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TRANSICAO ENERGETICA
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TRANSICAO DOS COMBUSTIVEIS

Biomassa

- Carbono
Carvao

' Hidrogénio

Gas Natural

@I Hidrogenio
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TRANSICAO DOS COMBUSTIVEIS

Progressdao no conteudo em hidrogénio dos combustiveis

N
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Adaptado de R. B. Gupta, Editor, “"Hydrogen Fuel-Production, Transport and Storage”. Taylor & Francis Group, B.
Raton, FI, USA, 2009



CONCEITOS GERAIS SOBRE GASES E
HIDROGENIO




O HIDROGENIO @

- Elemento mais abundante do universo (95% em numero
de atomos e 75% em massa);

- 99% da energia do universo € proveniente do hidrogénio;

- fusdo nuclear (consumo de 4 milhdes de ton de
hidrogénio/s) / nucleo do Sol (10 milhées de °C) / pressao
10.000 vezes maior do que no centro da terra / 0,7% mais
pesado que o He / sobra de materia se transforma em luz
e calor;

- ocorréncia x disponibilidade.

(0 ar possui < 1 ppm de hidrogénio)




PROPRIEDADES DO H2

PROPRIEDADES VALORES
Formula Quimica H,
Massa Molecular 2,0158 g/mol
Qtde de energia por unidade de massa 145,0 MJ/kg
Massa volumétrica 0,08967 kg/m3
Ponto de ebulicao - 252,88 °C
Ponto de fuséo - 259,20°C




PROPRIEDADES DO H2

Tabela 1.1 Propriedades fisicas do hidrogénio comparad

| Proprieda_dgfé;

Temperatura de autoignicdo (°C)
Temperatura de chama (°C)
Limite de ignicdo no ar (% v. )
Energia minima de ignicao (mWs)

Velocidade de propagacao da chama no ar (m/s)
Coeficiente de difusdo no ar (cm?%/s)

Toxicidade

o

3

as a outros combustiveis

540 228-501
2.045 1.875 2.200
475  53-15  1,0-7,6
0,02 0,29 0,24
2,65 0,4 0,4
0,61 0,16 0,05
Nao Nao Sim




PRODUCAO E USOS DO HIDROGENIO




E FACIL PRODUZIR HIDROGENIO ??? G

O gas hidrogénio H, foi produzido pela reacdo quimica entre metais e acidos
fortes (Paracelso 1493-1541).

VIDEO 1




O HIDROGENIO - USO EM TRANSPORTE @

- Primeiro dirigivel decolado com hidrogénio em 1852 (Henri Giffard);

Zeppelins: voos programados (1900) / plataformas de observacao e
bombardeadores durante a 12 Guerra Mundial (1914);

Dirigivel Hindenburg: Alemanha para EUA - 97 passageiros (36 mortes)

1937 - acidente (New Jersey)




HIDROGENIO - VETOR ENERGETICO ﬁ

Vetor energético: € uma substancia ou fendmeno que pode ser
usado para produzir trabalho mecanico/calor, ou entado para
desencadear processos quimicos ou fisicos.

Caracteristicas/exemplos:

Dentre 0s vetores mais comuns encontram-se molas, baterias
eletroquimicas, condensadores, o hidrogénio, a agua represada das
barragens, o ar pressurizado, o carvao, o petroleo, o gas natural, e a
lenha.

O hidrogénio € um tipo de vetor energético que podera vir a ser
utilizado na distribuicdo de energias renovaveis.

Ex.. a eletricidade gerada por turbinas edlicas pode ser aplicada na
producao de hidrogénio através da eletrolise da agua, que é por sua
vez usado num veiculo de células de combustivel a hidrogénio.




HIDROGENIO - VANTAGENS

> Pode ser obtido de diversas fontes
(fossels ou renovavels)

» Sua conversao produz apenas agua
(menor poluicao local)

» Torna varios processos mais eficientes




~ A g
TECNOLOGIAS DE PRODUCAO DE HIDROGENIO QB

Hidrogénio: Pros e Contras

H, necessita ser armazenado a altas pressoes ou liquefeito.

