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Os futuros usos do hidrogénio de baixo carbono determinam a tomada de
decisao

Eficiénciaenergética, custo, fragilizacdo de materiais, seguranca, maturidade tecnoldgica
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As etapas de armazenamento, transporte e distribuicdao estao
intrinsicamente relacionadas as aplicagoes do vetor

Physical-based Material-based
Compressed Cold/Cryo O armazenamento de hidrogéniocom alta
Gas Compressed densidade € um desafio para aplicacdes
Liquid Interstitial Complex Chemical

Ex. MOF-5 Ex. BN-methyl Ex. LaNigHg Ex. NaAlH, Ex. NH;BH;
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estaciondrias e portateis e o seu transporte
continua sendo um desafio significativo.

= H,accessible

Aoty https://www.energy.gov/eere/fuelcells/hydrogen-storage



As densidades de energia volumeétrica fornecem um bom indicativo de custo
beneficio

Comparacao entre densidades volumétrica e gravimétrica de energia dos
combustiveis e carreadores de hidrogénio

O hidrogénio pode ser armazenado

Diesel de trés maneiras diferentes:

Gasolina
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Hidrogénio (comprimido, 1 bar)
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Hidrogénio no LOHC (DBT)
Hidrogénio na amonia (liquida)
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Cada uma dessas tecnologias tem
seus requisitos e desafios

Poder calorificoinferior (PCl)
M Base volumétrica (MJ/m?3) B Base massica (MJ/kg)

partficulares

Castro et.al. Aeconomia do hidrogénio. 2023



As opgbes de armazenamento dependem do volume do reservatorio, a energia necessaria para
o processo, o tempo de armazenamento pretendido e a disponibilidade do recurso

Tecnologias de armazenamento de H2 categorizadas por volume e tempo adequado de armazenamento, com seus respectivos LCOS

Gasoso Liquido Solido
Armazenamento | Cavernas Cdamqns Cavernas Tanques . Hidretos
e gas ; Amonia e
rochosas | pressurizados metalicos
depletado
Volume Grande Grande Médio Pequeno Fjerjgs?ao Grande  Grande Pequeno
Duragdo do Semanas <azonal Semanas Dias Dias - Semanas Semanas Dias -
descarregamento - més -més semanas - més - més semanas
LCOS atual
(USS/kg) 0,23 1,90 0,71 0,19 4,57 2,83 4,50 NA
LCOS futuro
(US$/kg) 0,11 1,07 0,23 017 0,95 0,87 1,87 MNA
Disponibilidade o . . Mao MNao Mo MNao Mao
geografica Limitada Limitada Himitada limitada limitada limitada limitada limitada

Legenda: MA - Nao avaliada
Fonte: (BLOOMBERGMEF, 2020).

CNI, Hidrogénio Sustentavel: Perspectivas e Potencial para a Industria Brasileira, 2022.



O avango tecnolégico na capacidade dos tanques e a portabilidade do
hidrogénio armazenado na forma gasosa ainda domina o mercado

A energia disponibilizada para compressdo equivale a 9-12% da energia disponibilizada para compressdo (de 350 ou 700 bar) e para
liquefagdo, cerca de 30-33%.

Solid state H, storage Liquid H, Pressurized H,
(23K, opened system)

Agregacdodo hidrogénio a outras substdncias
liquidas com moléculas maiores, como amonia
e carreadores de hidrogénio orgdnicos liquidos
(LOHC - Ligquid Organic Hydrogen Carriers) ou
materiais solidos pode trazer mais densidade

Density: >100 kg/m3 ~70 kg/m? ~35 kg/m?

