BRASIL

Colecao 1: CONCEITOS DO

VOLUME 4

JULIAN DAVID HUNT, NEWTON PIMENTA NEVES JR, BRUNO CESAR BARROSO SALGADO,
JOLIA TEIXEIRA FERNANDES, AURELIO LAMARE SOARES MURTA

Pormeioda: Apoio: Organizagéo:
GOVERNO FEDERAL
cooperagao i . '
1
DEUTSCHI MM

QiZzi., H2BRASIL:::. wiiiiie: Daal bm intec ..., QNouaia



BRASIL

Projeto H2Brasil - Expansao do Hidrogénio Verde

Cooperacao Brasil-Alemanha para o Desenvolvimento
Sustentavel (Componente 03 - Capacitagio)

Implementacio: Deutsche Gesellschaft fiir Internationale Zusammenarbeit (GIZ)

= Diretor: Markus Francke
= Coordenador: Martin Studte

Coordenagdo Geral: INTEGRATION / GOPA_INTEC

. Coordenacao: Klaus-Peter Albrechtsen
. Especialista: Lothar Hoppe

. Especialista: Rosana Z. Domingues

. Traducao: Francisco Polatscheck

= Revisao: Victor N. Bistritzki

Coordenacdo dos Cursos e Livros: Quali-A Conforto Ambiental e Eficiéncia Energética

. Coordenacao Geral dos cursos: Julia Teixeira Fernandes

. Coordenacao Académica: Aurélio Lamare Soares Murta

. Coordenacao Operacional: Roney Ramaiano de Souza Silva

. Coordenacao Pedagogica: Ariane Louzada Sasso Ferrao

. Tutoria académica e pedagdgica: Bianca Zorzetto Carniel Furquim
. Tutoria académica e pedagogica: Isabelle Freire Sousa

Pormeioda: Apoio: Organizagéo:
GOVERNO FEDERAL
cooperagao i stsohe Gesnhschif MINISTERIO DF

alema gIZ inammetastel 1) Gt HZBRASIL litieee MINAS E ENERGIA Bﬁgulr in‘l’ec TEGEETIOR G-‘ Quali-A

DEUTSCHE ZUSAMMENARBEIT



BRASIL

Ficha catalografica

Dados Internacionais de Catalogag¢do na Publicag¢do (CIP)
(Camara Brasileira do Livro, SP, Brasil)

Aspectos sobre o armazenamento e transporte de
hidrogénio [livro eletronico]:volume 4/
Julian David Hun...[et al.]. -- Brasilia, DF : LaSUS
FAU,2023.(Colegdo 1:conceitos do H2 power-to-x)
PDF

Outros autores: Newton Pimenta Neves Jr,
Bruno César Barroso Salgado, Julia Teixeira
Fernandes, Aurélio Lamares Soares Murta.
Bibliografia.

ISBN 978-65-84854-29-1

1.Carbono 2.Energia - Fontes alternativas
3.Armazenamento 4. Transporte 5.Hidrogénio Verde

I. Série.

23-178237 CDD-333. 794

Indices para catadlogo sistemitico:

1. Brasil : Energias renovaveis : Desenvolvimento
sustentdvel : Economia 333. 794

Tabhata Alves da Silva - Bibliotecdria - CRB-8/9253

Dados editorias:

Editora: LaSUS FAU UnB
Equipe editorial:

= Professor Dr. Caio Frederico e Silva (ed)

. Professora Dra. Marta Bustos Romero(ed)

. Coordenador Técnico: Valmor Cerqueira Pazos

Lasus -faunbl == UnB Estante digital: https://livros.unb.br/

www.lasus.unb.br

Pormeioda: Apoio: Organizagéo:
GOVERNO FEDERAL
cooperagao MINISTERIO DF

alema giZ s HZ BRASIL lieiers MINAS E ENERGIA “‘rl- in‘l’ec — a- Quali-A

DEUTSCHE ZUSAMMENARBEIT UNIED E RECONSTRUGCAD




BRASIL

Volume 1 Volume 2 Volume 3 Volume4 Volume5 Volume 6

ATransicdo  Rotasde producido Energias Aspectos sobre o Economiado Principios
Energéticapara dehidrogénioeos  renovaveisesua armazenamento  Hidrogénio e os basicosde
o CarbonoZero principaistipos de integragdono e transporte significados dos segurancado

(H.Pt-X) eletrolisadores H2 Verde hidrogénio termos Pt-X hidrogénio

*Esse livro tem como referéncia a transcrigdo e adaptagdo das aulas do Curso 1-Modulo 4, H:Brasil, 2023.

Conteudo das aulas: JULIAN DAVID HUNT
NEWTON PIMENTA NEVES JR
BRUNO CESI—\R BARROSO SALGADO

Adaptagao para livro: JOLIA TEIXEIRA FERNANDES
AURELIO LAMARE SOARES MURTA

Organizagao do livro: KLAUS-PETER ALBRECHTSEN
LOTHAR HOPPE
ROSANA ZACARIAS DOMINGUES

Pormeioda: Apoio: Organizagéo:
GOVERNO FEDERAL
cooperacio gizizmi., H2BRASILi:: .. wiiiiic: Dal b= intec . ... @ Nouali-a
UNIED F RECONSTRUCAD

DEUTSCHE ZUSAMMENARBEIT



BRASIL

Dr. Julian David Hunt

King Abdullah University of Science and Technology (KUAST) | julian.hunt@kaust.edu.sa

Graduado em engenharia quimica na Universidade de Nottingham e doutorado na Universidade de Oxford
(Inglaterra). P6s-doutorado no PPE/UFRJ, CNEN, em de Planejamento Energético com pesquisas de sistema de
suporte a tomada de decisdo de tecnologias de geragao elétrica e hidrica para o Reino Unido e estudos para
aumentar a capacidade de armazenamento do sistema interligado nacional; PPGQUI/UFES e foi pesquisador no
International Institute for Applied Systems Analysis (IIASA), Austria. Atual pesquisador em KAUST em
invensdes tecnologicas em hidrogénio, armazenamento energético, gestdo hidrica e energias renovaveis.

Dr. Newton Pimenta Neves Jr

H2 Analises Técnicas e Pericia | UNICAMP | newton@h2analisestecnicas.com.br

Doutor em Quimica Analitica e Mestre em Fisica pela UNICAMP, Bacharel em Fisica pela USP-Sao Paulo;
Cooperagdo sobre hidrogénio energético com MCTI, MME; Finep; ABNT; International Partnership for
Hydrogen and Fuel Cells in the Economy - IPHE. Atuou no Centro Nacional de Referéncia em Energia do
Hidrogénio; no LH2-UNICAMP, coordenou diversos projetos de produgdo de hidrogénio a partir da reforma do
etanol e do gas natural, eletrélise alcalina da agua, hidrogénio de fontes renovaveis de energia, aplicagdes de
células a combustivel, analise de gases e segurancga do hidrogénio.

Dr. Bruno César Barroso Salgado

Instituto Federal do Ceara (IFCE) | brunocesar@ifce.edu.br

Graduagdo em Tecnologia em Processos Quimicos pelo CEFET-CE; Mestrado em Tecnologia e Gestdo
Ambiental pelo IFCE; Doutorado em Quimica pela UFC. Professor do Eixo de Quimica e Meio Ambiente do IFCE;
Coordena o Laboratdrio de Tecnologia em Processos Ambientais (LTPA), a Pés-Graduagdo em Energias
Renovaveis (PPGER) e o grupo de Pesquisa em Quimica Ambiental (GPQAmb), sendo membro do Comité
Técnico Cientifico do Parque Tecnoldgico Itaipu. Experiéncia: processos oxidativos avangados, conversio
fotocatalitica seletiva de biomassa, produgéo fotocatalitica de hidrogénio (H2).

Dra. Julia Teixeira Fernandes

Universidade de Brasilia (UnB) e Quali-A Conforto Ambiental e Eficiéncia Energética | julia@quali-a.com
Arquiteta e Urbanista; Doutora pela FAU-UnB, pesquisadora no LaSUS, LACAM e SiCAC, nas areas de
Sustentabilidade, Bioclimatismo, Conforto Ambiental, Desempenho Térmico e Luminio, Eficiéncia Energética,
Qualidade Ambiental e Simulagdo Computacional. Realiza consultorias e capacitagdes especializadas, em
especial, de Etiquetagem de Eficiéncia Energética das Edificagdes (PROCEL-EDIFICA/MME), Normas,
Certificagoes, Neroarquitetura e Biofilia. Professora de pés do IPOG e socia da Quali-A, implatada no Impact
Hub-Brasilia. Fundadora do IDB (Instituto Design Biofilico.

Dr. Aurélio Lamare Soares Murta
Universidade Federal Fluminense (UFF) | aureliomurta@id.uff.br

Graduado em Engenharia Civil, Mestrado em Transportes (IME), Doutorado e P6s-doutorado em transporte e
Planejamento Energético e Ambiental UFRJ. E Professor da UFF no Mestrado e Graduagio em Administragio,
Coordenador do MBA em Logistica Empresarial, além de Pesquisador do Instituto Virtual Internacional de
Mudangas Globais/UFRJ. Membro Imortal da Academia Brasileira de Ciéncias, Artes, Histéria e Literatura
(ABRASCI). Areas de atuagdo incluem Engenharia de Transportes, Planejamento e Operagdo Logistica,
Gerenciamento de Projetos, Pesquisa Operacional e Simulag&o.

Pormeioda: Apoio: Organizagéo:
GOVERNO FEDERAL
cooperagao i - MINISTERIO DF

alema gIZ u e HZBRASIL [Gtieniers MINAS E ENERGIA “‘rl- in‘l’ec e on q-‘ Quali-A

DEUTSCHE ZUSAMMENARBEIT UNIED E RECONSTRUGCAD



mailto:julian.hunt@kaust.edu.sa
mailto:newton@h2analisestecnicas.com.br
mailto:brunocesar@ifce.edu.br
mailto:julia@quali-a.com
mailto:aureliomurta@id.uff.br

BRASIL

Me. Klaus-Peter Albrechtsen

Integration - International Management Consultants GmbH / GIZ | klausalbrechtsen@yahoo.de
Mestrado em Eletrotécnica de Poténcia e em Educagdo Profissional pela Universidade de
Hamburgo/Alemanha. Especialista nas areas de energias renovaveis, eficiéncia energética, gestdo de
projetos, desenvolvimento organizacional, gestdo e desenvolvimento de recursos humanos. Mais de 30 anos
de experiéncia na prestacgao de respectivos servigcos de consultoriaem mais de 20 paises.

Esp. Lothar Hoppe

Integration [ Gopa_Intec / GIZ | lotharhoppe@outlook.com

Engenheiro eletricista com pds-graduagdo em eficiéncia energética e gestdo de energia pela PUCRS. Com
vasta experiéncia em: consultoria e auditoria nas areas de eficiéncia energética, gerenciamento de energia,
economia de energia e sistemas de energia renovavel, instrutor e professor em energia renovavel em
empresas e instituicoes de ensino com SENAI, PUCRS e outras. Atua nas areas de Solar térmica,
fotovoltaica, eélica, biomassa e hidrogénio.

Dra. Rosana Zacarias Domingues

Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), Integration/GIZ | dominguesrz@gmail.com
Doutorado pelo /nstitut National Polytechnique de Grenoble-Franga- INPG; Bacharel, Licenciada e Mestre em
Quimica pela UFMG. Especialista no projeto H2Brasil BR-AL (GIZ-MME) de cursos de capacitagéo, coordena
projetos para criagéo de acdo de novos produtos e servicos com equipes multidisciplinares em empresas
(CEMIG, EMBRAER, Magnesita etc.) nas areas de células a combustivel, biomateriais e eletroquimica.
Participa dos programas de Pés-Graduagao -PPGIT/UFMG.

Dr. Victor Nikolaus Bistritzki

Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) | bistritzki@ufmg.br

Possui mestrado e doutorado em Inovagdo Tecnoldgica e Biofarmacéutica pela Universidade Federal de
Minas Gerais (2021). Tem experiéncia atuando principalmente nos seguintes temas: energia renovavel,
inovacéo de biotecnologias, tecnologias de hidrogénio, panorama de patentes.

Pormeioda: Apoio: Organizagéo:
6 GOVERNO FEDERAL
cooperagao MINISTERIO DF

alema giZ st et HZBRASIL litieee MINAS E ENERGIA “‘rl- in‘l’ec TEGEETIOR G- Quali-A

DEUTSCHE ZUSAMMENARBEIT UNIED E RECONSTRUGCAD



mailto:klausalbrechtsen@yahoo.de
mailto:Lotharhoppe@outlook.com
mailto:dominguesrz@gmail.com
mailto:bistritzki@ufmg.br

N Por meio da: Apoio:
cooperacio i

- Coordenago do curso:
o gize==r. H2BRASIL=— il BRall intec — @ Noauati-a

|

Armazenamento e transporte
de hidrogénio

JULIAN DAVID HUNT, NEWTON PIMENTA NEVES JR,

BRUNO CESAR BARROSO SALGADO, JULIA TEIXEIRA FERNANDES,
AURELIO LAMARE SOARES MURTA

Brasilia-DF, 2023

Volume 3: Armazenamento e transporte de hidrogénio



Por meio da: Apoio:

giz==="_ H2BRASIL -mrs BRABIL intec

INTEGRATION

cooperaio
alema

Obijetivo do livro e protec¢ao aos direitos autorais

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

Como foram inimeras solicitagdes para novas turmas, a coordenacio geral dos
cursos, avaliou a relevancia de todo o conteudo 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 informacdes, conteudos e exemplos ilustrativos, de facil
compreensdo, com o propdsito 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 publicacdes
(livros e artigos), pesquisas e trabalhos técnicos (de universidades, laboratdrios 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. Reforcamos que todo criador de uma obra intelectual tem seu direito autoral
garantido sobre a sua criagdo. Esse direito € exclusivo dos autores (art. 5.2, XXVII,
da Constituicao Federal), constitui-se de um direito moral (criagdo) 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 reproducgio, parcial ou integral, seja referenciada com
a devida autoria e solicitada uma autorizagao dos autores.

Quanto as imagens utilizadas, suas fontes estao especificadas, e alertamos que o
livro ndo é, e ndo pode, ser comercializado. O conteudo ¢ fruto da transcricdo 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 eélica e a hidrica em oposicdo
as oriundas de fontes fdsseis. 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 produgao de energia a partir das fontes renovaveis é enorme,
podendo gerar, em certos momentos, um excedente de energia. O hidrogénio, H., surge
entdo como uma forma de armazenar estas energias. O Hz, que € um vetor energético, pode
ser obtido através de diferentes rotas, com baixa ou nula emissido de carbono. Caso, a
energia usada seja renovavel, o H. produzido via eletrélise € denominado H- Verde.

Em uma de suas agdes, o Projeto H: Brasil Power-to-X previu a capacitagdo dos futuros
profissionais brasileiros que atuarédo na cadeia do H. Verde. Como foco da “Componente 3
do Projeto” (Educag@o Profissional e Superior para o Hidrogénio Verde), foram
desenvolvidos cursos teéricos 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
introducdo 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 agdo, inovadora e colaborativa, na criagdo de contetdos,
do Brasil e Alemanha. Assim todo o material didatico dos cursos (transcri¢do 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: Formagao Profissional e Superior para Hidrogénio Verde
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1. Sistema Internacional de Unidade

Primeiramente, precisamos entender por que é importante discutir o Sistema
Internacional de Unidades (SI), dentro dos estudos sobre hidrogénio verde.

Vamos conhecer bem as unidades de pressdo, volume, temperatura e
concentragdo, essenciais para garantir a seguranca e a precisdo no manuseio de
gases. E como estamos formando especialistas que vao trabalhar na industria
do hidrogénio no Brasil, € importante que todos usem as mesmas unidades
padronizadas.

O Sistema Internacional de Unidades, conhecido como SI, é uma opc¢éo proposta
para padronizagdo das unidades. O contelido completo pode ser encontrado na
92 edicdo do BIPM de 2021, publicado pelo Bureau Internacional de Pesos e
Medidas. E importante ressaltar que existem padroes ja estabelecidos, mas o
foco sera nas unidades utilizadas atualmente.

Portanto, é fundamental que os profissionais da industria do hidrogénio no Brasil
estejam familiarizados com as unidades do SI, para garantir a seguranca e a
precisdo em todos os processos de trabalho. Para mais informacdes sobre o
Sistema Internacional de Unidades, pode-se buscar pela publicagdo "Sistema
Internacional de Unidades INMETRO".

Vamos iniciar nossa discussdo com a Unidade de Pressdo. A mais utilizada é o
Pascal, representado pelo simbolo Pa, definido como a pressdo exercida por
uma forga de um newton sobre uma area de um metro quadrado. O Newton, por
sua vez, é definido como quilograma metro por segundo ao quadrado.

Outra unidade de pressio comum € o bar, muito semelhante a pressao
atmosférica: 1 bar é equivalente a aproximadamente 1 atmosfera e pode ser
expresso em outras unidades de pressdo, conforme mostrado na tabela a seguir.

Unidades de pressio

GRANDEZA NOME SIMBOLO

VALOR EM UNIDADE SI

1000 hPa | 100 kPa | 0,1 MPa

Figura 1: Tabela de Unidades. Fonte: Notas de aula, 2023.
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E importante que os especialistas em hidrogénio verde tenham conhecimento
sobre essas unidades de pressao para garantir a seguranca e a precisdo em seus

trabalhos.

Existem unidades de pressdo que ndo sdo aconselhadas para uso na industria do
hidrogénio verde, como: a atmosfera, libras por polegada quadrada, quilograma
forga por centimetro quadrado e o Torricelli.

Isso ocorre porque elas podem levar a confusdes e erros de medicao.

Unidades de pressao

UNIDADES DESACONSELHADAS UNIDADES SI \/

atmosfera atm 1,013 250 101 325 Pa
. psi
pounds per square inch . . 1/14,50 6 894,74
psig, psia
il fi

quifagrama farea par kef/cm? 0,980 7 98 066
centimetro quadrado
Torricelli (mm Hg) torr 1,33 mbar 133

Figura 2: Tabela de Unidades. Fonte: Notas de aula, 2023.

As unidades recomendadas para uso sdo o bar e o pascal.

O bar é uma unidade de pressédo equivalente a 100.000 Pa, e é muito utilizada
na Europa. J& o pascal (Pa) é a unidade de pressdo padrido do Sistema
Internacional de Unidades (SI).

Unidades de concentragio

DADES DESACO ADA DAD
volume por volume v/v fragdo molar| mol/mol 1
porcento 5
volume porcento %v/v mol/mol % mol/mol| 9% ou 10
- ppm micromol 'y
partes por milhdo pomy, ppvl  por mol pumol/mol 10
S nanomol S
partes por bilhdo ppb nor mol nmol/mol 10

Figura 3: Tabela de Unidades. Fonte: Notas de aula, 2023.
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E importante utilizar as unidades corretas para garantir a precisio e a seguranca
nas operacgdes com hidrogénio verde.

Para as unidades de concentragio, é sugerido o uso da fragdo molar, que é a
unidade ideal a ser utilizada. No entanto, é comum a utilizagcdo de partes por
milhao.

Por exemplo, a quantidade de CO2 na atmosfera é medida em partes por milh&o.
Alguns graficos de apresentagdo volumétrica também usam volume em
porcentagem.

No entanto, o volume tem compressibilidade e fator de compresséo, o que torna
seu uso um pouco complicado. A forma mais correta de medir a concentracéo,
¢é através da relagdo mol por mol, como mol de hidrogénio por mol de metano.
Embora ndo seja a unidade mais utilizada, sugerimos o uso dessas unidades para
maior precisdo e padronizacdo.

Para expressar concentragdes gasosas em uma ampla faixa, a seguinte notagéo
é bastante conveniente:

0,0000% mol/mol

e  Facilidade em visualizar concentragées em % mol/mol
e  Facilidade em visualizar concentragées em mol/mol

No que se refere as unidades de volume, € importante lembrar que os simbolos
do Sistema Internacional sdo exclusivos para cada unidade de medida. O
simbolo "N" é utilizado para representar o Newton, que é a unidade de medida
de forca, e ndo deve ser utilizado para indicar o estado normal de temperatura e
pressdo dos gases.

Uma alternativa interessante é expressar a quantidade de um gas em unidades
de massa, como gramas, quilogramas ou toneladas, caso seja necessario
informar a temperatura e presséo do gas.

E importante destacar que o uso do "N' na frente do volume do gas é
desaconselhado, pois pode causar confusdo. Caso vocé ndo tenha nenhuma
informacao sobre temperatura e pressio, € implicito que o "N" que esta na frente
é da medida de gases.

Volume 3: Armazenamento e transporte de hidrogénio n
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Unidades de volume

DADES DESACO ADA DAD
Normal metro ctbico Nm3 metro cubico m?3
Normal litro NI ou NL litro L

Os simbolos do Sl séo exclusivos;

“N” é simbolo de newton, unidade de forga;

Se necessario, informar TEMPERATURA e PRESSAO do gés;
Alternativa interessante é expressar a QUANTIDADE de um gas em
unidades de MASSA: g, kg, t.

Figura 4: Tabela de Unidades. Fonte: Notas de aula, 2023.

Portanto, no Sistema Internacional de Medidas, nédo é utilizado o simbolo "N"
paraindicar o estado normal de temperatura e pressdo dos gases. A temperatura
é uma grandeza fisica que esta relacionada a energia cinética das moléculas e
atomos de um corpo. No Sistema Internacional de Unidades (SI), a unidade
padrdo para temperatura é o kelvin (K).

Essa escala é conhecida como temperatura termodindmica ou temperatura
absoluta. E definida em termos da energia térmica dos corpos, e ndo em relacgéo
a outras grandezas, como o ponto de congelamento ou de ebulicdo da agua.

A temperatura termodinamica é importante para a
compreensdo de diversos processos fisicos e quimicos,
incluindo a producdo e utilizagao do hidrogénio verde.

Historicamente, essa escala foi definida com base no ponto
triplo da agua, que corresponde a 0,01°C, o ponto em que agua
coexiste nos estados solido, liquido e gasoso.

Figura 5: Referencias: https.//mundoeducacao.uol.com.br/fisica/temperatura-calor.htm
https;//brasilescola.uol.com.br/fisica/termodinamica.htm

Desde 2019, a unidade Kelvin foi redefinida em termos da constante de
Boltzmann. Cada incremento de 1 K corresponde a um aumento de energia
térmica de 1,38x10-23 J, o que é fundamentado na Fisica ou Mecanica
Estatistica.

E importante notar que, em relagdo a temperatura, a unidade mais adequada é o
Kelvin e ndo o grau Celsius. Embora utilizemos tanto o Celsius quanto o Kelvin
em graficos, a unidade sugerida é o Kelvin. O Celsius € utilizado apenas como
referéncia em certas ocasides, mas a unidade oficial para temperatura é o
Kelvin.

Vamos analisar comparativamente as escalas de Kelvin, Celsius e Fahrenheit.

Volume 3: Armazenamento e transporte de hidrogénio 12
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Escalas de Kelvin, Celsius, Fahrenheit . )
A escala Celsius (°C) foi a

primeira unidade de medida

K °C °F

v . .
ponto de ebulicdo da dagua 373,16 100 212 utilizada para medir
temperaturas por causa de

ponto de fusdo da dgua 273,16 0 32 L ,
uma peculiaridade da agua.
R . -
zero absoluto ol 273,16 -459 A 0°C, a agua pode existir
nos trés estados: vapor,
liquido e sélido  quando a

pressio  atmosférica €
reduzida.

Figura 6: Escalas de Tempera. Fonte: Notas de aula, 2023.

Na imagem anterior, vemos que esse “trip point’ estd em uma temperatura de
0°C. Por isso, o ponto de congelamento ou fusdo da agua é definido como 0°C
e o ponto de ebulicdo é 100°C.

Essa unidade se tornou muito popular. Posteriormente, Lord Kelvin concluiu que
o zero absoluto era de -273,16°C, e assim foi estabelecida a unidade de medida
Kelvin (K). Esta unidade é mais técnica do que o Celsius.

As condi¢des normais de temperatura e pressdo sdo definidas como uma
temperatura de 0°C, que € igual a 273,16 K, e uma pressdo absoluta de 10° Pa,
equivalente a 1 bar. No entanto, essas condi¢cdes podem variar muito. Embora
muitas pessoas acreditem que a condi¢do normal de temperatura e pressao seja
de 1 atmosfera, o sistema internacional de medidas mudou, e agora € de 1 bar.

Condi¢des Normais de Temperatura e Pressdo:
e  Standard Temperature and Pressure
e  Condigdes Normais de Temperatura e Pressio (CNTP)
e  TEMPERATURA: 273,16 K (0°C)
. PRESSAO ABSOLUTA: 10° Pa
e  Standard Temperature and Pressure (STP)
e |UPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry

Sempre é bom destacar quais as condi¢des padrdo desaconselhadas:

Volume 3: Armazenamento e transporte de hidrogénio
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Condigdes padréo desaconselhadas

O O
0 dada ara

inftec

STP (Imperial and USA)  (15.6°C; 1 atm) 60 °F 14,696 psia
IS.? — International Standard Atmosphere 159¢ 101 325 Pa
(aircraft performance) 0% humidity
Condigdes padrao 15°C 101 325 Pa
NTP — Normal Temperature and Pressure 20°C 1atm
Condigdes de referéncia 25°C 101 325 Pa
SATP — Standard Ambient Temperature and Pressure 25180 101 325 Pa

Figura 7: Condigbes desaconselhadas. Fonte: Notas de aula, 2023.

1.1. Gas Ideal vs Gases Reais: conceitos e equagdes

a) Equacio do gas ideal (Leis de Boyle e Charles - Gay Lussac)

Coordenagio do curso:
Q. Nouali-a

Na fisica, o gas ideal ¢ um modelo matematico que descreve como os gases se
comportam em condig¢des ideais, ou seja, em que nao ha interacdes entre as

moléculas do gas.

A equacdo de estado do gas ideal leva em consideracdo as leis de Boyle e
Charles. Estas mostram que a pressdo de um gas é inversamente proporcional
ao seu volume, e que o volume é diretamente proporcional a temperatura,

respectivamente.

Essas relagdes foram observadas experimentalmente,

também se obtinha uma constante.

e os cientistas
perceberam que, ao variar a pressdo e o volume, a multiplicagdo dos dois
resultava em uma constante. Além disso, ao subtrair o volume pela temperatura,

As leis foram obtidas a partir de experimentos em que se observou que:

«  Apressdo vezes o volume de um gas é constante (k7);
+ O volume do gas dividido pela temperatura é constante (k2);

. Posteriormente as leis foram combinadas em uma.

Entdo, foi criada a Lei dos Gases, que relaciona pressdo, volume e temperatura,
representada pela equacgdo pV/T =nR, onde n é o nimero de molsdo gaseRé a

constante dos gases ideais.
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Onde:
pV =k, p = pressdo absoluta = pman + patm
pv _ _ V = volume do gas
|4 T k3 =nR n = niimero mols do gas
? =k, R = constante universal dos gases

T = temperatura termodinamica (kelvin, K)
A equacdo para medir a quantidade de gas natural é:

pV =nRT

A pressao absoluta do gas deve ser adicionada a pressdo medida no manémetro,
bem como a pressido atmosférica no local em que vocé esta.

E importante lembrar sempre de incluir a pressio atmosférica local e do
nanémetro na medida da presséo absoluta do gas natural.

O volume, assumindo as condi¢cdes normais de temperatura e pressédo. O volume
de qualquer gas ideal é de 22,41 a temperatura de 0°C e pressdo de 1 bar.

b) Unidades de pressio diferentes requerem cuidado!

Os mandmetros sdo instrumentos utilizados para medir a presséo de fluidos em
sistemas. Existem dois tipos principais de manometros: analodgicos e digitais.

Os mandmetros analdgicos possuem duas ou mais escalas diferentes, o que
pode causar dificuldades na leitura e resultar em erros com implicagdes para a
qualidade e a seguranca.

Manometros analdgicos

Figura 8: Manémetros analogicos. Fonte: Notas de aula, 2023.

Ja os manometros digitais podem ter a escala fixada e, portanto, causam menos
erros de leitura.

E importante lembrar que a maioria dos manémetros apresenta a pressao
manométrica, ou seja, a pressdo acima da pressdo atmosférica local. Para
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calcular a pressdo absoluta, é necessario somar a pressdo atmosférica local a
pressdo manomeétrica.

E preciso ter cuidado ao realizar essa soma, pois a pressdo atmosférica pode
variar de acordo com a altitude e as condig¢des climaticas locais.

O mol é uma unidade muito utilizada no estudo da quimica e corresponde a uma
quantidade especifica de matéria, que é determinada pelo nimero de Avogadro,
que éigual a 6,02 x 10%2,

VOLUME MOLAR

/ 22,4 L (cnTR)

pV = nRT

Termos da equagao: Volume
p = pressao absoluta = pman + Patm

volume do gas V(p, T) ou V= volume do gas
capacidade hidrdulica do

reservatorio

n=numero mols do gas
R = constante universal dos gases
CNTP — Condigdes Normais de Temperatura € Presséo 7= temperatura termodinamica (kelvin, K)

TEMPERATURA=0°C=273,16 K  PRESSAO=10° Pa

Termos da equagdo: n

pv = HRT n=ndmero mols do gas

1 mol é a quantidade de matéria que

|n|f|mero de mols do ga's|

objetos etc.

1 mol Massas Molares
6,02 x 10" dtomas, moléculas, objetas, etc. M(H:)=2,016 g M(He)= 4,003 g
M(A  r)=28,959gM(C)=12,011¢g
M(02)=31,999g M(Nz)=28,013¢g
Figura 9: Equagdo de gases ideais. Fonte: Notas de aula, 2023.

Essa é uma das constantes fisicas universais que foram descobertas ao longo
do avanco cientifico na fisica e quimica. Para entender a relagio entre o nimero
de mols, a massa e a massa molar, é importante saber que um mol de um gas
corresponde a 6,02 x 10> moléculas ou atomos, dependendo da substancia.

Por exemplo, no caso do hidrogénio, 1 mol corresponde a uma molécula com 2
atomos de hidrogénio.