Densidade energética por massa (MJ kg™) Densidade energética por volume (1 0°MJ m'a}
145 401 39
160+
351
1401
1201 301 23
1001 25'/
80- 201
60 151 /4
4G_ 10_/_ 2
204 5] 0,013
0A 0- ,
Alcool Gasolina H2 H2 H2 Alcool  Gasolina
Hidratado Tipo C 1 bar 200bar  Liquido Hidratado TipoC

PODER CALORIFICO MAIOR DO QUE QUALQUER OUTRO TIPO DE COMBUSTIVEL: 145 MJ/kg

A energiade 1L de H2 equivale a 0,27 L de gasolina



ARMAZENAMENTO E TRANSPORTE DE

HIDROGENIO




ARMAZENAMENTO E TRANSPORTE - H2

compressor
armazenamento abastecimento
a alta pressao

A massa das carretas
“carregadas” é proxima da massa
das carretas vazias.

Caminho: GERACAO ON-SITE

Menor densidade no
estado gasoso...




GASES REAIS: Desvios do Comportamento Ideal
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ARMAZENAMENTO E TRANSPORTE - H2 @

CNTP=1atme0°C

1kgdeH,=11,2m3
1kgde CH,=1,4m3

- Reservatorios de Gas Hidrogénio Comprimido;
- Reservatorios para Hidrogénio Liquido;

- Hidretos Metalicos;

- Adsorcéao de Carbono;

- Microesferas.



USOS DO HIDROGENIO

Aplicacao direta em energia
energia termica ou CaC)

- Refinarias (dessulfurizacao de
diesel e gasolina)

\, 40%

-

- Sintese da amonia ou metanol;

- Producéo de ferro e aco (agente redutor);

- Tratamento de oOleos (hidrogenacéao) e
[saturagéo);

Industria do vidro e componentes eletroni

gorduras

CosS.

5%

55%

B N&o energéticos Indirectos Directos




MERCADO DO HIDROGENIO (%,

Mercado Mundial de H,

Producao Global: 50 bilhdes m3 / ano
Producao USA: 11 bilhdes m23 / ano

Crescimento: 10% / ano Fonte IO:C"’:’:;_/;"O (%)
Gas Natural 240 48

posado | 150 =0

Carvio 90 18

Eletrélise 20 4
Total 500 100

www.hytron.com.br



TECNOLOGIAS EROTAS DE
PRODUCAO DE HIDROGENIO



GERACAO DE H2 POR DIVERSAS FONTES @

Nuclear

» Refino ——tl Hidrocarbonetos
*
Gés Naturol B fosge oo

. Biogas
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1 v
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—® Termodinamicos
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CENTROS DE PRODUCAO DE HIDROGENIO RENOVAVEL

Autonomous hydrogen cantar
@ Coastal hydrogen center
@ Off-shore hydrogen center
@ Inland hydrogen center

Wave power plant

Tidal stream power plant

\\\\ Wind farm

Solar power plant

Biomass resource

>
3 Natural gas supply

ﬁ Country town, community
Bl c
:E Main electricity transmission gnd
Hydrogen storage

/ @ + Infand hydrogen canter (or CHC) with
Bl * energy input and other datails not shown

=t Electricity
Hydrogen pipeline

Hydrogen conversion in a fuel call to
| =% ciectricity

FIGURE 5| A schematic illustration of the proposed hierarchy of sustainable hydrogen centers showing the principal renewable energy (RE)
inputs to each type of center, the local hydrogen distribution system, and the interconnection of higher-order centers via the main electricity grid (Ref
13, p. 1188). (Reproduced with permission from Ref 13. Copyright 2012, Hydrogen Energy Publications, LLC)
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CUSTOS DOS COMBUSTIVEIS X EMISSAO CO2
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CUSTOS DO H, X IMPACTOS AMBIENTAIS

Eletrolise c/ Energia
Solar Fotovoltaica

Eletrolise c/ Energia
Eolica

IMPACTOS Eletrolise c/ Energia CUSTO DO
AMBIENTAIS Hidroelétrica HIDROGENIO

Reforma-Vapor
de Etanol

Gaseificacao
de Biomassa

Reforma de GN




PROCESSOS DE CONVERSAO DA BIOMASSA

- COMBUSTAO DIRETA
(queima do bagaco de cana)

- PROCESSOS QUIMICOS E TERMOQUIMICOS
(6leo-biodiesel / reforma-gas natural / gaseificacao)

A\

- PROCESSOS BIOLOGICOS iy
(biodigestao)




BIOMASSA NA PRODUCAO DE H2

® Hydrogen production from biomass

Fermentation Ethanol
Biodiesel
\ :ni;:rob:: Hionas Bio-oil Pyrolysis
Ph:trt;saynlli;l:ﬁc Bio-oil Liquefaction
Turbine
Electrol
fel'mntaﬁon st ) combustion