4kg H,

Hidretos: cinética lenta de hidrogenacdo e
desidrogenac¢do

For ~400km

MgH, LaNiH, H,(liquid) H,(200 bar)
7.6 wt.% H 1.4 wt.% H»

Schlapbach & Ziittel, Nature 414 (2001), 354

Desdfio é o custo elevado: O uso mais adequado do hidrogénio liquefeito serd quando ele for transportado por longas disténcias e em
grandes quantidades. Em materiais, em processo de amadurecimento tecnolégico



Existem diferentes op¢des disponiveis para transporte e distribuicdo de hidrogénio
dependendo dos volumes, da distancia de entrega e de circunstancias locais

Tecnologias de fransporte e custo médio por quilograma de H2 em 2019 de acordo com volume de produgdo de hidrogénio e
dist@ncia de fransporte

Distancia (km)
100-1000

>10000

CGH, CGH, CGH, / LOHC LOHC
0,65-0,76 US$/kg 0,68-1,73 US$/kg 0,96-3,87 US$/kg USS$ 3,87-6,70/kg
— Gasoduto D t
m
] Gasoduto Gasoduto Gasoduto 2,00 USS/kg u OS
£ 0,05-0,06 USS/kg  0,06022USS/kg  0,22-1,82 US$/kg Aménia
g >3,00 US$/kg
=2
‘g’ Casoduto
100-1000 Gasoduto Gasoduto Gasoduto 0,58-3,00 US5/kg
0,05 USS$/kg 0,05-0,10US$/kg  0,10-0,58 US$/kg Aménia

>3,00 US$/kg

Fonte: (BLOOMBERGMEF, 2020).

Caminhoes

CNI, Hidrogénio Sustentdvel: Perspectivas e Potencial para a Industria Brasileira, 2022.



Os gasodutos de hidrogénio sdo a opgao mais eficiente em termos de custos para o
transporte de grandes volumes de hidrogénio a longa distancia

Detalhamentodo custo nivelado de dutos de 48 e 36 polegadas, novos e reaproveitados, operando com 100% da capacidade,

75% da capacidade e 25% da capacidade /
\ Pipe OFEX (£/kg,/ 1000 krm)

0.35€ Compressor OFEX (£/kg/ 1000 km) 1.00 €
r B Compressor CAPEX (€/kg /1000 krmy)
002 SRR 0.30 € 0.06
080 €
025€
020€ F 0.60 € =
2 2
D15 & =
0.07 _;,ﬁ 084 040 € _@
=2 =
B 010€E = g
8 g
007 007 m ] D20E
0.02 005€ 3 0.21 0.27 0.07 o
0.04 0.04 A k:
Bl e - P e — T3 :
000€E 4 [ — — oooe &
48-inch, 48-inch, 4B-inch, AB-inch, 48-inch, 48-inch, 3é-ineh, 3&-inch, 36-inch, 36-inch, Z&-inch, At-inch,
165 GW 127 GW 42 GW 169 GW 127 GW 42 GW 17 GW ptyy LW 87 G 8 G B G
| Mew | | Repurposed Q Mew | | Repurposed _I

EHB, Analysing future demand, supply, and transport of hydrogen, 2021.



O transporte por navio é trés a cinco vezes mais caro em comparagdo com o transporte por

gasoduto: o emprego de substancias ou materiais que armazenam o H2 e o liberam no local do uso
final pode ser uma opg¢do em longas distancias

(a) Detalhamento do custo nivelado do transporte para = |iquid Hydroge b C a0 d N
hidrogénio liquido, LOHC e amébnia em mais de LCHE (d') OmpGrG‘{GO %S ?ﬂs 93 em
10.000 km . = Ammonia Iversas opgoes e distancias

- ..;. 1.40
120 3-ir
JB-ir 190
1.00
1.00
080 _ L
= 0.80
2
=
oe0 = Saiadr
£ 0.60
>
40 2
5 0.40
0.20
T 0.20
% IlLl-
| | oo &
Liuid Hydrogen LOHC Ammonia [ | | | | | | 0.00
Shipping Shipping Shipping km O 1,000 2,000 3,000 4,000 5,000 6,000

Paraos trés métodos de transporte, os custos fixos relacionados com a conversdo e reconversdo sdo as partes mais
significativas, constituindo entre 60 a 80% dos custos totais para uma viagem de 10.000 km

