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As energiagenovaveis vém ganhando espaco na geracadetticidade dos
sistemas em todo o mundo. Contudo, ha complicacdes para a integracédo destas fontes na
rede elétricaO presente trabalho investigou uma opc¢éo tecnolégicaagamucao de
hidrogénioutilizando fontes de energia renovayesm vistas a diinuir asemissoes de
gases de efeito estufa (GE&) refino do petréle@, ao mesmo tempo, auxiliar na
introducaodestas fonteso sistema elétricd?ara isto, foram elaboradssis cenarios,
sendo dois cenarios de referéncia de producédo de hidrog&oron@ea vapor com e sem
captura de carbono) e os outros quatro com as opc¢des tecnokitgcaativas(fonte
renovavel, eletrolise, entre outros). Os cenarios foram construidos utilizando ferramentas
computacionais como o software HOMER e o Microsoft EX@s resultados mostraram
que as opc¢odes tecnoldgicas alternativas a reforma a vapor apresentam um potencial para
reduzir as emissdes de GEE e o consumo de agua do refino do petgilepode ajudar
a lidar com drade offentre emissdes locais e emiss@lobaisTodavia, estas opc¢des
ainda sdo muito custosdam contrapartidazom umadiminui¢cdo nos custos da eletrélise
e comuma alta penetracdo de energias renovaveis vari@sgsradas no longo prazo,

0s arranjos tecnologicos avaliaguslem se torgr competitivs financeiramente.
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The participation ofenewable energies @lectricitygeneratiorhave beemaising
around the world. However, there arenstraintsto integrate these sources imower
systems The present work investigated a technological option for the production of
hydrogen using renewable energy soure@sing to reducéGHG emisions fromoil
refining. This technological option could also hétpintroducerenewable sources the
electric systemTo achieve thissix scenarios werdevelopediwo reference smnarios
of hydrogen productior steam reformwith and without carbonaptureand the other
four including thealternatve technological options, such as tie@mewable sage and
electrolysis The scenarios were built using computational tools such as HOMER
software and Microsoft Excel. The results showed ttiaalternativetechnologes have
the potential to reduce GHG emissions and water consumption from oil refiviiag
can help to deaWith the trade off between local emissions and global emissions
However, these options are still costly. On the other harttie longterm, the possible
reduction inelectrolysiscostsandthe expectedhigh penetration ofenewable energies
on electrical systemsan makethe technological arrangements become financially

competitive.
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|l ntrodu- «o

O petréleo é responsavel pela maior fatia do consumo mundiahetgia
primaria. Em 2014, representou 33% do consumo global de ermigiaria (BP
STATISTICAL REVIEW, 2015. No Brasil essa fatia chegou 37,3% em 20HBE
2016), parcela que o torna a fonte de maior participagdo no consumo nacional de energia
primaria

Além disso, esperae que a demanda por energia cres¢ca nos proOXimos anos.
Segundo projecOes da Energy Information AdministratiBiA (2016), em um cenario
sem mudancas nas politicas energéticas atuais, havera um crescimento significativo da
demanda muttial de energigrimariaem cerca de 48% até 2040 (em relacdo a 2012).
Ainda segundo informacdes da EIA, o petrdleo continuaréa a ser uma das fontes de maior
participacdo na matriz energética mundial.

Este aumento na demanda energética ir4 representaranciegiesafio para as
empresas de energia, particularmente para as empresas de 6leo e gas, devido a diminuicao
das reservas de petréleo convencionais em todonolonel a dependéncia crescente de
petréleo pesado, energético que requer uma quantidade supeEmorergia para sua
extracdo e processamento. Consequentemente, tanto o consumo total de energia como a
intensidade energética para a producdo e processaneepédrdleo deverdo aumentar
globalmente.

Em resumo, o consumo de energia pela industria deedtgis devera aumentar
em decorréncia dos seguintes fatores (HALABAL, 2015):

1 A necessidade de adoc¢éo de técnicas de recuperacdo avancadas em campos de
petréleo convencionais para aumentar a recuperacao;

1 A crescente dependéncia de recursos pesadustidéeo bruto, para os quais €
necessdaria maior quantidadie energia para serem extraidos;

1 O decaimento continuo na qualidade do petroleo bruto, tanto em termos de grau
APl como de teor de enxofre, que faz necessario o uso de unidades dathiteito
intensivas em energia;

1 Maior rigor na legislagéo de emissoes para poluentes de efeito local (SOx, NOx)

e a consequente necessidade de tratamentos mais severos (que requerem mais energia)

para adequacao dos energéticos.



A industria de petroleo atende aiorgparte de sua demanda energética com a
utilizacdo dos proprios recursos fésseis. Portanto, com o aumento da demanda energética
mundial, as emissfes de g@ovenientes dos processos de produgéfiro dopetrdleo
e processamento dgas deverdao aumemtaambém. A penalidade energética das
operacdes depstreame downstreande petrdleo representam quase 10% do petréleo
produzido (HALABI et al, 2015).

Dada a necessidade de reduzir as emissdes de (GBEss de Efeito Estufde
todos os setores da ecoma, as empresas de petroleo e gas seguem na mesma linha,
direcionando esforcos para reduzir a quantidade de emissdes de GEEs por conta de suas
operacg@es. A diversificacdo do suprimento energético da industria de petréleo tem sido
identificada como um deBa para um futuro energético sustentavel. Isso sugere que as
empresas estabelecidas neste setor tém um papel crucial no processo de desenvolvimento
e comercializacao de tecnologias de energia renovavel.

A penetracdo das fontes renovaveis de energia mdgencionais no sistema
elétrico brasileiro ainda é baixa. Elas representaram apenas 5,4% do total da geracao de
energia no Brasil, em 2016 (EPE, 2017). Contudo, esta situacdo esta mudando: por
exemplo, a geracdo edlica no pais mais que quintuplicouZfiBe 2016, passando de
6.578 para 33.489 GWh (EPE, 2017). Ademais, considerando 0s vastos recursos naturais
do pais aliado a gradual reducéo dos custos de capital destas tecnologias, o potencial de
crescimento destas fontes ainda € grande.

Entretanto, ma maior penetracdo das fontes renovaveis ndo convencionais
implica em novos desafios para a operacdo do setor elétrico, dadsuplmentesua
geracaale eletricidade® variavel e de dificil previsibilidadg¢EA, 2014). A introducéo
destas fontes na redtrica torna a operacao do sistema mais dependente das condicdes
climaticas. Em momentos de alta disponibilidade de recursos renovaveis pode haver
desperdicio de eletricidade, enquanto que em ocasiées em que 0S recursos Sao escassos,
a tendéncia é queaja falta de energia elétrica. Esta situacdo pode prejudicar ndo sé o
abastecimento, mas também a rede elétrica.

O desperdicio (owertimentg jargdo utilizado no setor elétric@omo, por
exemplo, em EPE (201&)le eletricidade proveniente de fontes révais € indesejavel
por diversos motivos, dentre eles diminuicdo da receita arrecadada com a

comercializacdo da eletricidade. Uma perda de receita em um projeto energético pode

1 Como exemplos de fontes renovaveis ndo convencionais podem ser citadas a energia edlica e
solar.
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afetar sua viabilidade econémica, desencorajando investidores. Em alguadaseemn
momentos de excesso de eletricidade, seu preco chega a ser negativo, com o operador do
sistema pagando para que esta eletricidade escoe, para evitar maiores prejuizos na rede
elétrica (PAPAEFTHYMIOU & DRAGOON, 2016; THE ECONOMIST, 2017;
NICOLOSI,2010).

Uma alternativa para auxiliar no balanceamento entre geracdo e demanda é o
armazenamento de energia (KOUSKS®Ual, 2014), uma solugdo promissora para
melhorar a flexibilidade do sistema de elétrico e reduzir os desperdicios da energia
provenientale fontes renovaveis variaveis (CHEN & ZHAO, 2014).

Com a utiliza-«0 do armazenamento, a ene
a demanda é inferior a geracao e entregue de volta a rede em momentos de baixa geragao
por fontes renovaveis. Isto traz dupgbeneficio ao sistema, primeiramente pois o
armazenamento é capaz de absorver o excesso de eletricidade e evitar 0s possiveis danos
a rede. Em segundo lugar, esta energia armazenada pode ser utilizada para reduzir os
custos da energia adquirida em momendtgico, dado que o pico da geragao renovavel
pode nédo coincidir com os horéarios de pico das taffad IZBAN & KAUHANIEMI,

2016).

As tecnologias de armazenamento podem ser classificadas de acordo com o
processo de conversédo envolvido, assim como agzataia energia de entrada e de saida
(GALLO et al. 2016). Quando a energia de entrada € a eletricidade e a energia de saida
sdo combustiveis gasosos, o sistema é doPteer to gagGALLO et al, 2016). As
classificacfes referentes ao processo de cawvensvolvido estdo relacionadas a forma
na qual a energia é armazenada, que pode ser: mecéanica, quimica e eletroquimica.

O armazenamento de energia na forma quimica é capaz de prover armazenamento
sazonal em grande escala. Os sistemas doPtjpeer to gasse destacam para esta
aplicacao, e ja possuem plantas piloto em diversos paises (G&tlal02016).

A tecnologiaPower to gase baseia em armazenar a energia elétrica na forma de
gas para posteriores fins energéticos. Isto é possivel através da reajéodlise da
agua, que consome eletricidade e produz os gases oxigénio e hidrogénio. O gas hidrogénio
pode ser armazenado e posteriormente convertido de volta em eletricidade com a
utilizacdo de uma turbina a gas ou uma pilha a combustivel, por exgaBUsSKSOU
et al, 2014). Neste estudo, sera considerada a possibilidade da utilizagéo do hidrogénio
para atividades do refino do petroleo, de modo a prodierivados de petréleo de

elevada especificagdo, sem emissdes dedeProcesso associadas ao bgknio



Desta forma, sera possivel aliar a questao da integracdo das energias renovaveis
na rede com a probleméatica das emissées resultantes do refino do petréleo.

Segundo KYRIAKOPOULOSet al (2016) e KOUSKSOLUkt al (2014), os
sistema$ower to gasdouma das tecnologias de armazenamento mais promissoras, pois
sdo capazes de interligar grandes setores de energia, como transportes e eletricidade,
possuindo um papel importante para integracdo das fontes renovaveis variaveis. No caso
do presente estudo, Vexia uma coordenacdo entre o setor elétrico e a industria do
petréleo, uma indastria de grande relevancia para a economia mundial e que ja possui
expertise quando se trata do gas hidrog&ilc=TSONet al,, 2016;WIND et al,, 2016)

O objetivo central dés trabalho é avaliar a utilizacao do sistdPaaver to gas
para a producao de hidrogénio, visando sua utilizacdo no processamento do petréleo, para
reducéo das emissdes de ® uma refinaria. Como o coproduto da reacao de eletrolise
da agua é o gas oxigié, este sera utilizado para a realizacdo da captura de carbono,
através da oxicombustdo, em outro processo da cadeia de producéo do petroleo, o FCC.

N&o foram encontradas referéncias na bibliografia que utilizem o siBtewex
to gasobjetivando o abastimento de uma refinaria. Portanto, o escopo do presente
estudo esta direcionado para uma andlise do potencial desta inte@gao to gase
refino do petréleo), com foco no arranjo do sistema e nas interacGes entre os diferentes
processos. Desta forpeapreciacdo detalhada de cada um dos processos envolvidos foge
do propdsito deste trabalho.

Para a avaliacdo do sistema proposto, sera realizado um estudo de caso,
considerando uma refinaria ja existente e uma fonte de energia renovavel variavel
especiica. Todavia, este estudo também poderia ser realizado para pgogenBelde
utilizando qualquer tipo de energia renovavel variavel de relevancia para o contexto do
pais, em termos de potencial de geracdo de energia.

A investigacdo foiconduzida através da simulacdo do sistema proposto,
considerando diferentes arranjos tecnoldgicos. Cada arranjo examinado foi construido em
um cenario diferente e comparado com os cenarios de referéncia. As comparacdes
levaram em consideragdo oS custos, emissfes dg €@sumo de insumos e
aproveitamento do recurso renovavel.

O presente trabalho foi conduzido da seguinte forma: em um primeiro momento,
buscase contextualizar o leitor, apresentando uma linha de raciocinio que torne possivel
a compreensao dos problemas gesencadearam o desenvolvimento deste estudo. Além

disso, sdo apresentados estudos relacionados a utilizagédo de fontes renovaveis de energia
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na industria do petréleo, bem como pesquisas que tratam da integracdo de energias
renovaveis variaveis com auwildo sistemaPower to gas No segundo capitulo séo
apresentadas as tecnologias envolvidas no sistema proposto, como a eletrdlise, a
oxicombustdo e o armazenamento de hidrogénio. Da mesma forma, € realizada a
descricdo do processo de referéncia para pémdde hidrogénio: a reforma a vapor.
Posteriormente, é feita a exposicdo da metodologia utilizada para a conducdo da
investigacdo, como a elaboracédo dos cenarios, o critério de selecdo do estudo de caso e
as ferramentas adotadas. Desta maneira, € posgikedentar a implementacdo dos
cenarios aplicados ao estudo de caso, no capitulo 4, para entédo, no capitulo subsequente,
mostrar os resultados obtidos. A comparacéo entre os diferentes cenarios é mealizada
final do capitulo 5com a demonstracao dosicatlores obtidos para as diversas situacdes
consideradas de forma centralizada, através de graficos e tabelas. Por fim, é realizado o
fechamento do trabalho, com as conclusées que puderam ser vislumbradas e

recomendacgdes para prosseguimento do estudo.



Cap?2tul o 1: Contextualiza-«o

1. 1. Evolu-«o0 das especifica-»es

As crescentes taxas de urbanizacdo, a deficiéncia de politicas publicas de
transporte em massa e 0s incentivos do governo a producao e aqugsigiculos, tém
implicado em um aumento expressivo da motorizacéo individual e também da frota de
veiculos pesados nos ultimos afG8IT, 2012).

O aumento da motorizacdo tem intensificado o trafego nos grandes centros
urbanos, que acarreta em um aumardgoemissao de gases poluentes, percursores de
sérios danos a saude humana e ao meio ambiente. Dentre 0os poluentes resultantes da
combustdo nos motoregiculares, merecem destaque o monéxido de carbono (CO),
oxidos de nitrogénio (NOXx), hidrocarbonetos (H@aterial particulado (MP), aldeidos
(CHO), 6xidos de enxofre (SOx) e compostos de chumbo(@M), 2012).

O diesel, um dos principais combustiveis de uso rodoviario no Brasil, que
representou 44.4% do consumo de energia no setor de transportes edggi¥sumo
final de energia do pais em 20EPE 2016), € um derivado de petréleo, constituido pela
mistura de gaséleos, querosene e nafta, entre outros elementos quimicos. Portanto, o
mesmo contém em sua composicao hidrocarbonetos, nitrogénio e eRAIREAN et
al., 2015).

O teor de enxofre € um dos principais problemas relacionados a utilizacéo do 6leo
diesel como combustivel. Este contaminante pode causar danos ao motor, a saude humana
e ao meio ambiente, a saber: a) o combustivel com alto teor oieesamenta o risco
de desativacéo do catalisadiur filtro de material particulado do motor dieseimenta
as emissdes de material particulado e, durante a combustdo no motor, o trioxido de
enxofre, em contato com a agua, forma o acido sulfarico, qué es partes metalicas
do equipamentoMILLO et al, 2017;CNT, 2013; b) o diéxido de enxofre (S em
contato com a umidade atmosférica, forma o &cido sulfurico, que contribui
consideravelmente para a chuva acida. A chuva acida, por sua vez, pogarcidolo
e a agua, fazendo com que seres vivos que dependem destes elementos ndo se
desenvolvam (CNT, 2012); e c) os 6xidos de enxofre €S8Q), gerados no processo
de queima, séo irritantes e toxicos para o0s seres hurf@Nds 2012).

Em fungé@o doalto teor de enxofre nos combustiveis brasileiros, ha grande

dispéndio com o sistema de saude publica, principalmente nos grandes centros, que
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possuem maior concentracdo de poluicdo atmosférica. De acordo com a CNT (2012), na
cidade de S&o Paulo, para @ad a u me nt o 3 da contehtragi@ denmaterial
particulado inalavel no ar, existe um aumento de 1,5% nas internacdes por doenga
isquémica do coracdo em idosos e mais de 4% por doencas pulmonares em criancas e
idosos.

Desta forma, hd uma necessidadecdntrole dstes poluentedDiversos paises
como Estados Unidos, China e paises da Europa, tém desenvolvido legislacbes para
controle destes contaminantes, como forma de melhorar a qualidade dos energéticos e
minimizar a poluicdo atmosférica causada pel@&imga de combustiveis fosseis
(RANZAN et al, 2015).