Gasification
or

Reforming

H,




Rendimento em H, (% em peso)

USO DA BIOMASSA NA PRODUCAO DE H2

Hidrocarbonetos

ipideos

v

Rendimento baixo pelo baixo conteddo

.——————- - e e - -

=== ==q===f===f==-==

de H (6% versus 25% do metano)
e baixo conteludo energético
(> 40% de contetdo de O)
I | I | |
0 10 20 30 40 50 60

Porcentagem (em peso) de oxigénio na alimentagéo

Rendimento tedrico em H2 em funcéo do contetdo de oxigénio da alimentacao.







GASEIFICACAO DA BIOMASSA - PRODUCAO DE H2

Syngas
(H2/C0)

) ., Combustivel
e e ™ Ml 5

Vapor/Oxigénio/ar

GASOGENIO




Syngas

€0, Hy, CH,, —t

o, Ny, Hy0,
C.HD,

Zana Livre

Processo de Secagem & Pirdlise

Biomassa

Valdteis

&

Gaseificagho do Carvio

Agente Oxidante

Figura 2.3 Descrigdo do processo de gaseificagdo em um leito fluidizado. Adaptada de Gomez-
Barea e Leckner [18]




 CLASSIFICACAO DOS GASEIFICADORES

Leito fixo Leito fluidizado
Tipo de gaseificador
Contracorrente | Cocorrente | Fluxo cruzado Borbulhante Circulante
Biomassa Madeira Madeira Madeira Madeira Madeira
. Na realidade ndo existe
Limite para scale up limitacOes para o scale up. A
(t biomassadial <10 <15 <1 11agoes para | P-
base seca faixa de poténcia depende da
viabilidade econémica do projeto
oC| 3,5 ab(ar),
(MJ/Nm) 4abfar 5 (ar) - eb5-13(0,e 4 a7 lar)
vapor)
Conteudo de alcatrdono | 55050 | 500.1 000 Ato | 13500 Baixo
gés (mg/Nm?)
Agente de gaseificacao Usualmente ar Ar Eﬁnm’ Usualmente ar | Ar, oxigénio, vapor de dgua
Pressdo, bar Atmosférica Atmosférica | Atmosférica | 1a 35 1a19
Temperatura, °C 300-1 000 300-1 000 300-1 000 | 650-950 800-1 000
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PROCESSOS CONVENCIONAIS - REFORMA DE HC @

DEFINIC}AO DE REFORMA
Processo endotérmico ou exotérmico de conversao catalitica, de um combustivel

liquido, sélido ou gasoso para um gas que pode ser utilizado como combustivel
(Sordi el al, 2006).

REFORMAA
SECO
OXIDATIVA

REFORMA A REFORMA
SECO AUTOTERMICA



REATOR PARA A PRODUCAO DE H2 POR REFORMA A VAPOR ‘@i

Reformador Convencional
2 3

- Reator: leito fixo ou fluidizado

- Catalisador: po, pastilha,
monolitico, etc

N\ J\)\ ﬂc‘"/i
6

-

CH; CO: D Hy -l

Figure 1. Schematic diagram of the experiment. 1—Plunger pump, 2—
Mass flow meter, 3—Valve, 4—Evaporator, 5—Heating belt, 6—Furnace,
7—Catalyst bed, 8—Quartz reactor, 9—Cold trap, 10—GC




REFORMA A VAPOR - VARIAS FONTES 4@

Reforma do gas natural: mais utilizada mundialmente

Table 1 - Conventional steam reforming (CSR) reactions [25].

Feedstock and process Reactions AG® (KJ/mole) | AR (Kmeole)l
Methane (CH,) reforming: CSR CH,4 4+ 2H,0 « CO;+4H, +130.5 | +253.1 I
Methanol (CH;OH) retorming: CSR CH30H +H,0 & CO,+ 3H, +9.2 | +131.8
Ethanol (C,HsOH) reforming: CSR CoHsOH + 3H,0 < 2C0, +6H, +97.5 I +3485 I
Glycerin (C,H:0-) reforming: CSR C3Hg03 + 3H,0 « 3C0, +7H, +5.0 +346.0 |
Glucose (CgH;,0) reforming: CSR CsH1206 + 6H,0 > 6C0, + 12H, ~34.3 | ema_
Reacoes

Endotérmicas

Reforma do metano: modelo para a reforma do biogas




REFORMA A VAPOR DO METANO

Reacao endotérmica

(1) - Reacdao entre o metano e o vapor d’ agua
(2) - Reacao de deslocamento gas-agua (Shift)
(3) - Formacao do coque

Reacgbes Caracteristicas Ne

CH4 + HzO0 «—» CO + 3H: AG®zazk = 142 kJ mol- (1)
Maior relacao H2/CO (3:1)

AHYzzex = - 41,2 KJ .mol?

