impactos ambientais, veremos que

a energia tem o maior peso em todos eles.

Parareduzir as emissdes de gases poluentes, é necessario que as fontes
de energia sejam renovaveis.

Fator determinante no impacto ambiental de acordo com a ACV

O fator de maior impacto ambiental, independentemente do tipo de eletrolisador,
é a fonte de energia elétrica utilizada.

le 7. Characterization results of environmental impact of four hydrogen production schemes.

Methanol Steam Steam Methane Catalytic Ammonia I

|

Reforming Reforming (SMR) Decomposition : Electrolysis :

ADP (e) (kg Sb-Eq) 24414 1.73E-3 3.07E-3 : 0.0158 1
ADP (f) (M]) 2.79E+4 3.85E+5 3.52E+45 | L2ME+6 :
GWP (kg CO,-Eq) 2.78E+3 4.58E+3 3.66E+4 1 L24E+5
AP (kg SO,-Eq) 1.7 12.3 175 : 525 1
EP (kg phosphate-Eq) 0.876 1.02 17.3 1 363 :
POCP (kg ethene-Eq) 153 164 16.6 1 50 1
ODP (kg R11-Eq) 5.79E-10 3.32E-10 7.29E-9 1 406E-8 |

Figura 160: Fonte: SUNDIN, Camilla. Environmental Assessment of Electrolyzers for Hydrogen Gas
Production. 2019.
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No Brasil, em geral, se o eletrolisador for conectado a tomada, o
hidrogénio produzido poderia ser considerado verde. No entanto, é
importante observar as emissdes em cada caso.

Por exemplo, na matriz energética da China, que é baseada
principalmente em carvido, a situagdo é completamente diferente. Cada
caso precisa ser avaliado individualmente para determinar a quantidade
de poluentes que serdo gerados. No Brasil, a produgido de energia
renovavel é muito maior, o que reduz significativamente as emissdes.

As matrizes energéticas variam de regido para regido, dependendo das
fontes de energia disponiveis. Em lugares com ventos fortes, por
exemplo, a energia edlica € mais vantajosa do que em lugares com
pouco vento. Isso contribui para a estabilidade do fornecimento de
energia, o que é importante para os eletrolisadores.

O Brasil € um pais privilegiado com grande potencial para a producéo de
energia renovavel, incluindo sol, vento e hidrelétricas. Isso torna o pais
muito interessante para a producdo de hidrogénio. A matriz energética
brasileira é diferente da maioria dos outros paises e tem como objetivo
ampliar as energias renovaveis.

No entanto, a norma que regulamenta a producéo de hidrogénio verde
no Brasil precisa ser aprimorada para garantir que a producio seja
realmente sustentavel. A norma atualmente permite o uso de
hidrelétricas antigas, o que pode ser controverso devido aos impactos
ambientais que essas usinas ja causaram. A norma também nao define
claramente o que sdo considerados grandes impactos ambientais, o que
pode gerar discussdes e duvidas sobre sua aplicagio.

Na Europa, a producdo de hidrogénio verde é regulamentada pelas
Diretivas de Energias Renovaveis, que consideram a biomassa e a
hidrelétrica como fontes de energia renovavel.

No entanto, a norma europeia recentemente atualizada considera
apenas hidrelétricas que ndo causam grandes impactos ambientais.

As hidrelétricas reversiveis, que podem funcionar como gerador e como
bomba, sdo uma opcéo interessante para armazenar energia quando as
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outras fontes ndo estdo disponiveis. No entanto, é importante avaliar
cada caso individualmente para determinar qual fonte de energia
renovavel é mais adequada para cada regido.

Em resumo, é importante garantir que a producdo do hidrogénio seja
realmente sustentavel, avaliando cada caso individualmente e
regulamentando de forma clara e precisa a produgdo de hidrogénio
verde.

Eletrolisadores e Energia Verde

e  Edlica; Solar (térmica ou fotovoltaica); Energia hidroelétrica;
e  Geotérmica; Maré| Ondas; CH. ndo fossil

©06 0

By-product  Biomass based Imported
hydrogen hydrogen

L
€0, (CC)
Electrolyser l H
Blending Re-electrification
¢ l (Poweer to Powe]

ower)

Storage
(Salt caverns,
storage tanks)

ELECTRICITY Gas grid

TRANSPORT

Figura 161: Fonte: https://www.irena. org/energyl::zij;yon//f’o wer-Sector-
Transformation/Hydrogen-from-Renewable-Power
A biomassa também pode ser uma fonte de hidrogénio, desde que sua
producdo ndo prejudique o meio ambiente. No entanto, é preciso
padronizar o limite de emissdo e impacto ambiental de cada efeito para
evitar danos a natureza.

O hidrogénio pode ser utilizado em diversas areas, como na construgao,
na fabricagdo de combustiveis sintéticos para aviagdo, em caminhdes e
navios. Contudo, ha desafios em relacdo ao transporte e
armazenamento do hidrogénio, especialmente no caso de navios.