A primeira especificagdo de diesel regulamentada no Brasil foi criada em 1955,
em um contexto de consumo crescente de di&EI(O et al, 2012) De 1955 em
diante, foram elaboradas outras regulamenta@@belal), adequando as especificacdes
de diesel & conjuntura do mercado e ao contexto econdémico em que o Brasil se
encontrava. Contudo, as questdes ambientais e de salude publica ndo pareciam ter tanta

relevanca para a implementacéo destas regulamentacoes.

Tabela 1: Historico das regulamentacfes para especificacao de 6leo diesel.

Teor
Regulamentacdo| Ano . Outras especificacdes Contexto
maximo de S

indice de cetano minimd

de 48; Ponto final da
CNP N5 1955 10000 ppm o crescente de
destilacdo em 37C,;

Consumo

Ponto de fulgor em 66 diesel
Ponto final da destilacaq
em 388C; Eliminacéo da

especificagédo da Intensificacéo

densidade; Aumentdo | do consumo de

residuo de carbono par§ derivados,

CNP N3 1963 10000 ppm o
0,25% em massa; (flexibilizacéo

aumento do teor de 4gu da

para 0,1% (em volume); especificacao)

Introducéo do ponto de

n®voa e doC.




Ponto de fulgor mimo Choques do

CNPn6 1973 13.000 ppm i
em 55C petréleo
Ponto de fulgor minimo| Choques do
CNP n 13 1979 13000 ppm )
em 38C petréleo
T 8 5 %O C;3ndife de
. Aumento do
cetano minimo de 45;
L o consumo
CNP N7 1980 13000 ppm | Eliminagéo de exigéncia]
) interno de
relacionadas ao ponto d _
diesel

fulgor

Fonte: Elaboracéo prépria com base em SzZkit@l (2012)

Além das especificagcbes para o teor de enxofre do diesel, também foram
elaboradas classificacdes relacionadas as caracteristicagjtigitioas do combustivel,
como mostrado n@abelal. Estas especificacdes tinham diversas finalidades, como, por
exemplo, melhoria no desempenho do combustivel e aumento da seguranca operacional.
Um dos aspectos regulamentado em 1955, € o ponto de fidigdiva a temperatura
minima na qual um liquido inflamavel libera vapores suficientes para provocar uma
explosdo momentanea, na presenca de uma faisca. Quanto mais alto ponto de fulgor, mais
seguros sdo 0 manuseio e o armazenamento do combustivel (BORSATQ010). O
valor do residuo de carbono € outro parametro de grande importancia, pois ele esta
relacionado a tendéncia de formacao de depdsitos no injetor e na cadmara de combustéo
do motor (NASCIMENTCet al, 2014). O namero de cetano também é umectenistica
relevante do diesel, por estar relacionado as emissdes de poluentes. Um aumento no
namero de cetano melhora a combustdo do diesel no motor e, consequentemente, reduz
as emissdes de NOx e material particulado (SZl€L&l, 2012).

Algumas décaals depois foi estabelecida a reducdo do teor de aromaticos do
diesel, ainda ndo especificada até 1980, que também diminui as emissées de NOx e de
material particulado (SZKL@t al, 2012).

No Brasil, at¢é a CNP n7 (Tabelal), as especificacbes do diesel eram
prioritariamente estabelecidas levando em consideracdo oferta e demanda por
combustiveis e desempenho do combustivel no motor. Este paradigmdificou com
a criacdo do CONAMA Gonselho Nacional do Meio Ambientegm 1981, um 0rgao
consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA), criado

pela Politica Nacional do Meio Ambiente. O CONAMA, através de suas Resolucdes



estalelece normas, critérios e padrdes relativos ao controle e a manutencao da qualidade
do meio ambiente, com vistas ao uso racional dos recursos ambientais (MMA, 2016).
Através daResolucdo CONAMA nl18, publicada em 17/06/1986, o CONAMA crios!
Programas de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores: PROCONVE
(MMA, 2016).

O PROCONVE foi desenvolvido com os objetivos de reduzir os niveis de
emissdes de poluentes dos vedsulpromover o desenvolvimento tecnoldgico nacional,
criar programas de inspecdo e manutencao veiculares, promover a conscientizacdo da
populacdo com relacao a poluicdo do ar por veiculos automotores, e, por fim, promover
a melhoria das caracteristicasniéas dos combustiveis (SZKL€D al., 2012).

No PROCONVE, séo estabelecidos prazos, limites maximos de emisséo e
exigéncias tecnoldgicas para veiculos automotores, nacionais e imporkwmlos.
Programa, os veiculos sao classificados em funcédo de seu Pasd @al (PBT). As
diferentes classificacbes, estdo sujeitas a diferentes especificacées, determinadas de
acordo com as fases do programa. As fases
e as fases em que const anms@ENT, 2012)Dentré &0 S « 0
atribuicbes do CONAMA no PROCONVE, esta a recomendacéao das especificacdes dos
combustiveis, para entdo o 6rgdo regulador estabelecer a especificacdo final do
combustivel, apds negociacdo com as partes envol@iE, 2012) A Tabela2 mostra
o histérico das regulamentacdes criadas para implementacdo das fases do PROCONVE

para veiculos pesados (que utilizam o diesel).

Tabela 2: Historico das regulamentacfes apés@iacdo do PROCONVE
para veiculos pesados

Regulamentacao Ano Conteudo

Solicitagdo ao CNP o estabelecimento de programa
reduzir o teor de S do diesel, de® para/ 000 ppm.

Estabelecimento das fase® Ppara 1994) eB (para
1996) com reducéo significativa de poluentes, e co

meta a fase8 (para 2000). Recomendacéo ao 6rg

regulador uma especificacéo de diesel comercial, 0
trés categorias: A, B e C, diferenciadas por regido e
diferentes teores maximos de enxofre (10, 0000 e 3
000 ppm, respectivamente). Recomendacdes de es

sobrea viabilidade do dieselom 500 ppm de S.

Oficializac&o das especificacdes de diesel com 10 0
Portaria DNC n28 1993 5 000 ppm de S e restabelecimento de linptes
densidade (d6,820 a 0,880).

Resolucdo CONAMA n18 | 1986

Resolugdo CONAMA n8 | 1993

c

§



Estabelecimento de trés categorias de 6leo diesg
automotivo comercialedo no Brasil, de acordo com
Portaria DNC n9 1996| teorde S: A, B e C. Incremento no nimero de cetg

minimo no diesel C. Elaboracdo de um cronogramg
evolucdo das especificacdes determinadas.
Introducéo do Diesel D (com 2 000 ppm de S, de 0,§
Portaria DNC n32 1997 0,870 de densiG@)adagumas T
capitais
Recomendacao ao 6rgéo regulador uma proxima
especificacdo do diesel, com 1 000 ppm de S e deng
Resolugcdo CONAMA n226| 1997 maxima de 0,860. Sugestdo de um cronograma ¢
implantacdo com a extiég do diesetom 5 00(ppm de
S.
Reintroducéo do ponto de fulgor, estabelecimento df
namero de cetano minimo de 42 e regulamentacad
adicao do biodiesel ao diesel. Surge ainda a
regulamentacédo do diesel S500 (500 ppm de S)
Estabelecimento das fase$ P2006) e F6 (2009) do
PROCONVE.
Oficializac&o de apenas duas especificacbes para O
diesel comercilaizado no Brasil: Metropolitano (500 (
Resolucdo ANP nl5 2006| de S) e Interior (2 000 ppde S) . Registo de T90% ¢
T10% e reducao do teor de cinzas. Introdugéo d
parametrosle lubricidade para S500.
Determinacéo das caracteristicas do S50 (Diesel co
Resolucdo ANP 32 2007ppm de S) :C,nlAedouninBné de cetano: 4
e denglade maxima de 0,850.

Novos limites para a fase®(em vigor a partir de
2012), principais parametros da especificacdo do di
S10 (10 ppm de enxofreggspecificagdo do sistema d

autodiagnose (OBD).
Reducéo do teor de enxofre do diesel do Interior pa
800 ppm

Cronograma de implantagéo do 6leo diesel S50,

conforme acordo com o MPF.

Resolucdo ANP 31 2009 Especificacéo do 6leo diesel S10.
Fonte: Elaboracao préprcom base ef8ZKLO et al (2012)

Portaria ANP n310 2001

Resolugdo CONAMA n315| 2002

Resolucdo CONAMA n403| 2008

Resolucdo ANP M1 2008

Resolucdo ANP M3 2008

No Brasil, no inicio da década de 1980, quando ainda ndo havia sido criado o
PROCONVE, os veiculos a diesel utilizavam 6leo diesel com 13.000 mg/kg (13.000 ppm)
de enxofre. Desde o inicio das exigéncias para os veicedasi@s, as reducdes foram,
aproximadamente, de 80%, o que trouxe grandes beneficios para o ar das regides
metropolitanas, detentoras de grandes frotas de dnibus e can{iltNde2012) A nova
legislacéo P7 traz redugéo de 60% de Oxidos de nitrogénio 8086 das emissdes de
material particulado em relacéo a fase.5e comparada com o inicio do PROCONVE,
em 1986, a reducdo de material particulado da nova fase € de 96,3% e a de NOx, de 87,3%
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(ANFAVEA, s.d.). ATabela3 mostra a evolugcao dos limites de emissdes locais para

veiculos pesados para as diferentes fases do PROCONVE.

Tabela 3: Evolucéo dos limites de emissdes locais estabelecidos para os
veiculos pesados no ambito do PROCONVE.
Fonte: Adaptado de FARIAS (2014)

NO, HC co MP

Fase  Ano  oxwWh) (gkWh) (gkWh) (g/kWh)
Pe1 - - - - -
1984 a
p-2 1996 14,4 245 11,2
1996 a 0.7 ou
P 2000 9.0 123 49 0.4
2000 a
Ped 2002 7.0 1,1 40 0,15
PS5 2006 50 0,66 29 0100u
0,13
P& 2009 35 0,46 15 0,02
P.T 2012 20 0,46 15 0,02

*! Néo implementada

A Figural e aFigura2 mostram a reducao das emissdes de CO, HC, NOx e

material particulado por veiculos pesados a diesel entre 199@ e 201

Veiculos pesados diesel

g/kWh

D = MWkt =~ 00O

L ™ ————
L

2000 2004 2008 2012

w
w
[a:)

—C0 —HC —NOx

Figura 1: Reducgdo das emissdes de CO, HC e NOx por veiculos pesados a diesel.
Fonte: DUAILIBE (2011)
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Figura 2: Reducdo das emissdes de material particulado por veiculos pesados a
diesel.
Fonte: DJAILIBE (2011)

Para atender a estes novos limites de emissfes, sdo utilizados nos veiculos
sistemas de pésatamento sensiveis ao enxofre (CNT, 2012). Por conseguinte, é
requerido um diesel com baixo teor de enxofre de modo a ndo prejudicar os sigtemas d
postratamentoA partir de2012, os veiculos-PP foramabastecidos com o S50, diesel de
50 ppm de enxofre. E entdo, desde 2013, o S50 foi substituido pelo S10 (diesel com 10
ppm de enxofre). Este combustivel, associado as novas tecnologia de tratamsento
motores, permite uma reducdo drastica na emissdo de poluentes atmosféricos (CNT,
2012). Até mesmo quando utilizado em veiculos antigos, o diesel S10 apresenta
vantagens, como reducéo das emissdes de material particulado e menor deterioracdo do
Oleo lubrificante (ANFAVEA, s.d.).

A utilizacdo de combustiveis com reduzido teor de poluentes é um caminho para
a viabilizacéo de tecnologias avancadas para o motor e para 0s sistemasalarpéato
dos gases de forma que beneficios mais significativos emgeate reducédo de emissdes
sejam alcancados (CNT, 2012). A evolucado da qualidade dos combustiveis também os
adequara aos padrdes de especificacdo requeridos internacionalmente, permitindo ganhos
de rentabilidade com exportacdes (TOLMASQUIM, 2012).

1. 2dréliratamento (HDTE®) e demanda

Devido ao aumento na restricdo das especificacfes dos combustiveis derivados de
petréleo, € necessaria uma adequacao do parque de refino nacional para a producao de

combustiveis com menor teor de poluentes.
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Para o disel, a producdo de derivados com teor ultrabaixo de poluentes esta
diretamente relacionada a capacidade instalada de hidrotratamento (HDT) e & severidade
reacional na qual o processo é realiza@HDT ¢é empregado para remover poluentes
de derivados do p@leo que acarretam em emissdes de efeitos locais e que também
possam desativar catalisadores em unidades da refinaria. O processo € operado sob alta
pressdo e com adi¢cdo de hidrogénio, provido por unidades da propria ré8@atizO
et al, 2012)

Dente as impurezas removidas no HDT, estéo incluidos os compostos sulfurados,
oxigenados, nitrogenados e organometalicos. SedsikbO et al. (2012) o HDT pode
ser dividido de acordo com a categoria das reacdes: hidrodessulfurizacdo (HDS),
saturacdo de olefas, saturacdo de arométicos (hidrodesaromatizacdtDA) e
hidrodesnitrogenacdo (HDN). AFigura 3 mostra algumas reacdes tipicas do

hidrotratamento.

O IO+ — [OFO)+ns ®
5
/\/\/\+ Hz_b /\/\/\ (k)

o — (O] ©

Figura 3: Reagdes tipicas do hidrotamento: dessulfurizagdo de um
composto tiofeno (a); saturacdo de uma olefina {iepteno) (b); saturacéo de um
aromatico (naftaleno) (c).

Fonte: MEYERS (2003).

2 A severidade reacional diz respeite condigdes nas quais a reagéo é realifadaimento da pressdo
parcial de hidrogénigpor exemplogleva a taxa dhidrodessulfurizagdo (HDS reduz dormacaode dgositos de
coque no catalisador, aumentando a vida Util do catalisador (SZKL&}, 2012). Em relagdo a temperatura,
STANISLAUS et al (2010)afirmamque, para condigbes especificas, um aumento de 38° na temperatura do reator

pode reduzir o teor de enxofre do diesel de 500 para 50 ppm.
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Os niveis de severidade da unidade de HDT determinam a especificacao final do
produto. O HDTbrando é geralmente usado para remover somente enxofre e olefinas. O
HDT mais severo, além de enxofre e olefinas, remove também compostos de nitrogénio,
compostos de enxofre de dificil remocédo e anéis aromasxisLO & SCHAEFFER,

2007).

O HDT utilizadopara o tratamento do diesel envolve a hidrodessulfurizagéo e a
hidrogenacé@o de compostos insaturados (este ultimo para aumentar o numero de cetano
do diesel), o que, por exemplo, pode levar um gaséleo a especificagéol do diesel
da refinaria. Por sueez, ahidrodessulfurizacédo severa do diesel tem como objetivo a
producdo de combustiveis com teor ultrabaixo de enxofre, removendo os compostos
menos reativoéSZKLO & SCHAEFFER, 200y

Desta maneira, as refinarias que possuem unidades de hidrotratanaerto,
necessitam deevampde modo a se adequarem ao hovo paradigma de demanda por diesel
S10, enquanto as refinarias que possuem unidades de hidrotratamento severo ja sao
capazes de atender aos requisitos do diesel S10 (SEKaKD2012; BONFA, 2010)

Os compostos de enxofre a serem removidos durante o HDT do diesel incluem
mercaptanas, sulfetos, tiofenos, benzotiofenos (BTs) e dibenzotiofenos. A remocao
ultrassevera de enxofre de derivados de petroleo envolve questdes técnicas complexas,
pois na media em que se evolui de compostos mais reativos, como as mercaptanas para
compostos menos reativos, como o 4;énétil-dibenzotiofeno (chamados DMDBTS) a
dificuldade de retirada destes poluentes aumenta. As fracoedenessda destilacédo
atmosféricanormalmente contém compostos alifaticos, como as mercaptanas, que sao
muito reativos, sendo facilmente removidos no HDS convencional. Para as fracdes mais
pesadas, 0s compostos predominantes sdo0 menos reativos: tiofenos, benzotiofenos,
dibenzotiofenos e outrampostos poliaromaticos com enxofre, sendo mais dificil sua
remocad SZKLO et al, 2012)

Ao longo dos anos, a descoberta de 6leos nacionais médios e pesados, a maior
restricdo das especificacbes de combustiveis derivados de petroleo, dentre outros
motivos, demandaram profundas adaptagdes do parque refinador brasileiro, inicialmente
concebido para o processamento de 6leos importados leves (SZKLP012). Oleos
mais pesados tém, na média, maiores teores de nitrogénio e aromaticos, o que influenciara
na severidade reacional do hidrotratamento, e consequentemente, implicara em uma

maior demanda de hidrogénio por carga processada (FARIAS, 2014).
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Segundo REINAUD (2005),s0processos de hidrodessulfurizacédo do diesel sao
grandes consumidores de energieste consumo aumenta com a elevacéo da severidade
do processo. Desta forma, quanto menor for o teor de enxofre requerido pelas
especificacdes do combustivel, maior serd 0 consumo de energia, assim como a demanda
por hidrogénio.