Casl [E/kal



HIDRETOS QUIMICOS: Aménia

Possui alta densidade de armazenamento de hidrogénio
Capacidade Gravimétrica: 17,7 %
Capacidade Volumétrica: 123 kg/m3 (10 bar)
Método mais adequado para o transporte intercontinental

Processo de producdo plenamente
estabelecido (Haber-Bosch)

N+ 3H;>2NHs+ calor
A desidrogena¢do da amonia ocorre sob alta

Heat exchanger

temperatura na presenca de catalisadores

Compressor ‘| ( NH — E NH il \\;‘A‘ Sélidos .
Ny H, —5 - ,r unreacted unreacted ‘H 9000C,Nl
feed gases N,, H N, H. \Ji
o a7 . Hot water 2NH3 N2 B 3H2
out
f\‘:ﬂ
Heat exchanger — o = Catalisadores nobres (ruténio, Ru) diminuem a
N, H, . = ~ =
e MR o s temperatura de desidrogenac¢do, porém s@o
e muito caros
Catalyst i .
\\ . Cold water __
N ———x in _ o m SSURRRIE
Heater Refrigeration - 2NH; -+ N, +3H
Preheated feed —— ‘ [ &y i S, AL e SNVZSMSAM)
D) ) | NH,(/) // . g :,‘ -Q-SQ..\l‘:L\.\I-S(I)I')
grees Compressor %@J ’ "Q.oaé );bJJ.. \ 9;(.0. +::'::;::;:‘:;::;'
Storage | €5 © s v.'..g ST

L} . ] z
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Processo de produgdo daambénia Y L/? ! R
Ammonia Cracking Catalysts Market Future Growth Opportunities 2022-2030 e NIZSM-5 5 5
~ONH, @9N, U H, -7~ 300 350 400 450 S00

50 60 650
Temperature ("C)



HIDRETOS QUIMICOS: Metanol

Pode ser produzido a partir da hidrogenag¢é&o do

E 0 mais simples dos 4lcoois, possuindo menor densidade de CO2 (captura de carbono) em presenca de
armazenamento de H2 que a amonia catalisadores sdlidos.

Capacidade Gravimétrica: 12,5%

Capacidade Volumétrica: 99 kg/m3 CulZn0/Al03

C02+ 3H> CH30H+ HzO
220 - 280°C

10- 80 bar

Active sites
for methanol

Rotas de desidrogena¢cdo do metanol
Active sites for
dehydration
or coupling

Reformaa
vapor e

'- | s W/ oxidacdo
I , . - | Catalyst pellets pOrCIOI

Tubes
Shell —*
Methanol synthesis catalysts . ; .t i Tube wall
o (Including Cu, In, Ni-Ga, L N Heating gas input . .
bt Zn-Zr based catalysts) . ; Baffles '].—
- CHgoH . Hgo «Q * H,0 3":\ U’O ~
A
Co, ~
O, Or, N & ov
Mo Mate pat‘“ ” o Reformer i CHSOH \ / co,
i ' CH,0H/H,0 vapor Catalyst pellets
Processo de metanol por hidrogenag¢do do CO2 Processo de Reforma a vapor do metanol

Nat Commun 10, 5698 (2019). Energies 2020, 13(3),610



HIDRETOS QUIMICOS: Liquidos Organicos Carreadores de Hidrogénio (LOHC)

N-etilcarbazol

Os LOHCs devem ser estaveis, de baixa toxicidade e possuir alto C[
ponto de ebulicado e baixo ponto de fusao. |

-
3 T NEC
PUAI 0‘ 'GHcl T—GH_,
Areversibilidade do processo ocorre via m —~
saturagdo/insaturagdo dasligagdes carbono- 2

N
carbono. %
) N . Methylcyclohexane Toluene
A hidrogenacdo ocorre a pressdes de 10-50bar e K e Rt

12H-NEC
temperatura de 130-200°C sobre presenca de
catalisador (Pt).

https://doi.org/10.1016/j.molcata.2016.04.011 Dodécahidro—N—etiIcarbazol

Nature Comm. 7 (2016) 13201

6H
? Comparagdo dos par@metros fisicos em diferentes materiais

heat out

Olihy kg €=~ Parameter Benzyl- N-Ethyl- Toluene Diphenylmethane
toluene Carbazole