A massa molar é a massa de uma substancia, medida em gramas, que contém 1
mol de atomos ou moléculas. Por exemplo, a massa molar do hidrogénio ¢ de 2g,
pois possui 2 prétons em sua estrutura. Ja o hélio possui 4g, devido aos seus 2
prétons e 2 néutrons.

Volume 3: Armazenamento e transporte de hidrogénio
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No caso do ar, sua massa molar é uma fracdo entre a massa do oxigénio, que é
de 32¢g, e a massa do nitrogénio, que é de 28g, resultando em uma massa molar
de aproximadamente 29g.

A constante R é uma importante constante na Fisica e na Quimica. Ela é
conhecida como a constante universal dos gases, pois aparece na equacgdo que
relaciona a pressao, o volume e a temperatura dos gases ideais.

Termos da equagéo: R

es de difere e
pV = nRT
bar.L/(mol.K) 0,083 144 598
constante universal J/(mol.K) 8,314 4598
dos gases
kJ/(kmol.K) 8,314 4598
Pa.m?/(mol.K) 8,314 4598
Pa.L/(mol.K) 8314,4598

Figura 10: Constante universal dos gases. Fonte: Notas de aula, 2023.

Além disso, a constante R também é utilizada em calculos da Fisica Estatistica
ou Mecanica Estatistica. Dentre todos os termos dessa equacgéo, R é a unica
constante invariavel, ou seja, seu valor ndo depende das propriedades
especificas de uma substancia, sendo o mesmo para todos os gases ideais.

Termos da equagdo: Temperatura
pV = nRT .
p = pressao absoluta = pman + Patm
temperatura absoluta, K V= volume do gés
T(K) = T(°C) + 273,16 . ,

n=numero mols do gas
R = constante universal dos gases
zeroabsoluto =0 K =-273,16°C 0°C =273,16K 7= temperatura termodinamica (kelvin, K)
Toms = 25°C ~ 298 K 100°C = 373,16 K

Figura 11: Temperatura na equagao de gases ideais. Fonte: Notas de aula, 2023.

c) Desvio do comportamento ideal: efeito da pressio

O comportamento de um gas real pode se aproximar do comportamento do gas
ideal apenas em determinadas condigdes, como em temperaturas préximas a
temperatura ambiente e baixa pressao.

No entanto, a medida que a temperatura diminui ou a pressdo do gas aumenta,
o comportamento do gas real se distancia cada vez mais do gas ideal.

Na pratica, é importante destacar que é necessario um maior trabalho mecanico
para comprimir um gas real, o que significa que é gasto mais energia em
comparagao com o gas ideal.

Volume 3: Armazenamento e transporte de hidrogénio
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Além disso, é importante lembrar que a densidade de pressdo de um gas ideal
varia de acordo com a reta verde na Figura 12, enquanto gases reais podem
divergir dessa reta, especialmente em altas pressdes.

Ao trabalharmos com hidrogénio em altas pressdes, como no seu
armazenamento, € necessario pressuriza-lo devido a sua baixa densidade
volumétrica.

O hidrogénio € um combustivel com grande potencial energético, mas requer
cuidados especiais. A densidade volumétrica ideal para transporte e
armazenamento de hidrogénio é alcancada através da compressdo em altas
pressoes.

Quando a presséo é inferiora 100 bar, o hidrogénio se comporta de forma similar
a um gas ideal, mas acima dessa pressdo, é necessaria mais energia para
comprimir o hidrogénio do que para um gas ideal.

Ao compararmos com o oxigénio, podemos notar que ele possui uma densidade
molarvum pouco maior a pressdes de 100 bar, mas em pressdes mais elevadas,
a densidade diminui em relagao ao gas ideal.

Isso significa que, a compress&o do oxigénio requer menos energia do que o gas
ideal em pressdes mais baixas. Mas em pressdes mais altas, é necessaria mais
energia para comprimir o oxigénio do que o gas ideal.

Desvio do comportamento ideal

20

Densidade (molil)
- =
o w

on

0 100 200 300 400 500 600 700
Pressio (bar)
Figura 12: Desvio do comportamento ideal em gases- Efeito da
pressdo. Fonte: Notas de aula, 2023.
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Portanto, para armazenar e transportar hidrogénio em altas pressdes, ¢é
necessario comprimi-lo a uma densidade suficientemente alta. E isso requer
mais energia do que comprimir um gas ideal ou outros gases.

No contexto do hidrogénio verde, é importante entender como a
compressibilidade de um gas pode afetar o seu armazenamento e transporte.
Comparando o hidrogénio com o oxigénio, por exemplo, observa-se que no inicio
a compressibilidade do hidrogénio é sempre negativa, enquanto a do oxigénio é
positiva e depois passa a ser negativa.

A uma pressdo de 700 bar, ao aplicar a equagdo de gases ideais para prever o
volume de hidrogénio, € possivel notar que o volume é cerca de 31% menor do
que se aplicar a equagdo de gasreal.

Desvio do comportamento ideal: efeito da pressido

HELIO -7,6% | -8,3% | -11% | -14% L

HIDROGENIO | -0,6% | -2,9% | -6% | -11% | -31%

NITROGENIO | 0,2% | 0,3% | -0,5% | -5% | -38%

AR 0,3% | 1,0% | 0,0% | -3% | -35%

oxigénio | 0,6% | 2,8% 5% 5% | -26%

T=27°C=300K
Figura 13: Desvio do comportamento ideal em gases - Efeito
da pressdo. Fonte: Notas de aula, 2023.

Isso acontece porque o gas real possui um volume maior do que o gas ideal.
Portanto, é necessario comprimir mais o hidrogénio para alcancar altas
pressdes, gastando mais energia do que seria necessario para comprimir um gas
ideal.

E para levar em consideragcio essa variagdo, utilizamos o fator de
compressibilidade. Ele vai variar de acordo com a temperatura e pressdo. Para
pressdes baixas, esse fator é muito pequeno e para pressoes altas, esse valor
aumenta.

pV = nZRT Termos da equagéo: Z
p = pressdo absoluta = pman + Patm
V = volume do gas

fator de
compressibilidade

Z=2[pT) n = numero mols do gas
Fator de compressibilidade é adimensi Z = fator de compressibilidade
Calculado em fungdo da pressdo e temperatura R = constante universal dos gases
Ha tabelas de Z em fungdo da pressio e temperatura T = temperatura termodindmica (Kelvin, K)

Figura 14: Fator de compressibilidade na equagao de gases reais. Fonte: Notas de aula, 2023.
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Ao lidar com o hidrogénio em aplica¢des cotidianas, medir sua massa pode ser
uma tarefa dificil, por isso, muitas vezes, é mais facil associar a quantidade de
gas a pressdo. No entanto, para calcular a quantidade de gas com maior
precisdo, é recomendado utilizar a densidade, que leva em consideragdo a

pressdo e a temperatura.
massa

Densidade =

m
volume v -

m(g) = DV

Massa Molar = M (—r%)

DXV
n(mol)—%= m

Figura 15: Equagdes da densidade de gases.
Fonte: Notas de aula, 2023.

Em altas pressdes e baixas temperaturas, o comportamento do hidrogénio se
distancia do comportamento do gas ideal, o que significa que a
compressibilidade do gas nio pode ser desconsiderada.

Porém, para facilitar o trabalho, podemos utilizar a densidade como uma
alternativa mais pratica. E possivel obter a densidade do hidrogénio e de outros
gases por meio de mapas e graficos de densidade, o que torna o calculo da
quantidade de gas mais facil e rapido.

Como vimos, as altas pressdes e baixas temperaturas o comportamento do
hidrogénio (gas) se distancia do comportamento do gas ideal. Lembrando que,
em geral, utilizamos o termo DENSIDADE para gases e liquidos, e MASSA
ESPECIFICA para sélidos. Essas sdo as equagdes de densidade e como ela se
comporta com a densidade molar, temperatura e presséo.

Em condi¢cdes de temperatura ambiente e baixas pressdes, a equagido do gas
ideal, pV = nRT, é uma boa aproximagao para o comportamento do hidrogénio.

pV =nRT (gas ideal)
pV =nZRT, Z=2Z({pT)

pM =DRT, D=D(p,T)

Figura 16: Diferentes equagdes de gases ideais. Fonte: Notas de aula, 2023.

Volume 3: Armazenamento e transporte de hidrogénio 20



Coordenagio do curso:
Q. Nouali-a

N SR e
cooperacio giz= H2BRASIL e BRABE intec

s € Eneasi
alemd

No entanto, para calculos precisos, é necessario levar em consideracdo o fator
de compressibilidade, representado pela letra Z, e a densidade, representada
pela letra D.

Z=Z(p,NeD=D(p,T)

Existem muitas equacdes na literatura que podem ser utilizadas para o calculo
de gases reais. Atualmente, ha diversos sites disponiveis na internet que
oferecem ferramentas para calculos com gases.

Para o hidrogénio, uma opg¢do recomendada é o site: https://cmb.tech/hydrogen-
tools

2. Caracteristicas fisicas do H:: estados gasoso e liquido

Outro aspecto relevante € a razdo entre o calor especifico a pressdo constante
e o volume constante, que é positiva para o hidrogénio. Entretanto, o problema
do hidrogénio é que sua densidade é bastante baixa. Em comparagdo com o
metano, a densidade é praticamente 10 vezes menor, e ainda menor do que a
densidade do nitrogénio.

Ao liquefazer o hidrogénio, ou seja, passa-lo do estado gasoso para o liquido,
ocorre uma redugdo de volume de 785 vezes, o que é maior do que ocorre com
o metano e o nitrogénio. E importante ressaltar que o nitrogénio é um
componente do ar.

Propriedades fisicas do H

PARA RO 6 013 ba D b
Fator de compressibilidade, Z > 1,0006/ 0,99761 0,99954
Razdo Cp/Cv, y * 1,4098 1,3164 1,4019
Densidade do gas (ebuligdo) kg/m3 1,438 1,816 4,611
Densidade do gas kg/m? 0,0899 0,7173 1,2501
Equivaléncia Gas/Liquido (ebuligdo) | vol/vol ©785,24]. 588,82 644,84
Capacidade térmica, Cp kJ/(kg.K) 14,1976 2,181 1,0414
Capacidade térmica, Cv kJ/(kg.K) <10,0704)  1,6567 0,74291
Solubilidade em dgua (298,16 K) mol/mol | 1,411E-05| 2,552E-05 | 1,183E-05
Gravidade especifica > 0,07 0,56 0,97
Volume especifico m3/kg 11,128 1,3942 0,80
Condutividade térmica mW/(m.K)| <172,58) 30,57 24,001
Viscosidade Po 8,3969E-05| 1,02E-04| 1,6629E-04

Figura 17: Propriedades fisicas do H.. Fonte: Notas de aula, 2023.

Além disso, a relagdo entre o calor especifico, a pressdo constante e a variagao
de volume € positiva. O que indica que o hidrogénio tem uma alta capacidade
térmica, com um valor de 14, enquanto o da agua é 4,2. Ele também possui alta

Volume 3: Armazenamento e transporte de hidrogénio 2


https://cmb.tech/hydrogen-tools
https://cmb.tech/hydrogen-tools

INTEGRATION

N Por meio da:
cooperacio giz==. H2BRASIL
alem. e

condutividade térmica, sendo muito utilizado em sistemas de refrigeracéo
criogénica com baixas temperaturas.

Ja o metano e o nitrogénio possuem baixa capacidade térmica e condutividade
térmica. E importante ressaltar que a escolha entre o calor especifico a volume
constante e a pressao constante vai depender da aplicagdo em questao.

No que diz respeito a solubilidade na agua, o hidrogénio, assim como o metano
e o nitrogénio, apresenta baixa solubilidade na agua.

Propriedades fisicas do H-

PARAMETROS UND H CH, N,

2

Massa molecular g/mol 2,016 16,043 28,013

Concentragao no ar | mol/mol | s | 1,84E-06 |78,084%
GAS (1,013 bar)

Densidade (ebuligdo) kg/m? 1,438 1,816 4,611

Densidade (273 K) kg/m* | 0,08872 | 0,7076 | 1,2333

Densidade (298 K) kg/m? | 0,08122 | 0,6483 1,1304
LIQUIDO (1,013 bar)

Calor latente vaporizagio (no ponto ebuligdo) | kJ/kg 448,69 510,83 199,18

Ponto de ebuligdo K 20,38 111,68 77,36

Densidade do liquido (no ponto de ebuligdo) | kg/m? | 70,516 422,36 806,11
POLIDO (1,013 bar)’

Calor latente de fusdo (no ponto de fusdo) ki/kg 58,089 58,682 25,702

Ponto de fusao K 13,96 90,7 63,16 |

Figura 18: Propriedades fisicas do H:. Fonte: Notas de aula, 2023.

No estado liquido, o hidrogénio tem uma densidade de 70 kg/m®. Apesar de
aumentar em relagdo ao estado gasoso, ainda é baixa, se comparada a do
metano liquido, no ponto de ebuli¢do, e do nitrogénio liquido, sendo quase 8
vezes menor.

A densidade do nitrogénio liquido no ponto de ebulicéo é préxima a da gasolina
e da agua, sendo de aproximadamente 800 kg/m® O ponto de fusio do
hidrogénio no estado liquido é muito baixo, de apenas 20 K, préoximo de O K.

Em comparacgéo, o ponto de fusdo do metano € de 111 K e do nitrogénio é de 77
K. Os calores latentes de vaporizacdo do hidrogénio sdo relativamente altos.

No estado sélido, o hidrogénio tem um calor de fusdo baixo e a temperatura de
fusdo é de 13 K. Isso significa que, ha apenas cerca de 13° de temperatura em
que o hidrogénio é liquido. Isso torna o processo de liquefagdo mais desafiador,
pois ha pouca diferenca de temperatura para realizar o processo.

Em relacdo ao armazenamento de hidrogénio, ndo é comum solidifica-lo, pois
nao ha grande ganho na densidade volumétrica nesse estado.

O hidrogénio liquido é mais pratico para o armazenamento, enquanto o soélido

demanda muita energia para ser solidificado.
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Além disso, o calor latente da fusdo do hidrogénio ndo é tdo alto, portanto, os
ganhos com esse processo nao sio significativos.

e PONTO CRITICO: sio as pressbes e temperaturas criticas que impdem um
determinado estado: gas, liquido ou sélido;

e  PONTO TRIPLO: é o ponto onde a matéria se encontra nos trés estados: gasoso,
liquido e sélido;

Analisando as questdes de seguranca no uso do hidrogénio, na Europa, a
temperatura de autoignicdo é de 560°C, o que significa que o hidrogénio pode
inflamar-se com facilidade.

Principais perigos

Europa EN 1839 - Limites EUA ASTM E681 — Limites
EN 14522 - Autoignicdo ASTM E659 — Autoignicdo

Limite lnferior de Inflamabilidade
(IEC 80079-20-1) 4% vol (NFPA 325) 4% vol

Limite Inferior de Inflamabilidade

Odor: nenhum
Figura 19: Principais perigos.
Fonte: https://encyclopedia.airliquide.com/hydrogen#safety-compatibility
O limite inferior de inflamabilidade é de 4% e o limite superior é de 77% no ar, ou
seja, uma pequena quantidade de hidrogénio pode causar combustdo. Esse
limite aumenta caso esteja misturado com oxigénio.

O hidrogénio é um gas muito inflamavel. O simbolo GHSO2 é usado para
representar gases inflamaveis, e para gases sob pressao, o simbolo é o GHSO4.

Ja nos Estados Unidos, a temperatura de autoignicdo é de 500°C. Isso significa
que, se houver oxigénio suficiente, o hidrogénio vai inflamar-se a uma
temperatura de 500°C ou 600°C, explodindo em seguida. O limite superior de
inflamabilidade € menor do que na Europa.

E importante lembrar que o hidrogénio precisa de oxigénio para inflamar-se e,
sem oxigénio, ndo ha ignicdo. Por isso, é fundamental manipular o hidrogénio
com muito cuidado e atencdo aos simbolos de seguranca.

O hidrogénio é uma substancia altamente inflamavel, o que faz com que a
seguranca no manuseio e armazenamento seja de extrema importancia. Para
garantir essa seguranca, é utilizada a ABNT (Associacéo Brasileira de Normas
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Técnicas), que segue as diretrizes globais de classificagdo e rotulagem de
produtos quimicos.

Principais perigos

Sistema Globalmente Harmonizado de Classificagdo e Rotulagem de Produtos Quimicos (GHS)

é N ABNT-NBR 14725:2009 Parte 1 - Terminologia
GHS02 _
Inflaméavel ABN‘!’-N BR_M?ZS:ZFJOB Parte 2 — Sistema de

classificagdo de perigo

\ /

4 Y ABNT-NBR 14725:2017 Parte 3 — Rotulagem
GHS04 ABNT-NBR 14725:2014 Parte 4 — Ficha de
Gis sob pressio Informagdes de Seguranca de Produtos

\_ Y. Quimicos (FISPQ)

Purple Book -

Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals (GHS), United Nations
Figura 20: Sistema globalmente harmonizado de classificagdo e rotulagem de
produtos quimicos - United Nations. Fonte: Purple Book - Globally Harmonized
System of Classification and Labelling of Chemicals (GHS), United Nations.

Ao trabalhar com hidrogénio, é necessario seguir os cuidados estabelecidos na
ficha de informacdées de seguranca de produtos quimicos, como a
disponibilizada pela MESSER Gases for Life (FISPQ - Ficha de Informacées de
Seguranca de Produtos Quimicos).

Nesta ficha, sdo apresentadas informag¢des como:

e identificagdo do produto e da empresa;

e identificagdo de perigos;

. medidas de primeiros-socorros;

e medidas de combate a incéndio;

e  controle de exposigéo e protegio individual;

e  propriedades fisicas e quimicas;

. estabilidade e reatividade;

o informagdes toxicologicas;

e  consideragdes sobre destinagdo final e outras informagdes.

E importante ressaltar que, devido a alta inflamabilidade do hidrogénio, é
necessario ter muito cuidado no manuseio e armazenamento, seguindo todas as
medidas de seguranca recomendadas na ficha de informacdes de seguranca de
produtos quimicos.
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3. Disponibilidade do Hidrogénio

O hidrogénio é o elemento quimico mais leve e, se ndo fosse pelos seres
humanos, sua concentracdo na atmosfera seria muito pequena, apenas
0,00005% em termos molares.

Disponibilidade de hidrogénio

Componente Concentragéo (%)
Nitrogénio (N,) 78%
Oxigénio (0,) 21%
Argénio (Ar) 0,93%
Dioxido de 0,04%
carbono (CO,)

Metano (CH,) 0,00018%
Hidrogénio (H;) 0,000055%

Figura 21: Disponibilidade de hidrogénio.
Fonte: Notas de aula, 2023.
Quando o hidrogénio é liberado da crosta terrestre, ele é atraido para a
estratosfera e termosfera, onde se transforma em moléculas de hidrogénio.
Essas moléculas se quebram em atomos de hidrogénio, que sdo tao leves que
muitos deles sdo expulsos da atmosfera pela radiagao solar.

Consequentemente, a quantidade de hidrogénio na atmosfera é muito baixa,
enquanto o oxigénio é predominante. A medida que a agua é quebrada em
hidrogénio e oxigénio, um pouco de hidrogénio é perdido na atmosfera, mas isso
tem pouco impacto na concentragdo de agua nos oceanos e na concentragédo
de oxigénio na atmosfera.

Vamos entender agora onde esta presente a maior parte do hidrogénio e suas
formas naturais. A maior parte do hidrogénio encontra-se na agua, nos oceanos
e nos hidrocarbonetos.

Outra forma de hidrogénio € o natural, que pode ser encontrado quando se extrai
gas natural. Em alguns pocos de gas natural, 4% e 10% de hidrogénio no gas
natural extraido do solo. O hidrogénio pode ser separado do gas natural e o gas
natural restante pode ser reinjetado no reservatorio .

Além disso, ha outras formas de hidrogénio natural, como em formagdes
rochosas onde ocorre oxidagdo e formacdo de hidrogénio. No Nordeste do
Brasil, ocorrem ciclos naturais com grandes fluxos de hidrogénio saindo do solo

de forma natural. Esse sdo chamados de “fairy circles”
(https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319919302514).

Vamos falar sobre algumas curiosidades sobre o hidrogénio.
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Uma publicagdo mostra que existem 10 vezes mais hidrogénio no solo do que
gas natural, o que tem dado origem a uma nova industria de extracdo de
hidrogénio natural, com diferentes metodologias para a extragdo .

Além disso, o hidrogénio possui propriedades quimicas interessantes, como uma
densidade energética muito alta, que se traduz em um poder calorifico superior
e inferior de cerca de 120 MJ/kg.

Esse valor é significativamente maior do que o do metano e da gasolina,
tornando o hidrogénio uma escolha popular para uso no espago, como em
satélites, e para colocar objetos em drbita.

E comum o uso do hidrogénio liquido com o oxigénio liquido em veiculos
espaciais, devido a sua alta densidade energética. Apesar do hidrogénio ter uma
alta densidade energética, ele possui uma densidade volumétrica baixa, o que
torna dificil armazena-lo em grandes quantidades em espagos reduzidos, como
em um avido ou navio.

A utilizag&o do hidrogénio liquido para aviacdo e navegagdo é uma opcdo viavel
devido a sua alta densidade energética. Para a aviac@o, o hidrogénio pode ser
usado como combustivel em avides de grande porte, que possuem maior volume
para armazenamento.

Propriedades quimicas e fisicas do hidrogénio

Propriedades Hidrogénio Metano Gasolina Unidade

Peso molecular 2,016 16,043 107 g/mol
Densidade energética 143 55,6 46,4 MJ/kg
gravimétrica

Densidade energética 10,1 22,2 34,2 MJ/L
volumétrica

Temperatura de -231 -188 -45 °C
flashpoint

Temperatura da chama 2.045 1.875 2200 °C
Propagagédo da chama 2,65 0.4 0.4 m/s
Coeficiente de difusao 0,61 0,16 0,058 cm?fs
Faixa de inflamabilidade 4-75 5,3-15 1-76 %
Energia térmica radiante 17-25 23-32 30-42 %
Visibilidade da chama Nao +- Alta -
Toxicidade Nio Nao Alta -

Figura 22: Propriedades quimicas e fisicas do hidrogénio.
Fonte: J. Chem. Eng. Adv. 8 (2021) 100172 Nature 414 (20017) 353

No entanto, é importante ressaltar que a densidade volumétrica do hidrogénio é
muito baixa em relagéo a outros combustiveis, como o metano e a gasolina. Em
condi¢cdes normais de temperatura e pressdo, o hidrogénio ocupa metade do
volume do metano e um tergo do volume da gasolina.
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O hidrogénio é uma fonte de energia com propriedades quimicas interessantes.
A temperatura de sua chama é de 2.000°C, maior do que a temperatura da
chama do metano e da gasolina.

Além disso, a propagacdo da chama do hidrogénio é muito rapida, com uma
velocidade de 2,65 m/s, o que é mais rapido do que o metano e a gasolina.

No entanto, o coeficiente de difusdo do hidrogénio é maior do que o do metano
e da gasolina, o que significa que, em caso de vazamento, o hidrogénio ira se
dispersar mais rapidamente no ar. Isso pode ser uma vantagem em termos de
seguranga, pois diminui o risco de explosdo. A faixa de inflamabilidade do
hidrogénio é mais alta do que a do metano e da gasolina, o que significa que é
mais inflamavel.

No entanto, o hidrogénio é mais leve que o ar, o que diminui os riscos em caso
de vazamento, pois ele vai para a atmosfera rapidamente e nao fica concentrado
no solo, como acontece com a gasolina.

Porém, é importante estar em um local arejado, pois em ambientes fechados, o
hidrogénio pode se concentrar no teto da sala.

Os trés principais fatores que devem ser levados em conta ao considerar o uso
do hidrogénio sdo a propagacio da chama, o coeficiente de difusdo e a faixa de
inflamabilidade. Esses fatores tornam o controle da chama do hidrogénio muito
dificil. Se houver um vazamento em uma tubulacéo de hidrogénio e houver um
incéndio, sera muito dificil apagar o fogo.

Existem técnicas especificas para fazer isso, mas ndo sdo simples. A chama do
hidrogénio é muito pouco visivel, o que significa que é dificil vé-la durante o dia.
Ja o metano tem uma visibilidade média e a gasolina tem alta visibilidade.

O hidrogénio e o metano néo sdo tdxicos, ou seja, vocé pode respira-los sem
sofrer intoxicacdo. No entanto, é importante tomar cuidado ao lidar com o
hidrogénio, pois em um ambiente com grande concentracdo de hidrogénio é
possivel que a falta de oxigénio o deixe sem respiragdo, sem que vocé perceba.

Por outro lado, a gasolina é altamente toéxica e ndo deve ser inalada sob
nenhuma circunstancia.

O hidrogénio verde é uma das possibilidades mais promissoras para a transi¢ao
energética, e um dos maiores desafios é encontrar um método de
armazenamento seguro e eficiente.

Comparando diferentes formas de armazenamento, observa-se que um volume
de hidrogénio contém menos energia do que um volume equivalente de qualquer
combustivel em condigGes normais de temperatura e pressdo.
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O hidrogénio verde é uma das possibilidades mais promissoras para a transi¢ao
energética, e um dos maiores desafios € encontrar um método de
armazenamento seguro e eficiente.

Se considerarmos um percurso de 400 km, para abastecer um carro a gasolina,
sera necessario 26,3 kg para fazer esse percurso, assumindo um consumo de 12
km/L.

Gasolina: 26,3 kg

|Percurso |
| de 400 km |
H,: 8,7 kg (motor a

combustao)

4,3 kg (célula combustivel)

m
PV = RT
=525m* 4 200 b}
Nature 414 (2001) 353
Figura 23: Volume de hidrogénio necessario para o uso em vehiculos leves.
Fonte: Nature 414 (2001) 353

(43/2)-0,082- 298
V= =

“Um certo volume de hidrogénio contém menos energia que o mesmo volume de
outros combustivel em condigcdes normais de temperatura e pressdo.”
Emilio Hoffmann. Brasil H: Fuel Cell Energy

Ja se vocé tiver um carro a combustao de hidrogénio, consegue chegar nesses
400 km com 8,7 kg. Usando uma célula combustivel, vocé precisara de ainda
menos hidrogénio, pois a eficiéncia é quase o dobro, quando comparado com um
carro de combustéo interna.

No entanto, é importante lembrar que o tanque para armazenar hidrogénio é
muito pesado. O carro Toyota Prius € mais pesado que um Tesla porque o tanque
para armazenar o hidrogénio é 20 vezes mais pesado que o préprio hidrogénio.
Considerando também a baixa densidade volumétrica do hidrogénio, o volume
do tanque necessario para armazenar o hidrogénio é grande.

Por exemplo, se considerarmos uma temperatura de 25°C e pressao de 1 bar, 1
kg de hidrogénio ocuparia um volume de 52,5 m>. Isso € um volume enorme! Um
tanque de hidrogénio de 200 bar nio caberia na mala do carro. E trés vezes
maior do que um tanque de metano. Pode até caber no porta-malas, mas nido
sera possivel colocar mais nada.

Hidrogénio liquido necessita de um tanque menor, mas o hidrogénio liquido
evaporaria. Ou seja, ndo € pratico para um carro.

Encontrar um método seguro e eficiente de armazenamento é fundamental para
tornar o hidrogénio verde uma alternativa viavel para a mobilidade e a geragéo
de energia limpa.
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Figura 24: Diferentes tipos de armazenamento de hidrogénio.
Fonte: Encyclopedia of Applied Electrochemistry, 245-253

O hidrogénio pode ser armazenado de diferentes formas, além das tecnologias
convencionais de liquefacdo e compressdo. Existem outras opgdes como
materiais solidos, hidretos metalicos, hidretos quimicos e materiais com
sulfatos, que permitem a adsorcéo e absor¢cao do hidrogénio, armazenando-o
na forma liquida.

Estado fisico | Aplicagdes

Larga escala

Sistemas estaciondrios e moveis
Gasoso =

Peso e volume ocupado ndo impactam

Custo reduzido

Peso e tamanho dos reservatérios sao relevantes
Sistemas moveis

Maiores capacidades volumétricas e gravimétricas que o

Liquido B
H, gasoso comprimido

Demanda alta energia para liquefagdo em temperaturas
criogénicas

A vantagem de armazenar o hidrogénio no estado gasoso é que podemos
armazena-lo em larga escala em reservatdérios grandes em sistemas
estaciondrios, onde o peso ndo é muito importante e o custo de armazenamento
¢ baixo.

Isso significa que ndo ha necessidade de liquefacao do hidrogénio.

Por outro lado, o armazenamento do hidrogénio no estado liquido exige uma
demanda enorme para liquefagdo. No entanto, o hidrogénio liquido possui maior

densidade e é mais adequado para sistemas mdveis como avides e navios, onde
o peso e tamanho dos reservatorios sdo relevantes.
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A escolha do tipo de armazenamento de H: € dependente da sua aplicacdo quando
convertido em energia, tendo cada forma suas vantagens e desvantagens.”

B.C. Tashie-Lewis & S.G. Nnabuife.

Existem outras solugdes de armazenamento, cada uma com suas vantagens e
desvantagens. Alguns exemplos de armazenamento de H- gasoso, sdo:

*  Compressao em cilindros;
* Cavernade sal;

*  Microesferas de vidro;

* Hidretos metalicos;

*  Nanotubos de carbono.

4. Tecnologias de armazenamento do H. Gasoso

Os tanques de armazenamento de hidrogénio gasoso sdo classificados em
quatro tipos: I, II, Il e IV.

Os tipos | e Il sdo utilizados para aplicagdes estaticas, como transporte de
hidrogénio de uma usina de produgao para um posto de armazenamento.

Taques de H: gasoso comprimido tipo l el

TIPO -1 TIPO -2

Toido Metdllco Cilindro interno metalico

externamente reforgado
na direcdo circunferencial
com fibras continuas

Aco inox e aluminio

e Geralmente fornecido em cilindros de até 18 MPa (180 bar);
e Tecnologia consolidada para cilindros de 70 MPa (avango para 100 MPa);
e Tipos de cilindros disponiveis.

Figura 25: Tanques de H: comprimido tjpos I e Il. Fonte: Fonte: Notas de aula, 2023.