ﬁ o 2
CO+HD <— COz+H: AGzzax= -28.5 K.J.mol ( )

AHY 25z = 172 KJ _mol-?

ﬁ 3
2CO =+—» C + (C0Oz AG®zzzc = 50,9 KJ.mol ( )




PROBLEMAS COM O CATALISADOR NA REFORMA @

Desativacao:
CH4< C + 2H, - Deposito de C (coque)
2CO<C + CO, f
CO 1 H,oC + HO| - Envenenamento (enxofre)
@ ) - Sinterizacao (fase liquida)

Solucdes

- Vapor de H,0

- Catalisador com
suportes basicos
contendo Ca, Mg ou K
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PROBLEMAS COM O CATALISADOR NA REFORMA

5 pm
INT - CEN;

S. Helveg, J. Sehested, J.Rostrup-Nielsen, Catal. Today 178 (2011) 42




Table 1
Possible reactions in dry reforming of methane [13,14].

Reaction

AH 298 K kJ/mol

Ln (Keq) at 573 K

Ln (Keq) at 1373 K

Favored by

CH; + COz = = =2C0 + 2 Ha
COs + Hy = = = CO + H20
2CH, + CO,; = = = C,Hy + CO + H,0

2CH4 + 2C02 = = = C2H,; + 2C0 + 2H.0

Colg = = = CHy + Ha
C0+2H2-=: = :'{:I'ISGH

CO, + 3H, = = = CH;0H + H,O
CH, = = =C + 2H,
200 = = = C + €02

CO, + 2Ha = = = C + 2HL0

H: + CO=< ==>H:0 + C
CH40CH, + CO, < = = 3C0 + 3H,
3H20 + CH3;0CH; < = = 200, + 6H;
CH;0CH; + H:0 = = = 2C0 + 4H;
2CH:0H = = = CH3;0CH; + H.0
CO, + 4H, = = = CH, + 2H,0

CO + 3H, < = = CH, + H,0

247
41
106
284
136
-90.6
-49.1
74.9
-172.4
-90
-131.3
258.4
136
204.8
-37
-165
-206.2

=20
-5
-19
—36
-14
=10
=12
-
15

2]

12
10
20
14

3

14
14

13
2
-5
1]
4
=20
=20
5
-7
-5
-b
40
3z
3z
-1
=10
=11

High Temperatures
High Temperatures
High Temperatures
High Temperatures
High Temperatures
Low Temperatures
Low Temperatures
High Temperatures
Low Temperatures
Low Temperatures
Low Temperatures
High Temperatures
High Temperatures
High Temperatures
Low Temperatures
Low Temperatures
Low Temperatures




REFORMA A VAPOR DO ETANOL

* Vantagens
v Liquido derivado da biomassa e portanto é uma fonte neutra
de CO,

v Pode ser produzido a partir de uma grande variedade de
biomassas

v Biorefinarias baseadas na cana de acucar

v" A infraestrutura de producao e distribuicao do etanol ja esta
bem estabelecida em paises como Brasil e EUA ja que ele ja é
atualmente distribuido em misturas com gasolina



REFORMA A VAPOR DO ETANOL

ethoxy acetaldehyde

[

G WL W

CO2
CH4

o=
G

a‘L}“‘ —@g tee — t&“ XK,
carbonate
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PRODUCAOQ DE HIDROGENIO - REFORMA (%3

® Tecnologias para producao de hidrogénio a partir do etanol

I

TECNOLOGIA EM HIDROGENIO

l1a20kgH2/h

1 kg de H2 equivale a
aproximadamente 11 m3
H2

Producdo: até 220 m3 H2/h |


http://www.hytron.com.br/index.php

GERACAO DE H2 VIA FONTES RENOVAVEIS

5

Aplicagcoes
Nao-

Energéticas

Energia Hidroelétrica Energia elétrica >
Convencional
Energia Hidroelétrica | Energia ektrica
de PCH 1
h 4
Energia Eolica Energia elirica Eletrolise
da Agua
Fy
Energia Solar Energia eléirica J
Fotovoltaica
Energia elétrica
Comb ustiveis liquidos > Reforma-
Etanol oleos veget, etc. Vapor
BIOGAS
Comb ustiveis solidos Gaseificagédo

Bagaco, residuos, eic.