. -\ Storage density Volumetric / 1.8 1.9 1.6 2.0

Perhydro- = ar, " '
Bennl::’luene . SS0 b E0e o Bepzvlta!uene MWhm”
fooded) o o Gravimetric/ | 6.2 5.8 6.2 6.9
0
Melting / Boiling point / °C =70 /280 69 /348 95 /111 24 /264
Dehv:lrogenahan
12MWhy /g =7 Flash point / °C 137 --- 6 127
eatin
6 H, ENErgies Zusl, 14, 1392

Liquid Organic Hydrogen Carriers-A Technology to Overcome Common Risks of Hydrogen Storage. 2021.


https://doi.org/10.1016/j.molcata.2016.04.011

H2 LiQUIDO (LH2)

O LH2 é armazenado a 20 K (-253 °C) a pressdo
atmosfeérica;
Liquefacdo é 3x mais cara que a compressdo a gas

Areversibilidade mantém sua qualidade inicial

Os principais métodos de liquefacdo de hidrogénio sdo mecdanicos ou
magnéticos.

O processo de refrigeracdo mecdanico € similar a refrigeradores.

O gas refrigerante € comprimido, resfriado, expandido por uma valvula
de expansdo (processo Linde) ou por uma turbina (processo Claude),
parte do gds é liquefeito e 0 gds é reciclado no processos.

ApOs o transporte ou armazenamento tempordrio, o hidrogénio liquido

€ tornado gasoso hovamente com um evaporador. Tanqgue do Centro Espacial
Kennedyda NASA




The Hydrogen Energy Supply Chain (HESC) Concept
The energy chain from a resource-producing country to the consumer market

H2 LIQUIDO (LH2)

Australia Japan

Apesar dos avancgos, a perda de H2 por evaporagdo é e
inevitavel (boil-off)

Transportation equipment

| i

Brown coal

Tanques com protegdo multicamadas para evitar as perdas £ : ower pla

Periodos de inatividade: 1-3 dias Saification. | co, viquefaction power plants
- . . Purification & storage e —

Tanques esféricos possuem menor taxa de boil-off (1-5% por dia) igeln processes

Hydrogen Production

and solar cell production,
. . ~ oil refining and desulfurization
Trocadores de calor de placas de aluminio e turbinas de expansdo com

Hydrogen Use
rolamentos din@micos a gdés

Os custos estdo relacionados com a manutengdo do LH2 termicamente
resistente e de baixa permeacgdo
Desenvolvimento de sistemas isolantes para os tanques

Evitar a formagdo de particulas de ar
congelado

Suportar o extremo ciclo térmico

Ser o mais leve possivel

Possuir baixas condutividade térmica



O transporte de hidrogénio por gasoduto é interessante porque é posswel
aumentar a densidade volumétrica do hidrogénio que é baixa.

Emumarede jdexistente, para transportar grandes volumes de gases € a melhor tecnologia.

Quantomaioro

volumedegdseo 0 ——0.3 kg/s (12000Nm"b) || 36 MW
diGmetrododuto, S e 1.0 kg/5 (40000 Nm¥/h) 120 MW
menor é o custodo § Ay 2.0 kg/s (80000 Nm¥h) || 240 MW
transportede ‘é 300 3.0 kg/s (120000 Nm/h) [ 360 MW
hidrogénio por 8 250 [r— =
gasodutos. 5 20 —

Reduz 3 150 = =

exponencialmente 100 -

como aumentodo 50 -

volumedegds 0 ; ' ' , '

tra nSpO”GdO. 2:5 3 3.5 - 4.5 5 5.5 6 6.5 4 7.5

Pipeline inlet pressure, MPa




0.07

O processo de compressdo é uma operagdo que consome muita energia. Qualquer
aquecimento, fricgao no compressor ou ineficiéncia do motor elétrico aumentara o
gasto de energia.