Volume 3: Armazenamento e transporte de hidrogénio 30



Coordenagio do curse:

N Por meio da: Apoio:
oo giz==". H2BRASIL=— il BRaflm intec .. QNouwia

alema

O tanque do tipo | é feito de ago inoxidavel ou aluminio e suporta pressido de 15
a 30 MPa (ou 150 a 300 bar).

Ja o tipo Il € composto por um vaso de aluminio com uma camada de fibra de
carbono na parte cilindrica, semelhante ao tipo I, porém suportando pressdo de
até 300 bar. E utilizado no armazenamento de gas industrial ou para transporte
de hidrogénio. O tipo Il é constituido por um vaso metalico envolvido em resina
de fibra, ou seja, um vaso de aluminio envolvido em fibra de carbono, capaz de
suportar pressdes de até 700 bar.

Esse tipo de tanque € utilizado em carros como o Toyota Mirai, por exemplo, que
€ um veiculo movido a hidrogénio.

O tipo IV é bem interessante, pois ele ndo é composto de metal, mas sim de
polietileno de alta densidade. Apesar disso, sua permeabilidade é baixa,
impedindo a passagem de hidrogénio.

No entanto, a resisténcia do tanque € menor do que a do tipo I, por exemplo.
Para aumentar sua resisténcia e conseguir armazenar gas em altas pressdes, o
tanque tipo IV é envolto por uma composicéo de fibra de carbono ou aramida.

Tanques de H: gasoso comprimido tipos lll e IV

TIPO -3 TIPO -4

Cilindro interno metalico
totalmente reforcado
externamente com fibras
continuas

Cilindro interno ndo metalico
totalmente reforgado
externamente com fibras
continuas

Fibras de carbono

e Revestimento interno inerte ao Hx;
¢ Mais leve que o cilindro metalico;
e Mais resistente a choques mecanicos e corrosdo do meio externo.

Figura 26: Tanques de H: gasoso comprimido tipos lll e I. Fonte: Fonte: Notas de
aula, 2023.

Esse tipo de tanque pode chegar a suportar pressées de até 1.000 bar e é
aplicado em modais de transporte, como em carros. O gargalo do tanque é de
metal, aumentando a resisténcia do tanque.

E importante ter em mente que esses tanques podem sofrer uma variago de
pressdo muito grande, de 30 bar a 700 bar, que pode gerar fraturas, tornando
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fundamental a realizagdo de inspecdes periddicas para garantir a segurancga do
tanque e dos usuarios.

E recomendado realizar estudos a cada 5 ou 6 anos para evitar explosdes, que
podem causar danos irreparaveis, como a destruicdo de uma estacdo de
gasolina. E importante também ter cuidado ao abastecer esses tanques, ja que
isso também pode gerar riscos. O tanque do tipo IV é especialmente
interessante, pois € composto de polietileno de alta densidade e revestimento
interno inerte hidrogénio, o que o torna mais leve e resistente a choques
mecanicos e corrosdo do meio externo.

Em resumo, os tanques de armazenamento de hidrogénio sdo fundamentais para
a utilizagdo dessa fonte de energia renovavel.

Tipos de cilindros de H. comprimido

L =

Typel Type ll

/ S, \
E‘ (]
o

ot

Type lll Type IV

Tipode | Composigdo Pressdo | Aplicagéo
cilindro (MPa)

Acgo inox (316, 304, 316L e 304L) 15.30 Estocagem de gas industrial
Aluminio (6061 ou 7060) para uso estacionario

Mais leve que o Tipo |
30 Estocagem de gas industrial
para uso estacionario

Vaso de aluminio revestido com
fibra de carbono ou aramida

Vaso metalico envolto com resina 70 Mobilidade (células a
de fibra combustivel)

Vaso de material polimérico
(polietileno, poliamida) envolvido
com composito de fibra (carbono
ou aramida)

Mobilidade (células a
100 combustivel)
70% mais leve que o Tipo |

Figura 27: Tipos de cilindros de H. comprimido. Fonte: Notas de aula, 2023.

E importante escolher o tipo de tanque adequado para cada aplicacio, realizar
inspecdes e estudos periddicos, e tomar cuidado durante o abastecimento.
Dessa forma, é possivel aproveitar todos os beneficios do hidrogénio verde de
forma segura e eficiente.

Para armazenar hidrogénio de maneira otimizada, a forma ideal é a esférica, pois
ela minimiza o peso total do tanque de acordo com a quantidade de hidrogénio
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que pode ser armazenada. No entanto, essa forma nao é otimizada para carros.
Para solucionar esse problema, existem tanques hibridos que combinam as
formas esférica e cilindrica, para otimizar o espaco disponivel no carro.

Um exemplo € o tanque da Quantum, usado pela GM, que possui uma pressao
de 700 bar. Ele é equipado com linhas de ventilagdo, que sdo importantes para
manter o tanque frio. Uma entrada para abastecimento, um filtro de hidrogénio,
um dispositivo de alivio de pressido e uma valvula de verificagdo. O suporte para
o veiculo e um regulador de pressdo também estdo presentes.

Tanque de hidrogénio da Quantum e GM

Cilindro desenvolvido pela Quantum
Technologies em parceria com a GM.

Apesar do menor peso, a geometria esférica
de tanques representa limitacdo de espago
em veiculos. O formato cilindrico é mais
apropriado para carros.

Espaco de armazenamento
Espaco de armazenamento \‘dispunivel no veiculo

disponivel no veiculo

|-—a Itura —nl

I largura ‘I Filargura—)l

Figura 28: Tanque de hidrogénio da Quantum e GM. Fonte: Notas de aula, 2023.

E importante ressaltar que o dispositivo de alivio de pressio ¢ uma exigéncia
para qualquer tanque de hidrogénio, pois caso a pressdo passe de um valor
seguro, ele serd acionado.

Esse dispositivo é fundamental em situagdes extremas, como incéndios, quando
a temperatura do tanque pode chegar a 2.000°C e a pressdo aumenta. Nesses
casos, o dispositivo de alivio de pressido esvazia o tanque de forma segura e
controlada, evitando explosdes.

Vamos falar agora sobre o armazenamento em larga escala de hidrogénio verde.
Uma tecnologia bastante utilizada nos Estados Unidos e Europa para o
armazenamento de gas natural sdo as cavernas de sal. O Brasil possui um grande
potencial na camada de pré-sal para construir essas cavernas.

Vale ressaltar que elas ndo sio uma formacgdo natural e precisam ser
construidas. E necessario encontrar uma camada de sal na estrutura geoldgica
para a sua construcdo, fazendo uma perfuragdo, assim como em uma
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exploracdo de petroleo, e diluia parte do sal da camada de sal para formar a
caverna, onde sera armazenado o Ha.

Caverna de sal para armazenamento de H: em larga escala

Energy from H, Production No evidence fori
renewable resources @?@ Geochemical ! H2
Geochemical
7_ §t‘ab|h‘tyr )|

o

reaction ~

Sandstone reservpj

rs

Figura 29: Caverna de sal para armazenamento de H. em larga escala.
Fonte: ACS Energy Lett. 7 (2022), 7, 2203.

Essas cavernas sdo uma opg¢ao segura e eficiente para o armazenamento de

grandes quantidades de hidrogénio verde.

Segue uma dica de video sobre Cavernas de Sal:

https://youtu.be/7TE4xZh6wlul

STORAGE
« WSALT CAVERNS

A construgcdo de uma camada de sal consiste em bombear agua até a parte
inferior na camada de sal. A agua diluira o sal e a salmora ¢é retirada. As partes
insoluveis, como pedras, vao depositando no fundo do reservatoério.

Apods a caverna de sal atinge o seu tamanho planejado, o hidrogénio é injetado e
a salmoura é retirada, deixando a caverna pronta para armazenar hidrogénio,
metano, ou uma mistura dos dois gases.

O reservatorio pode ser utilizado de duas formas: (i) aumentando e reduzindo a
presséo do hidrogénio na caverna de sal ou (ii) trocando o hidrogénio na caverna
de sal por salmora. O reservatorio ndo pode ser esvaziado completamente, pois
a pressao diminuiria muito, o que poderia resultar no colapso da caverna. Isso
ocorreu recentemente na cidade de Maceid, Alagoas.

E importante observar a faixa de operacdo, dependendo da sensibilidade da
caverna. Caso seja necessario armazenar a salmoura em outro local, é preciso
garantir que ndo haja impacto ambiental.

Construgdo de uma caverna de sal
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Figura 30: Construgdo de uma caverna de sal. Fonte: https.//energnet.eu/wp-
content/uploads/2021/02/3-Hevin-Underground-Storage-H-in-Salt.pdf

Essa agua estara saturada e ndo vai continuar dissolvendo o sal da caverna de sal,
permitindo que todo o metano ou hidrogénio armazenado seja extraido. A
profundidade e disponibilidade de outro reservatério sdo fatores a serem
considerados na hora de armazenar essa agua salgada.

As microesferas de vidro sdo uma tecnologia de armazenamento promissora para o
hidrogénio verde.

Armazenamento de H. gasoso em  Essas pequenas esferas possuem menos de
microesferas de vidro 100 pum e podem atingir densidade
gravimétrica de 5,4%, o que representa um
alto percentual de hidrogénio, em torno de
5% do peso, em relagdo ao peso total. Na

Figura, observamos microesferas de vidro
ocas (d < 100 pym).
Figura 31: Armazenamento de H. gasoso em

microesferas de vidro. Fonte:
http.//www.ieahia.org/pdfs/HIA

A armazenagem do hidrogénio € feita a altas pressdes, e temperaturas acima de
200°C, e a liberacdo ocorre quando a pressdo ¢ reduzida. No entanto, um dos
desafios desta tecnologia é a fratura das esferas e o consumo energético de
compressdo. Apesar disso, as microesferas sio facilmente adaptaveis a
espacos disponiveis e sdo mais leves do que os tanques convencionais de
armazenamento, sendo uma alternativa promissora para o armazenamento de
hidrogénio.

Armazenamento de H. gasoso em microesferas de vidro
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e  As microesferas podem atingir densidade gravimétrica de 5,4%;

e  Adaptam-se facilmente ao espaco disponivel;

e Afratura das esferas e o consumo energético de compresséo ainda séo
obstaculos a serem superados.

Figura 32: Armazenamento de H: gasoso em microesferas de vidro. Fonte: Notas de aula, 2023.

Uma das estratégias de armazenamento de H. é o uso de estruturas
carbonaceas porosas de morfologia tubular (Nanotubos de Carbono), que
possuem diametro interno de 1a 50 nm.

Nessas estruturas, o hidrogénio é armazenado nos poros por adsorgdo quimica
ou fisica, o que oferece capacidades de armazenamento de 3,3% em peso a
temperatura ambiente (ou 4,2% com aquecimento leve). Essa é uma abordagem
promissora para o armazenamento de hidrogénio em aplicagdes mdveis, como
em veiculos movidos a célula de combustivel.

Armazenamento de H. em nanotubos de Carbono

Figura 33: Armazenamento de H. em Nnanotubos de Carbono. Fonte:
Energy Environ. Sci., 1(2008) 338
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O hidrogénio é armazenado nos poros por adsorcdo quimica ou fisica. A
adsorcgéo fisica necessita de menos energia, enquanto a quimica necessita de
mais energia. Ter as duas € vantajoso.

Esses nanotubos fornecem densidade gravimétrica de 3,3% a temperatura
ambiente. Com um aquecimento leve, é possivel aumentar a densidade
gravitrétrica para 5,2%. E possivel armazenar hidrogénio em nanotubos de
carbono sem a necessidade de alta pressao.

Armazenamento de H. em nanotubos de carbono

., carbon nanotubes
] are between 1 and
/ 50nm in diameter

Figura 34: Armazenamento de H. em nanotubos de carbono.
Fonte: http.//www.greener-
industry.org.uk/pages/greener_cars/5_greener_cars_PM2.htm

5. Armazenamento de Hidrogénio Liquido

Iniciando a discussdo sobre as propriedades fisicas do hidrogénio, € importante
retomar alguns pontos, principalmente sobre a transi¢do de estado fisico. Ja
abordamos o armazenamento do hidrogénio em estado gasoso, mas agora é
preciso considerar o que acontece quando o hidrogénio € liquefeito.

Para isso, é necessario levar em consideracdo algumas caracteristicas e
propriedades, como o ponto critico e o ponto triplo. O ponto critico é aquele a
partir do qual a matéria vai existir exclusivamente em estado gasoso.

Para o hidrogénio, por exemplo, a temperatura do seu ponto critico é de 33,2 K.
Isso significa que, se quisermos liquefazer o hidrogénio, precisamos trabalhar
com uma estrutura que ofereca temperaturas inferiores a essa temperatura
critica.
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Propriedades fisicas do H:

PARA RO D
Temperatura K 33,2 187,57 126,21
Pressdo bar 13,13 45,99 34
Densidade kg/m3 31,43 162,7 314,02
Temperatura K 13,97 90,7 63,16
Pressdo bar 0,077 0,11696 0,1252

Figura 35: Fonte: Notas de aula, 2023.

E importante mencionar que cada matéria possui seus proprios diagramas de
fases, que descrevem como ela se comporta em diferentes condicdes de
temperatura e pressio. No caso do hidrogénio, sua temperatura de ponto critico
¢é baixissima, comparada a outras moléculas como o gas metano e o gas
nitrogénio, que possuem temperatura de ponto critico superior, devido ao
tamanho das moléculas e seus respectivos pesos.

Portanto, é fundamental considerar essas propriedades e caracteristicas fisicas
do hidrogénio na hora de decidir qual técnica de armazenamento utilizar, seja
ela no estado gasoso ou liquido.

Na tabela acima, podemos observar um valor de temperatura associado a uma
pressdo de 13,13 bar, que é importante quando se trata da liquefacdo do
hidrogénio. Para converter o gas em liquido, € necessario resfria-lo a uma
temperatura abaixo de 33,2K, enquanto o meio é pressurizado a 13,13 bar.

No entanto, ha um limite de temperatura a partir do qual o hidrogénio que esta
em estado gasoso comecara a se liquefazer e pode até mesmo se solidificar.
Esse limite € conhecido como Ponto Triplo.

Nesse momento, discutiremos o conceito do Ponto Triplo do hidrogénio.

O Ponto Triplo é uma condicdo de temperatura e pressdo em que as trés fases do
hidrogénio, liquido, sélido e gasoso, coexistem simultaneamente.

No caso do hidrogénio, esse limite € de 13,97 K, considerando a pressédo de 0,077
bar. E importante ressaltar que a regido de existéncia do hidrogénio liquido esta
presente nesse intervalo tanto de pressdo quanto de temperatura. Para
liquefazer o hidrogénio, seria necessario resfria-lo a uma temperatura inferior a
33,2 K, pressurizando-o a um valor de 13,13 bar.

A seguir, podemos visualizar graficamente as informagdes apresentadas por
meio de um diagrama de fases. Neste diagrama, podemos observar a
temperatura do ponto critico, que é a temperatura na qual o hidrogénio existe
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exclusivamente em fase gasosa considerando uma pressdo de 13 bar, e a
temperatura do ponto triplo, que é o ponto de congruéncia das trés fases: sélido,
vapor e liquido.

Diagrama de fases do H:

Pressure (bar)

33,14 0 13,96
Temperature (K| Temperature
[ scudphose  [] ugudphase ] vagor phase Pe w [0 soiphese [ Usuidphase [ vaperprase w0

Figura 36: Fonte: Notas de aula, 2023.

&
0 13,96

Esse ponto existe numa temperatura de 14K e uma pressdo de 0,077 bar. Para
liquefazer o hidrogénio, podemos simplesmente resfria-lo até uma temperatura
inferior a 14 K, na qual ele estaria em fase liquida.

No entanto, é necessario fornecer certa pressdo para que isso ocorra. Por
conveniéncia, € mais comum trabalhar com uma pressido atmosférica, que é
proxima a 1 bar ou 1 atm. Para isso, € necessario refrigerar o meio a uma
temperatura de 20 K.

Em resumo, a condi¢do estabelecida como referéncia para os processos de
liquefacdo de hidrogénio é refrigerar o sistema a uma temperatura de 20 K,
mantendo a pressdo do meio a uma pressdo atmosférica. Assim, o hidrogénio
sera liquefeito e podera ser utilizado como combustivel de forma mais eficiente.

O hidrogénio liquido é armazenado em uma condicéo de temperatura de 20 K (-
253°C) e pressio atmosférica. Isso significa que vocé néo precisa comprimir
excessivamente o gas para armazena-lo. Embora a temperatura seja muito baixa
(-253°C), a pressdo é muito menor do que a necessaria para armazenar
hidrogénio gasoso. A grande vantagem de liquefazer o hidrogénio é que a
densidade volumétrica, de 70,8 kg/m?, é maior do que a do gas.

Quando vocé comprime o hidrogénio gasoso, ele ocupa um volume maior e a
densidade diminui. Liquefazer o hidrogénio aumenta sua densidade e, portanto,
0 armazenamento se torna mais eficiente. E importante ressaltar que o
hidrogénio liquefeito é conhecido como LH-, enquanto o hidrogénio comprimido
€ conhecido como CGH..
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0,083 kg/m3
(P atm)

=

7-27 kg/m3
(100-400 bar)

Além disso, os tanques de armazenamento para hidrogénio liquefeito sdo mais
compactos e leves do que os usados para armazenar hidrogénio comprimido. No
entanto, é importante destacar que o processo de liquefacdo é cerca de trés
vezes mais caro do que a compressao a gas.

O hidrogénio pode ser armazenado de diferentes formas, e uma delas é na forma
de gas comprimido. Quando ele é comprimido em pressdo atmosférica, sua
densidade é muito baixa, o que o torna menos eficiente para o armazenamento.
No entanto, quando o hidrogénio é comprimido em pressdes mais altas, ele pode
alcancar uma densidade maior, embora ainda ndo chegue perto da densidade
oferecida pelo hidrogénio liquido, que é de cerca de 70,8 kg/m?>.

Essa é uma das principais vantagens do hidrogénio liquefeito, pois permite
armazenar uma grande quantidade de hidrogénio em um espago menor,
facilitando seu transporte e manuseio.

O armazenamento do hidrogénio liquido é uma opc¢édo mais leve e compacta
quando comparada ao armazenamento do hidrogénio gasoso comprimido.
Entretanto, a técnica de armazenamento escolhida varia de acordo com a
aplicagdo. Por exemplo, a NASA utiliza um grande reservatério de hidrogénio
liquefeito como propelente para seus foguetes, devido a necessidade de
otimizacdo do espago e peso nas aeronaves.

Armazenar o hidrogénio na fase liquida permite ganhar espago no componente.
Porém, a liquefagdo requer um alto consumo energético.
T

Figura 37: Tanque de hidrogénio liquido no Centro Espacial
Kennedy da NASA. Fonte:
https.//commons.m.wikimedia.org/wiki/File:Liquid_Hydrog
en_Tank_at_NASA%Z27s_Kennedy_Space_Center.png

Em qualquer conversdo de estado fisico, é necessario energia, seja em perda ou
ganho no processo endotérmico ou exotérmico.
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E necessario destacar as caracteristicas do hidrogénio liquido, suas vantagens
e desafios. Os principais desafios sdo o alto custo de investimento e energético.
Outro grande desafio esta relacionado a perda de hidrogénio por evaporagéo. E
importante levar isso em consideracdo ao optar por uma técnica ou outra.

6. Liquefagéo de hidrogénio: ORTO e PARA hidrogénio

O hidrogénio é uma molécula composta por dois atomos de hidrogénio ligados
por uma ligacdo covalente. Quando os elétrons dos dois atomos de hidrogénio
giram em um mesmo sentido, como na figura a seguir, o hidrogénio assume uma
configuracdo denominada ORTO.

Armazenamento de H: liquido (LH:)
@ @
: ; ::‘ e : ; : -

Figura 38: Hidrogénio ORTO (acima) e PARA (abaixo).
Fonte: Notas de aula, 2023.

Quando os atomos de hidrogénio assumem rotagdes inversas, com um atomo
girando em um sentido, e o outro em sentido inverso, essa conformacgdo é
designada PARA. Essa diferenca de rotagdo atribui diferentes energias ao
hidrogénio, o que tera um impacto no processo de liquefagdo.

Em um primeiro momento, € importante ter em mente que, em temperatura
ambiente, 75% do hidrogénio esta presente em sua forma ORTO.

Porém, em temperaturas mais baixas, como a temperatura de liquefagio (20 K),
os atomos de hidrogénio assumem principalmente a forma PARA, na qual os
atomos rotacionam em sentido inverso.

Essa mudancga de configuragdo ocorre durante o processo de liquefacéo e
resulta em transferéncia de energia entre as formas ORTO e PARA, que possuem
niveis energéticos distintos. Essa transferéncia de energia pode resultar em
ganho ou perda energética, dependendo do contexto.
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Durante a conversdo ORTO-PARA, ha uma transformacéo na qual o hidrogénio
muda sua forma predominante em temperatura ambiente para uma forma
oposta em temperaturas criogénicas.

Esse processo é altamente exotérmico e produz uma quantidade significativa de
energia, gerando 525 kJ/kg de calor, o que é 15% maior do que o calor latente de
vaporizagdo, um valor bastante expressivo.

Essa conversdo é vantajosa porque inibe a perda de hidrogénio por evaporagao,
ja que a energia térmica ¢é utilizada na transformacéo de hidrogénio PARA em
ORTO, ao invés de evaporar o Ha.

Para que o hidrogénio possa ser armazenado ou transportado com menor perdas
de boil-off, é necessario que a concentragdo de PARA hidrogénio na mistura seja
de 99,8%, que a forma mais estavel. Assim, é importante realizar a liquefagéo
do hidrogénio com cuidado para garantir que ele atinja a concentragdo de PARA
hidrogénio adequada antes do armazenamento ou transporte.

Liquefag&o de hidrogénio: Orto e Para hidrogénio

o
~
W

75

~~.__~Ortho-para
“s, conversion enthalpy

\
\
N

Ideal-gas enthalpy [MJ/kg]
Conversion enthalpy [MJ/kg|

Temperature [K]

Figura 39: Liquefagdo de hidrogénio: Orto e Para hidrogénio. Fonte: Aiziz, M. Liquid Hydrogen: A
Review on Liquefaction, Storage, Transportation, and Safety. Energies. Vol. 14, 5917, 2021.

Para garantir a eficiéncia do processo de producdo de Hidrogénio Verde, a
engenharia de processo deve levar em consideracdo a possivel perda de
hidrogénio ao longo do tempo, principalmente em processos mais demorados.

Além disso, para que o hidrogénio possa ser armazenado ou transportado com
seguranca, € necessario que a sua liquefagdo seja realizada de forma que a
concentragdo de para-hidrogénio seja de 99,8%. Isso é importante porque a
predominancia dessa forma é obtida em temperaturas préximas a 20 K.
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No entanto, em temperaturas mais altas, como 100 K, por exemplo, a forma
ORTO do hidrogénio é menos estavel e apresenta uma entalpia maior do que a
forma PARA, que é mais estavel e apresenta menor energia. Por isso, é
importante converter a forma ORTO em PARA, de modo que se possa garantir a
estabilidade do hidrogénio.

7. Sistemas de estocagem de LH:

A estocagem de hidrogénio é um importante processo para o uso do hidrogénio
verde. E importante que a estocagem tenha alta densidade, baixo custo
(considerando as comparagdes) e seja termicamente resistente e de baixa
permeacdo do hidrogénio liquido.

Caracteristicas da estocagem de LH::

o Alta densidade, baixo custo, termicamente resistente e baixa permeacgéo ao LHz;
e Disponivel em formas esféricas ou cilindricas (vertical ou horizontal);

e Ligas de Al-Ni oferecem boa resisténcia ao ataque dos atomos de hidrogénio.

Ao contrario do hidrogénio gasoso, que pode fragilizar o ago, o hidrogénio
liquido ndo apresenta esse problema. O principal desafio da estocagem ¢ a
liqguefagdo do hidrogénio. Existem diferentes formas geométricas de
reservatorios para armazenamento de hidrogénio, como esféricos, cilindricos
(verticais ou horizontais) e a liga aluminio-niquel é resistente ao hidrogénio
liquido.

Sistema de estocagem de LH:
em tanques esféricos

Naimagem ao lado, podemos ver o reservatorio
de hidrogénio da NASA, que armazena até
3.800 m® de hidrogénio liquido, equivalente a
270 toneladas.

Esse reservatério é utilizado para armazenar
hidrogénio para seus foguetes.

NASA, 3.800 m?, 270 ton

Figura 40: Sistemas de estocagem de LH. em tanques esféricos.
https://www.nasa.gov/images/content/540052main_launchpad-hydrogenstoragetank.jpg
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Outra forma de transporte de hidrogénio liquido é em caminhdes, através de
cilindros de 5,5 m de comprimento e 0,5 m de diametro interno, capazes de
transportar até 540 | de hidrogénio.

Sistemas de estocagem de LH. em tanques cilindricos

5,5mx 0,5m, 540 L H.
Figura 41: em tanques cilindricos. Fonte: https.//fuelcellsworks.com/news/hygear-
expands-its-hydrogen-trailer-fleet-in-europe/

Na imagem seguinte, podemos ver uma planta de produgao de hidrogénio da
Linde, com um grande reservatorio cilindrico horizontal, que também ¢é utilizado
para armazenamento de hidrogénio liquido.

Sistemas de estocagem de LH. em tanques cilindricos

3

Figura 42: Sistemas de estocagem de LH. em tanques cilindricos. Fonte:
https.//www.linde-engineering.com/en/about-linde-engineering/success-
stories/H:-mobility.html

Apesar dos avancos da tecnologia, a perda de hidrogénio por evaporagdo em
periodos de inatividade ainda é um desafio. Essa perda, conhecida como boil-
off, pode ser mais pronunciada quando o cilindro de armazenamento fica inativo
por um periodo de 1 a 3 dias.

A taxa de boil-offpode variar de 0.3 a 5% por dia, dependendo do tipo de tanque
utilizado. Para minimizar essa perda, é importante considerar a geometria do
tanque. Os tanques esféricos, por exemplo, possuem menor taxa de boil-off,
pois garantem a menor energia possivel.
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Além disso, a tecnologia tem avancado na criagao de sistemas isolantes para os
tanques de LH-, evitando a formacgao de particulas de ar congelado e suportando
o extremo ciclo térmico.

Boil-off (evaporagio) de LH:

Uquid hydrogen (-253°C)
Shut-off valve

Super insulation
Inner vessel
Level probe
Filling line
Gas extraction

Electrical heater
Gaseous hydrogen
Safetyvalves

Filling port Shield
Cooling water heat exchanger = | Outer vessel
Gaseous extraction valve h L

Liquid extraction valve - é f! == Liquid extraction

Uquid refill valve Electrical in tank heater

Tanque de LH: - Linde:Isolamento a vacuo por multicamadas

Figura 43: Boil-off (evaporagdo) de LH:. Fonte: Notas de aula, 2023.
Journal of Power Sources 165 (2007) 833

Outros fatores importantes na escolha do tanque de armazenamento sédo a
densidade de massa e a condutividade térmica.

E fundamental que o tanque seja o mais leve possivel e tenha baixa
condutividade térmica para garantir a menor evaporacdo, ou consumo de
energia no processo refrigeracao.

E importante destacar que é preciso ter muita atencio com o isolamento desse
reservatorio. Isso porque, qualquer contato com temperaturas mais elevadas
pode fazer com que o ar atmosférico se condense e se solidifique na superficie
do cilindro. Isso ocorre porque o hidrogénio estd em uma temperatura
criogénica, cerca de 20 K (-253°C).

Portanto, esses reservatorios precisam:
e evitara formacgao de particulas de ar congelado;
e suportar o extremo ciclo térmico;
e ser o mais leve possivel;
e possuir baixas condutividades térmicas e densidades de massa, para
que o processo de troca térmica seja evitado.

Isso é importante para que a temperatura do hidrogénio seja mantida e para
evitar a solidificagdo de particulas de ar na superficie do cilindro. O hidrogénio
é um gas que precisa ser liquefeito para ser armazenado em grandes
quantidades e transportado. Existem dois principais métodos de liquefagdo: o
mecanico e o magnético.

Volume 3: Armazenamento e transporte de hidrogénio 45



N Por meio da:
cooperacio giz==~"_. H2BRASIL
alel

Coordenagio do curso:
L Q. Nouati-A

wwsrens oe
s € Eneasi

O processo mecanico é semelhante ao dos refrigeradores e consiste em
comprimir o gas, resfria-lo, expandi-lo através de uma valvula de expanséo
(processo Linde) ou por uma turbina (processo Claude), liquefazendo parte do
gas e reciclando o restante no processo.

A figura abaixo, apresenta as transi¢des desse processo de liquefagdo mecanica
do hidrogénio. A partir da compreenséo dessas etapas, é possivel entender o
mecanismo de conversao energética que ocorre durante a liquefagdo mecanica
do hidrogénio, um processo tecnoldgico importante para o desenvolvimento do
hidrogénio verde.

Processo de liquefagio mecanica de gases

Liquid

Figura 44: Processos de liquefacdo mecanica de gases. Fonte: Abdi, A., State of
the art in hydrogen liqguefaction. ISES Solar World Congress, 2019.

Diferentemente de outros gases, o hidrogénio nao se resfria ao ser expandido.
Isso ocorre devido a constante termodinamica chamada Joule-Thompson, que
pode ser positiva ou negativa, dependendo da temperatura, pressio e do gas.

Processos de liquefagdo mecanica de gases

.

Isothermal

Figura 45: Fonte: Abdi, A.,
State of the art in hydrogen
liguefaction. ISES Solar
World Congress, 2019.
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Em temperatura ambiente, 300 K, o hidrogénio apresenta a constante de Joule-
Thompson negativa, o que significa que ele se aquece ao ser expandido.
Portanto, para que seja possivel a refrigeracdo do hidrogénio pela expansédo de
seu gas, é necessario realizar uma etapa prévia de resfriamento, a liquefacéo do
nitrogénio.

O nitrogénio liquido é utilizado para diminuir a temperatura do hidrogénio a -
196°C. Aos 196°C, a constante de Joule-Thomson é positiva e o hidrogénio
resfria e liquefaz ao ser expandido.