O gas hidrogénio utilizadmo hidrotratamento geralmente é produzido por
unidades da propria refinaria, como a unidade de reforma catalitica, e também por
unidades especificas de producao de hidrogégior(ha a vapor do metano ou nafta, ou
oxidacao parcial, por exempldAs unidales produtoras de hidrogénio processam o gas
natural ou correntes leves provenientes de processos da refinaria, com um alto consumo
de energia e altas emissfes de gas carb@REMNAUD, 2005). Por exemplo, a reforma
a vapor do gas natural para produzitrbgénio requer um consumo de cerca de 50 J/tH
(ROSTROPNIELSEN, 2005).

Sendo assim, a maior demanda por hidrogénio para obtencéo de combustiveis com
ultrabaixo teor de enxofre também resulta em um aumento no consumo de energia e das
emissbes de gases das carbonico. A relacdo € nlimear devido a quimica do
hidrotratamentoREINAUD, 2005)

Com base nas informacfes apresentadas nesta secdo, é possivel identificar uma
tendéncia no aumento do uso de energia pela industria brasileira deefteomaaira,

a producéo de combustiveis com teores ultrabaixos de poluentes de efeito local eleva as

emissdes de gas carbonico das refinarias, um poluente de efeito global

1. 3. Uso de energia e emiss»es em
| ocwarsems s s»ead sgl o

Nas ultimas décadas, as preocupacdes com o impacto dos combustiveis fosseis no
meio ambiente tém crescido consideravelmente. Inicialmente, o foco era, principalmente,
nas emissbes dos gases SOx e NOx, formados durante a combustdo de derivados de
petdleo no motor, por seu impacto local como poluentes ambientais. Como descrito
anteriormente, as industrias de automaoveis e de energia foram capazes de lidar com esse
problema através do desenvolvimento de tecnologias de tratamento de gases nos veiculos
e e tecnologias eficientes para produzir energéticos do petrdleo de alta pureza, com
baixos teores de poluentes de efeito local. Todavia, mais recentemente, o foco de

preocupacéo tem sido em relagdo ao impacto dos gases causadores do efeito estufa
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(GEEs) emtidos pelo uso de combustiveis fosseis, em um contexto de mudancas
climaticas (HALABI et al, 2015).

A previsdo do International Energy Outlook 2010 2016 (EIA, 2016) é de
gue consumo mundial total de energia aumentara de 549 quadrilhdes de bt2 @ara01
815 quadrilhdes de btu em 2040, um aumento de 48%. Ainda segundo informacdes
contidas no IEO 2016, o petréleo e outros combustiveis liquidos continuardo a ser a maior
fonte de energia. Aigura4 mostra o historico e projées para o consumo energeético
mundial, dividido em paises OCDE e ndo OCDE.

Histol Projections
1,000 4 !

800

600
MNon-OECD
400
200
QECD
0 . : T T

1980 2000 2012 : 2020 2030 2040

Figura 4: Consumo energético mundial historico e projecdes (em
quadrilhdes de btu).
Fonte: EIA (2016)

Para a producédo e processamento ti®lee, € demandado um elevado aporte de
energia, que €, quase que em sua totalidade, proveniente de fontes fésseis. Entre os
processos de mais alto consumo de energia nas opedimdiestreandestacanse a
destilacao, a producéo de hidrogénio e a gerdead@por a alta pressdo (HALABI al,

2015). Em geral, 0os processos energo intensivos de uma refinaria (em termos de uso de
energia por carga processada) ndo sado as principais unidades consumidoras de energia na
industria de refino, porque sua carga @&mgnificativa em termos de volume processado.

Em termos absolutos, o consumo de energia de uma refinaria é concentrado nos processos
nao tao intensivos em energimas com maior volume de matéria prima processada
(SZKLO & SCHAEFFER, 200) A Tabelad4 mostra a faixa de consumo energético

especifico de algumas unidades de uma refinarikiguma5 mostra a contribuicdo em
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percentual das principais tecnologias em relacéo ao total do codsuemergia de uma

refinaria.

Tabela4: Faixa de consumo especifico de algumas unidades de uma

refinaria.
Unidade da refinaria MJ/barril
Destilacdo atmosférica 86i 196
Destilac&o a vacuo 531119

Fluid catalyticcracking (FCC)| 220

Hidrocragueamento cataliti

(HCO) 168 339
Coqueamento retardado 120 242
Reforma catalitica 224 360
Alquilacéo 269 359
Hidrotratamento (HDT) 641173

Producéo de hidrogénio 661 167
Fonte: PELEGRINGet al, 2007.
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| Vaduum Disullgtion

Atmosphenic Crude Distillaton

Delaved Cokipg

Fluid Catalytic Cracking
Catflye Hydrodracking
Catalytic Reforming
Catalytic Hydrotreating

Contribution to Total Energy Consumption (%)

Hydrogen Production

Alkvlation

]
]

0%
Figura 5: Contribuicdo em percentual das principais tecnologias em relacao

ao total do consumo de energia de uma refinaria.
Fonte: PELEGRINGCet al, 2007.
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A Figura5 mostraque as trés unidades de maior consumo absolutefinana
sdo a destilacdo atmosférica, com mais de 20% do consumo, hidrotratamento, com
aproximadamente 15% do consumo energético, seguido pelo FCC, com quase 15% da
fatia. Por outro lado, observandoTabelal, € possivel notar que as unidades de maior
consumo especifico da refinaria sdo o HCC, a reforma catalitica e a alquilacdo, o que
mostra que as unidades de maior consumo especifico processam uma baixa carga, por
ISSO NA0 sao 0s maiores consumidores de erdagefinaria.

As emissbes de CQle uma refinaria estdo relacionadas ndo s6 a combustao
(producéo de energia), como também as reacdes do processo (NISSQN005;
SHIRESet al 2009). O primeiro grupo esta relacionado as emissdes provenientes da
combustdo para producdo de vapor, calor e eletricidade: emissbes de aquecedores,
caldeiras ou unidades de geracdo de energia. Por sua vez, as emissdes de processo
compreendem quando o €®emitido como produto da reagéo de converséo, e ndo para
o forneciment de energia. A producdo de hidrogénio através da reforma a vapor € um
exemplo que se enquadra nesta categoria.

No que diz respeito as emissdes totais de uma refinaria, a combustdo nos fornos
representa 360% das emissdes totais, caldeiras e centrdiscals cerca de 280%, o
FCC em torno de 285% e a producéo de hidrogénie2@% (VAN STRAELENet al,

2009).

Com base nos dados disponiveis e na dependéncia continua da energia féssil como
fonte primaria de energia no mundo, a IEA concluiu que a qlzatgide C@emitido
aumentara em cerca de 40% nas préximas duas décadas. Este aumento, acompanhado
pelo crescimento das emissdes de outros GEEs, elevarad a concentracdo de GEEs na
atmosfera para mais de 1000 ppm de €quivalente (HALABIet al, 2015).

O petréleo bruto produzido no Brasil € médio/pesado, contudo as refinarias
brasileiras foram originalmente projetadas para processar petréleo importado mais leve.
Este fato, aliado a demanda crescente por produtos mais leves e maiores restricbes na
legislacdode emissdes, induz uma necessidade mais complexa de configuragcdo e
operacédo das refinarias. Alguns crus mais leves sao importados para equilibrar a carga
das refinarias brasileiras, enquanto estdo em andamento ampliagdes das capacidades das
refinarias paa maximizar a capacidade de processar o petroleo nacional mais pesado
(LIMA & SCHAEFFER, 2011).

Um dos agravantes desta situagdo € o aumento da restricdo dos padrdes de

qualidade ambiental para os produtos petroliferos. Com as legislagbes ambientais
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tornando-se mais rigidas, a qualidade dos combustiveis precisou acompanhar esta
tendéncia. Como abordado na sec¢édo anterior, entre 2000 e 2013, o teor de enxofre do 6leo
diesel foi reduzido de 10.000 ppm para duas especificagdes: 10 e 500 ppm. Considerando
estenovo paradigma associado ao processamento de petréleos cada vez mais pesados, a
industria de refino tem buscado aumentar a complexidade das refinarias e,
consequentemente, ampliar em seu escopo as unidades eatkosivas que
transformam as correntessiduais em outras leves e médias, além do aumento da
severidade das unidades de hidrotratamento e da producédo de hidrogénio. Por isso, se
verifica um aumento das emissdes de carbono nesta industria (FARIAS, 2014).

A industria mundial de refino enfrentas#dios associados @cade off entre
emissbes de poluentes com impactos locais e emissbes de poluentes com impactos
globais, devido a producéo e a utilizacdo de produtos derivados de pedda) &
SCHAEFFER, 200) Estetradeoff consiste no fato de qua producdo de diesel ou
gasolina com teor de enxofre extremamente baixo (10 ppm) requer mais energia do que
0 processo conduzido normalmente. Consequentemente, a produgéo de gasolina e diesel
com esta especificacao resulta em maior consumo de energiaresremissdes de O
pelas refinariagSZKLO & SCHAEFFER, 200) A Figura6 fornece uma estimativa do

aumento das emissdes deL&l@ acordo com as especificacdes de enxofre.
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Figura 6. Estimativa do aumento das emissfdes de GQe acordo com as
especificacdes de enxofre.
Fonte:REINAUD (2005)

E possivel observar um aumento exponencial nas emissées deoB0a
diminuicdo do teor de enxofre nas especificacdes de diesel e gasolina. @onform
explicado na secéo anterior, 0s primeiros compostos a serem retirados no processo de

hidrotratamento dos combustiveis sdo 0s compostos mais reativos, que demandam menos
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energia e menor quantidade de hidrogénio para serem retirados. Com a gradual
diminuicdo do teor de enxofre, restam 0s compostos menos reativos, que séo de dificil
remocé&o, portanto demandam maior quantidade de energia (aumento da severidade do
HDT) e maior quantidade de hidrogénio. O hidrogénio, por sua vez, quando produzido,
emite signifcativas quantidades de e@rovenientes do processo ® donsumo
energético Portanto, além das emissfes cada vez maiores da etapa de HDT com o
aumento das especifica¢gfes, ainda hd um aumento das emissdes provenientes da producao
de hidrogénio para tal fatidade.

Dada a necessidade de reduzir as emissbes de GEEs de todos os setores da
economia, as empresas de petrdleo e gas seguem na mesma linha, direcionando esforgos
para reduzir a quantidade de emissdes de GEEs por conta de suas operacdes. Na
diversificagdo do suprimento energético, a modificacdo da industria de energia tem sido
identificada como um desafio fundamental para um futuro energético sustentavel. I1sso
sugere que as empresas estabelecidas neste setor tém um papel crucial no processo de

desenvolimento e comercializacdo de tecnologias de energia renovavel.

1. 4. Utiliza-«0 de energias renov
ind%stria de -l eo e g§8s

Nos ultimos dois séculos, os combustiveis fosseis tém sido considerados e
utilizados como a principal fonenergética. No entanto, os impactos negativos da queima
de combustiveis fésseis levaram a industria de energia a considerar o aumento da
utilizacdo de fontes de energia renovaveis para a getlag@oergigSAID et al, 2015).

As vantagens do uso das enasgrenovaveis sdo muitas, dentre elas o fato de serem
abundantes e oferecem beneficios ambientais em comparacéao as fontes fésseis: a maioria
implica em uma reducéo de emissdes de poluentes na atmosfera (AiSAP2012).

A industria do petréleo apredarum vasto potencial para a aplicacao de energias
renovaveis, de modo a atender as suas necessidades energéticas. As possiveis aplicaces
incluem a substituicdo de fontes de energia elétrica convencionais, tanto conectadas a
rede ao ndo, por geracdo sdlatovoltaica (FV) ou aerogeradores para alimentar os
equipamentos e instrumentos elétricos (por exemplo, bombas, vélvulas, caldeiras). E
possivel também realizar a substituicAo da geracdo convencional de vapor e de
aquecimento por geracdo solar termic&RE ou geracdo geotérmica. Além disso, a
maioria das reservas de petroleo pesado esta localizada em regibes com alta radiacédo

solar, o que pode indicar que a exploracdo de recursos solares nessas regides pode ser
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também uma alternativa viavel para provitoetle energia para a producao de petréleo
pesado (HALABIet al, 2015). AFigura7 mostra as localiza¢des das reservas de petrdleo

pesado mais importantes do mundo sobrepostas ao mapa mundial de irradiacéo solar.

Yearly sum

N KATm

168 + 5

Figura 7. Mapa da radiacéo solar total e distribuicdo de reservas de
petrdleo pesado e de betumen (barras azul em bilh&es de barris).
Fonte: MEYERet al (2007)

De acordo com as projecOes da UNID@ited Nations Industrial Development
Organiztion), até 2050 o potencial das energias renovaveis para aplicacées industriais
chegara a cerca de 21% do uso final de energia na industria de transformacéo. Muitas
pesquisas tém sido realizadas no ambito de avaliar o uso (atual e potencial) de energias
renovaveis para suprimento da demanda energética da industria de petréleo e gas
(PELAEZ-SAMANIEGO et al, 2014; MARVIK et al, 2013;PINKSE & VAN DEN
BUUSE 2012 WANG et al, 2016; CORNELIAet al, 2012; HALABI et al,, 2015).

Como por exemplo, o artigo das/olvido por PELAEZSAMANIEGO et al. (2014), que
apresenta um estudo de viabilidade da producéo e utilizacdo de hidrogénio eletrolitico no
Equador para abastecimento de unidades de HDT de refinarias de petroleo e para mais
duas finalidades: 1) produgcdo dmmdnia como matérarima para fertilizantes
nitrogenados; e 2) como meio de armazenamento de energia para compensar a
variabilidade das fontes renovaveis. Neste estudo, PELSMIMANIEGO et al (2014)
analisaram a producéo de hidrogénio utilizando hidtdeidade como fonte de energia

para a eletrélise, ou sozinha ou combinada com outras fontes de energia renovaveis. A

hidroeletricidade considerada no estudo era proveniente de recursos que seriam vertidos.
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A analise econbmica mostrou que para obter phi de baixo custo (3,00 US$/kg)
seria necessario operar as usinas de eletrolise 24 h/ dia, usando eletricidade de baixo custo
(30 US$/MWh).

PINKSE & VAN DEN BUUSE (2012)forneceram uma analise comparativa das
estratégias das empresas de petréleo emaelacdo aos investimentos em tecnologia
solar fotovoltaica, uma tecnologia de energia renovavel que tem experimentado um
grande crescimento nos ultimos anos. Neste estudo foram examinadas as diferentes
abordagens estratégicas das empresas do setar@lege gas para o desenvolvimento
e comercializacdo da tecnologia solar fotovoltaica. Para tal, foi realizado um estudo de
caso da industria petrolifera europeia, com foco nas trés maiores empresas de petréleo da
regido: BP, Royal Dutch/Shell e Total. @sultados mostraram que as empresas possuem
dificuldades em integrar a tecnologia solar fotovoltaica em sua cadeia de suprimentos.

Ainda na linha de geracéo solar fotovoltaica, WABI@I (2016) examinaram o
potencial global da utilizacéo da energilasem operacdes na industria de petréleo, tanto
de upstreamguanto dedownstreamchegando a conclusao de que potencial global para
solar fotovoltaico varia de 7 a 12 GW nas operagfetreame de 17 a 95 GW no
downstreamPara a energia solar térmicapatencial global varia de 17 a 44 GW no
upstreane 21 a 95 GW ndownstreamOs grandes intervalos nos potenciais de geracéo
sdo decorrentes da variacdo da intensidade energética por barril de diferentes tipos de
petréleo, assim como da incerteza de giaale dos recursos solares.

Segundo HALABIet al (2015), a energia geotérmica é outro recurso que tem o
potencial possivel de ser explorado para atender as necessidades futuras de energia para
producédo de petrdleo. Levando em consideracao a temperaforandeéo do petroleo,
gue pode ir até 130 a 150 °C, teoricamente € possivel utilizar o gradiente de calor entre
as localidades da formacéo do petréleo e as temperaturas da superficie terrestre para gerar
calor.