B Energia de compress&o de
produgao

B Emissao de CO2 de
compressio

Custos associados ao processo

B Energia de compressio de
Discriminagdo de custos (€/kgH2)

distribuigao B Transporte de
emissdo de CO2
B Energia de transporte
Custo de investimento em compress&o de distribuigao Energia dispensada (kWh/kgH2 ) Emissdesde CO2
associadas (tCO2/tH2)

Custo de investimento em compressao de produco

o
3_? m Need for R&D O Need for addaption and regulation O Acceptable blending of hydrogen
\ ' o
Custo de investimento em buffer = 70 M T T
= s H
w 50 —
Custo de investimento em armazenamenio g 40
B 30
Custo de investimento em transporte 2 20 NI HIREE T NI
g nluln minln i
Custos de energia de compressio de produgao = oo s o oelsosslslscosoe e ) mlclm E.L.‘_.L: oo =
R R EEE BEE R
. ~ |8585 58 5EEES 8882852228332 8%2
Custo de energia de compressao de distribuigao == aT 8% By Eole 8_"(3 I=] % = 288 £ g Lggl>35¢ 22 ; ] %
2l 2 o
5855885852852 s55 83 £325Sg £90
. = s - == = =
Custo de energia de transporte @ Ugn_%m Eﬁgbg 8833 o5 |2 (;% B |\
3 S EC e T|T = z =g
ey °a &&g5 23 |3 3 lggl S
Custo de m&o de obra de transporte c:;‘ ] 3 =B o m D | =L
&2 (8L |5 >
o O aqﬂj 3 ®
o s
Fonte: Lowering energy spending together with compression, storage, and transportation U] =
costs for hydrogen distribution in the early market. In: Hydrogen Supply Chains. Academic w
Press, 2018. p. 207-270 Transport,  Storage Measuring / control Distribution Application



Percentual de mistura H2/Gas Natural
praticado em alguns paises.

Procedimentos regulatoérios permitem pequenas quantidades da mistura
devido a questbes de seguranca, integridade e vazamento de gasodutos

Considerach

As redes com postos de abastecimento de gas natural comprimido ou outros dien-
tes "sensiveis” estdo limitadas a <2%.

A Franga esta atualmente atualizando seu quadro regulatdric para misturas de hi-
drogénio.

5% permitido para gases ndo convenaonais, mas este imite ndo representa um
limite de mistura de injegdo de hidrogénio no nivel de transmisséo.

Czech
Republic E GAm0R

Switzerland

[tal .
y Austria
Sweden

E Spain
UK
France
NZ
) Germany
Belgium Netherlands
=
0% 2% 4% 6% 8% 12% 16%  20%
Volume %: —m——H———H——————+F+—————+—+F+———+4
0% 10% 20% 30% 40%

Fontes: STAFFELL et al,2019.

ERDENER, International Journal of Hydrogen Energy, 2022.

Nenhum lmite ofical estabeleado, mas 2% sdo tratados como um limite pratico
pelos operadores; A injecio de hidrogénio atualmente ndo & permitida, mas esta
sendo avaliada pelo requlador.

A mistura s0 & permitida se a pressao suportada pela tubulagio for =16 bar.

Limite acima podemn aplicar-se restrigies adicionais; O operador de gas de Alberta
tern restnigdes de contelido energético que limitarn implictamente os niveis de mis-
turaa 5%

Sem limite explicito; o hidrogénio pode estar presente no gas importado, mas nao
diretamente injetado.

A norma técnica permite até 2%, mas nenhum requisito para a medigao de hidro-
génio.

O limite aplica-se apenas ao teor de hidrogénio no biometano; a injecdo direta de
hidrogénio ndo & explictamente regularentada.

Nao ha limite ofical no nivel de distibuigdo, mas o gas entregue deve ser <0,5%
quando recebido pelo diente. Os pontos de entrada e saida do transporte de gas
devemn ser <0,02%. A injecdo de hidrogénio puro ndo & permitida.

As misturas devern ser dassificadas como gas natural na rede de transporte; permni-
tindo niveis de até 2% de hidrogénio foi discutido.