Processos de liquefagéo mecanico: Constante de Joule-Thomson

600 <0

(heating)

Upper.
inversion
temperature
TIK

400

Figura 46: Constante de Joule-Thomson.
Fonte: Aiziz, M. Liquid Hydrogen: A
Review on Liquefaction, Storage,

200

Lower

inversion Transportation, and Safety. Energies.
temperature Vol. 14, 5917, 2021. Post, Matthew.
Hydrogen Turboexpander: Alternative Fueling

Concept for Fuel Cell Electric Vehicle
Fast Fill. NREL. 2079

0 200 400

O principio basico da liquefagdo magnética é atribuir um campo magnético a
uma liga metdlica, que se aquece na presencga desse campo e se resfria quando
o campo € removido. Esse resfriamento permite que o metal roube calor do
hidrogénio, contribuindo para o resfriamento e liquefagédo do gas.

Processo de liquefagio magnético

Permanent magnet

: Hydrogen
[ p— o

e L L T T 1.0 1 e RN P
T 358488 e g3y
m’agneﬁzaﬁm\ - mlagqi:zh::;n demagneﬁzaﬁ(m

Figura 47: Processo de liqguefagdo magnético. Fonte: Aiziz, M. Liquid Hydrogen: A Review on
Ligquefaction, Storage, Transportation, and Safety. Energies. Vol. 14, 5917, 2021.
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O sistema de refrigeragdo magnética tem uma eficiéncia tedrica de Carnot de
cerca de 50%, que é maior do que a eficiéncia tedrica de Carnot de 38% do
sistema de refrigeracdo mecanica. No entanto, ainda é necessario realizar mais
pesquisas e desenvolver a tecnologia para aplicagdo em larga escala.

Converséo catalitica ORTO-PARA

ortho H, (liquid) para H; (liquid)
,.; A A A

Figura 48: Conversdo catalitica ORTO-PARA. Fonte: Aiziz,
M. Liquid Hydrogen: A Review on Liquefaction, Storage,
Transportation, and Safety. Energies. Vol. 14, 5917, 2021.

A conversdo do hidrogénio ORTO para PARA-Hidrogénio, importante para o
processo de liquefacdo do hidrogénio, envolve seis etapas consecutivas, desde
a difusdo do hidrogénio ORTO do liquido para a superficie do catalisador, até a
difusdo do PARA-hidrogénio de volta para o liquido. Para aumentar a eficiéncia
desse processo, uma alternativa é o uso de catalisadores, como os a base de
ferro e lantanio suportados em aluminio, que aceleram a conversio do
hidrogénio ORTO para PARA-hidrogénio de forma significativa. A aceleracéo
dessa conversdo € importante porque, se o processo for muito lento, a perda
por evaporacio (boil-off) é elevada e pode sobrecarregar o sistema.

e difusdo de ORTO-hidrogénio do liquido para a superficie do catalisador;

e difusdo do ORTO-hidrogénio no poro do catalisador, atingindo o sitio ativo;

e adsorgdo de ORTO-hidrogénio;

e reacgio de superficie de ORTO e PARA-hidrogénio (ORTO-hidrogénio <> PARA-
hidrogénio);

e dessorgdo de PARA-hidrogénio;

o difusdo de PARA-hidrogénio no poro do catalisador para a superficie do
catalisador, difusdo de PARA-hidrogénio para o liquido.

A etapa de resfriamento criogénico é a que demanda maior consumo energético
e tem um grande custo relativo. Esse custo varia em fungdo da pressio
trabalhada, mas é nessa etapa que se atinge uma temperatura proxima da
condicdo de liquefacdo do hidrogénio.
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Processo de liquefagio do hidrogénio

100%

-

% of Total Exergy
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Operating P/ MPa
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® Precompression (at 300 K)  Precooling (300 to 80 K)
= Cryogenic Cooling (80 to 30K) u Liquefaction (30 to 20.3 K)

Figura 49: Fonte: Ghafri, S. Hydrogen liqguefaction: a

review of the fundamental physics,

engineering practice and future opportunities. Energy Environ. Sci., 2022, 15, 2690-2731

Além da refrigeragao criogénica, outras et

apas também demandam consumo

energético, como o pré-cooling, que utiliza nitrogénio liquido para pré-resfriar o
hidrogénio, e a pré-compressao, utilizada para comprimir o Ha.

A liquefacéo do Hz, que é um processo que

demanda muita energia. Em média,

as plantas de liquefacdo de hidrogénio existentes consomem 14 kWh/kg de
hidrogénio, o que representa cerca de 30% da energia gerada pela queima do

hidrogénio gasoso.

Consumo energético no em diferentes

[ == industrial Plants === Conceptual Plants _-----Ideal SEC |
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processos de liquefagdo de H.

Figura 50: Fonte: Ghafri, S. Hydrogen
liquefaction: a review of the fundamental
physics, engineering practice and future
opportunities. Energy Environ. Sci., 2022,
15, 2690-2731

Alguns estudos ja mostram uma diminui¢cdo gradual do consumo energético,
buscando alcangar uma demanda de aproximadamente 3,7 kWh/kg de
hidrogénio, o que representaria apenas 9,3% da energia no hidrogénio.
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A reducdo desse gap de consumo energético de 30% para 9,3% é um dos
desafios a serem enfrentados na liquefacao de hidrogénio.

Energia necessaria para o armazenamento de hidrogénio em diferentes estados.
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Figura 57: Fonte: DOE Hydrogen and Fuel Cells Program Record. 2009

Em grande escala, a demanda energética para a liquefagdo do hidrogénio é
reduzida. O processo de liquefacdo magnética pode ajudar a diminuir ainda mais
o consumo de energia. Mas, mesmo com essa abordagem otimista, o consumo
energético na compressdo de Hz é mais vantajosa.

A seguir, apresentamos uma analise de custos em diferentes projetos de
liquefagéo de hidrogénio.

Distribuigdo de custos de projetos de liquefagéo
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Figura 52: Fonte: Ghafri, S. Hydrogen liquefaction: a review of the fundamental physics,
engineering practice and future opportunities. Energy Environ. Sci., 2022, 15, 2690-2731
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Independentemente da forma de producgdo do hidrogénio, seja em larga ou
pequena escala, o processo de liquefagao implica em um custo consideravel.

Custo de liquefagéo de hidrogénio
O custo da liquefagéo reduz significativamente com a volume de produgéo.
3

A
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% A
& 15
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Figura 53: Fonte: Ghafri, S. Hydrogen liquefaction: a review of the fundamental physics,
engineering practice and future opportunities. Energy Environ. Sci., 2022, 15, 2690-2731

Em projetos de pequena escala, com producdo diaria de 50 a 100 toneladas, o
custo é maior em comparagdo com a producgio em larga escala. E importante
ressaltar que o aumento da escala de produgao reduz significativamente o custo
da liquefacgao.

Durante o processo de regaseificagcdo do hidrogénio liquido, o hidrogénio liquido
pode ser utilizado para solidificar o ar e obter nitrogénio ou oxigénio solido. Com
isso, a quantidade de nitrogénio ou oxigénio sélido produzido seria suficiente
para preencher metade do volume do cargueiro. O ar solido entdo seria
transportado de volta a planta de liquefacdo de hidrogénio e o ar sélido seria
utilizado para refrigerar o hidrogénio. Desta forma, recuperando o frio do
processo de liquefacéo.

Para reduzir o consumo energético na liquefacdo do hidrogénio, é possivel
reciclar o frio com ar sélido, o que pode reduzir o consumo energético da
liquefagdo de H2 em 25% a 50%.
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Processo de liquefagao

H, liquefaction

Gas H, (300 K)es AM s Liquid H, (20 K)
Gas N, or O, (300 K) A Solid N, or O, (20 K)

pensive energy region

Green H, in

H, regasification

Liquid H, (20 K) —— M Gas H, (300 K)
Solid N, or O, (20 K) AM+——Air (300 K)

Refrigeration [ MWy ]
cycle

Figura 54: Fonte: Hunt, J. et. al, Solid air hydrogen liquefaction, the missing link of the hydrogen
economy. International Journal of Hydropower Energy. vol. 48, 75, 29198-29208, 2023.

Processo de liquefagéo
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Figura 55: Fonte: Hunt. J. Possible pathways for oil and gas companies in a sustainable future:
From the perspective of a hydrogen economy. RSER. 160, 1. 2022.

Outra estratégia é utilizar a agua do mar a profundidades de 1.000m, com
temperatura de 3 a 5°C, em vez de usar a temperatura ambiente (25 a 30°C) no
processo de liquefagdo. Com isso, é possivel reduzir o consumo de energia em
5% a 10%. Essas sdo estratégias importantes para tornar a liquefacdo de
hidrogénio mais eficiente e sustentavel.
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Hidretos Metalicos

O uso de cilindros de hidrogénio comprimido e a liquefagdo do hidrogénio sao
técnicas amplamente utilizadas. No entanto, essas técnicas apresentam
algumas desvantagens, como o tamanho e peso dos cilindros de CGH- e perdas
por evaporagao e alto consumo energético no abastecimento de LH-.

Para sistemas moveis, o armazenamento de hidrogénio em hidretos metalicos
apresenta-se como uma metodologia atrativa. Esses compostos sdo solidos que
absorvem e liberam hidrogénio de maneira segura e eficiente. Além disso, esses
sistemas nao sofrem perda de presséo ao longo do tempo, o que permite uma
maior autonomia no armazenamento de hidrogénio.

E importante lembrar que a escolha do método de armazenamento de
hidrogénio depende do tipo de aplicacdo e das limitagdes estruturais. Para
aplicagdes em larga escala, o processo de liquefacido pode ser o mais indicado
quando sdo considerados relevantes aspectos como peso e espaco. Entretanto,
todo processo apresenta desvantagens.

No caso da compresséo, a principal desvantagem € o peso e o volume ocupado
pelas estruturas que retém o gas. Isso pode ndo ser uma preocupagido em
aplicacdes estacionarias em larga escala, mas em aplicagdes moveis a
compressdo do gas é um desafio que tem sido objeto de estudo e pesquisa, e
que tem sido superado ao longo do tempo.

Vamos falar um pouco sobre as desvantagens do processo de liquefacdo de
hidrogénio. Um dos principais problemas envolvidos nesse processo € a perda
por evaporagdo. Quando o hidrogénio passa de um estado atomico ORTO para
um estado PARA, ocorre uma transicdo energética que consome energia no
processo de abastecimento. Isso significa que cerca de 30% da energia gasta
nesse processo € perdida na forma de calor. No entanto, ha uma alternativa para
vencer esses obstaculos: o uso de hidretos metalicos.

Essas substancias sélidas permitem que o hidrogénio fique quimicamente ligado
a um metal, possibilitando o transporte do hidrogénio de um local para outro em
capacidades gravimétricas extremamente atrativas quando comparadas ao
armazenamento do tipo CGH: e LH..

O armazenamento de hidrogénio em hidretos metalicos mostra-se como uma
metodologia atraente para sistemas mdveis. Um exemplo desse processo é
mostrado na imagem a seguir: um recheio metalico onde o hidrogénio ¢é
impregnado e quimicamente ligado.
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Figura 56: Fonte: https://sergiomf.tripod.com/luisa3.htm

Apesar das vantagens inerentes a compressao em fase gasosa para aplicagdes
estaciondrias em larga escala, sua utilizagdo nesta forma de armazenamento
confere preocupagdes para aplicagdes moveis, levando-se em consideragio o
grande peso envolvido e o elevado volume ocupado pelos cilindros.

Os hidretos metalicos sdo substancias solidas onde o hidrogénio fica
quimicamente ligado a um metal. Quando expostos a condi¢cdes de temperatura
e pressdo adequadas, o hidrogénio gasoso se converte em um produto sélido
dentro da matriz do hidreto metalico. Isso difere da simples transicido de estado
fisico, como ocorre na solidificagdo. O processo é reversivel e requer energia
tanto para armazenar quanto para liberar o hidrogénio.

Uma grande vantagem dos hidretos metalicos é sua adaptabilidade aos
reservatorios, permitindo que o hidrogénio seja facilmente transportado e
armazenado em estruturas de geometrias diferentes.

Além disso, essa técnica oferece alta eficiéncia energética, seguranca e
capacidades gravimétricas e volumétricas significativas. Um exemplo
impressionante é a imagem de um recheio metalico onde quase 1.000 | de
hidrogénio sdo armazenados em uma estrutura com apenas 30cm de altura por
11cm de diametro. O grau de compactagao atingido pelos hidretos metalicos é
realmente notavel.

O armazenamento de H. na forma de hidreto metalico ocorre a partir de uma
reacgdo, entre o hidrogénio e um metal (M), sob condi¢cdes adequadas de
temperatura e pressdo, conforme apresentado abaixo. A matriz metalica sélida
¢é capaz de absorver o gas hidrogénio, fazendo com que ele fique quimicamente
ligado ao metal. E importante destacar que essa reagéo é exotérmica, ou seja,
ha liberagao de calor durante o processo.
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https.//www.fuelcellstore.com/cl-
910-metal-hydride

910 litros de H,
Peso do cilindro: 6,7 kg

Hidrogénio é quimicamente ligado a uma fase sélida (metal ou composto
intermetalico) por meio de reagéo exotérmica reversivel com H: gasoso.

M + (g) H, & MH, + calor

A fim de que o hidrogénio fique disponivel para ser utilizado como fonte de
energia, € necessario que ele seja liberado da matriz sélida. Para isso, é preciso
fornecer energia, geralmente por meio de aquecimento (termélise), fazendo o
hidrogénio voltar ao estado gasoso e ser utilizado em aplicagdes energéticas,
como em células combustiveis. Em outra rota, a liberagdo de hidrogénio ocorre
por meio da reagdo entre o hidreto e agua (hidrdlise), sendo esse mecanismo
especifico ao material borohidreto de sédio (NaBH4). Abaixo sdo apresentadas
as caracteristicas dos processos de liberagao de hidrogénio a partir de hidretos
metalicos por termolise e hidrolise.

Rotas de liberagédo de H.
T T
Aguecimento Reagao com dgua
Endotérmica Exotérmica
Demanda elevada temperatura Temperatura ambiente
Reversivel Irreversivel
Fase solida Solugdo

Uma das vantagens desse processo de armazenamento de hidrogénio € a alta
capacidade gravimétrica e volumétrica de armazenamento. Além disso, o
hidrogénio fica preso em uma matriz sélida, o que possibilita seu transporte de
forma segura e eficiente para diferentes locais.

No entanto, é importante considerar que o processo é reversivel e exige um
processo de ida e vinda do abastecimento e langamento do hidrogénio, que
ocorre em fase solida. Algumas rotas de liberagdo do hidrogénio, como a
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hidrélise, podem ocorrer em temperatura ambiente, mas sdo irreversiveis, ou
seja, o hidreto so6 pode ser utilizado uma unica vez.

Existem alguns hidretos altamente capazes de absorver hidrogénio, mas sé
podem ser utilizados uma unica vez. Cada rota de liberagdo do hidrogénio
apresenta suas vantagens e desvantagens, e é importante considerar esses
fatores ao escolher a rota mais adequada para cada aplicagéo.

Armazenamento de H. em hidretos
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Figura 57: Fonte: Adelhelm e Jongh (20711)

7.2. Hidretos Binarios

Os hidretos sdo compostos formados por metais e hidrogénio, e existem
aqueles chamados de hidretos binarios, que possuem apenas esses dois
elementos em sua composicdo. Os metais presentes nestes hidretos
apresentam alta afinidade pelo hidrogénio, o que confere a eles uma grande
capacidade de armazenamento deste gas.
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Hidretos Binarios

e Composic¢do do tipo MHn;
e Possuem grande capacidade de armazenamento de H-
em larga escala;
e Apresentam lenta cinética de hidrogenacgéo e
desidrogenacao.
Figura 58: Fonte:
https.//www.ifam.fraunhofer.de/en/Aboutus/Locations/Dresden/HydrogenTechnology/hydrides/hydr
ides-for-H:-storage.html

O hidreto de magnésio, por exemplo, tem uma capacidade de armazenamento
de até 7,6% em peso do hidrogénio, enquanto o de aluminio é superior, com
valor de 10,1%.

Hidretos Binarios

Propriedades MgH, AlH,
(hidreto de magnésio) | (hidreto de aluminio)

Capacidade de armazenamento (% em peso) 7,6 10,1
Densidade volumétrica (kg/m?) 86 148
Temperatura de desidrogenagdo (°C) 300 <100
Entalpia de desidrogenagdo (kJ/mol) 75 7,0

Figura 59: Fonte: Notas de aula, 2023.

Além disso, esses hidretos possuem densidades volumétricas bastante
consideraveis, maiores até do que a do processo de liquefagdo do hidrogénio.

Enquanto na liquefacio conseguimos uma densidade de cerca de 70 kg/m?, com
os hidretos podemos atingir mais do que o dobro, como € o caso do aluminio.
Isso significa que é possivel compactar muito bem esses hidretos, diminuindo o
volume ocupado por eles.

Um interessante dado relativo aos hidretos é a temperatura requerida de
liberacdo de hidrogénio, como, por exemplo, o hidreto de aluminio, com uma
temperatura de desidrogenacgdo inferior a 100°C, tornando-o um hidreto ideal
para o armazenamento de hidrogénio. Em contrapartida, o MgH. demanda
aquecimento da ordem de 300°C para liberagdo do hidrogénio.

No entanto, é importante lembrar que o aluminio precisa ser regenerado para
que seja reutilizado no armazenamento de hidrogénio. Isso requer uma
temperatura elevada de cerca de 400°C e alta pressdo para que o hidrogénio
seja incorporado a sua estrutura novamente.

Esse processo é energético € relativamente lento, o que deve ser levado em
consideragdo para tornar a producao de hidrogénio verde uma opgao viavel e
sustentavel.
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E importante desenvolver mecanismos eficientes para viabilizar em larga escala
o uso de hidretos metalicos como alternativa de armazenamento de hidrogénio.

7.3. Hidretos Intermetalicos

A seguir apresentamos os compostos chamados hidretos intermetalicos, que
apresentam promissoras possibilidades de manipulagdo de sua composicédo
estequiométrica visando melhoria de performance de armazenamento de
hidrogénio, representada pela férmula

Onde:

e o elemento A representa um metal com alta afinidade pelo

hidrogénio, como os metais alcalinos, alcalino-terrosos e de
A,B,H, transicao;
e o elemento B representa um metal com pouca afinidade ao

hidrogénio, geralmente da familia dos metais de transicdo como
Cr,Nie Fe.

Esses hidretos apresentam propriedades de absorcéo e dessorgao de hidrogénio
a temperatura ambiente, o que os torna ainda mais promissores para o
armazenamento de hidrogénio. A capacidade de manipulagdo da composicédo
desses hidretos abre diversas possibilidades para sua utilizagdo e os torna
objetos de interesse no desenvolvimento de tecnologias de hidrogénio verde.

Nesse contexto de hidrogénio verde, existem composicdes de hidretos
intermetalicos que oferecem versatilidade em termos de proporgdo
estequiométrica entre os elementos que constituem aquele hidreto. Isso
possibilita trabalhar com diferentes composicdes estequiométricas para
otimizar a capacidade gravimétrica de absorcgédo de hidrogénio.

Hidretos Intermetalicos

Densidade
Composto (HLEL
intermetalico gravimetrica
(MJ/kg)
ABs LaNis LaNisHg 1,2
AB, ZrV,, ZrMny, TiMn,  ZrV,Hs 1,9
AB TiFe, ZrNi TiFeH, 1,9
AB, CeNij, YFe, CeNi;H, 1,2
A.B; Y;Niy, Tthe, Y,NiH; 0,5

Figura 60: Fonte: Notas de aula, 2023.

Esses hidretos sdo compostos por dois metais em conjunto com o hidrogénio,
sendo um deles um metal, “A”, com alta afinidade ao hidrogénio, como sédio,
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litio, potassio, magnésio e calcio, ou alguns metais de transicdo como ferro e
cério.

3 . T . P
L Metais com alta afinidade ao hidrogénio
6,94
11 Na 12 Mg
22,99 24,31
19K 20 Ca 218¢ 227§ 23y e Limitacao para aplicacdes
39,10 40,08 44,96 47,88 50,94 automotivas com uso de H. como
37Rb | 38Sr Y 40Zr | 4tNb combustivel;
S RS Blios B E A, e Opcdo atrativa para armazenamento
55 56 57 72 73 .
Cs Ba La Bt i em larga escala e pequenos sistemas
132,9 137,3 138,9 178,5 180,9 L2,
portateis.
Alcalinos
58 Ce 60 Nd
Alcalino-terrosos 140,1 144,2
Figura 61: Fonte: Poveda (2007).

Terras raras

Ja o outro metal, "B", tem pouca afinidade com o hidrogénio, incluindo alguns
metais de transicdo como cromo e niquel. Com essa composicdo, é possivel
manipular a proporgdo entre os metais para obter a melhor capacidade de
absorcao de hidrogénio possivel.

As ligas metalicas formadas por diferentes proporgdes estequiométricas
também sdo objeto frequente de estudo para encontrar uma composicio que
proporcione o maximo de capacidade gravimétrica e volumétrica em um tempo
menor de hidrogenacéo e desidrogenagdo sob menor demanda energética em
termos de temperatura.

Por exemplo, na proporgdo de 1 para 5, na liga de lantanio-niquel, é gerado um
hidreto com densidade gravimétrica de 1,2 MJ/kg. Ja na proporcdo de 1 para 2,
nas ligas de zirconio-vanadio, zirconio-manganés e titanio-manganés, é gerado
outro hidreto com densidade gravimétrica de 1,9.

A liga de titanio-ferro é um importante composto intermetalico relatado na
literatura. Essa liga tem sido considerada uma promissora op¢ao para armazenar
hidrogénio, com uma densidade gravimétrica de 1,9 MJ/kg.

No entanto, essas ligas e outros hidretos metalicos sdo mais adequados para
aplicagdes em pequena escala, como laboratoérios, estudos em escalas-piloto e
até mesmo em automdveis.

Um problema é que a cinética de hidrogenagdo e desidrogenagdo ¢
relativamente lenta, o que exige mais estudos para viabilizar seu uso.
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A liga de titanio-ferro tem se mostrado promissora no armazenamento de
hidrogénio, com uma boa velocidade nas etapas de hidrogenacdo e
desidrogenacdo. Varios estudos estdo sendo realizados nesse sentido.

Além disso, ligas de magnésio-hidrogénio dopadas com certos elementos, como
o nidbio, tém se mostrado importantes materiais para esse fim.

Quando a liga de titanio-ferro ¢ dopada com niébio em uma determinada
porcentagem, a temperatura de desidrogenacdo diminui e o sistema se torna
mais viavel. Esses sdo campos de pesquisa frequentes na busca pela
composigao ideal de um hidreto.

7.4. Hidretos Complexos

Atualmente, os Hidretos Complexos apresentam-se como tema central de
pesquisas atuais para atendimento a demanda gravimétrica de armazenamento
de hidrogénio.

O termo "complexo” vem da quimica de coordenagdo, que se refere a uma
ligacdo quimica entre um metal e um composto que possui pares de elétrons
disponiveis.

Hidretos Complexos

Nos hidretos complexos o H: ¢é
ligado covalentemente ao atomo
central em um anion complexo e
estabilizado por um cation (metal).

Por exemplo, a série de alanatos é
composta por um anion que tem o
| aluminio como atomo central,
LiNH, cercado por uma série de 6 ou 4
Figura 62: Fonte: Notas de aula, 2023. hidrogénios.

E importante ressaltar que isso ndo é o composto em si, mas sim o dnion. Como
€ um anion, ele precisa estar eletricamente equilibrado, entdo ha a participacéo
de um contraion, que é um cation e, obviamente, deve ser um metal.

Pode ser um metal alcalino, como o litio, um metal alcalino terroso, como o
magnésio, ou um metal de transi¢cdo, como o zinco.
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Armazenamento de H. em estado sélido: Hidretos Complexos

H2 é ligado covalentemente ao atomo central em un‘[ énion'
complexo e estabilizado por urr[ cétionl

[AlHg >~ [AlH,]" [BH4]~ [NH,]~
alanatos borohidretos amidas
:ne:le ! ;1.1etal metal de
alcalino alcalino terroso| | . . cio
Lit Mg*t Zn*t

Figura 63: Fonte: Notas de aula, 2023.

Todos os anions complexos tém essa mesma composi¢cdo. Eles sdo anions
negativamente carregados, ligados a um metal que assume carga positiva.
Existem outras séries de hidretos complexos, como a série dos borohidretos, em
que o boro é o elemento central, e a série das amidas, em que o nitrogénio é o
elemento central.

Dentre os Hidretos complexos, temos os Alanatos (M, (AlH,).). Os alanatos sdo
hidretos complexos que tém recebido bastante atencio na comunidade
cientifica que trabalha com armazenamento de hidrogénio, por apresentar alta
viabilidade dos processos de hidrogenacdo e desidrogenacdo em condicdes
favoraveis.

Essas condi¢cdes geralmente envolvem baixa pressdo e baixa temperatura, o que
permite um alto percentual em peso de hidrogénio em sua composic&o.

O principal representante dessa série é o alanato de sddio (NaAlH4). Esse
composto é um exemplo de hidreto complexo e que pode ser dopado com outros
elementos para incrementar sua capacidade de armazenamento.

O processo de desidrogenacédo do alanato de sédio, as reagdes ocorrem em
etapas e cada uma delas assume uma porcentagem em peso de hidrogénio com
condicdes especificas.

O mecanismo que envolve essas reagdes pode ser demonstrado através da
representacdo do composto, onde o aluminio € a esfera central, as esferas em
preto sdo hidrogénio e a esfera solta positivamente carregada € o sédio.

Os catalisadores de titanio sdo essenciais para o processo de desidrogenagao
dos alanatos. Na primeira etapa, em presenca do catalisador, ocorre a liberacéo
do hidrogénio do alanato de sédio com quatro hidrogénios, formando uma
espécie intermediaria chamada AIH3.
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Hidretos Complexos: Alanatos (M, (AlH}),)

NaAlH, NasAlH, Na,LiAlH

Figura 64: Fonte: Lovvik e Swang (2004).

Posteriormente, na segunda etapa, essa espécie sofre mais uma
desidrogenacéo, liberando o hidreto de sddio, o hidreto de aluminio e mais
hidrogénio. Varios compostos quimicos podem ser usados no processo, como
substituir um dos atomos de sédio do ultimo hidreto por litio, aumentando a
eficiéncia do processo para 3,5% em peso. E uma possibilidade de se obter um
incremento na quantidade liberada de hidrogénio, mantendo a pressdo do
sistema equivalente.

Grupo dos hidretos complexos

- Principal representante: alanato de sddio (NaAlH,)
- Dopagem com catalisador (TiCls, 2-4% mol) possibilita a rehidrogenacao dos
produtos de desidrogenagdo em T < 100 °C.

3NaAlH, < NazAlHg + 24l + 3H, (3,7% H,, 14MPa) 37 kj /mol

NasAlHg < 3NaH + Al +3/2H,  (1,9% H,, 1,5MPa) 47 kj /mol

Na,LiAlHg & 2NaH + LiH + Al + 3/2H, (3,5% H,,2,0MPa)

A substituicdo de Na por Li favorece a redugao da pressédo de equilibrio com uma
capacidade teérica de 3,5% em peso

: 0calalyst O z &

Na[AIH,]

O C’ catalys(
— Co
cala!ysl
Na,lAIH,] calalyst

= Ot

Figura 65: Fonte: Chen et al. (2016).
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Um importante catalisador que pode ser adicionado aos hidretos complexos é o
titanio, em uma proporcao de 2 a 4% em base molar. Isso traz uma grande
vantagem ao alanato de sodio, possibilitando sua rehidrogenagdo em
temperatura inferior a 100 °C.

Outro tipo de Hidretos complexos, sdo os Borohidretos. Os Borohidretos
(M(BH,),) sdo compostos quimicos que possuem a maior capacidade
gravimétrica tedrica de armazenamento de hidrogénio, com destaque para o
LiBH4 que apresenta uma capacidade de armazenamento de 18,5% em peso.

No entanto, durante o processo de desidrogenagdo, ha uma tendéncia de
formacdo de hidretos elementares estaveis, como o LiH, o que reduz a
viabilidade da capacidade de armazenamento.

Mecanismo de dessorgéo de H. de borohidretos

N
wb # ® &
TS b 08060600
320! > (D) 030 (2 OFR3BRo
(© )] (1) BHj + M™ - BH; + HM(®-D+
oM
2) BH; > B+H
e (2) BH; 2
BH; - ByH,

Figura 66: Fonte: Europhysics Letters, 67 (2004) 607

Em comparacdo com os alanatos, os borohidretos apresentam uma ligagdo mais
forte com o hidrogénio, o que demanda uma maior temperatura para a
desidrogenacgéao ocorrer.

LiBH, - LiH + B + 3/2H, (18,5% H,, 280°C) 75 kJ/mol
NaBH, (1) + 2H,0(l) > NaBO,(s) + 4H, (10,9% H,, 350°C)

Diante disso, diversos esforgcos tém sido realizados para reduzir as temperaturas
de absorcdo e dessorgdo do hidrogénio, como a dopagem com SiO. como
catalisador. Essas medidas sdo importantes para tornar o processo mais
eficiente e vidvel economicamente.

Adicionalmente a série de hidretos complexos, ha os Hidreto-Amidas
(M(NH)s).

Os hidreto-amidas sido compostos formados por uma amida metalica (M[NH.]x,
M=Li, Na ou Mg) e um hidreto metalico elementar.
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— H ,
N ;
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: .0°°o°°Q°
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) Q° ob(io o diffusion & °°°°°°0°9
. = L.H -
Mg(NH,), l

1. Li* se difunde do LiH para Mg(NH2)>
2. Decomposigdo do [NH]- em [NH]* e H*
3. Ligagdo do H* (Mg(NH:)2) ao H- (LiH), formando H-

Figura 67: Fonte: Chem. Rev. 107 (2007), 4111. https.//doi.org/10.1002/9783527674268.ch31

E importante que o hidreto elementar esteja presente, pois a amida liberaria
amoénia (NH3) em vez de hidrogénio (H.), impossibilitando o funcionamento de
células combustivel pelo envenenamento da amoénia.

LiNH, + 2LiH © Li,NH + LiH + H, & LiN + 2H, (10,3% H,, T > 400°C, 51kJ /mol)

A substituicdo do LiNH. por MgNH. diminui a energia requerida para
desidrogenacao.