Apesar dos desafios, o hidrogénio verde é uma alternativa promissora
para substituir combustiveis fésseis e reduzir a emissdo de gases de
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efeito estufa, e sua produgdo estd em constante evolugdo e
aprimoramento.

Para aumentar a producdo de Hidrogénio Verde, a eletricidade ¢é
fundamental. Sera necessario investir em mais plantas de energia edlica
e fotovoltaica. No Brasil, é esperado um grande crescimento das plantas
offshore (localizadas no mar).

Eletrolisadores e Energia Verde:
Principais parametros para aumento de escala

Eletrolisador Alcalino (AE) Eletrolisador de Membrana Polimérica (PEM)
Eletricidade Eletricidade
Consumo de agua Consumo de agua

Materiais: niquel e tetrafluoroetileno Materiais: membrana (Nafion)
metais (Platina, Iridio, Titanio)

wiHy Exemplo de
(2] Pl sistema integrado

Figura 162: Principais pardmetros para aumento de escala. Fonte: ZHANG, Jinxu et al. Life cycle
assessment of three types of hydrogen production methods using solar %energy. International
Journal of Hydrogen Energy, v. 47, n. 30, p. 14158-14168, 2022. PALMER, Graham et al. Life-cycle
greenhouse gas emissions and net energy assessment of large-scale hydrogen production via
electrolysis and solar PV. Energy & Environmental Science, v. 14, n. 10, p. 5113-5131, 2021.
Para aumentar a escala da producéo de hidrogénio verde, é necessario
utilizar sistemas de eletrolisadores alcalinos ou PEM. No caso do
eletrolisador alcalino, é necessario aumentar a quantidade de materiais

utilizados, como o niquel e o teflon.

Ja no caso do eletrolisador PEM, é preciso investir na membrana nafion
e em metais nobres, como a platina, o iridio e o titanio, dependendo da
configuracdo do projeto.
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Tudo isso precisa estar integrado a sistemas de energia renovavel, como
energiasolar e edlica. Com o hidrogénio verde, é possivel reduzir o custo
da energia, que é o insumo de maior impacto no custo. Isso torna o
hidrogénio competitivo, principalmente com o aumento do preco do
petréleo.

Principais parametros para aumento de escala

e, W

Net gr h
970 g CO, equivalentlkg of net hydrogen produced

Figura 163: Fonte: PALMER, Graham

K . i et al. Life-cycle greenhouse gas
i an emissions and net energy
(78.0%) G (17.6%) assessment of large-scale hydrogen
oA Taos production via electrolysis and solar
Mb: O eaton & il & PV. Energy & Environmental

Science, v. 14, n. 10, p. 5113-5131,

=y _—) 2021,

Ao considerar o aumento de escala em sua producdo, € importante
pensar nos impactos ambientais envolvidos na producdo de turbinas,
além da producgéo e operacdo dos equipamentos utilizados na eletrélise.

Felizmente, alguns eletrolisadores ja possuem tecnologias que
garantem uma vida util muito alta, o que reduz significativamente o
impacto ambiental da produgdo. No entanto, é importante lembrar que
o armazenamento de hidrogénio pode ter impactos negativos devido a
utilizacdo de ago.

Atualmente, a producdo de aerogeradores tem um grande impacto
ambiental, mas a medida que aumenta a producao de hidrogénio verde,
esse hidrogénio pode ser utilizado como matéria-prima na produgao de
aco, o que pode tornar essa produgdo mais sustentavel e diminuir o
impacto ambiental.

No caso dos sistemas fotovoltaicos com tecnologia PEM, ha uma
preocupacdo com todo o processo de extracdo e purificacdo do silicio,
bem como com a origem da energia utilizada nesse processo.
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A producdo em massa desses sistemas na China, por exemplo, pode ter
um impacto ambiental significativo, devido a matriz energética do pais.

PEM Fh Ic Hydrogen Produc

[ -

merumt!al.ﬂmune Emission

Figura 164: Fonte: ZHANG, Jinxu et al. Life cycle assessment of three types of
hydrogen production methods using solar energy. International Journal of Hydrogen
Energy, v. 47, n. 30, p. 14158-14168, 2022.

Em resumo, é fundamental pensar em todos os aspectos envolvidos na
producao de hidrogénio verde, desde a geragdo de energiarenovavel até
a utilizacdo de materiais sustentaveis na fabricacdo dos equipamentos
necessarios. Somente assim sera possivel alcancar uma producdo
verdadeiramente verde e sustentavel.

14. O oxigénio produzido na eletrélise

O oxigénio produzido durante o processo de eletrélise ndo deve ser
descartado. Ha potenciais aplicagdes para esse subproduto. Um
exemplo seria na producdo de ago, onde o oxigénio poderia ser utilizado
no processo de queima. Isso abre possibilidades para a criagdo de novos
mercados e usos para o oxigénio proveniente da produgdo de hidrogénio
verde.