Projetos e iniciativas

w— Repurposed +  Salt Cavem
o New * Aqufer
T g .
, . Other items
O consorcio European Hydrogen Backbone (EHB) L, A

Pipeines Storages

* Erergy island for H2 production
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Os queimadores de fogdo a gas natural podem operar com seguranga e eficiéncia com até 20% de
hidrogénio adicionado ao combustivel. A adi¢do de hidrogénio resulta na redugdo das emissdes de
poluentes.

Embora o poder calorifico volumétrico do hidrogénio seja muito inferior ao do gds natural, eles possuem indice de Wobbe semelhante

(a) FLIR image of the cooktop burner

i i i |
A'SEIRitinl
210 +
2L

Cooktop Burner Temperature
(°C)

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50% 55% 60% 65% T0% 75%

H, Percentage
(b) cooktop burner temperature

Zhao, et. al. International Journal of Hydrogen Energy, Volume 44, Issue 23, 2019.



Varias configura¢des de projetos desenvolvidos no mundo para ampliagdo do conhecimento
dos limites da concentragao toleravel de H2 hidrogénio na rede de gas natural

drogen Bidirectional Redelivery Injection & Dynamic Storage facility

Projeto Italiano de inser¢éio de 1% de hidrogénio
com mistura continua de hidrogénio-metano (até
10%)

\

it . \

== . = * Projeto brit@nico que visa alcancar pelo menos : — me :

: 20% de H2 na rede e :'_ ) Hydrogen Park

i pT + 1500 residéncias . South Australia
* Teste piloto na rede privada da Universidade de

Keele com criagdo do Demonstrador de Rede de Projeto australiano que visa produzir

ey < - ‘ &
S Energia Inteligente (SEND) hidrogénio renovdvel e inserir na rede
H I * HyP SA - Até 5% (volume) de mistura de gds

Hydrogen in Gas Grids  Estudos de fragilizacGo de @ renovavel para 700 residéncias. 100% para a

materiais industria por meio de reboques tubulares.

* Impactos do H2 na rede de gds (> i .
natural existente * HyP Murry Valley — Até 10% em para mais de

40.000 conexdes comerciais e residenciais
« Potencial dainjecdo de hidrogénio na S REEARTMENT Bk Y

rede de transmiss@o de gds natural
de alta pressdo

* HyP Gladstone - 10% de gds renovavel para
cerca de 770 residéncias e empresas em

eI e tfoda arede de gds existenfe em uma cidade

O WindGas Falkenhagen faz parte do infeira

* Aplicagdes de aquecimento e !
~——— projeto Horizonte 2020 STORESGO

resfriamento; setor de transporte



Questoes relevantes

Aspectos econdmicos, de seguranga e de mercado devem ser levados em conta

A compreensdo possui diferengas entre gds natural e misturas de metano-hidrogénio (como
densidade, viscosidade, interagdes de fase e densidades de energia, pressurizagdo,
concentragdes e vazamentos em tubulagdes) causando preocupacdes relativas a seguranca.

O atual sistema de gasodutos de gds natural consiste na captacgdo, fransmissdo e linhas de
distribuic@o, cada uma com materiais variados, idade em servigo, condicdes de operagdo e
tamanho do equipamento.

O hidrogénio podelevar a fragilizagdo de componentes metdlicos de tubulagdes, o que pode
resultar em rachaduras e até mesmo falhas na tubulagdo. A fragilizagdo por hidrogénio € mais
provavel de ocorrer em gasodutos de transmissdo de gds natural de alta resisténcia doque em
tubulacdes de distribuicdo de baixa resisténcia, embora a suscetibilidade afragilizagdo dependa
de muitos outros fatores, como condi¢des operacionais e propriedades dos materiais usados.

E necessdria dispensar energia para transportar o gas misturado parafornecer a densidade de
energia compardavel com o gas natural, nas condigdes de vazdo para os usudrios finais. Ainda
assim, comparado a tfransporte por outros meios, apresenta ser melhor solugdo para grandes
dist@ncias
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