Mg(NH3), + 2LiH — Li,Mg(NH»), + 2H, (5,6% H,, 220°C, 34k]/mol)

Portanto, é necessario que os processos de armazenamento e liberagdo de
hidrogénio sejam cuidadosamente controlados para garantir o bom
funcionamento dos sistemas que utilizam hidrogénio como fonte de energia.

A tabela a seguir apresenta as informagdes energéticas acerca dos hidretos.
Existem materiais de diferentes composicdes, como é o caso dos dois primeiros
da série dos alanatos, um dos representantes das amidas e um dos
representantes dos borohidretos, com diferentes densidades e capacidades
gravimétricas.
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Propriedades dos hidretos complexos

material CAS no. density (2/mol)  density (2/em’)  hydrogen (wt%)  hydrogen (kg/m?)
LiAlH, 16853-85-3 37.95 0917 10.54 ]
N: 13770-96-2 54.00 1.28 7.41
KAIH4 70.11 5.71 53.2
Mg(AlHy),  17300-62-8 86.33 9.27 723
41-10-9 102.10 7.84 704
LiNH, 7782-89-0 22.96 118 .78 103.6)
NaNH; 7782925 39.01 1.39 515 719
KNH, 17242-52-3 55.12 1.62 3.66 59.3
Mg(NH:z)2 7803-54-5 56.37 1.39 715 99.4
Ca(NHa) 23321.74-6 72.13 1.74 5.59 97.3
[ErgN!: 16949-15-8 21.78 0.66 18.36 122.5)
NaBH; 16940-66-2 3783 T.07 1057 T13.1
KBH;4 13762-51-1 53.94 117 742 87.1
Mg(BHy), 16903-37-0 53.99 0.989 14.82 146.5
Ca(BHa)> 17068-95-0 69.76 11.47
Al(BHq)3 16962-07-5 71.51 0.7866 16.78 132

Figura 68: Fonte: Notas de aula, 2023.

A série dos alanatos se destaca, sendo materiais promissores para o
armazenamento de hidrogénio, com altas capacidades de retengcdo de
hidrogénio. Alguns deles, dependendo da dopagem, conseguem trabalhar em
temperaturas mais baixas, cerca de 100 °C, enquanto outros materiais exigem
mais energia.

Apesar de possuirem uma capacidade gravimétrica superior, como € o caso do
borohidreto de litio, a séries dos complexos de borohidretos oferecem um
processo praticamente irreversivel, com uma alta liberacdo de hidrogénio de
uma Unica vez, o que nio é desejavel para aplicagcdes em células a combustivel.

A figura seguinte resume a comparagido das densidades gravimétricas e
volumétricas, de diferentes formas de armazenamento de hidrogénio.

METODOS DE ARMAZENAMENTO DE H:
Comparagdo das densidades gravimétricas e volumétricas

densty:  5gcm’ 2gcm’ 1gem’ 07gcm’
160
BaReH, . ° s po. ey 2
140 ey mgjFen, e, A np. 0K
- %' ok 10w

'E LaNuH, H, . LiBH,

~ 120 200k 200 MoH,  oec om0 N &g, Hachomisorbed
= " NH AT CH. ™ 5 20 on cerbon
2 FETH,; s ara LM 7 ey
7 sok4
= 100 00k 15 ter Raam, . L,:.‘_, R o 'Y CH,*
£ s K e, LIAM, CH, bp 112K
& 80 e s 90 40K
o~ H. 3
; 60 -
5 w0
> 4 on carbon ']
20 20 pres H" N 20, pressurized R
A3 (steel) ™ (composite material)

0 p [MPa] ., p [MPaj

0 10 15 25
gravimetric H, density [mass%)]

Figura 69: Fonte: Materials for hydrogen storage. Mater. Today (2008)
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A densidade gravimétrica de tanques de H2 comprimido de ago (Tanques tipo | e
) varia de 2.5% a baixas pressdes par 1% a 800 bar. Para tanques com material
compgdsito, i.e. tipo IV, a densidade gravimétrica pode atingir 16% a baixas
pressdes e 10% a 800 bar. Tanques de H: liquefeito podem tem densidades
gravimétricas acima de 25%. Porém, quanto mais leve o tanque, menor sera o
seu isolamento térmico e maior sera a evaporagéo de Ho.

Hidrobarbonetos e amoénia tém alta densidade gravimétrica e volumétrica. As
opgdes de armazenamento com a maior densidade volumétrica dos hidretos,
devido a sua maior capacidade de compactacéo.

7.5. Hidretos Quimicos

Apods explorar a série de hidretos metalicos, é fundamental direcionarmos nossa
discussdo para os hidretos quimicos.

Esses compostos sdo utilizados como transportadores de hidrogénio,
principalmente em longas distancias. E possivel realizar o transporte do
hidrogénio em distancias intercontinentais.

Isso se da incorporando-o em componentes liquidos, como a amoénia, o metanol
ou os LOHCs, que sao liquidos organicos transportadores de hidrogénio.

HIDRETOS QUIMICOS

Carreadores circulares LOHC

Metanol CH 3

- Amonia

LOHC

methylcyclohexane
Figura 70: Fonte: Notas de aula, 2023.

Em seguida, vamos detalhar cada um desses componentes:

7.6. Hidretos Quimicos: Aménia (NH3)

A amonia é uma importante molécula capaz de carregar hidrogénio de forma
eficiente, sendo uma das opg¢des mais promissoras para o transporte
intercontinental de hidrogénio.

Ela apresenta alta densidade de armazenamento de hidrogénio, com capacidade
gravimétrica de 17,7% e capacidade volumétrica de 123 kg/m® (a 10 bar).
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O processo de produgdo da amonia, chamado de processo Haber-Bosch, é
plenamente estabelecido. Ele consiste na reagdo de nitrogénio (N2) com
hidrogénio (H.) em alta pressio e temperatura, com a ajuda de catalisadores,
para produzir amonia e calor: N2 + 3H. - 2NH3 + calor.

Produgdo da Amoénia Haber-Bosch:

N, +3H, - 2NH3 + calor

Heat exchanger
Compressor ([~ =
NH; +
Ny Hy — | ;’ =, ||| unreacted ‘ unreacted
feed gases LAY | No, H No, H
W N2 | il N2 M2
h | ' i
£ o~ o~
T T Hot water out
2 2
Catalyst beds 5 <
o | @
Feedgases FS 3 Condenser
prewarmed by 9 3
heat of reaction LS <
"‘; ... Cold waterin
Heater | A» NaH,
o
| Compressor
Reactor Refrigerated unit

Figura 71: Fonte: https.//saylordotorg.github.io/text_general-chemistry-principles-
patterns-and-applications-v1.0/s19-06-controlling-the-products-of-re.html.

Nesse processo, os gases hidrogénio e nitrogénio sio submetidos a troca
térmica em presenca de catalisadores sélidos, em alta temperatura. Dessa
forma, ocorre a produgdo de amoénia liquida e o gas que nao foi transformado
completamente é recirculado no processo.

A utilizagio de catalisadores a base de paladio, por exemplo, permite
temperaturas mais brandas na producdo de aménia, em torno de 400°C a
500°C. Porém, o Paladio é um metal nobre e caro, o que encarece o processo.

A desidrogenacdo da amoénia ocorre sob alta temperatura na presenca de
catalisadores sélidos, que ajudam a liberar o hidrogénio. Apesar de onerosos,
catalisadores nobres, como o ruténio (Ru), conseguem diminuir a temperatura
de desidrogenacgdo. Por isso, alguns estudos tém sido direcionados para o
desenvolvimento de catalisadores alternativos, como os a base de niquel, que
ja conseguem trabalhar em temperaturas menores, da ordem de 600°C a
650°C, com conversao préxima a 100%.

Volume 3: Armazenamento e transporte de hidrogénio 67



N Por meio da: Apoio: == Coordenagio do curse:
- giz HZBRASIL moes: BRASIL intec ___ QNouwta

e
alemd

Desidrogenagdo da amdnia ocorre sob alta temperatura na
presenca de catalisadores sélidos:

2NH;3 - N, + 3H, (Ni,900°C)

O transporte de hidrogénio na forma de amoénia apresenta uma série de
vantagens, especialmente em termos de seguranca e facilidade de transporte
intercontinental, uma vez que é mais viavel transportar um liquido do que um
gas.

Desidrogenacgio catalitica da aménia

2NH3 « Nz +3H2

Figura 72: Fonte: Lee e Park (2022).

Vale ressaltar que a amoénia nido € utilizada somente para o transporte de
hidrogénio, mas também na produgdo de fertilizantes, por exemplo. Nesse
sentido, a amoénia pode ser produzida para diversos fins, seja para aplicacédo
direta como fertilizante, ou para o transporte de hidrogénio de um ponto a outro,
sendo denominada nesse caso de amonia verde (quando produzida a partir do
hidrogénio verde).

Apesar dos desafios, o campo de estudo da produgdo de hidrogénio verde e sua
aplicagdo na producdo de amodnia é muito fértil e pode trazer avangos
significativos para a producao de energia limpa e sustentavel.

7.7. Hidretos Quimicos: Metanol (CH;0H)

O metanol é um dos alcoois mais simples e apresenta menor densidade de
armazenamento de H. em comparagao a amonia. Sua capacidade gravimétrica é
de 12,5% e sua capacidade volumétrica é de 99 kg/m?3.
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Ele pode ser produzido a partir da hidrogenacéo do CO- (captura de carbono) na
presenca de catalisadores sélidos.

A reagio para produzir metanol a partir do CO: e H. é:
CO, +3H, - CH3;0H + H,0 (catalisador: Cu/Zn0/Al,05)
T=220—280°C,P =10 — 80 bar

Essa reacdo ocorre em temperaturas entre 220-280°C e pressdes de 10 a 80
bar. E um processo importante para produzir hidrogénio verde e reduzir as
emissdes de CO na atmosfera.

Assim como a amonia, ele ndo é usado diretamente para transportar hidrogénio,
mas pode ser produzido a partir da hidrogenagao do gas carbdnico, um processo
de captura de carbono atmosférico.

O processo de producdo de metanol a partir do CO- e H. é esquematizado a
seguir:

Hidrogenagéo do CO:

hydrogen H
(fom elesirolvsewr)
carbon dioxide €O,
(fom botte)

For svnthesis of 1 kg/h:
Hydrogen flow: 23 me/h
Carbon digxide flow: 755 L h
Temperature: < 250°C
Pressure: <80 bar

Wethanol

CH,0H + H,0

Marlotherm for startup ___|
heating and gooling

Figura 73: Fonte: Gulden, J.; Sklarow, A.; Luschtinetz, T (2018).

Ao entrar no sistema, os gases passam pelo catalisador e se transformam em
metanol liquido na saida. E importante destacar que o metanol tem uma menor
densidade de armazenamento de H. do que a aménia.

O metanol tem uma consideravel capacidade gravimétrica de 12,5% e uma
capacidade volumétrica proxima a 100 kg/m> O hidrogénio pode ser
transportado através do metanol, que se transforma em um liquido no processo
de hidrogenacéo.
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Para isso, é necessario um sistema de leito fixo com catalisadores e condicdes
adequadas de temperatura e pressdo. Porém, assim como a amoénia, ¢é
necessario desidrogenizar o metanol para devolver o hidrogénio, o que requer
energia.

Para devolver o hidrogénio ao processo, o metanol pode ser desidrogenado por
duas técnicas: a reforma a vapor com agua e a oxidagdo parcial, ambas liberam
hidrogénio.

Rotas de desidrogenagédo do metanol:
. Cu0
Reforma a vapor com agua: CH;0H + H,0 Z_O - C0, + 3H,
n

Oxidacéo parcial: CH30H +1/20, - CO, + 2H,

Reforma a vapor do metanol

H,-rich gas

Heating gas output

Catalyst pellets

Tube wall

Heating gas input

= -Q \"
‘-.\ &* H;0 3H, «® P
Reformer.\x, ~d CH;OH/\j .?(I;z
? CH,0H/H,0 vapor Catalyst pellets -

Figura 74: Fonte: Zhu et al. (2020).

Os carreadores circulares sdo denominados assim porque seus gases de origem,
gas carbonico e nitrogénio, sdo utilizados na producdo do liquido. Quando
aquecido para ser hidrogenado, o liquido volta a liberar os mesmos gases de
origem, CO: e nitrogénio. Sdo chamados de carreadores ciclicos para o

transporte de hidrogénio.
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7.8. Hidretos Quimicos: Liquidos Orgénicos Carreadores de H. (LOHC)

Os liquidos organicos carreadores de hidrogénio (LOHCs) sdo compostos
organicos insaturados que permanecem liquidos durante o processo de
hidrogenacao/desidrogenacao.

Areversibilidade desse processo ocorre por meio da saturacéo/insaturacéo das
ligagdes carbono-carbono. Para serem utilizados como carreadores de
hidrogénio, os LOHCs devem ser estaveis, apresentar baixa toxicidade e possuir
alto ponto de ebuli¢io e baixo ponto de fusao.

A hidrogenacéo € realizada em pressdes de 10-50 bar e temperatura de 130-
200 °C sob a presenca de catalisadores, como o Pt.

Esse método de armazenamento de hidrogénio permite o transporte de grandes
quantidades de hidrogénio em um volume relativamente pequeno. Além disso, é
um processo seguro e com menor risco de vazamentos ou explosdes.

O hidrogénio pode ser incorporado em compostos organicos liquidos, como
hidrocarbonetos. Alguns desses hidrocarbonetos possuem insaturagdes na
ligacdo carbono-carbono, representadas pelas duplas ligagdes. Isso lhes
permite absorver hidrogénio em sua estrutura molecular, sendo o tolueno um
exemplo desse tipo de hidrocarboneto.

Conversdes dos LOHCs

N-etilcarbazol
| ~

CHy CHs %

- NEC

PUALLO, . l T
+6H; 6 H

_— ’

o 12H-NEC

Methyleyclohexane Tolucne {
Dodecahidro-N-etilcarbazol
Dibenzyltoluene Perhydro-dibenzyltoluene
9.0 kWh/kg H,
+9 H,
150 °C

10-50 bar, catalyst

Figura 75: Fonte: Forberg et al. (2016). Andersson (2021) Boufaden et al. (2016)

Quando o hidrogénio é saturado, a dupla ligac&o é substituida por duas ligacdes
simples carbono-hidrogénio, transformando o tolueno em outra espécie
quimica chamada metilcicloexano.
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HIDRETOS QUIMICOS: Liquidos Organicos Carreadores de Hidrogénio (LOHC)

LOHC Pgrv(%) Poo(kg/m®) T aesn (°C)
MCH-TOL 6.1 47 350
DBT-PDBT 6,2 64 320
NEC-DNEC 5,8 54 230

Figura 76: Fonte: Notas de aula, 2023.

O hidrogénio €é incorporado na molécula do hidrocarboneto, aumentando a
quantidade de hidrogénio ligada a cada carbono na estrutura, o que pode ter
aplicagdes no armazenamento e transporte do hidrogénio.

Na desidrogenizacdo, o hidrogénio incorporado é liberado no meio, e o
composto volta ao seu estado original. As vantagens dos LOHCs sdo a sua baixa
toxicidade, que deve ser considerada durante a escolha do composto. O
tolueno, por exemplo, é toxico e seu uso requer medidas de seguranca bem
definidas.

Além disso, os LOHCs devem possuir um alto ponto de fusdo e um baixo ponto
de ebulicdo para evitar que congelem em regides muito frias, o que poderia
dificultar o bombeamento desses componentes no processo.

Os LOHCs tém a vantagem de exigir menos energia para seu processo de
hidrogenacdo e desidrogenacdo do que outras opgdes, como o metanol e a
amonia. Por exemplo, o tolueno e o metilcicloexano podem ser convertidos em
um processo de hidrogenacdo a uma temperatura de 350°C. Enquanto o DBT
(dibenziltolueno) e o perhidro-dibenziltolueno podem ser trabalhados a 150°C
com a presenca de um catalisador.

Isso representa uma reducdo significativa de temperatura e,
consequentemente, de energia necessaria para a conversdo.

Essas sdo apenas algumas possibilidades de incorporar o hidrogénio em
compostos quimicos, sejam eles sélidos, como os hidretos, ou liquidos, como
0s LOHCs.

O importante é encontrar formas eficientes e seguras de armazenar e
transportar o hidrogénio verde, uma das principais alternativas para a producéo
de energia limpa e sustentavel.
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8. Armazenamento e Transporte de H:

O armazenamento e transporte do hidrogénio sdo etapas importantes no
processo de producdo e utilizagdo do H., com diferentes métodos: como a
fragilizagdo do ago e a adsorgdo de H> em hidretos metalicos.

Para entendé-los melhor, é importante compreender as forgas que atuam nos
materiais. Todos os materiais estdo sujeitos a diferentes tipos de esforcos,
como tragao, compressdo, cisalhamento, flexao e torgao.

A engenharia busca sempre utilizar materiais que possam resistir aos esforgos
externos sem se fraturar ou se deformar de forma descontrolada.

Porém, diversos procedimentos podem gerar tensdes internas no material, que
se ndo forem aliviadas, poderdo levar a fragilizagdo e a quebra prematura do
servigo.

Por isso, é necessario ter cuidado na escolha dos materiais utilizados no
armazenamento e transporte de H, a fim de garantir a seguranca e eficiéncia
dessas etapas.

Vamos relembrar as forgas que atuam em um material. Todos os materiais e
estruturas estdo sujeitos a algum tipo de esforgo, tais como: tracgdo,
compressio, cisalhamento, torgao e flexdo.

No caso dos cilindros, por exemplo, quando estdo sendo enchidos com
hidrogénio, estdo sujeitos a flexdo e tracdo no sentido longitudinal e
circunferencial, o que pode levar a sua ruptura.

Ja nos tanques criogénicos, que sdo compostos por dois tanques, um dentro do
outro, a parte interna € sujeita a cisalhamento na conex&o entre os dois tanques.

A engenharia sempre busca utilizar materiais que possam resistir aos esforgcos
externos sem se fraturar ou se deformar de forma descontrolada.
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Forgas que atuam num material

ELASTICIDADE |/ comportamento elastico,
capacidade do material retornar a sua
forma original quando o esforgo externo é

ik retirado.
COMPRESSAO PLASTICIDADE |/ comportamento plastico,
quando um esforgo externo ultrapassa o
"limite elastico” as tensdes provocam
q deformagdes permanentes no material
3| o= (mesmo sem se romper).
CISALHAMENTO DUCTIBILIDADE / comportamento ductil,

capacidade do material de se deformar
plasticamente até sua ruptura. Um material
¢ considerado FRAGIL quando se rompe

T T
“ com uma carga relativamente baixa no

regime plastico.
TORCAO FLEXAO

RESISTENCIA A TRAGAO ¢ a forca
necessaria para quebrar um material por
estiramento (ou tragdo).

) TENACIDADE A FRATURA resisténcia a
Figura 77: Fonte: Notas de aula, 2023. propagacio de trincas.
Alguma deformacgdo no regime elastico é possivel, ou seja, o material pode se
deformar temporariamente e depois retornar a sua posi¢ao original.

No entanto, varios procedimentos podem gerar tensdes internas no material
que, se ndo forem aliviadas, poderéo levar a fragilizacdo e a quebra prematura
do servico.

O hidrogénio pode colaborar bastante, em alguns casos, para essa fragilizagao
e para a elevacdo das tensdes internas, o que pode ser um problema para o
armazenamento e transporte seguro do H..

Vamos ver agora como isso acontece.

A fragilizagdo é um fenémeno no qual atomos e moléculas de hidrogénio sido
absorvidos e interagem com os atomos e graos do metal.

Quando ocorre essa interagdo, as moléculas de hidrogénio acabam promovendo
alteragdes na composicdo da estrutura, e a rede metalica sofre alteragdes de
dimenséo.

Essa interacdo pode gerar tensdes internas, reduzir a sensibilidade e a
resisténcia a tracdo, e provocar o surgimento de rachaduras que comprometem
a integridade do material.
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Figura 78: Fonte: https.//www.imetllc.com/hydrogen-embrittlement-steel,

O hidrogénio é capaz de se difundir facilmente através do metal, e a fragilizagao
pode ocorrer em diversos tipos de metais, como o ago e o aluminio.

Fragilizagdo por Hidrogénio
Normalmente sio esses aqui alguns dos passos:

Absorcao Absorcao Dissolugao Mudanca

Fisica Quimica de H, de Fase...

A fragilizagdo por H. é um fenémeno no qual atomos e moléculas de H. sdo
absorvidos e interagem com os atomos e graos do metal, promovendo alteragdes
em sua composicdo e estrutura, criando tensdes internas, reduzindo a
ductibilidade e a resisténcia a tracéo, e provocando o surgimento de rachaduras
que comprometem a integridade do material.

E fundamental levar em consideracio esse fenomeno durante o armazenamento
e transporte de hidrogénio, para evitar possiveis danos nos materiais utilizados.
No campo da metalurgia, é importante compreender como o hidrogénio pode
afetar os materiais utilizados.

E possivel notar a presenca dos grios cristalinos, que formam uma rede no
material. O hidrogénio pode se acumular na regido intergranular, uma regido
propicia para esse tipo de absorgdo. Caso isso ocorra, o hidrogénio pode se unir
formando um grupo grande de moléculas e aumentando a pressdo interna do
material.
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Além disso, ele pode causar a formagdo de um hidreto, o que pode comprometer
aintegridade do material. E importante levar em consideracio esses fatores ao
utilizar o hidrogénio em aplicagdes relacionadas a metalurgia.

A fragilizagdo por hidrogénio é um fendmeno que pode ocorrer em metais. Esse
processo pode ser dividido em duas categorias didaticas:

e Reversivel: quando os atomos de hidrogénio migram e se acumulam em
algumas regides propicias, evoluindo lentamente para uma fratura.

e Irreversivel: quando os atomos se combinam formando moléculas de
hidrogénio que se acumulam em locais e defeitos, gerando alta pressédo
de gas e rachaduras.

Para entender como isso acontece, € preciso conhecer a estrutura dos metais,
que é formada por graos cristalinos. Para visualizar isso, é possivel fazer um
estudo metalografico, no qual o metal é cortado, polido e tratado com um
corante para revelar os gréos da rede cristalina.

Em uma rede cristalina, o hidrogénio pode se acumular em regides
intergranulares, o que pode levar a formacéo de rachaduras.

Quando isso ocorre, a trinca se torna mais intensa e pode provocar a ruptura do
material. Por isso, € importante entender a fragilizagao por hidrogénio e tomar
medidas para evitar que ela ocorra.

Fragilizag&o por Hidrogénio
Trincas por fadiga em ago exposto ao Air e H:

Figura 79: Fonte: https.//www.aps.anl.gov/APS-Science-Highlight/2020-06-
0Z/unraveling-the-mechanisms-responsible-for-hydrogen-embrittlement. Figures
adapted from M. Connolly et al., Acta Mater. 180, 272 (2019). Copyright @2019 Elsevier
B.V. or its licensors or contributors.

E apresentado um exemplo de como a exposicio ao hidrogénio pode acelerar o
crescimento de trincas em um material metalico.
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O painel inferior mostra uma imagem da fratura intergranular, ou seja, onde
ocorre a ruptura entre os diferentes graos do ago, identificados por diferentes
cores. As pequenas barras brancas destacam os locais onde a trinca se formou.

No caso do hidrogénio, percebe-se que houve uma aceleracgdo significativa na
trinca, indicando os efeitos negativos que a fragilizagdo por hidrogénio pode
causar nos materiais.

Esse fendmeno é muito estudado na metalurgia e em estudos metalograficos,
que utilizam diferentes técnicas para revelar os grios da rede cristalina e
analisar suas propriedades mecanicas.

O hidrogénio verde surge como uma alternativa promissora para evitar esse tipo
de problema em materiais metdlicos, pois é produzido a partir de fontes
renovaveis e ndo gera emissdes de gases de efeito estufa, além de ndo causar
os efeitos negativos da fragilizagao por hidrogénio.

Podemos entender como ocorre o fendmeno de armadilhamento de hidrogénio
na rede cristalina do metal. Esses locais sdo chamados de fraps e podem ser
superficiais, intersticiais, intergranulares ou de vacancia.

Armadilhas (#raps) de H. na rede cristalina de agos

traps superficiais

traps subsuperficiais

traps de vacancia

traps intergranulares

sitios intersticiais

04 o,
S
e )OO0 O
traps de deslocamento
rede cristalina do metal

Figura 80: Fonte: S. Lynch, Published in 2012. Hydrogen embrittlement phenomena and
mechanisms. Adaptado de: Acta Metallurgica Sinica (English Letters) (2020) 33:759-773
https;//doi.org/10.1007/s40195-020-01039-7

Os traps superficiais sdo relacionados ao fenémeno de adsorgdo, que ocorre na
superficie do material. J& os trapsintersticiais sdo aqueles localizados entre os
atomos da rede cristalina.

Os traps de deslocamento sdo locais onde ocorrem defeitos que propiciam a
entrada de uma maior pressdo de hidrogénio nesse local. Os traps
intergranulares sdo os locais situados entre os grdos do metal.

Ja os traps de vacancia sdo pontos onde falta um componente da rede metalica,
criando um espaco vazio onde o hidrogénio pode se acumular.
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Essa compreensdo é importante para entender como ocorre a fragilizagdo por
hidrogénio nos metais e como podemos evitar esse problema no contexto da
producdo de hidrogénio verde.

a) Mecanismos de fragilizagdo por Ha:

Vamos falar sobre alguns mecanismos de fragilizagdo causados pelo hidrogénio.
Esses mecanismos sdo muito importantes para o desenvolvimento de materiais
mais resistentes e duraveis. Por isso, os metalurgicos precisam entender eles
funcionam.

Na figura a seguir, podemos ver um exemplo de transformacgao de fase induzida
pelo hidrogénio. Nesse caso, temos um ponto de hidreto fragil e uma trinca que
é capturada pelo hidreto.

Mecanismos de fragilizagio por H:

s hidreto fragil :aptu[a da trinca XUetal
N Crack Arrest
transformagdo de H , a0 .
fase induzida por H, ? 7/
HIPT clivagem
hydrogen-induced phase \ F7" " e hidreto
H o amu. Cleavage of
Hydride

mecanismo de descoes3o
realgado por H2
hydrogen-enhanced
decohesion mechanism

lo
- [

Figura 81: Fonte: Adaptado de: Acta Metallurgica Sinica (English Letters) (2020) 33:759-773
https.//doi.org/10.1007/s40195-020-01039-7

Esse processo é conhecido como captura da trinca pelo hidreto, que faz a ponta
da trinca ficar arredondada. Esse processo pode evoluir para a clivagem do
hidreto, o que pode levar a fragilizagdo do material.

Outro mecanismo é o de descoesdo realcado pelo hidrogénio, que acontece
quando as moléculas de gas evoluem para uma trinca e geram uma pressao
muito alta no material. Essa pressdo pode levar a formacdo de fissuras no
material.

E importante que os metallrgicos conhegcam esses mecanismos para evitar a
fragilizagdo do material e desenvolver materiais mais resistentes.

A seguir, temos um outro mecanismo de plasticidade localizada. Observe, temos
uma zona plastica onde o material ja sofreu uma deformacgdo e temos alguns
vazios no material, que vdo acabar capturando as trincas.

Mecanismos de fragilizagio por H:
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[C]

mecanismo de
plasticidade localizada

realgado pelo H,
hydrogen-enhanced localized
plasticity mechanism

HELP

Figura 82: Fonte: Adaptado de: Acta Metallurgica Sinica (English Letters) (2020) 33:759-773
https;//doi.org/10.1007/s40195-020-01039-7

Falaremos agora sobre alguns mecanismos de fragilizagdo em metais.

E importante que os metallurgicos entendam bem esses mecanismos para
desenvolverem materiais mais resistentes. Em geral, esses mecanismos levam
a formacéo de trincas ou fragilizagdo do material.

A seguir, temos uma imagem do mecanismo de coalescéncia de nano vazios na
regido plastica. Na etapa Il, uma trinca e espagos vazios, conhecidos como
vacancias, sdo criados. Essas vacancias se acumulam e se unem para formar e
crescer 0s nano vazios, o que faz com que a trinca continue a se propagar.

O mecanismo de descoesdo realgcado por hidrogénio (que vimos na pagina
anterior) é praticamente o mesmo, mas com uma forma ligeiramente diferente.
Aqui, temos uma coalescéncia de montes e vales, mas o efeito final € o mesmo:
aumento da trinca.

Mecanismos de fragilizagdo por H:

acumulagdo de H, acumulagdo nucleag3o e cresci-
plasticidade localizada por H,  de vacancias mento dos nano vazios

mecanismo de
coalescéncia de
nano vazios

nanovoid coalescence
mechanism

NVC

coalescéncia de
montes e vales

(€)

mecanismo de descoesido
realgado por H2
hydrogen-enhanced
decohesion mechanism

HEDE+HELP

Figura 83: Fonte: Adaptado de: Acta Metallurgica Sinica (English Letters) (2020) 33:759-773
https.//doi.org/10.1007/s40195-020-01039-7

Além disso, é importante mencionar as reagdes de carregamento eletroquimico
de H. em metais para estudos de absorgao e fragilizagdo.

Esses estudos ajudam a entender como o hidrogénio pode afetar a resisténcia
do material e, assim, desenvolver materiais mais resistentes e duraveis.

b) Métodos utilizados no estudo de absorgéo e fragilizacio por H.
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Quando falamos sobre o estudo de absorcédo e fragilizacdo por hidrogénio em
metais, existem diversos métodos utilizados para esse propésito. Entre eles,
podemos citar os métodos em meio gasoso, nos quais expomos um corpo de
prova a uma alta pressao de hidrogénio.

Para calcular a concentragdo de hidrogénio no metal, utilizamos a lei de Sievert,
que leva em consideragdo a constante do material e da temperatura, além da
raiz quadrada da pressdo parcial do hidrogénio.

E o que seria a pressdo parcial do hidrogénio?

E a pressdo da concentracio de hidrogénio em relagdo a pressio total. Porém,
também existem métodos eletroquimicos de carregamento de hidrogénio em
metais. Estes sdo muito Uteis e utilizados nos estudos de absorcéo e fragilizagéo
por hidrogénio, pois proporcionam resultados mais rapidos.

Enquanto no armazenamento de hidrogénio a alta pressio, estamos falando em
torno de 70 MP, com o método eletroquimico podemos chegar a milhares de
megapascals de pressao dentro do corpo de prova, acelerando o efeito e sendo
muito util para o estudo.