De acordo com a literatura, a aplicacdo dergias renovaveis em atividades
offshoretambém é promissora. MARVIKt al (2013) estudaram a possibilidade de
conectar um conjunto de instalacdes de petréleo localizado no Mar do Norte ao sistema
de eletricidadeffshorenoruegués, através de cabos sabnos. A inovagédo se da por
substituir a geracéo elétrica através de turbinas a gas localizadas nas plataformas pela
geracao elétrica vinda de solo noruegués, que se da quase que em sua totalidade por fontes

renovaveis (hidroeletricidade). No estudo, uarqoe eodlicooffshoretambém esta
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conectado ao sistenwdfshorede energia. O foco principal do trabalho € a investigacéo
da estabilidade dinamica no sistema de poté&ftshore

Um outro estudo que contempla a utilizacdo de energia renovaveis emdasvida
offshorefoi realizado por CORNELIAet al (2012). Os autores examinaram o potencial
de substituicdo de combustiveis fosseis por fontes renovaveis de energia, incluindo solar,
eodlica e fontes provenientes do oceano, para atender a demanda deoéfisbagia O
estudo focou no potencial da energia proveniente do oceano, cuja poténcia foi estimada
em 7380 GW no total, que se refere a energia das ondas, a conversao da energia térmica
do oceano (OTEQOcean Thermal Conversipre ao gradiente de salinidadeanalise
concluiu que, embora as tecnologias solar e edlica j4 estejam relativamente maduras e
comercializadas, a OTEC apresenta um melhor potencial para algunsolisiaise
onde o gradiente térmico entre a superficie e o fundo do mar € supdrit€a 2

Uma outra possibilidade de utilizar fontes renovaveis de energia na industria do
petréleo € em processos que utilizem energia térmica, tais como a reforma a vapor e o
cragueamento. Neste caso, o0 calor destinado aos processos seria produziddoutilizan
energia solar ao invés de combustiveis fésseis. De acordo com HAtAB[2015), o
desenvolvimento de um sistema economicamente viadvel nestes moldes permitira a
industria do petréleo converter os vastos recursos de petréleo pesado em combustiveis de
uso final com minimo impacto ambiental.

Os incentivos para que as energias renovaveis atendam as necessidades
energéticas do setor de petréleo e gas ndo visam apenas o desenvolvimento tecnolégico,
mas também sdo movimentos no sentido da transicdo enargééco mundo esta
passando em todos os setores.

A industria de petréleo e gas e a comunidade cientifica devem aumentar os
esforcos no sentido do desenvolvimento de metodologias para quantificar o potencial da
contribuicdo das energias renovaveis paradatedis necessidades da industria de petroleo
e gas. A industria de petréleo e gas tem contribuido para o desenvolvimento de
tecnologias relevantes relacionadas a energias renovaveis, estabelecendo parcerias com
empresas emergentes especializadas nesteocamgonstrugcao de plantas de escala
piloto e em estudos aprofundados sobre os impactos positivos e negativos que as energias
renovaveis possam vir a trazer para o setor (HALABAHL, 2015). A aplicacdo de
energias renovaveis para atender as necessidadsdistria de petrdleo e gas representa
também uma oportunidade para a industria de energias renovaveis crescer em um

importante segmento do setor industrial. A medida em que as tecnologias de energias
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renovaveis amadurecem, se tornando cada vez raaisdé economicamente viaveis, o
espectro de suas aplicacdes para atender a ampla variedade de necessidades energéticas

da industria de petréleo e gas tem um bom potencial para aumentar.

1. 5. Eletr -1l ise a partir de font
ger adeoHi drog°ni o

A geracao de eletricidade a partir da energia edlica e da energia solar tem um
elevado potencial global, contudo a integracdo destas fontes renovaveis representa um
grande desafio para os sistemas energéticos (REETER 2015). As energis solar e
edlica sdo varidveis no tempo e devem ser balanceadas por motivos relacionados a
estabilidade da rede elétrica (GO&®al, 2015).

A mudanca da matriz da geracao elétrica para uma matriz com alta penetracéo de
energias renovaveis depende deestimentos em infraestrutura e mudancas nas
operacdes de sistemas elétricos. A variabilidade das energias edlica e solar requer
medidas de modo a operar melhor o sistema, como a expanséao da transmisséo da rede
elétrica, desenvolvimento de alternativasapgerenciamento de carga e tecnologias de
armazenamento de energia (REIT&Rl, 2015).

Existem muitas formas (indiretas) de armazenar eletricidade, como usinas
hidrelétricas reversiveis, ar comprimido e baterias (VANDEWAL&fEal, 2015).
Todavia, esta ainda sdo custosas, e/ou incorrem em grande dissipacdo de energia e/ou
baixo tempo de vida (til e geralmente possuem uma densidade energética baixa e/ ou
localizacdo geografica limitada. Portanto, integrar altas penetragfes de fontes renovaveis
de enerd, particularmente aquelas que séo variaveis com o tempo e de dificil
previsibilidade, ao lado de geracédo inflexivel (como nuclear e térmica a carvao, por
exemplo) devera resultar em maiores custos de balanceamento do sistema (IPCC, 2014).

A tecnologiaPower to gas(PtG) representa uma opc¢ao de armazenamento de
energia, que é potencialmente capaz de cumprir outras fun¢des no sistema energético,
como a provisdo de combustivel para a mobilidade. A tecnologia em questdo utiliza
eletricidade (excedente) de fentde energia renovaveis para produzir hidrogénio através
da eletrolise (REITERet al, 2015). O hidrogénio produzido pode ser utilizado
diretamente como forma de energia ou combinado com paé@ ser convertido em
metano, através da reacdo de metanac@NDEWALLE et al, 2015). Além do
hidrogénio, a eletrdlise também tem como produto o gas oxigénio, puro, que possui usos

industriais e pode ser comercializado.
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Quando incluido no sistema Rt&processo de metanacédo é uma tecnologia que
pode auxiliar na olugdo de um grande problema que enfrentam as tecnologias de
captura de carbono: a destinagéo de.@{a reagdo de metanagéo, prelage com C®
gerando metano, agua e liberando enef@i&H; sintéticopode ter diversos destinos,
como alimentar uma tunlid a gas, ser injetado na rede de gasodutos de gas natural ou

mesmo utilizado em carros a GN&/consequentemente, pode reduzir as emissdes de

gases de efeito estufa, por ser proveniente de fontes renovaveis (SCHIERAHN
2015).A Figura8ilustra o conceito do PtG.
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Figura 8: Conceito da TecnologiaPower to @s
Fonte: SCHIEBAHNet al (2015)

A tecnologia Power to gas a luz da segunda lei termodinamica, tem a
desvantagem de converteeegia de alta qualidade (energia elétrica, onde teoricamente,
100% pode ser convertida em trabalho) em energia de baixa qualidade (sua conversdo em
trabalho é limitada termodinamicamente). Todavia, o principal intuitosdeer to gag
utilizar a energia e seria vertida, portanto, a energia que seria desperdicada passa a ter
uma finalidade.

Ainda nédo ha plantas de grande escala no mundo que utilizem a tecRolwgia
to gaspara armazenamento de energia, porém, muitos estudos tém sido realizados de
modo a avaliar o potencial desta tecnologia em cenérios de grandes penetracfes de
energias renovaveis variaveis, com o intuito de aproveitar da melhor forma possivel tais
recursosSVANDEWALLE et al, 2015; SCHIEBAHNet al, 2015;REITERet al,, 2015;

25



GOTZet al, 2015; GUANDALINI et al, 2015; BAILERAet al, 2015; BUDNYet al,
2015; GRANOVSKIlet al, 2007; MORGANEet al,, 2014; SILVA, 2016).

O estudo desenvolvido p@OTZ et al (2015) realiza uma comparacdo entre as
tecnologias disponiveis de eletrdlise engletanacdo no que diz respeito aos requisitos
necessarios para a aceitabilidade da cadeia PtG, tais como baixo CAPEX, alta eficiéncia
e alta flexibilidade. Em seu trabaln@OTZ et al (2015) confrontam trés tecnologias
disponiveis para realizacdo da elése da agua: a eletrdlise alcalina, atualmente a
tecnologia de menor custeletrélise com membrana de polimerB&EM) e a eletrdlise de
oxido soélido(SOEC) sendo as duas ultimas grandes promissoras para o futuro. O estudo
apresenta uma discussdo sdioda a cadeia do processo. PGRATZ et al (2015), os
aspectos criticos do processo PtG sdo a disponibilidade de fontes,dedit@mica das
etapas dos processos individuais e, principalmente, aspectos relacionados aos custos e a
eficiéncia.

Com uma abalagem holistica acerca da temafcaver to gasVANDEWALLE
et al (2015) objetivaram analisar os efeitos do PtG sobre os setores de gas, de eletricidade
e de CQ e sobre as interagdes entre eles, com o desenvolvimento de um modelo
operacional. Através daalizacdo de um estudo de caso, os autores verificaram que o
PtG transfere parcialmente os problemas de capacidade (associados a ociosidade dos
equipamentos em momentos de baixa geracao renovavel) e flexibilidade (necessidade de
operacdo em carga pargieampas, partidas e paradas repentinas, etc), provocados pela
variabilidade das energias renovaveis, do setor elétrico para o setor de gas.

Os autores SCHIEBAHMt al (2015) trataram em seu trabalho as cadeias de
processos de diferentes possibilidades RIG, incluindo diferentes tecnologias de
transformacao, a etapa opcional de metanacéo e a necesséria producapaa Sa
realizacdo, opcdes de distribuicdo dos gases, opcdes de armazenamento geoldgico e
possiveis aplicacdes de uso final (SCHIEBAHNal., 2015). Ainda na linha de
comparacao entre os diferentes caminhos do PtG, BUBINY (2015) investigaram a
viabilidade econ6mica de sistemas PtG e op¢des de armazenamento para o hidrogénio e
para o metano renovavel. O estudo baseiam um modelt@&cnico econdémico e utiliza
simulag&o Monte Carlo e curvas de precos para o mercado de eletricidade e de gas. Foram
construidos trés cenarios de investimentos para analise e comparacdo dos tipos e
tamanhos ideais das diferentes instalacbes de armazenarcent@lizadas e
descentralizadas. Em uma anélise detalhada de sensibilidade e custo, foram identificados

0s principais fatores que poderiam potencialmente melhorar a viabilidade econdmica das
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tecnologias avaliadas. Contudo, os resultados mostraram gpienoasPtG, como forma
de interligar e balancear os mercados de energia e de gas, ainda ndo pode ser operado de
forma lucrativa (BUDNYet al, 2015).

GRANOVSKII et al. (2007 abordaram aspectos econdémicos da tecnologia PtG.

O estudo mostrou que com os asste 2007 quando a eletricidade de fontes renovaveis
substitui a eletricidade a partir do gas natural, o custo de abatimento de GEE é cerca de
um quartoquando comparado ao custo de abatimento de GEE quando é considerado o
hidrogénio de fontes renovaveiara substituir o hidrogénio produzido a partir do gas
natural. Ou seja, as etapas adicionais do PtG ainda sdo muito custosas, quando
comparadas somente a utilizagdo de energias renovaveis (GRANGCatSKIR007).

MORGAN et al (2014) investigaram a ps&yectiva da producdo de amonia
combustivel a partir da energia edlica, a fim de substituir a necessidade do diesel no
sistema isolado da Ilha Monhegan, em Maine. No arranjo proposto, a energia eolica é
utilizada para produzir aménia utilizando como insum@gua e o ar, com o auxilio de
unidades de separacdo de ar, eletrélise alcalina, dessalinizagdo e a sintese-de Haber
Bosch. Com a planta de amdnia, a energia que seria edlica que seria pertigar (
superior a demanjipoderia ser armazenada em for@samonia criogénica e utilizada
ao longo do ano como combustivel. Foi calculado o prebosdéeverdo diesel, no qual
a producdo de amonia com energia eolica se tornaria competitiva, e para o caso de estudo,
a amonia produzidrnarseia atrativa cono custo do diesel sendo US$ 10 por galéo.

Um estudo semelhante, também realizado para um sistema isolado da rede elétrica
foi conduzido por SILVA (2016). Neste trabalho, foi analisadaviabilidade da
implantacdo do sistemBower to gasno Arquipélago deFernando de Noronha,
aproveitando o recurso edlico da regidao para producdo do gas hidrogénio. No estudo, um
parque edlico de 10,5 MW substituiria os geradores a diesel e o destino dado ao
hidrogénio seria a utilizagdo em carros a pilha a combustivel.sDadns mostraram
qgue no cenario corRower to gaseria possivel abastecer toda a frota de automdéveis de
Fernando de Noronha com o hidrogénio produzido e ainda haveria um excesso de 71,5%
de energia elétricaAlém disso, o cenario com a utilizacao lowe to gasapresentou
um custo menor do que o cenario de referéncia, que utiliza combustiveis fosseis para
geragao elétrica e para abastecimento dos automoveis do arquipélago.

REITER et al (2015) avaliaram as potenciais fontes de> @@ra ser utilizado
comoinsumo na reacao de metanacao, para aplicacédo na tecriebogga to gasFoi

realizado um estudo de caso para a Austria e os resultados indicaram que ha CO
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suficiente e disponivel de diferentes tipos de fontes para armazenar toda a eletricidade
produzida a partir de fontes de energias renovaveis variaveis (edlicas e fotovoltaicas) via

Power to gasAs atuais instalacdes de biogas e uma usina de bioetanol foram apontadas
como as fontes de GQOnais adequadas para utilizagéo, devido aos baixos custos de

cafdura, baixas penalidades de £0rigem biogénica e proximidade das usinas edlicas.

1.6. O Hidrog®°nio

Como visto nos estudos supracitados, com a tecndRmyieer to ga® possivel
armazenar o excesso de energia de uma planta de geragcédo de energial reinavése
da producédo de dois gases: o0 hidrogénio e o0 metano sintético.

Para a producéo do metano sintético € necessaria uma etapa a mais de processo ha
cadeia dd?ower to gasa reacdo de metanacao. Mais uma etapa envolve também custos
a mais e diminuig@ina eficiéncia no processo global. Em contrapartida, a conversao do
hidrogénio em metano apresenta como vantagem uma logistica favoravel, em virtude do
amplo conheanentoja consolidado para sua aplicacdo no setor. Além disso, destaca
a possibilidadee@utilizar a infraestrutura ja existente da rede de gasodutos para transporte
do metano.

O metano sintético possui propriedades similares as do gas natural da rede de
distribuicao, por isso também é chamado de gas natural sintético. O gas natural de origem
féssil contém em sua composi¢do mais de 80% de metano, o que o0 aproxima do metano
sintético(FARAMAWY et al., 2016) Outros componentes importantesgas natural de
origem féssilsdo hidrocarbonetos de maiores pesos moleculares, como o etano, propano
e hutano, que elevam seu poder calorifico, em comparag¢do ao metano sintético. Por outro
lado, componentes inertes como 0@ N> podem ser encontrados no gas natural de
origem fossil, que por sua vez, incorrem em um decréscimo no seu poder calorifico. No
balanco total, a presenca de hidrocarbonetos de maior peso molecular pesa mais, pois 0
metano sintético possui um poder calorifico mais baixo do que o gas natural de origem
fossil (GOTZet al, 2015).

O hidrogénio, por sua vez, obtido em sua forma puraesda eletrélise da agua,
apresenta propriedades fisicas e quimicas Unicas que tornam seu uso adequado
principalmente em motores a combustéo interna. Como o hidrogénio € um combustivel
livre de carbono, sua utilizacdo acarreta em zero emissdes de cédbpandendo de
sua origem), tais como monoéxido de carbono (CO), dioxido de carbong), (CO

hidrocarbonetos (HC) e fuligem/ particulados. Além do mais, teoricamente, o hidrogénio
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produz agua como produto durante sua combustdo em motores a combustao interna e
mais nenhum outro tipo de poluente (CHINTAEAaL, 2017).

Por possuir um baixo limite de ignicdo, a combustdo do hidrogénio pode ser
facilmente iniciada mesmo em misturas pobres, facilitando seu uso em motores ciclo
Otto. O hidrogénio é extremamentelamhavel no ar, entre 4% e 75% por volume de ar.
Desta forma, a energia necessaria para inflam& muito pequena e, em algumas
condicdes, isto pode ser perigoso pois pode ocorrer autoinflamagdo (ESTEVAO, 2008).
Além disso, o hidrogénio apresenta o maimmtelido de energia por unidade de massa
entre todos os combustiveis, como mostFigara9, porém, em termos de volume
poder calorifico do hidrogénio é baixo, fato justificado por sua baixa massa especifica
(CHINTALA et al, 2017). Outras vantagens da utilizacdo do hidrogénio consistem no
fato e este apresentar uma alta velocidade de chama. Assim, o hidrogénio apresenta
excelente adaptacdo a motores de ignicdo por centelha com caracteristicas de alta
velocidadede rotacdo (SOUZAet al, 2010). O hidrogénio também possui uma alta
difusividade e volatilidade, podendo espalbarrapidamente através de materiais e
sistemas que estejam presentes no ar ou em outros gases. Apesar de todas estas
caracteristicas do hidgénio o colocarem em um patamar de utilizacdo como combustivel
bastante privilegiado, essas mesmas caracteristicas implicam em situacfes de perigo,
devido a sua extrema sensibilidade a detonacgéo (ESTEVAO, 2008).