Além disso, o oxigénio pode ser utilizado em diversos setores, como na
area médica e hospitalar, no tratamento de efluentes, na industria do
papel, na fabricagdo de metais ndo-ferrosos e aco inoxidavel, na
producdo de vidros e até mesmo na construcao naval.
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Outra opcgdo € utilizar o oxigénio na combustdo, para melhorar a
eficiéncia e evitar a formacdo de gases indesejados em altas
temperaturas.

Diagrama conceitual da utilizacdo simultanea do hidrogénio e do oxigénio
produzido como subproduto.

Renewable
electricity Nuclear

electricity
X 1] I
Hydrogen Oxygen
utilization| utilization

L
A = Blast furnace
o—0 Electric arc furnace
FCV Glass melting
Biomass gasification
Fuel cell

Pure oxygen
combustion

Natural gas
aing)
Figura 165: Conceptual diagram of simultaneous utilization of hidrogen and by product oxygen.
Fonte: Notas de aulas, 2013.
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E possivel também utiliza-lo em conjunto com células combustiveis.

Portanto, o oxigénio produzido na eletrélise do hidrogénio verde possui diversas
possibilidades de aplicagéo, gerando beneficios em diferentes areas, como os
exemplos citados na literatura:

e  Uso médico/hospitalar;

. Gaseificagédo de biomassa;

. Aeracao em tratamentos de efluentes;

. Branqueamento da celulose;

e  Fornos daindustria metalurgica (ago inoxidavel e metais ndo ferrosos);
° Fornos da industria de vidros;

e  Construgao naval.

A planta a seguir, foi construida em 2004 e serve como um caso de
estudo. As poténcias foram reduzidas e foi instalado um aerogerador,
um sistema fotovoltaico e outras fontes de energia para simular o
barramento elétrico (inclusive um barramento de corrente continua).

Wind Turbine. Proprammale
Ganarator (10 Powar Sou
- ;;uu(mm ;""“"\"""\’ ok
=] o] (o]
Charga
feet
_ves-1e
£ =
. DC Bus

Ebctub::ds Wy
Purificatan Fusl Gal {5 kW)
Fitrabon
Compression
Starage Tank
O,
Pusificaion O, Siorage Tank
Fitration Bbar, 1

Figura 166: Fonte: SHANGGUAN, Huayuan et al. In situ generated oxygen distribution causes
maturity differentiation during electrolytic oxygen aerobic composting. Science of The Total
Environment, p. 157939, 2022.
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O hidrogénio, devido a propria caracteristica da célula que fornece
corrente em corrente continua, também ¢é produzido nessa forma.

Isso € melhor do que ter um aerogerador que produza corrente
continua.

Além disso, o oxigénio produzido durante a eletrélise pode ter varias
aplicagdes, como na compostagem. Nesse caso, ele pode substituir a
aeracdo convencional e trazer diversos beneficios, como aumentar a
maturidade do composto e reduzir o tempo de maturacdo em 50%.

O oxigénio eletrolitico in situ (IEO) pode substituir a aeragdo convencional
durante a compostagem

e Aumenta a maturidade do composto e reduz o tempo de maturagao em 50%

o Mitiga as emissdes de NH3 (61%) e N2O (46%) e reduz a perda de nitrogénio (21%).

e Inibe significativamente as bactérias associadas ao N e os genes funcionais.

e Pode reduzir em 15% o custo operacional da compostagem aerébica por meio da
economia de energia

Também ajuda a reduzir as emissdes de gases como NHs e NO-, além de
diminuir a perda de nitrogénio. A presenca de oxigénio inibe
significativamente as bactérias associadas ao nitrogénio e seus genes
funcionais. Por fim, a utilizacdo de oxigénio eletrolitico in situ pode
reduzir em 15% o custo operacional da compostagem aerdbica, devido
a economia de energia.
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Consideragdes Finais

Esperamos que este livro tenha proporcionado uma introducgao
abrangente ao conhecimento das "Rotas de produgéao de hidrogénio e os
principais tipos de eletrolisadores". Durante esta exploracgdo, foram
abordados diversos aspectos relacionados ao hidrogénio como
elemento quimico, suas caracteristicas fisico-quimicas e seu contetdo
energético.

O livro abordou os principais processos de producdo de H2, incluindo o
uso de insumos diversos, como fontes fosseis e biomassa, e os tipos de
rotas envolvidas, como reforma, pirdlise, gaseificacédo, eletrolise e
processos bioldgicos.

A énfase foi dada aos processos de producdo de hidrogénio, com foco
especial na eletrdlise da agua. Foram detalhadas as reacdes
eletroquimicas, abordando os principais tipos de eletrolisadores
atualmente disponiveis no mercado. Também foi discutido o estado da
arte dos eletrolisadores em desenvolvimento.

Em suma, o livro ofereceu uma visdo abrangente das rotas de producgao
de hidrogénio e dos eletrolisadores, abordando aspectos fundamentais
e tecnoldgicos. A medida que os leitores avangam em sua jornada de
aprendizado sobre o hidrogénio verde, é recomendavel a leitura dos
proximos volumes, que oferecerdo uma visdo mais detalhada de todos
os aspectos envolvidos na implementacdo eficaz e eficiente dessa
tecnologia.
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