No estudo de absorcéo e fragilizagdo do hidrogénio em metais, sdo utilizadas
reagbes de carregamento elétrico-quimico do hidrogénio. Existem diferentes
reacgdes, como a reagdo de Volume, onde o cation H30+ reage com o metal e o
hidrogénio adsorvido, formando uma molécula.

Em solugdo alcalina, ocorre uma reagéo similar, com o metal e o hidrogénio
adsorvido reagindo com um elétron.

Outra reacdo é a de Heyrovsky, onde o metal adsorvido reage com o ion H30+
e um elétron, voltando a ser metal. Em solugdo alcalina, a 4gua e um elétron sédo
responsaveis pela reacao.

Essas mudancas causam alteragdes nas dimensdes da rede cristalina e
fragilizam o material.

Quando o metal passa do estado de hidrogénio adsorvido para o hidrogénio
dissolvido ou absorvido, as mudangas na rede sdo ainda maiores e os efeitos sao
mais pronunciados.
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Reacdes para carregamento eletroquimico de H-

em metais para estudos de absorgéo e de fragilizagédo
Reagoes para carregamento eletroquimico de H, em
metais para estudos de absorgado e de fragilizagdo

H;0*+M - MH,,, + H,0
reagao de Volmer (solugdo acida) meio liquido

H,0+M+e > MH_,, + OH™
reacao de Volmer (solugdo alcalina ou neutra)

MH_, +H;0*+e > M+H, +H,0
reagdo de Heyrovsky (solugdo acida)

MH,, +H,0+e > M+H, +OH"
reacao de Heyrovsky (solugdo alcalina ou neutra)

2MH,4, = 2M +H,

reagdo de Tafel Mometalsurface

MHads: H, adsorvido na superficie
MH,,, = MH,,,, MHabs: H, dissolvido no material
Figura 84: Fonte: Notas de aula, 2023.
Para estudo de absorgéo e fragilizagdo de metais em regime
gasoso, utiliza-se a Lei de Sievert

meio gasoso

CH2=SXN'PHZ

C,;> = concentragao de H, no metal
S = constante de Sievert, funcdo do material e temperatura
Py, = pressao parcial H,

* Métodos eletroquimicos de carregamento de H,
em metais sdo muito Uteis e muito utilizados nos
estudos de absorcao e fragilizagdo por H,;
proporcionam resultados rapidos

* Métodos metalograficos

Figura 85: Fonte: Notas de aula, 2023.

c) Cuidados para evitar fragilizagio por H.

O uso de hidrogénio em processos industriais pode ser benéfico, mas é
importante tomar precaucdes para evitar a fragilizagdo dos materiais.

Para isso, € necessario escolher materiais e servicos de fabricantes
homologados que oferecam todas as informacdes pertinentes para as
aplicagdes com H., incluindo temperaturas e pressées adequadas.

Além disso, é preciso evitar choques mecanicos e operagdes que resultem em
deformagdes na estrutura do material, bem como proceder a desidrogenacio
por métodos validados, quando necessario.
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Em processos eletroliticos, como na niquelagdo e cromeacgdo, pode ocorrer a
absorcdo de hidrogénio pelo material, levando a fragilizag&o.

Por isso, é importante realizar testes e aprovar processos de solda e
tratamentos térmicos para o servico com H: gasoso ou liquido, conforme o caso.
Condicdes criogénicas também exigem materiais aprovados para essas
condicdes.

Nas figuras a seguir, podemos ver um exemplo de um parafuso que sofreu
fragilizagdo por hidrogénio apds ter sido submetido a um processo eletrolitico
para melhoria da sua superficie.

Exemplos de materiais fragilizados por H
i P ~

Figura 86: Fonte: https.//www.imetllc.com/hydrogen-embrittlement-steel/
https.//www.researchgate.net/publication/260096148
https://ahssinsights.org/joining/resistance-welding-processes

E importante lembrar que a fragilizagio do material pode resultar em falhas em
servigo, comprometendo a seguranca e eficiéncia dos processos industriais. Um
exemplo disso é um parafuso que sofreu uma fragilizagao por hidrogénio apds
ter sido submetido a um processo eletrolitico para melhoria de sua superficie.

Isso também pode ocorrer em processos de niquelacdo e cromeacgao, que séo
realizados para dar caracteristicas melhores e mais resistentes as superficies.

Ao trabalhar com processos de soldagem, é importante tomar cuidado para
evitar a introducdo de novos materiais e gases que possam levar ao efeito de
trinca.
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Outros cuidados importantes incluem:

e Proceder a desidrogenacdo do material por métodos validados, quando
necessario, antes de processos eletroliticos;

e Testar e aprovar as operagdes de solda e tratamentos térmicos para o
servigo com hidrogénio gasoso ou liquido;

e  Garantir que o material utilizado seja aprovado para condigdes criogénicas,
caso sejam necessarias.

Portanto, é importante escolher materiais adequados para aplicagdes com
hidrogénio e evitar operagdes que possam causar deformacgdes estruturais,
especialmente em operacdes de conformacao.

Para entendermos como evitar a fragilizagcdo por hidrogénio, precisamos saber
que processos eletroliticos, como a decapagem eletroquimica, podem
favorecer a absorgao de hidrogénio pelo material.

Por isso, é importante realizar uma desidrogenacédo do material por métodos
validados, principalmente em setores como a industria automobilistica. Esses
utilizam muitos componentes e pecas que precisam ser testados para verificar
a quantidade de hidrogénio presente no material.

Outro ponto importante é a realizacdo de testes e aprovacgdes para operagoes
de solda e tratamentos térmicos, que devem ser adequados para o servigo com
hidrogénio gasoso e liquido.

Além disso, é preciso levar em consideragdo as condi¢cdes criogénicas, que
exigem materiais aprovados para essas condi¢des, ja que a redugdo de
temperatura pode causar fragilizagdo em muitos materiais.

Com esses cuidados, é possivel garantir a seguranca e a eficiéncia de materiais
e componentes utilizados em processos com hidrogénio.

9. Transporte de hidrogénio

No transporte de hidrogénio, existem diferentes meios de transporte adequados
para diferentes quantidades e distancias percorridas.
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Métodos Usos gerais

- Grandes .queAmti.dades de H:
Longas distancias por terra

il Grandes quantidades de H.

Longas distancias por agua
Pequenas quantidades

Gas comprimido L ,
P Curtas distancias por terra e agua

1.1. Transporte por Gasoduto

Um deles é o gasoduto, utilizado para grandes quantidades de hidrogénio e
longas distancias, seja por terra ou agua.

AR

Figura 91: Fonte: Notas de aula, 2023.

E possivel transportar o hidrogénio por navios, caminhdes com armazenamento
criogénico ou até mesmo por trem.

Ja o gas comprimido é adequado para pequenas quantidades e curtas distancias,
podendo ser transportado por terra, via fluvial ou marinha e até mesmo por trem.

Os gasodutos sdo tubulagdes por onde o hidrogénio é transportado sob alta
pressdo, comprimido proximo a fonte de abastecimento e entregue em estagdes
para os clientes.

Figura 87: Fonte: Notas de aula, 2023.

Durante o percurso, a pressdo da linha é reduzida. A perda de carga é provocada
pelo consumo de gas ao longo da tubulacdo e pelo atrito do gas na tubulagao
provoca uma queda de pressdo, o que exige a instalacdo de compressores ao

Volume 3: Armazenamento e transporte de hidrogénio 84



N Por meio da:
cooperacio giz==. H2BRASIL
alem. e

longo do gasoduto. A perda de pressdo por atrito resulta no aumento da
velocidade do gas na tubulagdo e um atrito ainda maior. Por isso é importante
ter compressores de 100 a 200 km ao longo da tubulacéo.

Transporte de H.: Gasodutos

Estagdo Estagdode

de injecdo Compressor entrega final
------- il i | r
| | |
|
|

a5

———— [ —

Estacdode Valvula
entrega parcial

Figura 88: Fonte: https.//lektsii.net/4-69008.html

Os principais componentes de gasodutos sdo:

Estacdo de injecdo de hidrogénio
Estacdo de entrega parcial
Compressor

Valvulas

Estagdo final de entrega

oswN =

O transporte de hidrogénio por gasoduto é uma opgao viavel, especialmente
porque ele tem uma densidade volumétrica baixa, sendo a melhor tecnologia
paratransportar grandes volumes de gases. O custo do transporte de hidrogénio
por gasodutos diminui exponencialmente a medida que o volume de gas
transportado aumenta.

A pressido maxima usual dos gasodutos é de 90 bar
Compr.station Compr.station L3

[ ] [ 1

| L -

P . Flow direction

L1 L2

Length L
—

Figura 89: Fonte: .A.Gondal. 12 - Hydrogen transportation by pipelines. Compendium of Hydrogen
Energy Volume 2: Hydrogen Storage, Transportation and Infrastructure. 2076.
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Os gasodutos sdo sistemas de transporte de gas que podem ser construidos
tanto em terra quanto no fundo do mar. Eles sdo usados para transportar
hidrogénio a longas distancias e sdo especialmente uteis para grandes volumes
de hidrogénio.

A vantagem desse método é que ele é uma tecnologia bem estabelecida e
confiavel, que oferece um transporte seguro e eficiente. No entanto, ele pode
apresentar alguns desafios, como a corrosdo interna das tubulagcdes devido a
alta reatividade do hidrogénio.

Portanto, o material utilizado nas tubulagdes deve ser resistente a corrosdo e
deve ser escolhido com cuidado. Na figura a seguir, temos uma comparagao
interessante entre diametro e pressdo do gas de entrada na pipeline.

Transporte de Hidrogénio: Gasodutos

450
0.3 kgt/s (12000 Nm/h) 36 MW

£ - N ——1.0kg/s (40000Nmh) || 120 MW
o 3% \\‘\ 2.0 kg/s (80000 Nm¥h) || 240 MW
R ‘.\\.\ ——3.0kgs (120000 Ny (| 360 MW
3 250 P— \“
i =
2, .
i 50 o

100

50

2.5 3 35 4 45 5 55 6 6.5 i 7.5
Pipeline inlet pressure, MPa

Quanto maior o volume transportado mais viavel é utilizar gasoduto.

Figura 90: Fonte: Tomasz Wlodek. Thermodynamic and Technical Issues of Hydrogen and
Methane-Hydrogen Mixtures Pjpeline Transmission. Energies 12(3). 2019.

As pressdes estdo em MPa, onde 1 MPa ¢ equivalente a 10 bar. Essas linhas
correspondem a diversas vazdes massicas, indo desde 0,3 kg/s até a ultima
(roxinha) que sio 3 Km/s, equivalente a 120.000 m?/h.

E interessante notar que, quando o diametro do gasoduto é em torno de 175 mm,
podemos manter uma vazdo de 0,3 kg/s com uma pressdo de apenas 2,8 MPa.
Porém, se reduzirmos o diametro para 80 mm, precisaremos de uma presséo de
75 bar (7,6 MPa) para manter essa vazio.

O mesmo ocorre nos demais casos. Quando o gasoduto tem um diametro maior,
como 425 mm, uma pressao de 2,8 MPa seria suficiente para manter a vazao.
Porém, se reduzirmos o diametro para 225 mm, sera necessario trabalhar com
uma pressao de 7,6 MPa.
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Conclui-se que, quanto maior o volume transportado, mais viavel é o transporte
por gasoduto. Por outro lado, o transporte de menor volume requer que o gas
esteja pressurizado.

A construgdo de um gasoduto é um processo complexo que envolve diversas
etapas, citadas a seguir*:

Transporte de Hidrogénio: Gasodutos

e  Permissdes junto a 6rgdos governamentais e ambientais;
. Levantamento e estaqueamento;
. Limpeza do terreno e nivelamento;
. Abertura de valas;
. Amarragdo, Curvatura e Soldagem de Tubos;
. Abaixamento e Reabastecimento;
e  Teste Hidrostatico;
e Ligacao Final;
e  Comissionamento;
e Limpeza e Restauragao.
Figura 91: Fonte: Gillette, J L, and Kolpa, R L. Overview of interstate hydrogen pipeline
systems. United States: N. p., 2008.

E importante ressaltar que as sondagens devem ser feitas por empresas
especializadas e testadas para garantir a seguranca e eficiéncia do gasoduto.

Figura 92: Fonte: Notas de aula, 2023.
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No entanto, a industria de hidrogénio verde pode aproveitar a vasta
infraestrutura de gasodutos da industria de dleo e gas ja existentes em diversos
paises. Isso € vantajoso porque se a industria de hidrogénio ndo se consolidar,
essa infraestrutura tera que ser descomissionada devido a transi¢do energética
em curso.

Transporte de Hidrogénio

Industria de dleo e gas Setor elétrico

MAIORES BENEFICIARIOS

Figura 93: Fonte: Tomasz Wlodek. Thermodynamic and Technical Issues of Hydrogen
and Methane-Hydrogen Mixtures Pipeline Transmission. Energles 12(3). 2019.

E importante notar que o diametro do tubo e a pressio do gas de entrada na
pipeline influenciam diretamente na eficiéncia e viabilidade do transporte por
gasoduto. Por isso, é fundamental considerar esses fatores ao construir e operar
um gasoduto de hidrogénio verde.

A industria de dleo e gas esta se preparando para se beneficiar da industria de
hidrogénio verde na producao de energia limpa. Uma planta de hidrogénio verde
inclui eletrolisadores que convertem energia renovavel, como a energia edlica
em hidrogénio.

Esse hidrogénio pode ser utilizado como combustivel para veiculos e para gerar
calor e eletricidade, que pode ser enviada de volta para a rede elétrica em
momentos de pico de demanda.

Além disso, a industria de dleo e gas esta investindo fortemente em pesquisa e
desenvolvimento de hidrogénio. O investimento de P&D no hidrogénio foi a que
mais cresceu em 2020 na industria de dleo e gas global.
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Aqui ha uma comparagdo entre os investimentos de pesquisa e
desenvolvimento de varias tecnologias pela industria de 6leo e gas. Observa-se
que o hidrogénio teve um aumento de 108% em 2020 nos investimentos em
pesquisa e desenvolvimento.

As outras energias renovaveis também tiveram investimentos em pesquisas e
desenvolvimentos:

0 investimento de P&D no hidrogénio foi a que mais cresceu em
2020 na industria de 6leo e gas global.

Hydrogen Solar thermal
2
2019 - 20% 2019-199%
Z020 - 42% 2020~ 375
108% incresse 91 % increase
Solar PV Onshore wind
ooooo "
{ujeiunnin)
2019-24% goooo 2019-24% SRy
2020 -445% 1 2020 -445% ‘El
83% increasc 79% increase
Hydro-pewer Offshore wind n
) N g
2018 8% @ 2019-40% AN
=020=25% 2020-683% 2
B63% ircrease 58% increase

Biomass/biogas Geothermal!

2019 -27% 2020-194%
2020 -35%
31% increase

B

Figura 94: Fonte: Offshore-Energy, 2021

O hidrogénio verde é um combustivel produzido através da eletrolise da agua,
utilizando energia elétrica de fontes renovaveis. Essa tecnologia é fundamental
para a transicdo energética, pois oferece uma alternativa limpa e sustentavel
aos combustiveis fosseis.

E importante destacar que a industria de leo e gas europeia criou um plano
extenso para investir em hidrogénio azul apds a pandemia de covid-19.
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No entanto, essa tecnologia ndo € tdo interessante quanto o hidrogénio verde,
pois € produzida a partir do gas natural, exigindo a captura e o sequestro do COx,
que consome mais energia e combustivel féssil.

Apos a guerra entre Russia e Ucrania, o preco do gas natural aumentou
consideravelmente, tornando o hidrogénio verde mais competitivo do que o
hidrogénio azul na Europa.

Gasodutos
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Figura 95: Fonte: Notas de aula, 2023.

Tubulacgdes de hidrogénio podem ser construidas com HDPE baratos em agua
profundas. Isso pode ser feito porque a tubulagdo flutua de acordo com a
pressdo na tubulacdo e a pressdo em altas profundidades, que deve ser a
mesma.

Gasodutos
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Figura 96: Fonte: Hunt, J.
Hydrogen Deep Ocean Link: a
global sustainable
interconnected energy grid.
249, Energy, 2022.
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Esse tipo de gasoduto em aguas profundas é a forma mais barata de transporte
de grandes quantidades de hidrogénio e pode ser utilizada para criar uma rede
de distribuicédo de hidrogénio global.

Gasodutos em dguas profundas

Figura 97: Fonte: Hunt, J. Hydrogen Deep Ocean Link: a global sustainable interconnected
energy grid. 249, Energy, 2022.

1.2. Transporte por Navios

O transporte de hidrogénio por meio de navio pode ser feito comprimido ou
liquefeito. E possivel observar que, para transportar a mesma quantidade de
energia do gas natural liquefeito em um navio, seria necessario utilizar trés
navios com hidrogénio liquido.

Além disso, para transportar hidrogénio comprimido a 200 bar de presséo, seria
necessario utilizar até 15 navios, o que representa um grande inconveniente
devido ao peso dos cilindros necessarios para armazenar o hidrogénio.

No entanto, os cilindros do tipo 4, que possuem uma parte interna de polimero
e reforgco em fibra de carbono, apresentam uma relacdo mais favoravel. Isso
porque a pressdo do gas aumenta e a densidade é maior, possibilitando a
utilizacdo de apenas 4 ou 5 navios.

Apesar disso, € importante destacar que ainda existem desafios para o
transporte de hidrogénio por navios. Podemos destacar a falta de clientes e
fornecedores, o que pode dificultar a criagdo de infraestrutura para esse tipo de
transporte.
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Albhe il Gl Gés natural liquefeito

(200 bar)
Pequenas distancias Longas distancias Longas distancias
Temperatura: 30°C Temperatura: -253°C Temperatura: -162°C
Navios: 1 Navios: 3 Navios: 1

Figura 98: Fonte: Tomasz Wlodek. Thermodynamic and Technical Issues of Hydrogen and
Methane-Hydrogen Mixtures Pipeline Transmission. Energies 12(3). 2019.

E importante notar que, no caso do transporte por gasodutos, existe um risco
maior de investimento devido a problemas geoldgicos ou politicos. Ja no
transporte por navio, a flexibilidade de rotas e clientes permite uma maior
seguranca nesse sentido.

Tanque de hidrogénio liquido

Valvula de ventilagdo priméria N—,“

Espago vazio

Tanque externo
(invélucro de vacuo)

isolamentoa vacuo

LH, Figura 99: Fonte: Ghafri, S.

Hydrogen liquefaction: a
Tanque interno review of the fundamental
physics, engineering practice
and future opportunities.
Energy Environ. Sci., 2022, 15,
2690-2731

Anel de vacuo

Suportes estruturais

Portas de drenagem / ’ ‘
Enchimentode liquido o

E comum enfrentar dificuldades quando se introduz uma nova tecnologia, uma
vez que a falta de consumidores desestimula a criacdo de infraestrutura. Essa
auséncia de infraestrutura, por sua vez, dificulta a atracdo de clientes. Esse
dilema é conhecido como "0 ovo da galinha’, e €é uma dificuldade encontrada em
todas as tecnologias que sdo introduzidas.

Em resumo, esse tipo de transporte apresenta uma maior flexibilidade de rotas
e clientes, o que pode ser uma vantagem em relagcdo ao transporte por
gasodutos. No entanto, é necessario considerar os altos custos relacionados a
liquefacéo do hidrogénio.

Volume 3: Armazenamento e transporte de hidrogénio 92



N Por meio da: Ayts:
- giz-=="_. H2BRASIL Pails

wwsrens oe
ity s € Eneasi

Transporte de Hidrogénio: Navios

GRENATEC
by o b Tty

~
AlIB
e

Figura 100: Fonte: Ghafri, S.
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1.3. Transporte por Caminhdes

O hidrogénio comprimido pode ser transportado por caminhdes com pressdes
entre 200 e 300 bar. Um reboque tubular com cilindros de ago pode armazenar
até 25 m® de H. comprimido a 200 bar, o que equivale a cerca de 420 kg de
hidrogénio.

No entanto, os cilindros de ago s3o pesados e limitam a quantidade de
hidrogénio que pode ser transportada.

Por isso, foram desenvolvidos materiais de cilindro superleves que consistem
em fibra de carbono sobre forros de polietileno de alta densidade. Eles podem
transportar até 39.600 | de hidrogénio com um nivel de pressao de 200 bar, o
que equivale a cerca de 666 kg de hidrogénio. Esses cilindros mais leves
permitem o transporte de maior quantidade de hidrogénio por caminhéo,
tornando o processo mais eficiente e econdmico.

Comparagdo entre numero de caminhdes
para transportar a mesma energia

H, a 250 bar GNV a 250 bar

= remh

= o)

Figura 101: Fonte: Tomasz Wlodek. Thermodynamic and
Technical Issues of Hydrogen and Methane-Hydrogen Mixtures
Pipeline Transmission. Energies 12(3). 2019.
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Percebemos anteriormente a comparacdo entre a quantidade de energia
carregada por um veiculo que utiliza gas natural a 250 bar e a quantidade de
energia que seria necessaria para quatro caminhdes de hidrogénio a 250 bar, a
fim de obter uma energia equivalente. Isso se deve a baixa densidade de energia
do hidrogénio, ou seja, ao baixo poder calorifico em termos de volume.

Entretanto, é importante destacar que a utilizagéo de tanques do tipo 4 pode
equilibrar essa questdo. Esses tanques possuem volume relativamente
pequeno, e ja existem disponiveis no mercado tanques de 500 L.

Contudo, para atender as necessidades de transporte de maior escala, sera
necessario o desenvolvimento de tanques de maior porte.

O transporte de hidrogénio em caminhdes também pode ser feito no estado
liquido a -253°C. Esse tipo de armazenamento possui uma capacidade
volumétrica 30% maior do que os tanques que armazenam hidrogénio a 700 bar.

E importante destacar que a evaporagéo do hidrogénio liquido varia de 0,3 a 5%
ao dia e, além disso, ocorre uma ebulicdo adicional quando o hidrogénio liquido
¢é transferido para outro tanque.

Os tanques de hidrogénio liquido possuem vida util de cerca de 30 anos.
Transporte de Hidrogénio: Caminhdes

Vacuum plug

External heat exchanger

Inner tank
bearing

Coolant
connection

Vacuum insulation gap
With MLI (not shown)

Outer tank

Inner heat exchanger

Figura 102: Fonte: SAG. H: - fuel of the future. 2022

Podemos observar na figura acima, um tanque de hitrogénio liquido que
geralmente possui algumas separagdes internas para evitar o movimento do
liquido.
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Figura 103: Fonte: Air Liquide, Physical Properties. Gas Encyclopedia, 2022.

Vale ressaltar que a densidade do hidrogénio liquido reduz com o aumento da
pressdo na temperatura de ebulicdo, o que pode reduzir o vazamento de
hidrogénio liquido em tanques. Por isso, é recomendado que o hidrogénio seja
transportado em pressdes proximas a atmosférica. E importante tomar cuidado
para evitar a entrada de ar no reservatoério, pois isso pode levar a condensacgéao
de agua e a formacgao de misturas explosivas dentro do tanque. Por isso, todo
cuidado é necessario, mesmo que as pressdes sejam baixas.

1.4. Transporte por Ferrovias e Hidrovias

O transporte por ferrovias é uma opgdo vantajosa para o transporte de
hidrogénio, assim como o transporte hidroviario. Isso porque consomem menos
combustivel do que o transporte rodoviario, possibilitando o transporte de uma
maior quantidade de gas.

No Brasil, temos diversas hidrovias operacionais que podem ser utilizadas para
otimizar o transporte de hidrogénio. Essa estratégia funciona também para o
transporte de biomassa em reservatérios de hidrelétricas ou na bacia
Amazodnica.

E possivel subir o rio vazio e descer o rio carregado de madeira, por exemplo. A
biomassa pode entdo ser utilizada para produzir hidrogénio. Essa estratégia
reduz o custo do transporte da biomassa e ja é utilizada na industria de papel e
celulose.

Por exemplo, podemos transportar hidrogénio através de rios, visto que temos
muitas conexdes. Para isso, seriam necessarios alguns investimentos para ter
uma ligacdo adequada e desassorear alguns rios.
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Transporte de Hidrogénio: Ferrovias e hidrovias

-

UHE Porto Primavera

Wood pellet production plant
rwﬁmwm”"
Biomass power plant

Figura 104: Fonte: Air Liquide, Physical Properties. Gas Encyclopedia, 2022.

E importante destacar que precisamos fazer alguns investimentos em
infraestrutura, mas temos 6timas condi¢des para transporte fluvial e maritimo
de cabotagem.

Transporte de Hidrogénio: Ferrovias e Hidrovias

H, comprimido H, liquido H, comprimido e liquido

Figura 105: Fonte: Tomasz Wlodek. Thermodynamic and Technical Issues of Hydrogen and
Methane-Hydrogen Mixtures Pjpeline Transmission. Energies 12(3). 2019.

Vejam o mapa de hidrovias operacionais no Brasil:

Mapa de hidrovias operacionais no Brasil
Vias economicamente navegadas
W Hidrovias
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Fonte: Superintonnbineia do Navegac3o Interior/Antaq hydrogen. 2021.
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Nosso litoral é bem adequado para isso, bem como as nossas hidrelétricas,
também podem ser utilizadas para o deslocamento de hidrogénio.
1.5. Transporte por Baldes e Dirigiveis

Outra opgao ¢ transportar hidrogénio em baldes e utilizar as correntes a jato na
estratosfera. As correntes a jato sopram de Oeste para Leste, ou seja, dos EUA
para a Europa, ou do Brasil para a Africa.

Transporte de Hidrogénio: Baldes e Dirigiveis

Large cities close to the selected northern and
southern hemipheres airship routes

™

(u/gus) paads puim 3-Mm

Figura 107: Fonte: Notas de aula, 2023.
Avelocidade da corrente a jato a latitudes de 30 e -30° é de 150 km/h em média.

Transportar hidrogénios em baldes e utilizar as correntes a jato na estratosfera.

alloon v .
m) 34,800 km 130 km 10,614m 12 July 2016 11 days -54 oc
Path Length Average Velocity ~Maximum height  Fligth start date Travel time  Minimun temperature

External 7 b
Insulation it c

¢

West to East ‘

Hot air cone

b North to South
Ny Fireproofed layer Jet Stream Jet Stream

Figura 108: Fonte: Hunt, J. Using the jet stream for sustainable airship and balloon transportation
of cargo and hydrogen. Energy Conversion and Management, 3, 2019.

Um baldo demoraria 14 dias para dar a volta ao mundo no hemisfério norte e 11
dias no hemisfério sul.
1.6. Comparacao de custos de transporte de H:

Em um livro sobre hidrogénio verde, é importante discutir as opgdes de
transporte de hidrogénio, especialmente entre o maritimo e por gasodutos.

Para comparar os custos, podemos observar um grafico que mostra os custos
de hidrogénio no eixo Y e a distancia em quildmetros no eixo X.
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Comparacio de custo de transporte maritimo e gasoduto por kg de hidrogénio
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Figura 109: Fonte: Wang, A. European Hydrogen Backbone: Analysing future demand, supply, and
transport of hydrogen. 2021.

No grafico acima, podemos ver gasodutos novos e reutilizados, bem como
navios. Os gasodutos de methano reutilizados com 48 inch de diametro sdo as
opgdes mais baratas, enquanto os novos com 36 inch de diametro sdo mais
caros. Com o aumento da distancia, diminua a vantagem de usar gasodutos,
comparado com navios.

No grafico a seguir, podemos comparar o custo de transporte de eletricidade
com o custo do transporte por gasoduto. A producdo de hidrogénio pode
acontecer na origem da fonte energética e ser transportado para o destino com
gasodutos ou a eletricidade gerada pode ser transmitida para o destino e
transformada em hidrogénio no destino final.

Os gasodutos reutilizados ainda sio as opgdes mais baratas para distancias de
250 a 2.500 km. Porém, se a linha de transmissao ja existe e pode ser utilizada,
€ muito mais vantajoso transmitir eletricidade e produzir o H2 préximo da
demanda.

Comparacgéo de custo de transporte de eletricidade por MWh de energia
30.00

2500

Overhead HVAC (2.8 GW)
Overhead HVDC (8.0 GW)
Underground HVDC (20 GW)

== 4f-inch Pipeling, New
== 48-inch Pipeling, Repurposed
36-inch Pipeline, New

36-inch Pipeling, Repurposed

o 250 500 750

1,000 1,250 1,500 1750 2000 2250 2,500

Figura 110: Fonte: Wang, A. European Hydrogen Backbone: Analysing future demand, supply, and
transport of hydrogen. 2021.
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Em resumo, a escolha do método de transporte de hidrogénio depende da
distanciae do volume de hidrogénio a ser transportado, além da possibilidade
de producéo distribuida de hidrogénio a partir da eletricidade.

Por exemplo, podemos comparar duas rotas diferentes. Na primeira rota (A e B),
o hidrogénio ¢é transportado por gasoduto de Marrakesh até Casablanca e, em
seguida, por rota maritima de 2.800 km até Rotterdam. Depois, ha mais uma rota
de 200 km de gasoduto até Colonia.

Mapa de rotas de exemplo para comparar transporte e
dutos como métodos de transporte de hidrogénio.

it
200 km

Royerom . Cologne

ROUTE B

ROUTE C

===

w 2,300 km

Figura 111: Fonte: Wang, A. European Hydrogen Backbone: Analysing future
demand, supply, and transport of hydrogen. 2021.

Na segunda rota (C e D), o hidrogénio sai de Dubai por gasoduto até Neom,
depois percorre 3.500 km até Mildo, na Italia.

Um gasoduto reutilizado de 48 polegadas ou 1,22 diametro apresentaria o menor
custo, cerca de 15 centavos de Euro por kg de hidrogénio transportado. No
entanto, se for necessario construir um gasoduto novo, os custos serdo mais
altos, incluindo o investimento em capital e outros fatores.

Arota daamonia exigiria gasodutos menores do que a outra rota, cerca de 2.700
km em comparagdo com 450 km. No entanto, a conversao da amoénia € cara,
entdo é importante pensar cuidadosamente antes de investir em sua producgao.
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Comparagéo de custos de transporte da Rota (A e B)
Norte da Africa para o Noroeste da Europa.