Para que didrogénio possa ser utilizadmmo combustiveém motoresciclo
Otto e ciclo Dieselps equipamentodevem ser desenvolvidos especialmente para este
fim, com materiais adequados para evitar a corrosdo provocada pelo hidrogénio
(COURTNEY, 2005). Portanto, ndo existe a possibilidadesdiizar uma modificacéo

de motores existerggoara funcionar com hidrogénio, devido as restricdes dos materiais.
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440 VOLUMETRIC AND GRAVIMETRIC ENERGY DENSITIES OF FUELS
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Figura 9: Densidade energética de combustiveis em relacdo a massa (eixo y)
e ao volume (eixo x).
Fonte: MORGANetal. (2014)

O armazenamento e transporte do hidrog@uim ainda s&o considerados um
desafio. Devido as suas caracteristicas fisicas, sdo necessarios materiais especificos para
evitar a corrosdo nos equipamentos. Além disso, por possuir uma baixa densidad
energética em relacao ao seu volume, sao necessarios grandes volumes de armazenagem
para um mesmo servigo energético quando comparado a outros combustiveis, como diesel
e gasolina, por exemplo. Uma opc¢do seria armazenar o hidrogénio na forma liquida.
Pom, esta alternativa ainda € muito custosa, pois € necessario um gasto energético
significativo para sua liquefacdo e € necesséria energia adicional para manter a
temperatura abaixo do seu ponto de ebuliBORGAN et al, 2014).Outra alternativa,
de mellor custo beneficioé o armazenamento subterrdneo de hidrogénio, porém, para
sua aplicacdo, é necessaria uma formacdo geolégica adequada. O armazenamento de
hidrogénio sera melhor descrito no préximo capitulo.

Segundo ELSHERIFt al (2015), a crescente ohanda e escassez da oferta de
hidrogénio € um problema significativo para as refinarias em todo o mundo. O hidrogénio
é utilizado em diversas industrias, desde a industria quimredireo do petréleo até
industria de eletrbnicos. O hidrogénio também pade utilizado na inddstria
petroquimica para producéo de metanol, na reciclagem de plasticos, na hidrogenacéo de

Oleo e gordura, na producdo de fertilizantes e também na fabricacdo de vidros
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(ELSHERIF et al, 2015). A enorme gama dessas aplicacdes fazidtogénio um
elemento importante nas refinarias e usinas de processamento. A inovacao de processos
e os fatores que aumentam a produc¢ao de hidrogénio em refinarias e plantas de processo
continuam sendo cruciais e desafiadores.

Neste contexto, € possivedrpeber que a conversao das energias renovaveis em
hidrogénio torna possivel o aproveitamento de uma energia que seria desperdicada e, ao
mesmo tempo, produz um insumo com diversas aplica¢des para a industria quimica e/ou
para o setor de energia. Em umarmde transicdo energética, com a maior participacao
de fontes de energia com reduzidas emissdes de &£dustria do petréleo pode
desempenhar um papel fundamental na integracdo destas fontes na rede elétrica, sendo

beneficiado pela reducéo de emissde CQem suas atividades.
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Cap?2tul o 2: Descri-«o0o do Si st e

Este trabalho tem como finalidade principal avaliar a geracdo de hidrogénio
através de uma alternativa aos métodos de producdo tradicionais, que seja capaz de
reduar as emissés de gas carbdnico mefino dopetrdleo. Além disso, a proposta visa
aproveitar o possivel excedente de geracdo renovavel que, de outra maneira, seria
desperdicada. Aindabomo parte do escopo do trabaksia a utilizacdo do gas oxigénio
puro, coproduto da eletrdlise, para a captura de carbono (através da oxicombustao) no
FCC de uma refinaria. Para isso, foram elaborados cehésimsdiferentes tecnologias,
de modo a analisar as op¢oes existentes frente a alternativa progeigiaad 0 mostra
a sequéncia das tecnologias propostas neste estudo.

FCC em modo
Oxicombustdo

Eletrélise |
3 [
Energia -
renovavel—- = : HDT
variavel i o
. Hidrogénio 1 Combustivel com

H H) = amal baixo teor de
- : poluentes
Armazenamento
Figura 10: Sequéncia das tecnologias propostas para a alternativa de
producédo de hidrogénio.

Fonte: Elaboracao prépria

Deste modo,este capitulo visa apresentar os atributos relevantes para as
tecnologias envolvidas neste trabalho. Serdo descritos os processos de producdo de
hidrogénio (de referéncia e o processo alternativo, proposto neste estudo), as formas de

armazenamento do gasltogénio e a captura de carbono através da oxicombustao.

3 Os cenarios serdo descritos no Capituld/@toddogia
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2. 1. Produ-«o de hidrog®°ni o: Ref or

Em uma refinaria, unidades como o HCC e o HDT séo grandes demandantes de
hidrogénio para processar a carga, e, apesar da existénciaatieutedeforma catalitica
dentro da refinaria que produz este gas, ela ndo o faz em quantidades e qualidades
suficientes para atender as demandas. Portanto, a existéncia de uma unidade geradora de
hidrogénio € necesséria para complementar esta produc&RMEN 2012; GUEDES,
2015).

2.1.1. Reforma a vapor

Cerca de 95% da producdo mundial de hidrogénio envolve recursos nao
renovaveis, e nestes 95% esta incluido o processo de reforma a vapor (AMIRANTE
al., 2017). SZKLCet al. (2012) afirmam que a reformavapor € o processo mais comum
de producdo de hidrogénio em refinarias de petréleo no mundo e o Unico utilizado no
Brasil.

A producéo de hidrogénio por meio da reforma a vapor € conduzida através de um
processo endotérmico a altas temperaturas {8000°C), na presenca de catalisador.
Neste processo, 0 gas natural ou outra corrente contendo metano (como biogas, por
exemplo, ou mesmo nafta) reage com vapor produzindo hidrogénio e gas carb6nico
(AMIRANTE et al, 2017; MEERMANEt al, 2012).

Trés etapas s&ealizadas no processo em questéo: reformacédo, conveSiift de
e purificacdo. Na primeira etapa, ha uma reacdo catalitica do metano com vapor,
produzindo gas de sintese. Como estas reacdes sao endotérmicas, € utilizado gas para
gerar o calor necessamnpara as reacdes (SZKlgdal, 2012). Parte da geracao de vapor
é feita pela recuperacdo de calor do efluente do forno reformador e dos gases de
combustdo (ANZELMGQet al, 2017).

O gas proveniente do forno reformador contém grande quantidade de CO e de
CO., indesejaveis, que posteriormente sdo removidos no processo de purificacdo
(geralmente d’ressure Swing AdsorptidnPSA, o mais eficiente) (ANZELM@t al,

2017). Como o sistema de purificagdo PSA remove com maior facilidade»,06CO
importante a convedo do CO em Cfpara entrar no PSA. Esta converséo é realizada
no Reator deShift que também produz uma quantidade adicional de hidrogénio,
contribuindo para o rendimento global do processo. A seguir ences&ras reacdes
guimicas do processo de refa a vapor (MEERMANet al., 2012).
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Reforma;:
60 00°60 c0O YO C MW ¢ & Eq. 1

Conversao de Shift:

(9]

66 06066 'O YO T o £ & Eq. 2

O sistema PSA fornece como produto um rhgéroo a 99,9% de pureza, podendo
conter no maximo 10 ppm de CO e 10 ppm de CONDSAY et al, 2009; MEERMAN
et al, 2012; ANZELMOet al, 2017; IPCC, 2005). Por sua vez, o Qe foi separado,

é ventado para a atmosfera.

Pela descricdo do processo dfomma a vapor, é possivel notar que o mesmo
resulta ndo s6 em emissbes de @®Bvido ao aporte de energia, como também em
emissbes do COproduzido pela reacdo quimica (emissdo de proceEsp)2). Em
média, paraada tonelada de hidrogénio produzido, cerca de 9 toneladas dsa€O
liberadas (IPCC, 2005).

Com a crescente demanda por hidrogénio para diversos fins, como utilizagdo no
refino do petrdleo (como descrito no capitulo anterior) e um possivel empregimmo se
de transportes, em automoéveis a pilhas combustivel, a capacidade mundial de producao
de hidrogénio também deve aumentar (ROCHERQL, 2016; MEERMANZet al,

2012). Caso o principal processo usado producéo de hidrogénio continue sendo a reforma
a vapeo, as emissdes de G@mbém aumentardo consideravelmente (MEERNMABRL,
2012).

2.1.2. Eletrdlise da agua

Uma forma alternativa a reforma a vapor para a producdo de hidrogénio é a
realizacdo da eletrélise da agua. Como insumos principais, a eletrgliiss égua e
energia elétrica, esta Ultima podendo ser proveniente de qualquer fonte. Quando a
eletrélise é realizada com energia proveniente de fontes renovaveis, a geracdo de
hidrogénio néo resulta em emissdes de dif@tas, ao contrario da reforma a @ap

A converséo de eletricidade em energia quimica, realizada através da eletrolise da
agua, é o elemento central do concé@itaver to gasDesta maneira, os eletrolisadores
devem apresentar requisitos especiais para serem utilizados para as aplicacbes da
tecnologiaPower to gagSCHIEBAHN et al, 2015):

1 Alta eficiéncia, de forma a evitar perdas de energia desnecesséarias;
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1 Comportamento altamente dinamico para se ajustar a energia variavel proveniente
das fontes renovaveis;

1 Carga minima baixa para permiifuncionamento no modtandby com pouco
consumo de energia (para momentos de recursos renovaveis escassos);

71 Idealmente, produzir o gas hidrogénio a altas pressdes, de modo a reduzir a
demanda energética e 0 custo de investimento necessario parassongie
(utilizados para elevar a pressdo do hidrogénio aquela do armazenamento).

A eletrolise da agua consiste em uma reacdo eletroquimica em que agua é
convertida nos gases hidrogénio)lexigénio (Q), quando submetida a aplicacdo de
uma corrente elétra. Os gases hidrogénio e oxigénio sao formados no catodo e no anodo,
respectivamente. Além dos dois eletrodos (catodo e anodo), o eletrolisador (equipamento
onde ocorre a reacdo de eletrélise) possui em sua composi¢cdo o eletrdlito, que ajuda na
conducaalos ions, e um diafragma, um isolante elétrico que mantém os gases (que estédo
carregados eletricamente) separados de forma a evitar uma mistura inflamavel
(SCHIEBAHNZEet al, 2015). A reacao de eletrélise produz os gases hidrogénio e oxigénio
puros, sem aatessidade de postaes processos de purificacdoFAgurall apresenta

um esquema basico da eletrolise.

D Power
|I |||— —
Oxygen Receiver| *  pleciron Flaw Hydrogen Receiver
; — — -

Clectrolyte a ° I Electrolyte

- =

g =2 @ o
Anode Famie @m' . Cathode

. Diaphragm

Figura 11: llustracdo de um sistema basico de eletrolise.
Fonte: (ZENGet al,, 2010).

As semi reacbes que ocorrem no catodo e no anodo, respectivamente, sao
mostradas a seguir (SCHIEBAH#H al, 2015; SMITH,et al, 2007):
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Catodo:
¢O ¢Q° 0 Eq. 3
Anodo:
'O © -0 ™OU ¢Q Eq. 4
Assim, a reacédo geral da eletrolise fica:

060 -0 'O YO gqoEHN ;YO quwpdEHN T I Eq.5

Os tipos diferentes de eletrolisadores podem ser classificados de acordo com o
eletrdlito utilizado. Segundo SCHIEBAHMNt al (2015), os trés tipos de eletrolise
existentes séo a eletrdlise alcalina (AEL), eletrolise com memalite polimeros (PEM)

e a eletrélise a altas temperaturas com eletrélito de 6xidos sélidos (SOEC). Dos trés tipos,
a eletrélise alcalina é a mais consolidada e melhor compreendida (&@T,2015) e
pode alcancar eficiéncias de até 67% (SCHIEBAdtHML, 2015).

O emprego de eletricidade para a geracdo de hidrogénio com a utilizacdo de
grandes empreendimentos de energias renovaveis requer eletrolisadores em larga escala,
0s quais ainda ndo estao disponiveis comercialmente. Os tipos de eletrolisadores que
operam a baixas temperaturas (PEM e AEL) estdo disponiveis comercialmente com
capacidades de até 1500 kg dédi4, e, caso seja necesséaria uma capacidade maior, deve
se adicionar mais de um eletrolisador em conjunto. Tanto os eletrolisadores PEM como
os eletrolisadores alcalinos requerem agua destilada altamente pura para operacdo
(MORGAN et al, 2014). O eletrolisador a altas temperaturas (SOEC) ainda esta em fase
de pesquisa, mas poderia aumentar significantemente a eficiéncia da eletrdlise (OECD &
IEA, 2012).

Os problemas atuais associados a eletrélise alcalina, para aplicacées na tecnologia
Power to gasse referem a sua limitada capacidade de carga parcial, -d8%20
(MERGEL et al, 2013). Em momentos ndo favoraveis para a geracdo renovavel, é
possiel que seja necessario operar a cargas mais baixas do que 20%. Em contrapartida,
uma caracteristica a favor da eletrolise alcalina quando pensada para utilizagdo no

conceitoPower to gasé a capacidade damp ug, com até 10%/s, o que provavelmente

4 Ramp upse refere a operagdes com grande variacdo (aumento) na carga em um curto periodo de
tempo. Este termo é muito utilizado no contexto de energias renovaveis ndo convencionais, conhecidas pela
elevada e repentina variacdo em sua geracao dgi&ne
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serarapido o suficiente para aplicacdes na rede elétrica (SCHIEBAHAL, 2015;
MORGAN et al, 2019.

Por sua vez, os eletrolisadores PEM foram desenvolvidos h& cerca de 20 anos atras
e ainda estdo disponiveis somente em pequena escala. A tecnologia @ Inasead
utilizacdo de um diafragma combinado a uma membrana polimérica condutora de prétons
como eletrdlito. As principais dificuldades referentes aos eletrolisadores PEM estédo
relacionadas aos custos. Os catalisadores necessarios (Pt, Ir, Ru) e a nedessideate
que utilizam titanio levam os eletrolisadores PEM a custos de investimento de cerca de
2000 Euros/ kW (SCHIEBAHN al, 2015)

A terceira classificacéo de eletrolise, a SOEC, possui como eletrélito um oxido
sélido, além de operar com vapor, eez de agua liquida, a temperaturas de cerca de 800
- 1000 °C. Neste tipo de eletrolisador, apenas uma parte da quantidade total de entalpia
necessaria tem de ser fornecida sob a forma de energia elétrica, enquanto o resto pode ser
fornecido por uma fontde calor de alta temperatura. Uma vez que esta tecnologia ainda
estd numa fase inicial de desenvolvimento, muitas caracteristicas ainda devem ser
investigadas e melhoradas, tais como o comportamento em operacado com carga parcial e
a estabilidade a longo g@o. A necessidade de operacao constante dos eletrolisadores
SOEC € uma questéo critica, quando os mesmos forem utilizados para o dweito
to gas uma vez que o modo de operacao flexivel necessario requer numerosos processos
de partida e parada (SCEBAHN et al, 2015). ATabela5 mostra a comparacao entre

os trés tipos de eletrolisadores mencionados.

Tabela5: Comparacao entre os trés tipos de eletrolisadores considerados
para a aplicacdo no sistem#&owerto gas

PEM (Proton
Exchange SOEC (Solid

Membrane Electrolysis Cell)

Eletrélise alcalina

Electrolysis)

Estado da arte Comercial Comercial Laboratorio
Eficiéncia (base PCI} <67% <67% -
Producdo de H (m%h a 0°C
<760; ~2,7 MW <460; ~1,6 MW -
e 101,325 Pa)
Presséo de operacao (bar) <30 <30
. ) Membrana sélida de ZrO, ceramico
Eletrolito Solucéo alcalina .
polimero dopado com ¥O3
Temperatura da célula ¢C) 40-90 20-100 800- 1.000
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Consumo de energia atual

4,51 7,0 45-75 -
(kWh/m3 de Hy)
Consumo de energia futuro

4,3-5,7 4,1-4,8 -
(kWh/m3 de Hy)
Partida a frio Minutos a horas Segundos a minutos -
Carga parcial minima 20-40 5-10 -

i . Sem substancias
Disponivel para )
corrosivas; no futuro .
plantas grandes; ~ . Alta eficiéncia
Vantagens . presséo de operagag o
menor custo; maior elétrica.
o pode chegar a 100
tempo de vida (til.
bar.

Alto custo; baixo

tempo de vida util; é

Altos custos de preferivel que .
. _| Alto custo; ndo se
manutencédo (por sel trabalhe em operaca ]
Desvantagens _ adequa a sistemas
um sistema constante, uma vez o
) o variaveis.
COrrosivo). gue a ceramica é

susceptivel a stress

térmico.
Tempo de vida util (h) 75.000 30.000 -
Custo de investimento
1.000 2.000 -
(Euros/kW)
1A eficiéncia do eletrolisador é definida per ————, onde— é a eficiéncia da eletrélise, PCI é o

poder calorifico inferior do hidrogéni@; i £ ©éCa producdo de hidrogénio e Elt é a energia elétrica
necesséria para a producao do hidrogénio.

Fonte: Elaborac&o prépria, com base SCHIEBAHNet al (2015) e GOTZt
al. (2015).

A principio, a eletrélise baset® em uma tecnologia antiga e ja consolidada. No
entanto, para acompanhar a variabilidade das fontes renovaveis ndo despachaveis, é
necessaria a melhoria da eficiéncia sramia do eletrolisador, principalmente para
operacdo em carga parcial. De fato, os eletrolitos sédo atualmente projetados para a
producdo em estado estacionario e operacdo a plena capacidade (SCHIEBAKIN
2015). O desenvolvimento de dispositivos gperem a altas pressdes é outro aspecto
chave, uma vez que uma pressao suficientemente elevada permite a injecdo direta de
hidrogénio nos dutos sem necessidade de compresséo adicionallABIIB et al.,

2016). Além disso, é desejavel uma reducdo do ailsteletrdlise para aumentar a
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competitividade do conceito de armazenam@uwer to gadrente a outras tecnologias
de armazenamento.

Haja visto todas as caracteristicas de operacédo para as quais os eletrolisadores
existentes foram pensados, peresbeque seriam necessarias alteracbes para sua
utilizacdo visando o conceit®@ower to gaslsto pode acarretar em um funcionamento
inadequado destes equipamentos. Por conseguinte, o desenvolvimento de eletrolisadores
de grande escala, pensados para a operagéaroa carga variavel de eletricidade, pode
ser uma forma de atingir um 6timo operacional (AMial, 2016). Desta forma, seria
possivel diminuir os custos e melhorar a eficiéncia da etapa de producao de hidrogénio
na tecnologidower to gasem vez de aptar eletrolisadores ja existentes pensados para
outras finalidades.

2.2. Armazenamento de energia na

A ideia principal da tecnologi®ower to gasé armazenar gas, em vez de
armazenar energia elétrica. A luz da tecnold®iaver to gasarmazear hidrogénio/
metano €, portanto, armazenar energia (STET®04l, 2016). Desta forma, em um
cenario em que as energias renovaveis se tornem responsaveis por uma expressiva fatia
na matriz elétrica mundial, serdo necessarios sistemas de armazenaramtogch de
grande porte (TARKOWSKét al,, 2016).

A necessidade do armazenamento das energias renovaveis € determinada pelo
desequilibrio entre a producao de energia e seu consumo. Para regular as flutuacées entre
a demanda e a oferta de energia, o €s@ale eletricidade deve ser temporariamente
armazenado e utilizado posteriormente, quando o consumo for maior que a producdo
(STETSONet al, 2016). Para a opcéo de armazenamento de eletricidade em larga escala,

0 excedente de eletricidade de baixo csst@ o condutor no curto e médio prazo, e a
necessidade de fornecer eletricidade em periodos de escassez de energia renovavel no
médio e longo prazo (WINBt al, 2016.

Uma vez quegpara o armazenamento de metano (caso haja a etapa de metanacéao

no sistemy a infraestrutura de gas natural existente pode continuar a ser utilizada (WIND

et al, 2016), aqui serdo descritas as op¢des de armazenamento para o hidrogénio.

2.2.1. Métodos de armazenagem de hidrogénio

Ha uma série de potenciais tecnologias de amzemento de hidrogénio que

podem oferecer vantagens para diferentes aplicagbes. Os métodos tradicionais de
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armazenamento de hidrogénio podem ser tanto como gas comprimido a temperatura
ambiente como também liquido criogénico a baixa pressao (STE€8@N2016). O

principal entrave, que dificulta o armazenamento de hidrogénio por meio de métodos
tradicionais, € a sua densidade nas CNTP, que é muito baixa, 0,084 ANIRANTE

et al, 2017). Isso afeta o valor da densidade energética volumétrica, que por
consequéncia, também é baixa. Por conseguinte, para o armazenamento de hidrogénio
pelos métodos tradicionais, € necessaria a alteracdo da densidade através de variagfes na
presséo e/ ou temperaturaFiyural2 modra a variagdo da densidade deg(kt/m®) em

funcdo da temperatura para algumas pressdes de armazenamento comuns (SGtETSON
al., 2016).

Density (kg

50 100 180 200 250
Temperature (K)

Figura 12 Densidade do hidrogénio em funcédo da temperatura para diferentes

valores de pressao.
Fonte: STETSONMt al (2016)

Por conseguinte, os regimes de operacdo préssimeratura definem as
abordagens mais comuns para armazenar o hidrogénio, gi8T&I50ONet al., 2016)
1. Tanques de hidrogénio comprimido a altas pressas70 MPa (700 bar) e
proximo a temperatura ambiente;
2. Tanques de hidrogénio comprimido que operam a altas pressgiesa de 50
MPa (500 bar) porém a temperaturas mais baixas (entre 150 K e 273 K);
3. Tanques de hidrogénio comprimido que operam tipicanar85 MPa (350

bar) e temperaturas inferiores a 150 K; e
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4. Tanques de hidrogénio liquido que operam a baixas pressdes (menores do que
0,6 MPa ou 6 bar) e baixas temperaturas, perto do ponto de ebulicgda?do H
K.

No entanto, ao considerar essas abadsagha uma série de caracteristicaasve,
como densidade energética, massa, volume, custo, reabastecimento, seguranca e impacto
ambiental que devem ser avaliados no contexto da aplicacao (STEXSQR016).

Dentre os métodos tradicionais, 0 armazesramde hidrogénio pressurizado é a
técnica mais utilizada (AMIRANTEet al, 2017). Todavia, associadas ao aumento da
presséao, estdo a necessidade da utilizacdo de tanques mais resistentes para suportar altas
pressdes e a penalidade energética associatamaressdo, que também aumenta
consideravelmente (AMIRANTEt al, 2017).

Em relacdo ao processo de liquefacéo, este garante um melhor armazenamento em
termos de densidade energética, contudo esta técnica necessita de um sistema criogénico,
uma vez que parmanter o hidrogénio em estado liquido é necessério atingir uma
temperatura de 20,4 K. Tal processo € bastante ineficiente devido as perdas térmicas
inevitaveis e ao alto custo para o sistema criogénico (AMIRABITAE, 2017).

Frente as dificuldades apentadas, as seguintes opc¢fes tecnoldgicas podem
desempenhar um papel importante no futuro, para o armazenamento em grande escala de
hidrogénio (WINDet al., 2016):

1 Armazenagem subterrdnea de hidrogénio (preferencialmente em
formacoOes de sal);
Armazenagende hidrogénio em tubos enterrados (de aco);
Hidrogénio armazenado em tanques esféricos ou cilindricos na superficie
(de aco).

Os trés conceitos podem ser caracterizados através de parametros técnicos,
econdbmicos e operacionais que os tornam aplicaveisdfarantes configuracbes. Os
seus principais parametros tecnoldgicos sao apresentadiabaa6 (WIND et al,

2016).
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Tabela 6: Parametrostécnicos, econdmicos, operacionais e de localizacéo
para op¢cOes de grandes armazenamentos de hidrogénio (todos em nimeros
aproximados)

Armazenamento
R . R Tubos Tanques na
Parametro Unidade subterraneo (cavernas d¢ -
enterrados | superficie
sal)
Volume assumido m® 500.000 6.800 110
Faixa de presséo bar 60-180 20-70 20-50
Energia utilizavel de H | MWh 125.000 850 9
Densidade energética | Whil 250 125 85
Capacidade liquida t 3.700 25 0,3
Custo de investimento | milhdes de euro| 107 12 0,080,12
Vida util anos 30 50 20
Ciclos anuaig
. ciclos/ano 6 100 150
equivalentes

! Numero de ciclos anuais equivalentesapacidade nominalazio-capacidade nominal, dependentes da
destinacéo final do hidrogénio.

Fonte: Elaboracéo prépria, com base em WEiRL (2016).

E importante notar que, no caso de armazenamentos subterraneasastrado
naTabela6, como este € realizado em altas profundidades, e, consequentemente, a altas
pressbes, a densidade energética do hidrogénio é, aproximadamente, o dobro da
densidade energética do hidrogénio quando armazenatidbementerrados. Este € um
dos motivos que torna o armazenamento subterraneo de hidrogénio uma opc¢ao com
grande potencial para aplicacdo na tecnoldgpaver to gas que envolve grandes
quantidades deste gas.

2.2.2. Armazenanento subterraneo de hidrogénio

De acordo com STETSO®t al (2016), formacdes geoldgicas sédo a Unica forma
de armazenar grandes quantidades de hidrogénio. Estas existem na forma de cavernas de
sal ou meios porosos, isto €, aquiferos ou reservatorios de petréleo/ gas natural exauridos.
O armazenamento subterraneo de hidrogénio garante a seguranca devido a auséncia de
contato com oxigénio atmosférico (misturas de hidrogénio e oxigénio sao altamente
explosivas). Esta modalidade de armazenamento também é promissora para armazenar
grandes gantidades de hidrogénio a baixo custo, quando comparada as outras
alternativas, na superficie, o que permitiria atingir uma fronteira economica atrativa a
meédio prazo (CROTOGINGt al, 2010).
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As principais razfes pelas quais estruturas geoldgicas pasfuadequadas
permitem o armazenamento de grandes quantidades de gas séo: a disponibilidade de
reservatorios naturais ou a capacidade de construir artificialmente grandes cavidades
subterraneas para armazenamento; a capacidade de manter pressdes openagionai
altas devido a ocorréncia de camadas espessas de até varias centenas de metros de rocha
sobreposta; o impacto muito pequeno das instalacbes de superficie; baixos custos
especificos; e, especialmente, uma maior seguranca operacional BVHNR016).

Portanto, os principais objetivos do armazenamento geoldgico de hidrogénio
destinado ao sistenRower to gasao (STETSONt al, 2016):

1 Regular a oferta e a demanda de energia nos momentos em que producao
exceda as necessidades dos consumidores;

1 Regllar os precos da energia: a energia gerada em um momento em que a
energia é barata pode ser economizada e vendida mais tarde quando a
energia possui um maior prego;

1 Oferecer aindustria (refinarias, etc.) um suprimento instantadneo de reserva
de hidrogéro.

Para o armazenamento do gas nas reservas subterr@nesalizada a sua
compressao e injecdo, e para a retirada do gas, € realizada a liberacdo de sua pressao. A
massa de gas utilizavel entre as pressdes de funcionamento minima e maxima admissiveis
€ denominadavorking gas enquanto a massa de gas que permanece na caverna em
pressdes abaixo da pressdo minima, que ndo esta disponivel para operacdes, é chamada
cushion gasA relacdo entre gushion gase oworking gasé, portanto, uma métrica
econdmica d armazenamento importante uma vez qeeshion gasido traz retorno
para o investimento (WINBLt al, 2016).

Quatro tipos de armazenamento subterraneo de hidrogénio podem ser definidos,
dependendo da composicao inicial e final dos gases armazenadawnétoms de
conversao de energia e da combinacgao desses fatores (STETSOQR016):

1 Armazenamento subterraneo de hidrogénio puro: as formacdes mais
convenientes para o armazenamento de hidrogénio puro séo cavernas de
sal, que sdo quase completamenteniéticas, tém um elevado grau de
limpeza e caracterizaise por um risco muito baixo de contaminacdes
(STETSONet al, 2016).
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1 Armazenamento subterraneo de uma mistura com gas natural pobre em
hidrogénio: o hidrogénio puro € injetado em um local subterrareo d
armazenamento de gas natural. Atualmente, a industria apenas aceita
pequenas quantidades de (8-15%) de forma que o poder calorifico do
gas armazenado ndo seja reduzido significativamente e a infraestrutura
existente de transporte de gas possa serausamn danificacdes
(STETSONet al,, 2016).

1 Armazenamento subterraneo de uma mistura rica em hidrogénio, GO, CH
e CQ: a mistura de KH(20-40%) e CO é chamada dgngas enquanto a
mistura de H (50-60%), CO e Ch é chamaddown gas Em ambos 0s
casos, o Oz também pode estar presente dependendo do processo de
producdo. Este tipo de mistura € produzido por gasificacdo de carvao
superficial ou subterranea. O gas armazenado pode ser consumido tanto
como eletricidade, através da conversdo em turbinas a gésnou
combustivel (no caso down ga$ para iluminacdo e aquecimento sem
gualquer conversao, que € uma opcao atrativa para regides em gque néo ha
acesso ao gas natural (STETSENL, 2016).

1 Reator de metanacdo subterraneo: representa a mistura de halegén
CO, em um reservatorio de aquifero ou de gas exaurido, no qual bactérias
metanogénicas iniciam a reacdo de metanacdo. O objetivo deste
armazenamento é aumentar o potencial energético do gas através da
transformacéo da mistura de H CQ em metano. yas resultante &
injetado na rede de gas natural e usado como combustivel (STEGtSON
al., 2016).

2.2.2.1. Armazenamento subterraneo de hidrogénio puro

O armazenamento do hidrogénio puro em campos de petroleo e gas exauridos
pode afetar as composic¢des @dsglado que o hidrogénio poderia penetrar em poros, que
podem possuir uma quantidade significativa de hidrocarbonetos residuais. O hidrogénio,
por ser um gas altamente reativo, pode reagir com outros compostos, resultando no
acumulo de produtos, levandouan entupimento dos poros menores dentro desses
reservatorios, o que dificulta o fluxo de hidrogénio durante a descarga (WOLF, 2014).
Também é importante atentar para as bactérias metanogénicas nos reservatorios, que

consomem hidrogénio e didéxido de carbpoonvertend@s em metano e agua, o que
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pode causar perdas significativas na armazenagem subterrdnea (TARK@W&EKI

2016). O resultado seria uma composi¢cdo imprevisivel de gas, que pode afetar seu uso
final. Uma outra problematica relacionada as fagées porosas, como aquiferos e
reservas de petréleo, € o fato de serem limitadas na sua operacao dinamica, uma vez que
0 gas tem de penetrar muitos poros com quedas de pressao elevadas (SEEZSON
2016).

Contudo, apesar de todos os entraves, ndelats de que os armazenamentos
de hidrogénio subterraneos existentes, mesmo 0s porosos, tenham sofrido perdas
difusivas. Isso pode ser explicado pelo fato de que o hidrogénio tem solubilidade muito
baixa em agua. Como 0s poros das rochas capeadossisads com agua, ha pouco
risco de vazamento por difusdo (STETSENL, 2016).

Uma outra forma de armazenar hidrogénio puro, consenso entre os autores de ser
a mais adequada, € em cavernas de sal (WOLF, 2014; \&idD) 2016; STETSON,

2014; TARKOWSHK et al, 2016). As cavernas sao construidas na formacéo de sal através
da injecao de agua, com a utilizacdo de um poco de acesso para dissolver o sal, gerando
grandes volumes de salmoura, que devem ser descartados de forma ambientalmente
correta (WINDet al., 2016). Estas cavernas sao formadas a elevadas profundidades, de
até 2.000 m, permitindo altas densidades energéticas devido a alta pressao de operacao.
Uma caracteristica importante que favorece o armazenamento de gases como gas natural
ou hidrogénioem cavernas de sal é, que mesmo sob altas pressfes, a rocha de sal é
extremamente impermeavel (WOLF, 2014). Segundo WOLF (2014), as taxas de
vazamento de hidrogénio através do sal sdo despreziveis. Outra caracteristica importante
é o fato de cavernas dd sdo serem ambientes favoraveis para reagdes microbioldgicas

ou com minerais. De acordo com STETS@Nal, (2016), as bactérias ndo podem
sobreviver em regiées com altas concentracdes de sal e, portanto, em cavernas de sal ndo
h& reacbes microbiolégicasm o hidrogénio.