- -
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oz0 W Storage

B Shipping
000 :
Liquid Hydrogen LOHC Ammonia 48-inch, 48-inch, Conversion
Shipping Shipping Shipping New Repurpossd Pipeline + Compressors

Figura 112: Fonte: Wang, A. European Hydrogen Backbone: Analysing future demand, supply, and
transport of hydrogen. 2021.

No caso da amonia, o custo de reconvencdo é muito alto, entdo é mais vantajoso
utilizar a amonia, ao invés de reconverter a amonia em hidrogénio. Ja os liquidos
organicos carreadores de hidrogénio, o custo de conversdao é menor, mas o
custo de reconversdo é muito alto.

Comparagéo de custos de transporte da Rota (C e D)
Arabia Saudita para o Sudeste da Europa.

- e

! . oee Saudi Arabia to Southeast Europe

040 B Reconversion
B Storage
020
B Shipping
000 1 Conversion
Liquid Hydrogen LOHC Ammonia 48uinch, 48-inch, e
Shipping Shipping Shipping New Repurposed Pipeline + Compressors

Figura 113: Fonte: Wang, A. European Hydrogen Backbone: Analysing future demand, supply, and
transport of hydrogen. 2021.

Por fim, no caso do hidrogénio liquido, o custo de produgao é o maior.

Em resumo, a escolha da rota de transporte certa é crucial para tornar o
hidrogénio verde uma opgéo viavel e sustentavel para a transicdo energética. E
necessario avaliar cuidadosamente os custos e o consumo de energia em cada
rota, levando em consideragao os diversos tipos de transporte disponiveis.
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Detalhamento nivelado do custo de transporte para hidrogénio liquido, LOHC e
amonia em mais de 10.000 km.

100
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;’:- [0 Pipeline to Demand
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% H  Shipping
000 = Conversion

Liquid Hydrogen LOHC Ammonia
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Figura 114: Fonte: Wang, A. European Hydrogen Backbone: Analysing future demand, supply, and
transport of hydrogen. 2021.

A figura abaixo representa os custos de transporte de H> em fungdo da vazao e
da distancia.

Custos minimos de transmiss&o hidrelétrica em
fungio da vazéo de H: e da distancia de transporte.

G - Gas comprimido, L - Liquido, P - Gas pipeline

¢
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8
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8
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Hydmgen Cost [S/kg]
8
8

$1.00
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80
90 4004 100
Hydrogen Flow [tonnes/day] Transport Distance [km)]

Figura 115: Fonte: Yang, C. Determining the lowest-cost
hydrogen delivery mode. Univeristy of California. 20710.

O gas em gasoduto se mostra competitivo em distancias acima de 100km para
grandes quantidades de hidrogénio, enquanto o gas comprimido é a melhor
opcdo para pequenas quantidades.

A viabilidade do hidrogénio liquido aumenta principalmente com o aumento da
distancia.

A tabela a seguir, apresenta as mesmas informagdes, mas com a representagao
"G" para o hidrogénio gasoso, pois transportar hidrogénio comprimido a grandes
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distancias se torna inviavel. Em geral, a linha de corte para o transporte de
hidrogénio comprimido é de 200km.

Comparagéo entre diferentes tipos de transporte

Mapa de modo que descreve as opgoes de entrega de hidrogénio de menor custo
em fung&o do fluxo de hidrogénio e da distancia de transporte.
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Figura 116:: Fonte: Yang, C. Determining the lowest-cost hydrogen delivery mode.
Univeristy of California. 2010.

O hidrogénio liquido passa a ser uma opgao interessante a partir de certa
distancia e vazdo diaria, mas ndo é viavel para quantidades pequenas. Outra
alternativa deles é a eletrélise realizada localmente, que permite a producéo
distribuida de hidrogénio. Para quantidades pequenas, menos de 80 kg/dia, essa
opgao pode ser interessante.

Comparacéo entre diferentes tipos de transporte

HRSSize Very small Small Medium Large Very large
Distribution option < 80 kg/day ~ 200 kg/day ~400 kgday  ~1000 kg/day 2 1000 kg/day

On-site electrolysis On-site power requirement may become an issue: 400 kg/day

On-site reforming Difficult to capture CO, Required footprint for production

CGH2 truck Delivery of 300 kg up to potential maximum of 1000 kg p

LH2 truck demand levels in early markets
CGH2 pipeline rly markets unless already available
| Color coding: [ Very likely [ | Possible I Less likely

Figura 117: Fonte: Danebergs, J. Techno-economic Study of Hydrogen as a Heavy-duty
Truck Fuel. Department of Energy Technology. 2019.

Volume 3: Armazenamento e transporte de hidrogénio 102



Por meio da:

mm giz===7. H2BRASIL

intec | ... QNouia

Para quantidades um pouco maiores, pode ser mais vidvel comprar o gas
comprimido em cilindros em vez de ter uma planta de produgdo de hidrogénio.
Ja para quantidades ainda maiores, o transporte de hidrogénio em caminhdes ou
gasodutos pode ser a op¢ao mais adequada.

No entanto, a reforma de gas natural, que é outro método de producgdo de
hidrogénio, ndo é uma opgao que sera amplamente utilizada no futuro, pois ela
necessita fazer captura e sequestro de COa.

O Sistema Interligado Nacional é uma rede ampla que pode ser utilizada para a
producao de hidrogénio verde em pontos estratégicos. A opcdo mais barata para
o transporte energético é transmitir eletricidade em linhas de transmisséo
existentes e produzir o H2 préximo da demanda.

Comparagéo entre diferentes tipos de transporte
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Figura 118: Fonte: Notas de aula, 2023.

Para exportar hidrogénio para os Estados Unidos, o hidrogénio deve ser gerado
em Belém do Para. Ja para a Europa, as cidades de Fortaleza e Recife sdo
interessantes para exportacdo, uma vez que possuem portos que ja tém
intercambio com Porto de Roterda.

Para exportar para China e Japdo, é necessario ter a infraestrutura adequada no
Sudeste. Quanto a distribuicdo de hidrogénio, temos de dois tipos: centralizado
e descentralizado.
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Figura 119: Fonte: Danebergs, J. Techno-economic Study of Hydrogen as a Heavy-duty Truck Fuel.
Department of Energy Technology. 2079.

A seguir, apresentamos um diagrama esquematico de uma tipica estagdo de
reabastecimento de hidrogénio com entrega de H: liquido.

Distribuigdo de hidrogénio

Compressed hydrogen tanks

Evaporator

Compressor

Liquid hydrogen Figura 120: Fonte: Danebergs, J.
veese Techno-economic Study of
S Dispenser Hydrogen as a Heavy-duty
hydrogen trailer Truck Fuel. Department of

Energy Technology. 2019.

Existem duas configuragdes de estacdes de abastecimento de H> comprimido.
A primeira utiliza um compressor que aproveita o armazenamento de 50 a 350
bar e depois aumenta a pressdo para permitir o abastecimento até 900 bar.

Essa configuracéo é conhecida como configuracdo em cascata e € utilizada para
economizar energia na compressao do gas. Se um caminhao chegar com baixa
pressdo, a configuragdo em cascata permite utilizar cilindros com pressao baixa
inicialmente e entdo trocar para cilindros com pressdes mais altas, e assim
economizar energia.

O diagrama em cascata mostra que o custo do hidrogénio é menor nessa
configuracio, em torno de 4 US$/kg.
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Figura 121: Fonte: Danebergs, J. Techno-economic Study of Hydrogen as a Heavy -

duty Truck Fuel. Department of Energy Technology. 2019.

Por outro lado, a segunda configuracdo exigiria um compressor grande e caro
que comprimiria o gas a 900 bar, o que aumentaria o custo do hidrogénio para

6,50 US$/kg.
50 LCOH de diferentes configuragdes de HRS
Distribui¢éo de hidrogénio

NOK = Coroas noroeguesas
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Figura 122: Fonte: Danebergs, J. Techno-economic Study of Hydrogen as a Heavy-

duty Truck Fuel. Department of Energy Technology. 2019.
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O hidrogénio verde é uma fonte de energia limpa e renovavel que tem atraido a
atencdo de diversos paises do mundo. No entanto, a infraestrutura para sua
distribuicdo ainda ¢é limitada.

Nos Estados Unidos, por exemplo, houve um aumento significativo no numero
de postos de hidrogénio entre 2002 e 2009, principalmente na Califérnia e na
costa leste. Apesar disso, o langamento de veiculos movidos a hidrogénio nao
aconteceu conforme o esperado, o que acabou atrapalhando o avango da
tecnologia.

Distribuigdo de hidrogénio: Postos de distribuicdo de hidrogénio nos EUA

U.S. Hydrogen Fueling Stations by Year, 2002-2019
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Figura 123: Fonte: https.//www.H.stations.org/stations-map/

Na Europa, Australia, Japao e China também existem postos de hidrogénio
disponiveis.

Postos de distribui¢io de hidrogénio no mundo
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Figura 124: Fonte: https.//www.H.stations.org/stations-map/

Houve um excesso de otimismo inicial em relagdo a infraestrutura e tecnologias
que acabou ndo se concretizando. Isso gerou uma onda de entusiasmo que foi
refreada com o tempo.
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Atualmente, a forma mais pratica de transportar hidrogénio é com
biocombustiveis (etanol ou biodiesel) e transforma-los em hidrogénio e
eletricidade através de um processo de reforma a vapor e SOFC.

Apresentamos a seguir, um projeto da Unicamp em parceria com a Nissan para
o uso de uma célula combustivel de alta temperatura em veiculos.

Essa célula funciona a partir da reforma do etanol, gerando hidrogénio e CO, que
sdo utilizados na producgao de energia em uma célula de dxido sélido.

Ethanol Fuel Cell SOFC (NISSAN)

‘Nissan is the first company in the global auto
industry to develop a prototype vehicle that is
powered by a solid oxide fuel cell (SOFC) using
bioethanol as a fuel. By combining this with two
other technologies (motor and electric batteries),
the Nissan SOFC achieves autonomy over 600 km.
As it has a large supply network for bioethonal - and
/s one of the main ethanol producers in the world.”

Figura 125: Assista o video:
https;//www.youtube.com/watch?v=9DZPzbpVLEM

Embora essa célula seja eficiente na producdo de eletricidade e calor, ela é
construida com materiais ceramicos e é extremamente sensivel a choques
mecanicos, o que pode causar problemas de fragilidade.

Essa tecnologia apresenta uma eficiéncia de 70%, que é mais do que o dobro,
quando comparado com veiculos de combustao interna.

Transporte de Hidrogénio: Distribuigao

SOFC System Fuel Tank

- : ©“9p ® \
oo /‘\- Q ) ® “o“ilrm"T
< QQ 00 | diencedwat

ee «q 94- . | 'b‘b oo

@ K Ethanol
§ Exhaust Heot ‘ {Main reaction]

Ainda existem desafio para o uso dessa tecnologia em veiculos.

E importante ressaltar que existem outras formas de producio de hidrogénio
verde que podem ser mais adequadas para essa finalidade.
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10. Liquidos carreadores de H-

10.1. Mistura de H: e Gas natural

Vamos falar sobre a mistura de gas natural e hidrogénio, bem como algumas
experiéncias praticas com hidrogénio pelo mundo.

Por que misturar hidrogénio ao gas natural?

Existem dois fatores principais que impulsionam o interesse em misturar H. em
gasodutos de gas natural:

(i) demanda por hidrogénio e
(i) uso dainfraestrutura existente.

Para incentivar a economia do hidrogénio, é importante haver demanda por esse
gas, mas ainda ndo ha muita procura por solugdes energéticas com hidrogénio.

Criagédo de demanda por H:

0o H2° -

~

Figura 126: Fonte: Notas de aula, 2023.

Ao misturar hidrogénio ao gas natural e usar ambos os combustiveis juntos, é
possivel criar demanda por hidrogénio com baixo investimento.

Com o crescimento da geracdo de eletricidade por fontes renovaveis e a
eletrificacdo do setor de transporte e aquecimento, a demanda por gas natural
e seu transporte diminuirao significativamente.

Isso permitird que, em vez de transportar gas natural pelos gasodutos, o
hidrogénio possa ser transportado. Como essa transi¢do ndo ocorrera de um dia
para o outro, ha a possibilidade de misturar os dois gases.

Isso criaria demanda e incentivaria a produgao de hidrogénio verde. Como o
consumo de gas natural é muito grande (como em uso domiciliar e industrial),
um pequeno aumento na concentracdo de hidrogénio esse gas ndo teria
consequéncias para os clientes nem para os equipamentos. Essa seria uma
o6tima forma de incentivar a produg&o de hidrogénio verde.
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Figura 127: Fonte: Notas de aula, 2023.

Devemos ter em mente que havera uma eletrificacdo do setor de transporte,
assim como ja ocorreu em S&o Paulo no passado. Houve uma época em que
tinhamos energia elétrica excedente, e a SESPE financiou varios projetos para
eletrificar diversos ramos industriais que usavam combustiveis fosseis para
aquecimento.

Com os problemas enfrentados pelo gas, e com a crescente producio de
energias renovaveis como a eletricidade, teremos maior uso de eletricidade para
eletrotermia e maior disponibilidade de gasodutos para transportar hidrogénio
em vez de gas natural.

No processo de producdo de hidrogénio verde, muitas vezes se mistura o
hidrogénio com o gas natural para criar uma demanda por hidrogénio. No
entanto, é importante lembrar que, 2 medida que aumentamos a concentracéo
de hidrogénio, o poder calorifico diminui.

Variagéo da densidade energética volumétrica da mistura
de gas natural e hidrogénio.

Gross heating value (MJ/m3)

NG 20% Hydrogen 40% Hydrogen 60% Hydrogen 80% Hydrogen 100% Hydrogen

Proportion of Hydrogen in Natural Gas
Figura 128: Fonte: https.//www.mdpi.com/2673-5628/1/4/13
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Em termos de capacidade térmica, o gas natural tem um poder calorifico por
volume de gas maior do que o hidrogénio. Uma vez misturados, os gases sdo
distribuidos para as estagdes de gas e podem ser usados para diversos fins,
desde o uso residencial até o uso industrial. E necessario garantir que a mistura
seja adequada para o devido uso energético para evitar quaisquer problemas.

Estagdes de mistura do H. com gas natural

BLENDED GAS

L N BLENDING
NATURAL GAS STATION

GATE STATION SITE

Figura 129: Fonte: Notas de aula, 2023.

Nem todos os paises permitem a mistura de hidrogénio no gas natural e as
proporcdes permitidas variam bastante.

No Reino Unido e na Bélgica, ndo é permitido misturar hidrogénio com gas
natural. JA na Suécia, é permitido até 0,5%, enquanto na Unido Europeia, em
veiculos a gas natural comprimido, a proporgéo permitida é em torno de 2%.

VariagGes entre os paises da UE,
no nivel maximo de mistura de hidrogénio na rede de gas natural

. Volume, percent

UK. ] 0%
Belgium I 0
Sweden . 05

Eu (oNG venictes) [N 20

Switzerland 40

Austria 40

France

100

o
=)

Germany

12.0

Netherlands

Figura 130: Fonte: https.//www.flexim.com/en/oil-gas/hydrogen-blending.
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A Suiga e a Austria permitem até 4%, enquanto a Franga permite até 6%. A
Alemanha e a Holanda ja estdo bem mais avangados e permitem até 10% e 12%,
respectivamente.

E importante salientar que a adigdo de hidrogénio ao gas natural pode afetar a
infraestrutura existente. O hidrogénio sé pode ser misturado com o metano caso
toda a demanda energética a juzante esta certificada que pode usar a mistura
de hidrogénio e gas natural.

Por isso, foram realizados estudos de sensibilidade da infraestrutura de gas
natural para a mistura com hidrogénio.

Os resultados mostram que, na maioria dos casos, é possivel utilizar até 50% de
hidrogénio com pequenas modificagdes. Nos casos mais faceis, como regulagio
de pressdo e medidores de vazdo, a utilizagdo de até 50% de hidrogénio nédo
apresenta problemas.

Ja eminstalagdes residenciais, selamentos em valvulas e linhas de transmissao
gasoduto, é necessario fazer alguns ajustes para utilizar até 50% de hidrogénio.
Em fogdes, até 10% de hidrogénio ndo apresenta problemas, enquanto até 50%
seria necessario fazer alguns ajustes nos queimadores.

Sensibilidade da infraestrutura de gas natural & mistura de hidrogénio

(%] Hydragen blend by volume - H2 blending uncrilical . Adjustment needed - Furlher research required

prosurs gt |
gy ———————

sees vaves |
Cogenpiarts

Home s turocrs e |
Compression st | N
oms rsines [N

0 10 20 30 40 50 &0 70
Figura 131: Fonte: https://www.flexim.com/en/oil-gas/hydrogen-blending.

E importante lembrar que a utilizacao de hidrogénio no passado ja foi comum em
algumas cidades, como a cidade do Rio de Janeiro na década de 1950. Nesse
momento, o gas d'agua era produzido a partir de carvao e continha uma mistura
rica de hidrogénio e CO.
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Nesses casos, os queimadores do fogdo eram apropriados para o uso desse gas.
A utilizagao de hidrogénio atualmente seria possivel com algumas alteragdes
nos queimadores.

Por fim, é importante salientar que a utilizagdo de hidrogénio em turbinas a gas
é uma das que mais sofrem com a mistura, sendo necessarias alteracdes
significativas para utilizagdo acima de 20%.

10.2. Separagdo do H: do gas natural

A utilizagdo do hidrogénio como combustivel pode ser feita em mistura com
outros gases, como o gas natural. Para separar o hidrogénio do metano presente
na mistura, existem duas tecnologias bem estabelecidas: a Adsorgdo por
Oscilagao de Pressdo (PSA) e a Separagdo por Membrana.

Separagéo do H: e metano:
Adsorgéo por oscilagéo de pressio - Pressure Swing Adsorption (PSA)

300 psig: Ha
300 psig: 5 psig:
Hj, CO3, CH,, T H]a CO;, CH,, CO

Figura 132: Fonte: https://www.nrel.gov/docs/fy130stj/51995 pdf

A tecnologia PSA é indicada para gases com baixas concentragdes de
hidrogénio. Ela consiste na separagdo dos gases através da diferenca de
adsorcdo em um adsorvente sélido.

O processo € realizado em ciclos de oscilagédo de presséo, onde o adsorvente é
alternadamente submetido a alta e baixa pressdo. Isso permite a adsorgéo
seletiva do hidrogénio. Essa tecnologia é bem estabelecida e sistemas PSA
podem ser produzidos em tamanhos que variam de 50 Nm3/h a 200.000 Nm?/h.

Ja a Separacdo por Membrana € indicada para tubulagdes com alta pressdo e
alta concentracao de hidrogénio.

As membranas sdo capazes de separar os gases por diferenca de
permeabilidade, permitindo a obtencdo de altas purezas de hidrogénio. Essa
tecnologia ¢ eficiente, mas seu custo ainda é elevado em relacdo a tecnologia
PSA.
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Separagdo do H: e metano por membrana

High H,  Pd based Low H,
pressure  membrane pressure
=)

Adsorption  lonisation ~ Recombination
and and and
dissociation  diffusion desorption

Figura 133: Fonte: https.//www.nrel.gov/docs/fy130sti/51995.pdf

A Separacio Eletroquimica de Hidrogénio (EHS) utiliza principios semelhantes
aos das células de combustivel. O processo envolve passar o gas de processo,
através de uma pilha de células de combustivel e aplicar uma corrente elétrica.
Esta, dissociara automaticamente o hidrogénio do gas de processo,
transformando-o em hidrogénio puro no lado do produto.

No entanto, outras tecnologias sdo mais comumente utilizadas, como a
Adsorgao por Oscilagdo de Pressdo (PSA) e a Separagdo por Membrana. No
contexto da produgdo de hidrogénio verde, é importante avaliar os custos de
extragdo em relagdo ao gas natural.

Quando a quantidade de hidrogénio presente no processo de extracdo é de 20%,
o custo é menor. Para grandes quantidades, o custo pode chegar a 2 US$/kg,
valor que o Departamento de Energia havia estabelecido como meta para o
preco do hidrogénio. Mas atualmente o valor aumentou um pouco.

Estimativa de custo de extragio de hidrogénio por unidade PSA de
gasoduto de distribui¢do de gas natural de 300 psi.

$9.0

¥ 380 L -0%Hz [
5 A}

= $70 —-20%H2 [
E 60 \\

E $5.0 \\

 so e

S O

E $20 _‘H‘-L._L

s

g 310

$0.0

0 200 400 600 800 1000 1200
Hydrogen recovery rate (kg/day)

Figura 134: Fonte: https://www.nrel.gov/docs/fy130stj/51995.pdf
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Embora seja factivel que o custo do hidrogénio seja de 2 ou 3 US$, nido é
razoavel acrescentar mais 2 US$ a esse custo. Isso se torna ainda mais inviavel
para menores vazdes, onde o menor custo que se pode conseguir € de 3,50 US$.

Detalhamento do custo de extragédo de hidrogénio

OtherIndirect
Capital Costs.

23%

Compressor
66%

Figura 135: Fonte: Notas de aula, 2023.

Por exemplo, se considerarmos uma planta grande de 1 MW, que produz 200 kg
de hidrogénio por dia, o custo de separagdo se torna exorbitante.

Nesse caso, ndo é uma boa ideia investir nessa separacgdo. Para implementar as
novas tecnologias relacionadas ao hidrogénio, € preciso avaliar
cuidadosamente cada possibilidade e considerar se é viavel ou nédo. O custo é
um fator importante a ser levado em conta.

Utilizagdo do gas natural com H.: limitagdes para taxas de mistura de H- de
componentes selecionados de infraestrutura de gas e opgdes de utilizagéo.

Ts _|Pipeline |steel, > 16 bar)
T5 |Compressors
ST |Storage (cavern}
ST _|Storage (porous)
ST |Dryer
ITS/D5 Valves
ITS/D5 Pracess gasc
ITS/D5 Welume converters
IT5/D5 Welume measurement
Pipeline (plastics, < Lbbar}
Pipeline (steel, < 16 bar)
ewse "
(Gas engines
Gas coaker

i gas bumer
Condensing bailer
CNG-vehicles
Gas turhines
Feedstock

S H A EHEEEREE

=sl=l=l==|=|=|R|R|R

Figura 136: Fonte: https.//www.iee.fraunhofer.de/content/dam/iee/energiesystemtechnik/
en/documents/Studies-Reports/FINAL_ FraunhoferlEE_ShortStudy_H:_Blending_EU_ECF_Jan22 pdf
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Em relagdo a concentragio permitida, é possivel armazenar o hidrogénio em
cavernas de sal. Os compressores podem ser utilizados até uma concentragao
de 10% e com algumas alteragdes, até 40 ou 50%. E importante lembrar que,
qualquer alteragao no projeto, deve ser avaliada cuidadosamente, considerando
a ficha de seguranca dos componentes envolvidos, como os vasos de pressao e
0S compressores.

Tubos plasticos de polietileno de alta densidade sdo completamente
compativeis com compressdes de até 16 bar, e motores a combustdo podem
funcionar com até 10% de hidrogénio, sem problemas. Com alguns ajustes, é
possivel utilizar concentragbes de até 30%. Os maiores desafios estéo
relacionados a veiculos e turbinas.

Um estudo feito em 2022 é uma boa referéncia para se manter atualizado sobre
as melhores praticas e tecnologias disponiveis para o uso do hidrogénio verde.
Em resumo, é preciso avaliar cuidadosamente cada situacdo e os componentes
envolvidos para garantir a seguranca e a viabilidade do uso do hidrogénio verde.

10.3. Utilizagao do gas natural com H:

Quando utilizamos o gas natural com H., precisamos entender como essa
porcentagem de adicao interfere.

Caracteristicas com adigéo de H: nas chamas de um fog3o.

&

natural gas

50% H,

60% H,

30% H,

75%-80% H,

40% H

Figura 137: Fonte: https.//www.sciencedirect.com/science/article/abs/pij/
S03603199193110617via%3Dihub
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A medida que a proporgio de hidrogénio na mistura de combustivel aumenta, a
chama apresenta uma instabilidade crescente. Quando a proporgdo de
hidrogénio ultrapassa 75%, a chama apresenta uma tendéncia a piscar de volta
para a cabega do queimador.

Esse comportamento pode ser perigoso e precisa ser levado em consideragao
ao projetar sistemas de combustao que utilizam hidrogénio como combustivel.
Por isso, é importante realizar estudos e testes para determinar as proporgdes
seguras de hidrogénio para cada aplicagao.

Para entender melhor como o hidrogénio pode ser utilizado em diferentes
aplicagdes, é importante observar alguns graficos que mostram a relacgéo entre
a quantidade de hidrogénio e a eficiéncia de combustéo e de coccéo.

Mistura de Hz e Gas Natural:
Utilizagdo do gas natural com H:

&

®  Cooking Time

&
R

4 Cooking Efficiency

o
&5
e

Cooking Time (min)
¥
L
«
.
i
Cooking Efficiency

K

)

0%
10% 20% 30% 40% 50%
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e
&

Fig& Cooking time and v of different hydrog gas mixtures

Cooktop Burner Temperature

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% S0% 55% 60% 65% 70% 75%
H, Percentage

(b) cooktop burner temperature
Fig.10 Cooktop bumer of different hyd 1 gas mixtures

Figura 138: Fonte: Notas de aula, 2023.

Em geral, a adi¢cdo de hidrogénio pode aumentar a eficiéncia de combustao em
aplicagdes como Gas Natural Veicular, mas é importante respeitar um limite de
30% para evitar a pré-ignicao.

Em microturbinas, concentragdes baixas de hidrogénio podem aumentar a
temperatura da queima e a eficiéncia, além de diminuir as emissdes de NOx.
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Porém, concentragdes altas podem diminuir a temperatura e impedir a geragéo
de eletricidade, a menos que a turbina seja especialmente projetada para lidar
com o hidrogénio.

Mistura de H. e Gas Natural: Utilizagdo do gas natural com H:
End-Use Applications of Methane-Hydrogen Mixtures

Adicdo de H. aumenta a eficiéncia de combustdo. Limite de
GNV hidrogénio é 30% se ndao o motor com “Knocking®, porque a
combustdo ocorre antes da centelha acontecer.

Com baixar concentragdes de H., a temperatura da queima
aumenta, aumenta a eficiéncia e as emissdes de NOx. Com altas

Micro Turbina concentragdes a temperatura baixa e a turbina ndo consegue gerar
eletricidade.

O impacto da adigdo de O - 30% de hidrogénio no metano ndo tem
impacto significativo na eficiéncia e nos gases de admiss&do. Outro

Boilers e fogdes  estudo mostrou um aumento de temperatura de 442 K a 548 K com
concentragdes de 10% de H..

No caso de boilers e fogdes, concentragdes de hidrogénio de até 30% nao tém
impacto significativo na eficiéncia ou nas emissdes. No entanto, um estudo
mostrou que o aumento da concentragdo de hidrogénio pode levar a um
aumento na temperatura da queima.

Em resumo, € importante considerar as particularidades de cada aplicagdo ao
utilizar o hidrogénio verde como: combustivel (incluindo o projeto dos
equipamentos) e os limites de concentragio (para evitar problemas como
instabilidades na chama ou pré-ignicao).

11. Experiéncias praticas no Brasil e no mundo

Vamos apresentar como estudo pratico, os tanques criogénicos da NASA
utilizados para armazenar hidrogénio para as missdes espaciais. ANASA também
tem tanques de oxigénio liquido estacionarios e embarcados nos foguetes, mas
os tanques de hidrogénio liquido sdo de maior interesse para nos.

O tanque de hidrogénio construido em 1965 para o projeto Appolo tem uma
capacidade hidraulica de 3.218 m?® de hidrogénio liquido e um didmetro externo
de 21 m. Os tanques esféricos sdo utilizados porque apresentam vantagens
sobre os tanques cilindricos com relacio a resisténcia mecanica e uma menor
razao entre area e volume.

Volume 3: Armazenamento e transporte de hidrogénio 7
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DOE/NASA Advances in Liquid Hydrogen

1965 CRYO RAGE TANK SPECIFICATIONS

Liquid Oxygen (2 ea)
+ 900,000 gal (3,407 m3) useable volume
+ ~69 ft. (21 m) outer diameter; MAWP = 12 psig (0.83 bar)

* Double-walled w/perlite bulk-fill insulation (~4 ft. thick),
purged with nitrogen gas (no-vacuum)

+ Normal Evaporation Rate = 0.1% (900 gal/day)

Liquid Hydr: n (2 ea.

+ 850,000 gal (3,218 m?3) useable volume

« ~69 ft. (21 m) outer diameter; MAWP = 90 psig (6.2 bar)
+ Evacuated perlite bulk-fill insulation (~4 ft. thick)

+ Normal Evaporation Rate = 0.0625% (530 gal/day)
*Largest active LH, tanks in the world..for now!

Figura 139: Fonte: new-lH:-sphere.pdf

A razdo entre area e volume também é menor quanto maior é o volume do
tanque. Isso significa que nos tanques maiores havera menor area para troca
térmica por unidade de massa, diminuindo a taxa percentual de evaporacgéo do
liquido criogénico armazenado.

O isolamento dos tanques de hidrogénio e oxigénio construidos em 1965 é feito
com perlita, com espessura de quatro pés, cerca de 1,2m. E uma parede larga e,
embora a taxa percentual de evaporagdo do hidrogénio seja de apenas
0,0625%, a perda diaria de hidrogénio liquido ¢ significativa: 530 galées ou 2 m®
de hidrogénio liquido por dia. Isso corresponde a 142 kg de hidrogénio, ou a cerca
de 218 cilindros com 7,2m?® de hidrogénio gasoso comprimido.

Para diminuir esse problema, para o projeto Artemis, foi construido um novo
tanque de hidrogénio maior e com novas tecnologias desenvolvidas.

Armazenamento de H: liquido

A figura ao lado faz uma
comparagao entre os dois
tanques, o de 1.965 com
diametro de 21 m e
capacidade util de cerca de
3.208 m?, e o novo tanque
com diametro de 25 m e
capacidade de volume util
em torno de 4.700 m®, 48%
swa:ornpmwnolmwljoam'mug-mk(/on/andApoﬂowazzoo-‘nwm(thu maior.