Enormes volumes de armazenamento podem ser alcancados para as cavernas de
sal, entre 10.000 e mais de 1.000.06@inpressdes operacionais de até cerca de 20 MPa
(200 bar). E com as altas densidades energéticas, alcancadas atravéevattss el
pressodes, é possivel também armazenar grandes quantidades de massa de hidrogénio. Por
exemplo, uma caverna de hidrogénio tipica de 500.000 ppde armazenar
aproximadamente 3733 toneladasokking ga$ de hidrogénio (WINDet al, 2016;

WOLF, 2014).Isto corresponde a um conteudo energético de cerca de 124 GWh com

uma poténcia maxima de entrada ou saida de aproximadamente 0,4 GW (WOLF, 2014).
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WOLF (2014) afirma que simulagdes numéricas para essa mesma caverna de 500.000 m
mostram taxas de massa dé &i.000 kg/ h. Além destas caracteristicas operacionais
favoraveis, a proporcdo deushion gasé moderada em comparacdo com O
armazenamento em reservatorios, sendo geralmente em torno de 30% (WOLF, 2014).

A Figural3ilustra uma caverna de sal tipica.

Figura 13: llustracéo de cavernas de sal.
Fonte:WOLF (2014)

2.2.2.2 Armazenamento subterraneo de hidrogénio no mundo

As cavernas de sal ja sdo frequentemente empregadasameaamento de gas
natural. Na Alemanha, cerca de 24% das reservas de gas natural séo realizadas neste tipo
de formacdo (WOLF, 2014). Por sua vez, paises como Estados Unidos, Reino Unido e
novamente a Alemanha, também utilizam esta formacéo geoldgicaamaarmazenar
hidrogénio (STETSONMNt al, 2016).

O interesse pelo armazenamento de hidrogénio em formagbes subterraneas tem
crescido consideravelmente nos ultimos anos por dois motivos diferentes; nos EUA, em
particular, a demanda por hidrogénio parar@dp¢cdo de combustiveis com elevadas
especificacdes (demandante de hidrogénio) tem crescido muito. Desta forma, cavernas de
sal tém sido amplamente utilizadas pela industria de petréleo no Texas por muitos anos,

46



para garantir um fornecimento continuo dérbgénio para as refinarias (WIN& al,

2016). Em contrapartida, na Europa, em particular na Alemanha, ha um interesse
consideravel no armazenamento subterraneo de hidrogénio para o armazenamento de
energia esperado a médio e longo prazo (W&liRAL, 2016). Este interesse europeu no
armazenamento subterraneo de hidrogénio comecou er2RQ@2] influenciado pelas
decisdes politicas da Comissdo Europeia em aumengart@ipacdodas energias
renovaveisia matriz energéticdlo ambito desta politica, o gaisirogénio atrai atencao
especial como um transportador de energia ambientalmente limpa que ndo emibs CO
ciclos de sua conversdo de/ para a eletricidade (STETQGIN 2016). Em 2012, a
Europa lancou diversos projetos importantes de armazenamahterr@neo de
hidrogénio. Por exemplo, o projeto H2STORE da Alemanha e o projeto europeu HyUnder
foram realizados com o objetivo de avaliar dos pontos de vista técnico, econdmico e social
0 armazenamento subterraneo de hidrogénio como uma solucdo potentaahtrativa
(STETSON et al, 2016) Na América do Sul também foi registrado um caso de
armazenamento subterraneo de hidrogénio: na Patagbnia, Argentina, a Hychico SA
mantém suas atividades na conversao de eletricidade gerada pelo parque eodlico de
Diadema em hidrogénio, injetado em um campo petrolifero esgotado, para seu
armazenamento (TARKOWSHKt al, 2016).

As atividades dos EUA, do Reino Unido, da Argentina, que ja comegaram a
utilizar o armazenamento subterraneo de hidrogénio, o lancamento do ypfopktos
alemaes desde 2012 dedicados ao armazenamento subterraneo de hidrogénio e recentes
projetos na Austria e na Franca ilustram o crescente interesse industrial e de investigacéo
neste campo (STETSO®t al, 2016).

Cerca de 200 cavernas de sal @sédn operacdo ou perto de se tornarem
operacionais, e ainda ha um grande potencial para novas cavernas de sal para
armazenamento (WOLF, 2014). Alguns exemplos de composi¢cdes de gases contendo
hidrogénio e de hidrogénio puro armazenados em formacdes gaslégb apresentados

naTabelay.
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Tabela7: Armazenamentos subterraneos de hidrogénio no mundo

Bad Lauchstadt, Germany| Caverna de sa - 150 bar 820
Kiel, Germany Cavernade sa 60i 64 80i 100 bar 1330
Teesside, UK Caverna de sa 95 50 bar 400

Texas: Air Liquid, USA | Caverna de sd 95 - -
Texas: Conoco Phillips, US4 Caverna de sa 95 - 850
Texas: Praxair, USA Caverna de sa - - -
Beynes, Fance Aquifero 50 - 430
Ketzin, Germany Aquifero 62 - 2001 250
Lobodice, Czech Aquifero 50 90 bar, 34 °C 430
Diadema, Argentina Gas Natural 10 10 bar, 50 °C 600

Fonte: (STETSOMt al,, 2016).

A comparacao entre as diferentes opgdes de armazenameeiodsign mostra
gue, no atual estado da tecnologia, predominantemente cavernas de sal serdo importantes
para futuros estoques de hidrogénio (WOLF, 2014; WéN&al, 2016; STETSON, 2014;
TARKOWSKI et al, 2016). Como a escolha da opcédo de armazenamentiepé&ade
apenas de uma avaliagdo técnica, mas também da disponibilidade de formacdes
geoldgicas adequadas, o foco para exploracdo de armazenamento subterraneo de
hidrogénio deve estar em regibes com depositos de sal (\&talD2016; WOLF, 2014).

Cada ¥z mais, com a utilizacdo do armazenamento geoldgico, preferencialmente
em cavernas de sal, serd adquirida a maturidade tecnoldgica necessaria para uma maior
aceitacdo do armazenamento em grande escala de hidrogénio. Com a consolidacéo global
desta tecnolgia, sera possivel a realizacdo de grandes projetos de modo a apoiar a
operacado de fontes renovaveis variaveis de energia, como suporte a implantacdo de uma

politica mundial de baixo carbono.

2.3 O0Oxicombmatxm- «0 de paptaurma FC&C

Além do hidrogénio, outro produto da reacéo de eletrdlise € o gas oxigénio puro.
Este gas pode ser comercializado ou aproveitado para reduzir ainda mais as emissdes de
CO, do refino do petroleo.

As reducgbes de emissbes de Q@r parte do setor energético podeser

alcancadas com medidas preventivas (eficiéncia energética, por exemplo), medidas de
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armazenamento de energia (para uso posterior) e medidas de reciclagem (utilizacdo de
residuos para producdo de biogas, por exemplo) (REBtER, 2015). Contudo, as
medidas de mitigacdo de ¢Q@itilizadas até os dias de hoje ndo se apresentaram
suficientes para efetivamente limitar o aumento da concentracéo deaCGlimosfera.
Uma abordagem complementar as citadas seria lancar mao de medidas corretivas, como
a captua de CQ diretamente das fontes emissoras. Uma vez capturado; pdd® ser
armazenado em campos de petroleo e gas exauridos ou depositos sob o fundo do mar, por
exemplo (REITERet al, 2015).

Para a realizagdo da captura dexC®importante atentar ggaos processos
emissores de Cx&o adequados para este tipo de medida. A concentracao @O
gases do exausto influencia significativamente a eficiéncia dos processos de separacao do
gas carbbnico dos outros gases. Em geral, a implementacdo da cap@® tornase
mais facil e mais econémica a medida que a pressao parciabt®Egases de exaustdo
aumenta (MET 2t al, 2005). ATabela3 mostra as emissdes de potenciais fontes de CO

para captura nefino dopetréleo e suas respectivas concentracées de CO

Tabela8: Resumo de fontes e respectiva concentracéo de £0

Fonte emissora % das emissdes totais da refinarig Concentragéo de CQ
Fornos 30-60% 8-10%
Caldeiras 20-50% 4%

FCC 20-50% 10-20%
Producéo de hidrogénio 5-20% 20-99%

Fonte: Elaboracao prépria, com base em DNV (2010)

De acordo com alabela 8, fornos e caldeiras representam uma parcela
significativa de emissdes de €@m umarefinaria. Porém, conforme o critério de
potencial fonte para captura, estas fontes emissoras ndo se adequam, pois a concentracao
de CQ no exausto destes equipamentos é relativamente baixa, além de estarem dispersas,
com capacidades diferentes que natiesem um mesmo ponto na refinaria. Em
contrapartida, a unidade de Geracao de Hidrogénio (UGH) representa uma potencial fonte
para captura de GO Apesar de ndo emitir quantidades tdo altas de @@ndo
comparada a de outros processos, as concentrac@E, dkas correntes de UGH séo

bem altas, dependendo da tecnologia de purificacdo de hidrogénio empregada. Outra
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potencial fonte para captura de £& a unidade de Cragueamento Catalitico Fluido
(FCC), que pode representar até 50% das emissdesdeCaefinaria. Além disso,

a concentracédo de G@a sua corrente de exausto pode superar a de outros processos da
refinaria.

Desta forma, a unidade de FCC é relevante para o estudo da implementacéo de
alternativas de captura de gQ@isando a mitigacdo demessdes de C£do refino do
petroleo.

O processo FCC convencional converte, com o uso de um catalisador, fracfes de
gasoleos pesados da destilacdo em produtos mais leves e com maior valor agregado, tais
como nafta de FCC e alcanos leves (Szkdt@l, 2012). Na unidade de FCC, a carga é
aquecida entrando em contato com o catalisador quente, normalmente zedlitas. O
processo funciona em um mecanismo de leito fluidizado circulante, com o catalisador
circulando do vaso regenerador para o0 reator e-wdcsa. irante o processo, €
produzido o coque, que se deposita na superficie do catalisador e o desativa. Para
restabelecer a atividade do catalisador, o coque € queimado continuamente no
regenerador, com a utilizacdo de ar, formando assim @ esta present® gas de
combustdo. A queima do coque, por ser uma reacao exotérmica, geraténmigégaque
é utilizada para a vaporizacdo da carga e para as reacdes de craqueamento (endotérmicas),
realizadas no reator (ESCUDER® al, 2016). Uma das finalidades datalisador é
também transportar o calor liberado pela combustdo do coque no regenerador para o
reator, de modo que a quantidade de catalisador que drditkda por este equilibrio

térmico (NOBREGA, 2014). Aigural4 mostra oesquema de uma unidade tipica de
FCC.

Unidade de FCC — operacao

com ar

Gas Combustao

Figura 14: Esquemade uma unidade tipica de FCC.
Fonte: MELLO (2012)
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E possivel perceber, atravésFgural4, que os gases de combust&o, incluindo
0 CO, séo eliminados na etapa de regeneragéo.

Para a captura de G@o setor de energia, sdo conhecidas trés opg¢des principais:
précombustéo, pésombustédo e oxicombustdo (ROCHERGaL, 2016). A captura na
précombustdo em refinarias de petréleo namwéto usual, enquanto a captura pos
combustdo de COé a tecnologia mais madura (ESCUDER®Dal, 2016). Segundo
ESCUDERCQet al (2016), a curto prazo, a captura fmasnbustéo sera a tecnologia mais
viavel para as industrias de refino e petroquimica, castos de mitigacdo de GO
estimados em cerca de-T80 US$/tCQ.

A captura pésombustdo com absor¢cdo quimica, amplamente utilizada na
indUstria quimica, € um processo fisico quimico que realiza a separagcdo.do CO
dissolvido no exausto por meio de sua@abdo em um solventearorre de absorcéao.

Logo apésp solvente contendo o G@ regenerado através da dessorg&@pping), para

a separacao do GQA regeneracao é realizada com a utilizacéo de vapor, para aumento
da temperatura e consequente vapgémado CQ, gerando um solvente livre de €O

gue entdo volta a torre de absorcdo para capturar maisAC&apa de regeneracao do
solvente € muito energointensiva, pelo calor requerido para geracdo de vapor, uma
desvantagem desta opcéo tecnolégica (RODBIE2011; REIS, 2013; MEERMAMNt

al., 2012; LINDSAYet al, 2009).

Em um sistema de p@dmbustéo, a captura do €énvolve a oxidacao parcial
do combustivel sélido. Neste método, o combustivel vai reagir tanto com o vapor como
com o oxigénio para sua @mmposicao quimica, produzindo gas de sintese. Apds a
producdo do gas de sintese, este é entdo processado em um reator capaz de converter o
CO em CQ, aumentado a concentragéo de;@&ra aproximadamente 40%. O £GQue
se encontra a alta pressao, € esmarado, com a ajuda de um solvente fisico e enviado
para a unidade de compresséo (REIS, 2013).

A terceira tecnologia de captura de carbono, a oxicombustdo, esta se
desenvolvendo rapidamente e pode teegauma concorrente da captura-posmbustao
a médo prazo, embora ainda envolva importantes desafios tecnoldgicos e elevadas
despesas (ESCUDER#? al, 2016).

A oxicombust&o é baseada na queima do combustivel na presenga de oxigénio em
elevadas concentracdes, ao invés do ar (mistura majoritariamesti¢uéda por 79% de

nitrogénio e 21% de oxigénio, em base molar), ou seja, na auséncia de nitrogénio. No
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caso da oxicombustéo realizada no FCC, ha a necessidade de uma manobra adicional para
a conducao do processo; como a temperatura de queima do coggemerador do FCC

com o oxigénio é mais alta do que com ar, 0s materiais internos para os fornos e
equipamentos do FCC nédo sao adequados para a operacdo no modo oxicombustdo. Para
gue a operacao seja possivel, uma corrente rica eé@iclachde vola para o forno

(IEA GHG, 2006; ROCHEDO, 2011). Deste modo, a corrente da€izlada age como

diluente térmico ecomo tal, diminui a temperatura do sistema, além de manter altas
pressdes parciais de carbono, o que facilita a captura. Esta deonaninada FGR

(Flue Gas Recyc)ee a vazao massica de FGR necessataem torno de 70% do exausto
(ROCHEDO, 2011). Além disso, a técnica FGR ajuda a manter as condi¢des operacionais
mais proximas o possivel daquelas quando o processo € conduzido cowidarade
equilibrio térmico envolvido, necessario para as reacdes no reator do FCC (CCP, 2017).

A oxicombustao também apresenta a vantagem de reduzir a formacéo de NOx no
exausto, uma vez que, com a operacdo em modo oxicombustdo, a formacao de NOx esta
relacionada ao nitrogénio presente apenas no combustivel (ja gu@Nnao participa
do processo) (ROCHEDO, 2011).

O gas de combustao obtido através da oxicombustéo € constituido principalmente
deCQe vapor dbé8gua, que podaqypos @ndensagdo,ar ado s
apods seu resfriamento (REITERaL, 2015).

A Figural5mostra o FCC sendo operado no modo oxicombust&o.

Oxy-combustion Products

- Gasoline
-LPG
- Propene

>85 % CO,
0
i H20

Figura 15. FCC operando no modo oxicombustao.
Forte: CCP (2017)
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Uma vantagem para o FCC, que o torna uma potencial fonte de captura de CO
no refino, é utilizar o coque como combustivel. Quando o catalisador (contendo o coque
formado no reator) € queimado no regenerador, praticamente todo o oxigémiedido
em CQ (pois 0 coque & composto quase que em sua totalidade de carbono). Em
comparacdao, considerando a combustéo utilizando um combustivel com uma maior razao
H/C, como o géas natural, por exemplo, parte do oxigémivansformaram HO, o que
diminui a concentracdo de GMo exausto (dificultando sua remocéo, 0 que exige
maiores vaz0es de alimentacdo d¢ Outra vantagem que favorece economicamente o
FCC para operacdo no modo oxicombustédo € o fato de o FCC operar ligeiramente acima
da pressaatmosférica, o que evita a entrada de ar no processo, preservando um elevado
nivel de pureza (MIRACCAt al, 2014).

Como outras tecnologias de captura, a principal desvantagem para o
desenvolvimento da oxicombustéo € a alta penalidade energética de@rdcenergia
e 0 custo requeridos para separar o0 ar e obter 0 oxigénio a elevadas purezas representam
os principais desafios da oxicombustédo. Nesta tecnologia, o oxigénio puro é normalmente
produzido em uma unidade de separacao, através da destilag@&micacdo ar (ASU).
O consumo de energia de uma planta de escala industrial de separacao criogénica do ar é
aproximadamente 20025 kWh/ t oxigénio (CORMOS, 2016). Ha outros métodos de se
obter oxigénio puro para a realizacéo de oxicombustado, como osdusstral abela9,
porém, estes ainda estdo em fase de pesquisa e/ ou nao apresentam as mesmas vantagens

técnicas que a ASU apresenta.

Tabela 9: Métodos de separagédo do Oxigénio do ar paraalizacdo da

oxicombustao

Tecnologia Vantagem Desvantagem

- Provado comercialmente par
ASU (Criogénica) |producdo em larga escalatinge -Alto custo

altas purezas de,O

- Aplicavel apenas para

) consumo em fpiena e médial
PSA (Pressure Swing
_ Menor custo escalas
Adsorption) o .
- N&o atinge purezas téo

elevadas quanto ASU
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- Baixo custo (alta eficiéncia)
Membranas -Potencial para aplicacdo em - Em desenvolvimento

larga escala

Fonte: Elaboracé&o prépria, com base em MELLO (2012)

As tecnologias relacionadas éaptura de C® dos processos no modo
oxicombustdo estdo ainda em desenvolvimento e estdo atualmente em fase de testes em
plantas de escala piloto (MIRACCét al, 2014). Como exemplo, ha o €QCapture
Project (CCP), que € uma colaboracéo internacioned sets empresas de energia, que
trabalham no desenvolvimento de tecnologias capazes de operar em larga escala a captura
e armazenamento de carbono (MIRACEAL, 2014). Os testes de escala piloto do CCP
no Brasil confirmaram a viabilidade técnica dasteduracdo de uma unidade de FCC
para permitir a captura de €®ia oxicombustdo, diminuindo as emissdes totais de
refinaria em 20% a 30% (ESCUDER#Dal, 2016).

E possivel perceber que, com a sinergia entre as tecnologias apresentadas,
fronteiras de psyuisa, é factivel a construcdo de uma cadeia de producdo de hidrogénio
com potencial de reduzir significativamente as emissdes de gases de efeito estufa das
atividades do refino.

As tecnologias aqui descritas indicam ceeia possivel realizar a expansia
producado de hidrogénio para atendimento de sua crescente demanda sem a implantacéo
de unidades que resultam em elevados niveis de emissdes de gases de efeito estufa e sem
a necessidade de captura nestas plantas (geralmente conduzida através daysé&ocom
com absorcao quimica). A utilizacdo da eletrélise para a producéo de hidrogénio, além de
ser favoravel para a utilizacdo com energias renovaveis, ainda produz o gas oxigénio, que
pode ser levado a unidade de FCC, para realizacdo da oxicombudtintaa@duzindo
ainda mais as emissdes do refino do petrdleo.

Ademais, integrar tecnologias de baixo carbono as atividades de producédo de
combustiveis fosseis permite uma maior participagdo das energias renovaveis no
mercado, fazendo com que conquisteniomanaturidade tecnoldgica. Desta maneira, o
uso de combustiveis fosseis pode ter um grande papel, servindo como uma ponte para

uma economia de baixo carbono.
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Cap2tul o 3: Met odol ogi a

A metodologiadesenvolvida eaplicada neste trabalho tem como finaida
analisar comparativamente diferentes cenarios de producdo de hidrdgjéscase,
assim,testar a hipotese da producdo deste insumo através da tecimogato gas
com destinacdo doidrogéniopara atividades do refino.

Este estudo tem uma abordag conceitual das tecnologias em questéo,
concentrand@e em uma visao holistica das etapas de producédo do hidrogénio, o que faz
com que a analise dos processos, individualmente, ndo seja tdo detalhada.

O procedimento metodolégico visa gerar embasamendaupaa investigacdo em
termos logisticos, ambientais, tecnologicos e financeiros, da utilizacdo da tecnologia
Power to gasaplicada aarefino do petroleo, de modo a lidar comtade-off entre
emissodes locais e emissdes globais, descrito no capituloek dethegar as discussdes
das andlises em questado, é importante ter em mente que ndo sé o lado financeiro, mas
também todos os aspectos supracitados sao de grande relevancia para o diagnéstico do
potencial do cenario em questdo. Eis os motivos:

1 Logisticosi Este aspecto € importante para a analise, pois o coRaeiter to gas
esta relacionado com o armazenamento de energia na forma de gas, neste caso,
hidrogénio. Entdo, deve ser descrita uma forma adequada de armazenamento, que
mantenha a integridade degracteristicas do hidrogénio e seja capaz de armazenar o
hidrogénio considerando as particularidades da producao de hidrogénio e da demanda
por este gas.

1 Ambientaisi Um dos objetive do trabalho é a obtencdo Hilrogénio para a
producéo do diesel S1im diesel de alto grau de pureza, que visa a diminui¢édo das
emissdes de poluentes locais. De modo a manter uma coeréncia, € importante também
gue este hidrogénio seja produzido de forma ambientalmente correta e que resulte em
baixos impactos ambientais. éh das emissGes de gases de efeito estufa;sdeve
verificar o consumo de agua para a reagao de eletrolise, qeamgarada reforma
a vapor. Ambos processos sdo demandantes de agua, por isso esta analise devera ser
realizada para que os beneficios ermtes de emisséo de gases de efeito estufa ndo

desconsiderem impactos negativos em terma®dsumo de agua.

5 A producéo do diesel S10 em si, ndo faz parte do escopo do trabalho, somente a producgédo do hidrogénio,
que serve como insumo para a obtencéo de diesel de elevada pureza.
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1 Tecnologicosi As tecnologias propostas neste estudo como alternativa para a
producdo de hidrogénio séo fronteiras tecnoldgicas quando aplicadastapa
finalidade. Em um futuro préximo é esperado que 0s processos em questdo tenham
avancado o suficiente a ponto de terem seus custos reduzidos e suas operacoes
adequadas para aplicacado do conceiaver to gagGUANDALINI et al, 2015)
Contudo, aqui esteestudosera considerado o estado da arte das tecnologias para que
seja realizada uma andlise de forma conservadora.

1 Financeirosi Em todos os trabalhos de proposta de empreendimento € muito
importante a realizacdo de uma andlise financeira, poigatstepode ser decisivo
para a implantacdo do projeto. Porém, neste caso, € fundamental atentar que nem
todas as tecnologias atingiram o maximo grau de maturidade tecnologica/financeira,
por isso serdo realizadas analises de sensibilidade, para vedfivaracreducao de
custos afeta no custo total do empreendimento e para lidar com a incerteza dos valores
de parametreshave adotadosest analise. Notaeaindaque, como a proposta do
estudo é uma forma de mitigacdo de emissGes de gases de efeitotasiodam
devemser valorads, frente ao cenario de referéncia e aos outros cenérasto de
captura e o custo da néo realizagdo de medidas de mitigacao.

Uma vez que sao muitos 0s parametros a serem analisagdogssarienfatizar

gue ndo ha umaltemativa correta de cenari@ada parametro tetama relevancigue

dependera do caso em que o estudo sera aplicado.

Neste trabalho, sera realizado um estudo de caso para exemplificar esta aplicacéo,
de modo que seja mais perceptivel a existéncia da puksailei da hipdtese a ser testada.

O fluxograma apresentado Rgural6 mostra as etapas metodolégicas empregadas para

a execucao do trabalho.
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Possibilidades de arranjos tecnologicos considerados

De acordo com as possibilidades, elaboragdo dos cenarios

Com base nos cenarios, defini¢do dos critérios para o estudo de caso

Tendo em vista os critérios, escolha de uma regifo, para
exemplificar e testar e hipotese

|

Realizagdo do estudo de caso

Figura 16:. Etapas metodoldgicas empregadgsara a execucédo do trabalho.

Fonte: Elaboracéo propria

Na secdo 3.1 serdo expostas muitas das alternativas que se deseja comparar,
mostrando o que foi levado em consideragdo para a constru¢do dos cenarios. Um cenario
sera o cenario de referéncia, e ogasjtpossibilidades de geracédo de hidrogénio com
baixas emissdes de gases de efeito estufa, para testar a hipétese em questdo. Os cenarios
sao descritos na secao 3.2. Os critérios levados em consideracao para a escolha do estudo
de caso serao relatadossegdo 3.3, todavia, o estudo de caso, em si, sera detalhado no
capitulo 4. Para auxiliar na pesquisa, foram utilizadas ferramentas, descritas na se¢éo 3.4,
que dao apoio a realizacdo de calculos, dimensionamento de equipamentos e integracao

das tecnologias

3. 1. Proposta de arranjos tecnol

A ideia principal do trabalho é aproveitar o excesso de eletricidade proveniente de
fontes renovaveis de energia para reducdo de emissfes de gases detdfieittags
atividades doefino dopetroleo Assim,ha dversas possibilidades para a realizacéo deste
estudo. Nesta secdo serdo abordadas as alternativas consideradas para a elaboracdo dos

cenarios analisados. O ideal seria analisar todas as possibilidades mostradas a seguir
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contudo, de forma a preservar o@se do estudo aqui desenvolvido, foram selecionadas
as alternativas mais relevantes e as outras alternativas ficam como sugestéao para estudos
futuros.

Como teoologias de energias renovaveisdem ser utilizadas a energia solar
fotovoltaica, energiaedliema ener gi a hidrel ®trica (fio dosgg
citadas devido ao seu grau de maturidade tecnoldgica e principalmente por serem mais
variaveis e imprevisiveis do que as outras fontes de energias renovaveis. Se a ideia é
aproveitar o excedémde eletricidade das energias renovaveis, nao faz sentido considerar
biomassa, por exemplo, que tem a possibilidade de ser estocada para uso posterior.

Para a conversao da eletricidade em hidrogénio foram considerados os trés tipos
de eletrélise existaes: eletrolise alcalina (AEL), eletrélise com membrana de polimeros
(PEM) e a eletrélise a altas temperaturas com eletrélito de 6xidos solidos (SOEC)
(SCHIEBAHN et al, 2015).

ApOs a producgdo, € possivel encaminhar o hidrogénio para sua destinacdo
(hidratratamento HDT) ou, caso a quantidade produzida seja superior a carga do HDT,
€ possivel armazedd. Assim, foram consideradas estas duas possibilidades: com e sem
armazenamento de hidrogénio. Caso a eletricidade disponivel (via fontes renovaveis de
enggia) nao seja suficiente para a producéo do hidrogénio necessario para a demanda da
HDT e ndo haja armazenamento, um caminho é utilizar a eletricidade da rede elétrica para
complementaia demanda da eletrolisBlo caso do Brasil, a eletricidade do Sistema
Interligado Nacional (SIN) € predominantemente de fontes renovaveis de energia,
portanto a utilizacdo da mesma também implica em reducao de emissées de CO

Da mesma forma que o hidrogénio, o oxigénio também é produzido a partir de
fontes variaveis e poisso esta sujeito flutuagcbes em sua producdo. Para atender a
totalidade da demanda do FCC operando em modo oxicombustdo, ha também a
possibilidade de se armazenar ou néo este gas. Além disso, outra op¢éo € a nao realizacao
da oxicombustdo, e neste cas@mxigénio pode ser comercializado, gerando receita ao

empreendimento. A&igural7ilustra as possibilidades mencionadas nesta secao.

58



Armazenamento

Gerago Renovével Eletrdlise Armazenamento de H, Destino do O, e
€0,

FCC em modo
Com armazenamento Oxicombustdo

Sem armazenamento

Sem armazenamento s ae
Comercializagdo

Hidrelétrica a fid’égua PEM
Figura 17: Propostas de arranjos tecnologicos para &aboracdo dos cenarios a
serem estudados

Fonte: Elaboracéo prépria

3.2. Cen8rios propostos

Dentre as possibilidades apresentadas na secéo anterior, foram escolhidas quatro
para a elaboracao dos cenarios.

Somente uma fonte de energia renovavel foi corailZeneste estudo. Para a
escolha da fontefpi feita uma rapida comparacédo entre as trés opcdes antes citadas.
Primeiramente, a energia hidrelétrica possuipatencialremanescentde geraca@m
grande parte na regido Ney longe dos centros de cargak linhas de transmisséao,
acarretando em uma elevada dificuldade logigtid6 A R A B J OCompRataidd &
energia eolica com anergia solar, arimeiraesta mais bem estabelecida e seus custos
no Brasil ja diminuiram bastante, em funcao da instalacdo geesas produtoras de
equipamentos e de avancos tecnologié@al, 2014; EPE, 2017Por estes motivos foi
escolhida a energia edlica como fonte renovavel variavel.

Dois cenérios foram construidos para servir de referéncia, um considerando a
situacao conwvecional de geragao de hidrogénio via reforma a vapor de hidrocarbonetos
leves, outro considerando o mesmo processo, mas com a introducdo da captura de

carbono. Os cenarios sdo descritos a seqguir:
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Cenario Ref_vap Representa o cenario de referéncia para umidade de geracao de
hidrogénio. Este cenario sera construido baseado nas atuais atividades de producao de
hidrogénio do caso em estudo, que séo realizadas em uma refinaria de petréleo através da
reforma a vapor do gas natural.

Cenario Ref_vap_capt Representa o cenario de referéncia para uma unidade de geracéo
de hidrogénio com baixas emissfes de.@ seja, este cendrio sera baseado no cenario
Ref_vap porém tera a captura de £€@a reforma a vapor da refinaria. Sera avaliada a
captura neste procesda refinaria uma vez que a hipétese a ser testada € uma medida de
mitigacdo de emissdes de gas carbodnico para a producao de hidrogénio.

Osoutros quatro cenaridsram elaborados para testar a hipotese apresentada no
estudo, portanto, estes cenarios fioralaborados com base nas possibilidades
consideradas na secao anterior.

CenariosExc_edlica_oxie Exc_edlica_vendaPara estes dois cenarios, sera analisada

a possibilidade do aproveitamento do excedente edlico em um contexto de alta penetracao
de energiadlica no sistema elétrico da regido em estudo. O excesso de eletricidade sera
utilizado para alimentacdo da eletrdlise, gerando o gas hidrogénio através de fontes
renovaveis de energia. O tipo de eletrdlise escolhida foi a eletrdlise alcalina, poésdos t
tipos existentes, este é o mais consolidadais bencompreendido (GOT2t al, 2015).

Nestes cenariomao foi considerado armazenamento de hidrogénio, pois a tecnologia

de armazenamento de menor custo e menores perdas para estocar hidrogémias(cav

de sal, como descrito na se¢do 2.2.) é adequada somente para grandes volumes de
hidrogénio. No caso do aproveitamento do excedente da energia edlica, o volume de
hidrogénio a ser armazenado n&o seria suficiente jpatificar esta modalidade de
armaenamentoDesta forma, caso 0 excesso de eletricidade seja insuficiente para prover
a eletricidade necessaria para producdo do hidrogénio requerido, sera utilizada
eletricidade da rede elétrica para complementar a alimentacdo, adquirida com os custos
de detricidade industrial. Foi estipulado que o0 excesso de energia edlica terd custo zero
ao projeto, visto que caso néo fosse aproveitada, esta energia seria desperdicada.

Desta maneira, nosenariosExc_edlica_oxie Exc_edlica_vendaa eletricidade
que abateceé a eletrolise serd o excesso de energia eodlica da regido adicionada a
eletricidade da rede. Por sua vez, estes dois cenarios diferem entre si pela destinacdo do
Oo, subproduto da eletrélise:

Cenério Exc_eolica_oxi Sera realizada a simulagdo da captde CQ na unidade de

FCC da refinaria, utilizando o Oproduzido na eletrélise para a realizacdo da
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oxicombustdo. AFigura 18 representa a escolha, diante das possibilidades, das
tecnologias utilizadas para o Cendgixc_eodlca_oxi.

Figura 18: Escolha das possibilidades para €enario Exc_edlica_oxi

Fonte: Elaboracéo prépria

Cenario Exc_edlica_venda Neste caso, o £ produzido na eletrdlise sera
comercializado, agregando receita ao projdfin seraportanto, realizada a captura em

FCC. A Figura 19 representa a escolha, diante das possibilidades, das tecnologias
utilizadas para €enario Exc_eodlica_venda.

Geragdo Renovavel Eletrélise

Armazenamento de H, Destino do O, Armazenamento

de O,

FCC em modo
Oxicombustdo

el e i L W

Hidrelétrica a fio d’dgua

Figura 19: Escolha das possibilidades para Cenario Exc_edlica_venda

Fonte: Elaboracao prépria
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