Figura 140: Fonte: Notas de aula, 2023.
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Algumas novas tecnologias incorporadas neste tanque simplificam as
operacOes e proporcionam economia de energia, tornando-o apto para ser
utilizado em cadeias de fornecimento de logistica global de armazenamento e
transferéncia de hidrogénio liquido (LH-). Essa concepcgdo do tanque é util para
aplicacdes de grande escala, podendo chegar até 10.000 m® de capacidade, e
para megaestruturas, com capacidade de até 100.000 m°,

As informagdes apresentadas mostram a evolugdo dos tanques de hidrogénio
liquido ao longo dos anos, indicando que eles estido se tornando cada vez mais
eficientes e com maior capacidade de armazenamento, o que é fundamental
para o desenvolvimento da industria de hidrogénio verde.

Armazenamento de H: liquido

Tank Testing & Comm

Figura 141: Fonte: Notas de aula, 2023.

Podemos observar a seguir, uma imagem com a estrutura interna do novo

Armazenamento de H- liiuido

tanque.

* Usable capacity = 4,732 m?
(1,250,000 gal)

* Outer Dia. = 24-m (79-ft)

* MAWP = Full Vacuum to 6.2
barg (90 psig) or 7.2 bard
(105 psid)

New Technologies g .

Figura 142: Fonte: Notas de aula, 2023.
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Uma das tecnologias incorporadas é o controle térmico passivo, em que a perlita
foi substituida por bolhas de vidro evacuadas, que minimizam a condutividade
térmica do material e tornam o tanque mais leve.

A perlita é uma mistura de 6xido de silicio, areia, 6xido de aluminio, éxido de
magnésio e o6xido de ferro, material que vinha sendo utilizado como isolante
térmico em tanques de grande escala ha cerca de 100 anos.

Além disso, o tanque conta com controle térmico ativo, que consiste em um
trocador de calor interno para a futura instalacdo do sistema integrado de
refrigeracdo e armazenamento.

A pressdo de operacdo desse tanque pode chegar a 6,2 bar. No caso de
armazenamento de hidrogénio para uso espacial, é possivel utilizar uma mistura
de hidrogénio liquido e hidrogénio soélido, que permite o armazenamento a
pressdes mais altas. Quando ocorre a perda de calor, ha liberagdo de energia
pela fusdo do hidrogénio que passa do estado sélido para o liquido. Isso
possibilita a manutengdo do hidrogénio liquido a baixas temperaturas e uma
menor perda por evaporagao.

Com relagdo a densidade do hidrogénio armazenado, o grafico a seguir
apresenta os valores da densidade em diferentes condicdes de temperatura e
pressdo. As linhas tracadas no grafico sdo isobaricas (mesma pressdo) e
correspondem a: 1,5, 10, 30, 50 e 100 MPa (1 000 bar).

Densidade do H: armazenado

100 MPa

OMPa  eMirai 2022

— 18,4

10 MPa
e ecilindro

23 48 73 98 123 148 173 198 223 248 273 298 323 348 373 398
Temperatura (K)
—0,1 MPa —1MPa =5 MPa ~—10 MPa
—30MPa —50MPa —100 MPa ——35MPa
Figura 143: Fonte: Adaptado de: https://H:tools.org/hyarc/hydrogen-
data/hydrogen-density-different-temperatures-and-pressures

O grafico permite comparar as densidades do hidrogénio gasoso comprimido e
do hidrogénio liquido. Essa comparagdo é importante porque a selecdo do
método de armazenamento deve ser feita criteriosamente para cada tipo de
aplicagdo. No caso do hidrogénio gasoso, altas densidades sdo obtidas para
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pressdes entre 350 a 700 bar, o que envolve aspectos de seguranca e
percepcdo de risco pelos usuarios de veiculos, por exemplo. No caso do
hidrogénio liquido deve-se considerar que o processo de liquefagdo consome
bastante energia; além disso, os tanques também sio volumosos, ha constantes
perdas por evaporagdo e ha desafios tecnolégicos relacionados a baixa
temperatura.

Assim sendo, observa-se que no atual estagio de desenvolvimento tecnolégico
o hidrogénio gasoso a altas pressdes (350 a 700 bar) ja vem sendo utilizado para
aplicagdes moveis. Uma interessante comparacdo pratica pode ser feita entre
diferentes tecnologias veiculares e para isso foram escolhidos os seguintes
veiculos: Toyota Mirai, Corola Altis Hibrido e o Chevrolet Bolt.

E importante ter cautela ao realizar comparagdes que envolvam tecnologias em
diferentes estagios de desenvolvimento ou de maturidade comercial. E dificil
fazer uma comparagdo “justa” entre protétipos com produtos ja estabelecidos
no mercado, ou veiculos conceituais com veiculos produzidos em larga escala,
principalmente no quesito prego. Dessa forma, foram selecionados veiculos que
ja estdo sendo comercializados e sobre os quais havia informacgdes disponiveis
para realizar uma avaliagdo técnica preliminar.

Embora ja venha sendo comercializado, o Toyota Mirai pode ser considerado um
veiculo conceitual, com muita tecnologia embarcada e movido a células a
combustivel a hidrogénio. O Corola Altis, € um veiculo hibrido que pode ser
abastecido com etanol ou gasolina e o terceiro modelo é o Chevrolet Bolt,
veiculo exclusivamente elétrico a bateria.

Os trés modelos correspondem a diferentes tipos de carros elétricos,
comportam até cinco passageiros e suas principais caracteristicas s&o
apresentadas na tabela a seguir.

Toyota Mirai XLE 2022

Figura 144: Fonte: Adaptado de: Adaptado de:
https://www.toyota.com/mirai/features/hydrogen_tank/3002/3003 e sites comerciais
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Observa-se que o Corola Altis Hybrid é o veiculo mais leve, seguido do
Chevrolet Bolt (+14%) e pelo Toyota Mirai (+34%). O peso é um parametro
importante porque impacta diretamente na eficiéncia energética. No entanto, a
diferenca observada pode estar relacionada a itens de conforto e seguranca e
ndo necessariamente aos diferentes sistemas de tragcdo dos veiculos
(powertrain ou trem de forga). Esses aspectos estdo além dos objetivos deste
capitulo.

Comparagio entre algumas tecnologias veiculares

Estagio da tecnologia comercial comercial comercial

Peso do veiculo (kg)

bateria ion-Li
*
Tanque 5,6 kg Ha 486 66 kWh

Tempo abastecimento 5 min 5 min* 78 min*

Figura 145: Fonte: Adaptado de: Adaptado de:
https://www.toyota.com/mirai/features/hydrogen_tank/3002/3003 e sites comerciais

De qualquer forma, € preciso entender que a tecnologia dos veiculos a células a
combustivel esta em evolucdo e que provavelmente o peso sera reduzido de
forma similar ao que vem sendo observado para os veiculos elétricos a baterias.

Uma comparacgdo interessante pode ser feita entre os tamanhos dos porta-
malas, pois € essa é uma caracteristica de utilidade importante dos veiculos e
um indicador indireto do volume ocupado pelos demais componentes. Nesse
quesito, o veiculo hibrido e a baterias estdo praticamente empatados, enquanto
o veiculo a célula a combustivel apresenta um porta-malas significativamente
menor (-43%).

O espaco no porta-malas em veiculos a gas ou baterias é sempre um desafio.
Afinal, esses dois tipos de armazenamento de energia ocupam mais espacgo do
que os tanques de combustivel liquido. Um exemplo tipico, comum nas grandes
cidades brasileiras, sdo os taxis movidos a gas natural veicular, nos quais o
cilindro de gas natural veicular comprimido é instalado no porta-malas,
deixando pouco espacgo para bagagens.

Considerando os dados de autonomia informados pelos fabricantes, o Toyota
Mirai se saiu bem melhor, com um tanque que armazena 5,6 kg de hidrogénio a
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autonomia foi de 647 km. Ele foi seguido pelo Corola Hybrid, 486 km (-28%),
com um tanque de 47 L de etanol, e pelo Chevrolet Bolt, 416 km (-38%), com
uma bateria de ion-Li de 66 kWh.

Com relagdo ao tempo de abastecimento o veiculo a hidrogénio se saiu muito
bem, empatando como o veiculo a etanol/gasolina. Esse fato ndo chega a
surpreender, uma vez que o tempo de abastecimento era uma das premissas
desde o inicio do desenvolvimento dos veiculos a hidrogénio. Ja o
abastecimento do veiculo elétrico demanda em torno de 8 a 10 h, ou seja, 16
vezes mais do que o requerido nos outros casos.

Toyota Mirai 2022

TOYTA MIRAI 2022 - TANQUE DE HIDROGENIO

Tipo de tanque Type-4

Pressdo max de enchimento 87,5 MPa

Quantidade total de H;

MATERIAL

Camada intermediaria (middle) carbon-fiber-reinforced

Figura 146: Fonte: Adaptado de:
https;//www.toyota.com/mirai/features/hydrogen_tank/3002/3003

Ele possui trés tanques do tipo IV, que juntos apresentam uma capacidade
hidraulica total de 143 L. A pressdo maxima de enchimento é de 87,5 MPa e a
pressdo normal de operagéo é de 70 MPa, resultando numa quantidade total de
hidrogénio de 5,6 kg.

Os tanques sdo compostos por uma camada interna de polimero, chamada de
alma do cilindro em portugués. Em seguida, ha uma camada intermediaria de
fibra de carbono e uma camada externa de fibra reforgada. Os tanques ficam
posicionados na parte inferior do veiculo e possuem diferentes tamanhos para
melhor aproveitamento do espaco no veiculo.

No site da Toyota, é possivel encontrar todas as especificagdes do veiculo,
incluindo os desenhos técnicos.

Embora o hidrogénio liquido seja especialmente indicado para armazenamento
de grandes quantidades de energia, ha interesse no desenvolvimento de tanques
menores. Um exemplo é o tanque de armazenamento de hidrogénio liquido
desenvolvido pela empresa GTL.
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O objetivo da empresa é desenvolver um tanque mais leve do que os existentes,
a fim de tornar a utilizagao de hidrogénio liquido mais eficiente e econdmica. De
acordo com as informacgdes do fabricante, a reducdo de massa desse tanque
pode chegar a 75%, se comparado com os melhores tanques metalicos ou de
compdsitos utilizados em aplicagdes aeroespaciais. O estagio de
desenvolvimento desse protétipo ja alcangou o nivel TRL 6+ (T7echnical
Readiness Level), o que significa que ele esta proximo de ser comercializado.

O tanque apresenta dimensdes de 2,4 m de comprimento e 1,2 m de diametro. A
massa do tanque interno é de 12 kg, enquanto a massa total, incluindo
isolamento e vacuo, é de 67 kg. A massa de hidrogénio que pode ser armazenada
nesse tanque é de 150 kg, o que representa uma fragdo massica de hidrogénio
de 69% com relagdo a massa total do sistema.

Armazenamento de LH: em tanques leves

Com base nos dados informados, foi
feito um calculo para estimar a
espessura do isolamento térmico do
tanque, e o resultado foi 36 mm.

Essa espessura é bem menor do que
a utilizada em tanques de nitrogénio
liquido comerciais de pequeno porte,
estimadas em 100 a 150 mm.

Figura 147: Fonte: newatlas.com/aircraft/hypoint-gtl-lightweight-liquid-hydrogen-tank/

Assim sendo, o isolamento térmico muito delgado pode indicar maiores taxas de
evaporagao.

Portanto, € muito provavel que esse tanque precise passar por etapas adicionais
de desenvolvimento para que possa ser utilizado em aplicagdes comerciais de
forma segura e com reduzida perda de hidrogénio por evaporagao.

No que se refere a tanques para armazenamento de hidrogénio em hidretos,
verificou-se que existem poucas aplicagdes comerciais disponiveis no mercado.
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Figura 148: Fonte:

Alguns exemplos sdo os sistemas de tanques de hidretos para uso estacionario
apresentados na Figura 152, com capacidades de 5, 10, 50 e 80m?®. As dimensées
dos conjuntos de tanques variam de 300 mm por 800 mm (didmetro x largura),
para 5 m® de hidrogénio, até 550 por 2100 mm, para 80m?,

Embora as dimensdes nio sejam tdo grandes, o peso ¢ significativamente maior
quando comparado ao cilindro comercial de hidrogénio comprimido, que
contém 7,2 m® de hidrogénio e pesa cerca de 50 kg. Para fins de comparacéo, o
tanque HYM 5M com 5 m? pesa 120 kg e o tanque HYM 10M com 10 m? pesa
230kg, o que resulta em um peso cerca de 3,5 vezes maior para a mesma
quantidade de hidrogénio armazenado.

A pressdo maxima dos tanques € de 3 MPa, ou 30 bar, e o tempo de recarga pode
variar entre 60 e 150 min, dependendo do tamanho do tanque. Deve-se observar
que a vazdo maxima é limitada em fungdo da troca de calor com o meio
ambiente. A reacdo de absorgdo é exotérmica e durante essa etapa os tanques
precisam ser resfriados trocando calor com o meio ambiente. Caso isso nao
ocorra, o processo de absorgao sera interrompido ou sera muito lento. Durante
areagdo de dessorgao ocorre o contrario.

Na tabela estdo indicados os tempos de absorcio (recarga) e dessorgio
(liberagao) de hidrogénio para a temperatura de 25°C. Temperaturas menores
irdo facilitar a absorgao e temperaturas maiores, a dessorcao.

Algumas aplicac¢des de hidretos requerem o uso de um trocador de calor externo
e em outras a troca de calor é realizada entre o proprio tanque com o meio
ambiente. Em ambas as situagdes, a troca de calor com o meio ambiente
simplifica o sistema e proporciona economia de energia.

Nas aplicagdes industriais de grandes quantidades de hidrogénio no Brasil, o

fornecimento é feito com o gas comprimido, armazenado em tubuldes
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transportados em carretas rodoviarias. Em alguns paises existe a disponibilidade
de fornecimento de hidrogénio liquido, em caminhdes com tanques criogénicos
(tanker trucks).

O exemplo a seguir visa comparar o armazenamento e transporte rodoviario do
hidrogénio em quatro situacgdes distintas: i) hidrogénio gasoso armazenado em
tubuldes de aco convencionais, com presséo de 175 bar; ii) hidrogénio gasoso,
cilindros tipo 4, 350 bar; iii) hidrogénio gasoso, cilindros tipo 4, 700 bar; iv)
hidrogénio liquido. A tabela da Figura 153 resume os dados utilizados e os
resultados do calculo.

Apods obter informacgdes em sites de fornecedores de caminhdes e cilindros,
foram realizadas algumas estimativas para massa da carreta (caminhio,
reboque e cilindros) e massa de hidrogénio transportado. Finalmente, foram
calculadas as fragbes massicas de hidrogénio em cada caso (razdo entre a
massa de hidrogénio e a massa total).

Comparagéo de armazenamento e transporte em carretas rodoviarias*

~— RO . - e DRO 0 DRO 0 ATORIO
Pressdo bar 175 350 700 6,92
Temperatura K 298 298 298 20
Densidade H2 kg/m?* 12,626 23,351 38,256 71
Capac. hidraulica m? 30,0 30,0 30,0 30,0
Massa H2 kg 380 700 1150 2130
Massa carreta+H2 | kg 45 250 25 850 28 600 42 000
Razio My/Myggyy 12520, 0,84% 2,7% 4,0% 5,1%

*Estimativa realizada pelos professores autores, com base em dados de varios fabricantes de
cilindros para H. gasoso, carretas e tanques de LH.

Figura 149: Fonte: Notas de aula, 2023.

No caso dos tubuldes de ago convencional, o peso do conjunto & maior e a
quantidade de hidrogénio é menor, resultando numa fracdo massica de
hidrogénio de apenas 0,84%. Utilizando cilindros do tipo 4 (mais leves) com
pressdo de 350 bar, a fragdo massica de hidrogénio foi estimada em 2,7%,
podendo atingir 4% com uma pressio de 700 bar. Esses cilindros ja vém sendo
utilizados comercialmente, mas ainda néo no Brasil.

No caso do transporte rodoviario de hidrogénio liquido, a fragdo massica de
hidrogénio foi estimada em 5,1%, ou seja, 27,5% a mais do que no melhor caso
do hidrogénio gasoso comprimido.
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E interessante notar que, 2 medida em que forem desenvolvidos tanques do tipo
4 com maior capacidade, o transporte de hidrogénio pressurizado podera se
tornar cada vez mais competitivo comparado ao hidrogénio liquido.

Por outro lado, ha a expectativa de que o processo magnético venha a
apresentar uma reducdo significativa da energia necessaria para a liquefagéo do
hidrogénio. Adicionalmente, ha outros fatores a serem considerados para
escolher a forma mais apropriada de transporte do hidrogénio, uma vez que eles
terdo influéncia nos custos e na eficiéncia energética global.

Dentre outros, os seguintes fatores podem ser mencionados: custos de capital
(caminhdo, carreta, tanques); infraestrutura e custos de compressido e
liquefacéo; energia consumida na liquefagédo do hidrogénio; perdas associadas
a transferéncia de liquidos criogénicos e distancia a ser percorrida. Portanto,
pode-se concluir que ambos os meios de armazenamento, gasoso e liquido,
deverdo coexistir e que a melhor escolha devera ser feita caso a caso, levando
em conta todas as condigdes de contorno.

12. Armazenamento de H.: vantagens e desafios

Devido a infraestrutura ja instalada no Brasil, para pequenos usuarios a curto e
médio prazos, o armazenamento e transporte de hidrogénio a pressdo de 180
bar ainda continuara a ser feita em cilindros de 50 L de capacidade hidraulica ou
cestas com esses cilindros. Usuarios industriais com maiores demandas serédo
abastecidos por carretas rodovidrias com tubuldes aco @ mesma pressao.

As vantagens nesses casos sdo a utilizagdo da infraestrutura ja instalada e a
economia de energia, uma vez que a energia para compressdo do hidrogénio a
essa pressdo foi estimada em apenas 13% da energia necessaria para a
liquefagdo. Para o abastecimento de veiculos a 700 bar, a energia consumida é
estimada em cerca de 25% da energia de liquefagdo, considerando que o
hidrogénio devera ser comprimido por volta de 880 bar e refrigerado para
atender os requisitos de tempo de abastecimento e para limitar a temperatura
do tanque do veiculo em até 85°C.

Num cenario de médio e longo prazos, as aplicagdes para uso energético do
hidrogénio irdo demandar grandes quantidades e o armazenamento do gas a
pressdes mais elevadas, entre 350 e 700 bar. Para tanto, os cilindros do tipo 4
- feitos de polimeros, compdsitos e fibras de carbono ou aramida - deverdo ser
utilizados, pois sdo bem mais leves que os cilindros de aco e aluminio, além de
suportarem pressoes elevadas.
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Os desafios, nesse caso, sdo o desenvolvimento de cilindros tipo 4 com maior
capacidade hidraulica (450 L, por exemplo), a redugdo de custos dos cilindros e
a adequagdo da infraestrutura para pressdes elevadas, notadamente
compressores com varios estagios e valvulas e componentes mecanicos.

Outro desafio esta relacionado a percepgao de risco dos usuarios de veiculos
em relagao ao uso de hidrogénio comprimido, o que contrasta com o fato do gas
natural veicular ser amplamente difundido no Brasil e em varios paises. E
interessante notar que muitos incidentes envolvendo GNV em veiculos ocorrem
devido a falta de inspegdo periddica ou a modificagdes ndo autorizadas no
circuito de gas.

Ha varios casos reportados em que os incidentes ocorreram devido a instalagio
de botijées de GLP no veiculo visando aumentar a autonomia. Ocorre que a
pressdo maxima de trabalho desses botijoes € de 17 bar, enquanto a presséo do
gas natural veicular € 200 bar. Nesses casos certamente ocorrera uma exploséo
(rompimento mecanico) do botijao durante o abastecimento com GNV, com
grandes prejuizos para o veiculo e infraestrutura do posto de abastecimento.
Portanto, é importante educar os consumidores sobre a importancia da
inspecdo periddica, manutencgio preventiva e o correto uso dos sistemas que
utilizam gas comprimido.

Quanto ao hidrogénio liquido, a maior taxa de evaporagdo em tanques pequenos
dificulta as aplicagdes veiculares. Mas, no caso de veiculos maiores, essa forma
de armazenamento se torna bastante viavel.

Em alguns paises o armazenamento e transporte rodoviario do hidrogénio
liquido ja é realizado rotineiramente. No entanto, permanecem os desafios com
relacdo a implantagdo da infraestrutura de liquefagcdo, armazenamento e
transporte, principalmente para longas distancias.

Considerando que o isolamento térmico do tanque nao é perfeito, a evaporagio
do hidrogénio liquido ocorre continuamente. Uma parte do produto em sua fase
gasosa sera perdida para aliviar a pressédo do tanque ou podera ser novamente
liquefeita, o que exigiria mais investimentos em equipamentos embarcados e
maior consumo de energia.

Ja o hidrogénio soélido apresenta uma maior densidade do que o gas e o liquido,
mas sua solidificagdo requer maior consumo de energia e materiais apropriados
para operar a temperaturas ainda mais baixas. Por isso, € uma opgao que pode
ser utilizada em alguns casos, como uso aeroespacial, mas ainda enfrenta
dificuldades em outras aplicagdes.
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Armazenamento: vantagens e desafios

ESTADO PeT VANTAGENS DESAFIOS

Gas

Liquido 6,9 bar | oLH2 tem maior densidade energética por volume do que o | 2 2@ de evaporagao do LH2 em tanques
(veicular) 20K | H, gasoso, implicand

Figura 150: Fonte: Notas de aula, 2023.

Dentre outras opgdes para o armazenamento e transporte do hidrogénio, os
hidretos metalicos continuam a ser estudados, tendo em vista o aumento
consistente do nimero de publicagdes sobre o tema nas ultimas décadas. Na
internet sdo encontrados tanques de hidretos metalicos para armazenamento
de hidrogénio, com capacidades que vao de litros a centenas de metros cubicos.

No entanto, observa-se que ha poucas empresas e pouca diversidade de
produtos. Os hidretos apresentam boa densidade volumétrica, mas sdo muito
pesados e exigem trocadores de calor, o que impacta no tempo de absorgao e
dessorcao, limitando a utilizagdo dessa tecnologia em larga escala.

Ja aamonia tem uma tecnologia bem estabelecida, mas ha desafios para que ela
possa vir adesempenhar um papel relevante no armazenamento e transporte do
hidrogénio como, por exemplo, o desenvolvimento de catalisadores mais
baratos e que sejam ativos em menor temperatura e a diminuicdo do custo de
desidrogenacéo.

Outra opgao sdo os liquidos organicos carreadores de hidrogénio, que também
precisam de catalisadores mais eficientes e ativos a menor temperatura, além
de uma diminui¢do na temperatura de desidrogenacao e na cinética de absorcgéo
e dessorgdo.

Uma proposta interessante e promissora para o armazenamento de hidrogénio
sdo os tanques submersos no oceano, em que se poderia utilizar a propria
pressdo do mar para minimizar o diferencial de pressdo a que o tanque fica
submetido, permitindo a utilizagdo de tubulagdes e tanques de materiais
poliméricos, mais baratos.

Para isso, é necessario preencher parte do tanque com areia para garantir que

ele fique no fundo do mar.
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Armazenamento: vantagens e desafios

ESTADO PeT VANTAGENS DESAFIOS

T lﬂlh estabelecida (Haber- ﬁgﬁmf gfn?em?ns de menor custo ativos em

Diminuigdo da temperatura de desidrogenagao
(600-900°C)

Adequado ao transporte

intercontinental Aumento da cinética de absorgdo/dessorcio de H2

Figura 151: Fonte: Notas de aula, 2023.

O armazenamento de hidrogénio verde é uma questio importante a ser resolvida
para que essa fonte de energia limpa e renovavel possa ser amplamente
utilizada. Os desafios apresentados e discutidos sé serdo vencidos se forem
realizados os investimentos necessarios no desenvolvimento de recursos
humanos e na pesquisa, desenvolvimento e inovacgéo.

13. Cenario atual e tendéncias do H:

De forma sucinta, podemos considerar que estamos vivenciando a 32 onda do
hidrogénio, desta vez com um apelo fortemente ambiental, visando a reducgao
de emissdes relacionadas ao uso de combustiveis fdsseis.

A 12 onda do hidrogénio teve inicio na década de 1970, por motivos financeiros.
Aconteceu em razdo do embargo da OPEP e da forte elevacdo dos precos do
petroleo nos 10 anos seguintes.

A utilizagdo do hidrogénio como vetor energético, que podia competir com a
eletricidade para o armazenamento, transporte e uso final da energia em
diversas aplicagdes, comecgou a ser seriamente considerada. Varios eventos
importantes nas proximas décadas acentuaram a percepcdo das mudancas
climaticas e a necessidade de adocdo de fontes de energia ndo poluentes:

e Rio92

e  Protocolo de Kyoto 1997

e  Warsaw Convention 2013

e Lima Convention 2014

e  Paris Climate Treaty 2015 (entrou em efeito em 2020).
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Mas, em 28/Jan/2003, um incisivo pronunciamento oficial do Presidente George
W. Busch deu um forte estimulo ao desenvolvimento das tecnologias do
hidrogénio e células a combustivel, especialmente para uso veicular.

Os investimentos em P&D&I nas tecnologias do hidrogénio pelo governo norte-
americano receberam sucessivos aumentos, com apice entre os anos de 2005
e 2010. Podemos considerar essa a 22 onda do hidrogénio.

A 32 onda tem inicio com forte posicionamento da Europa, em especial da
Alemanha, na busca por alternativas para substituir o gas natural e os demais
combustiveis fdsseis na matriz energética.

Assim, amadurece a ideia do hidrogénio verde, produzido exclusivamente a
partir de energias renovaveis, tais como a hidroeletricidade, a edlica e a solar
fotovoltaica, cuja implantacédo esta em andamento.

Esse breve resumo indica que as tecnologias do hidrogénio vém sendo
pesquisadas ha muitos anos em diversas frentes, como novos materiais,
processos, rotas tecnoldgicas, eficiéncia energética e aspectos econémicos.

Muitas solugdes tecnolédgicas ja se encontram bem mapeadas em todos os
aspectos mencionados e podem ser implementadas de imediato.

Com relagdo ao armazenamento do hidrogénio, por exemplo, os cilindros Tipo
4, construidos com material polimérico, sdo leves, seguros, tem pressao maxima
de operagdo de 70 MPa, podendo ser utilizados em aplicagdes moveis e
veiculares. No caso dos veiculos, a autonomia ja é similar a dos veiculos
convencionais.

Para armazenar o gas a pressdo de 70 Mpa, ja existe toda uma cadeia de
equipamentos e dispositivos tecnologicamente bem desenvolvidos. Visa a
compressdo, controle e seguranga na utilizagdo. Essas tecnologias ja se
encontram embarcadas nos veiculos a célula combustivel a hidrogénio e nos
postos de abastecimento.

Outras solugdes promissoras ainda necessitam passar por etapas adicionais de
desenvolvimento tecnoldgico para que possam ser utilizadas comercialmente
em larga escala, tais como: os hidretos metalicos, as microesferas de vidro e os
nanotubos de carbono.

Para grandes quantidades de hidrogénio gasoso, as cavernas de sal constituem
uma solugdo factivel, uma vez que se encontram bem testadas para o
armazenamento de gas natural.

Com relacdo ao hidrogénio liquido, este tém alcancado outro patamar, por
alguns motivos como:
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e aspossibilidades de sua utilizagao para o transporte de grandes quantidades
hidrogénio por via terrestre e maritima;

e aevolucdo das tecnologias de liquefagéo do hidrogénio;

e assolugdes tecnolégicas para reducdo da evaporagao da fase liquida;

e eodesenvolvimento de tanques criogénicos significativamente mais leves.

E importante considerar que outras tecnologias também irdo contribuir para o
armazenamento e transporte do hidrogénio, como, por exemplo: os carreadores
circulares (amoénia e o metanol) e os liquidos organicos portadores de
hidrogénio (LOHC), como o metilciclohexano.

A tecnologia a ser escolhida depende de fatores tais como as condicdes locais,
a forma como o hidrogénio é utilizado nas diversas cadeias produtivas e o uso
final do gas.

Com relacdo ao transporte do hidrogénio ou de misturas de hidrogénio e gas
natural por meio da infraestrutura ja existente de gas natural, estudos estdo
sendo realizados ha décadas e os resultados indicam que boa parte da
infraestrutura ja pode ser utilizada para o transporte de misturas contendo 20%
ou 30% de hidrogénio.

Uma possibilidade muito promissora, diz respeito a utilizagdo de tubos
poliméricos de alta densidade e com baixa taxa permeac&o de hidrogénio. Isso
ird viabilizar a construgdo de gasodutos para transporte terrestre, de médias e
longas distancias e até mesmo entre continentes.

O futuro ao hidrogénio pertence!
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14. Consideragdes Finais

Espera-se que este livro tenha proporcionado uma introdugdo abrangente ao
universo do hidrogénio, com um enfoque particular no "Armazenamento e
transporte de hidrogénio".

Em resumo, buscamos apresentar e discutir os principais aspectos relacionados
a essas areas criticas e como os avangos nelas podem desempenhar um papel
crucial na redugdo das emissdes de gases de efeito estufa provenientes do uso
de combustiveis fosseis, contribuindo para a mitigagdo dos impactos das
mudangcas climaticas globais.

Dentre os topicos explorados, abordamos o armazenamento de hidrogénio em
estados gasosos e liquidos, bem como a adsorgao de H. em hidretos metalicos.
Discutimos os processos de fragilizagdo do ago e também os novos materiais
que estdo sendo testados e empregados em reservatdrios de armazenamento
de hidrogénio.

Além disso, investigamos as diversas formas de transporte de hidrogénio,
incluindo caminhdes, navios, gasodutos e outras modalidades, bem como as
possiveis misturas de hidrogénio com outros gases em gasodutos ja existentes.
Exploramos experiéncias praticas de transporte de hidrogénio tanto no Brasil
quanto em ambito global e discutimos os principios fundamentais da criogenia.

Para aqueles que desejam aprofundar ainda mais seu conhecimento sobre o
hidrogénio verde e suas implicagdes, recomendamos a leitura dos proximos
volumes desta série, que oferecerdo uma andlise detalhada de todos os
aspectos envolvidos na implementagéo eficaz e eficiente dessa tecnologia.
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