Veiculos a H2 Veiculos a H2
(combustao (células a
interna) combustivel)
[ I
Aplicagbes Célulasa
Energéticas Comb ustivel
Geracéo de
Eletricidade
(celulas a
combustivel)
Geragao de
——  »{ Eletricidade
(turbo-
geradores)
A 4 » Geragiode
Calor
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Biodigestdo, Biogds e Biofertilizante

METANO

Metanogénese

) Decomposicao

[ Biomassa
J Biodigestéo

Anaerdbia ,
Residuo
solido

(N-P-K / concentrado)

A\

Biodigestédo anaerdbia: diversos grupos de microrganismos trabalham
interativamente na conversao da materia organica
na auséncia de ar.




BIODIGESTOR E BIODIGESTAO

» Sistema de Digestao Continuo

v' Biodigestor: Modelo Canadense

(lagoa coberta / mais caro / mais usado no Brasil)

LONA DE PVC
(VINIMANTA PRETA)

\ SAIDA BIOGAS

LAMINA
D'AGUA
AFLUENTE \ GASOMETRO EFLUENTE

Flanges de captacéao do biogs w——

* Maior area de exposicao ao sol.

« Cupula de PVC (maleavel).

 Producao de biogas em maior
escala.

REVESTIMENTO /

COM VINIMANTA




FATORES QUE INFLUENCIAM NA PRODUCAO DE BIOGAS

- IMPERMEABILIDADE AO AR
- NATUREZA DO SUBSTRATO
- TEMPERATURA

- pH

- TEMPO DE RETENCAO HIDRAULICA



PRODUCAO DE BIOGAS - ESTIMATIVA

Animal Esterco Biogas Biogas Biogas
(peso vivo) | (kg.animalt.dia?l) | (M3KGegtercoX) | (M3.kg?t SV) | (mi.animall.dial)
Suinos 2,3-2,8 1 0,079 | 0,37 -0,50 0,24
(90 kg) - = -

Bovinos 10 - 15 0,038 0,094 — 0,31 70,36 1
(500 kq) g
Aves 0,12-0,18 0,050 0,31 -0,62 0,014

(2,5 kg)

SV: Sélidos volateis



COMPOSICAO DO BIOGAS - PERFIL

1) Biogas in natura: 55 — 70% CH, (metano)
30 —45% CO,
500-4000 ppm H,S (depende do dejeto)

2) Biogas parcialmente tratado: remocao de H,S
3) Biogas enriquecido em biometano: > 96,5% CH,

3% CO,
<10 ppm H,S

Composig¢ao semelhante a do gas natural (= 90% CH,)




ENERGIA DO BIOGAS - EQUIVALENCIA

Combustivel

Quantidade
equivalente a INm* de
biogas

Carvio Vegetal

Oleo Diesel

Querosene

Gasolina Amarela

GLP (Gas Liquefeito de Petrdleo)

Alcool Carburante
Carvao Mineral

SN S B BN EEE EEN EEN NN NN BN B BN BN B .

o pun BN SN N B BN NN B BN NN BN BN EEN BN BN EEN BN SN BN .

|.43 I
0,80 |
0,74 kg

Base: biogas com 65% de metano

Chuveiro a gas: 1,0 Nm3/ banho (15 min)




POTENCIAL DO BIOGAS NA REGIAO OESTE - PR

- Producao dispersa

- Arranjos locais
(Condominios)

Amarelo: aves
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ROTAS ENERGETICAS - BIOGAS G
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IMPUREZAS E PURIFICACAO DO BIOGAS

Impureza Processo Técnica
Silica gel
Adsorcdo Peneira molecular
. Alumina
Agua Etileno glicol
Absorcdo (temperatura -6,7°C)
Solexol
Refrigeracao Resfriamenta 2°C
Adsorcdo Carvao Ativado

Hidrocarbonetos Absorcdo

Oleo leve

Etileno Glicaol

Selexol

(temperatura entre -6,7°C e -33,9°C)

Combinacdo

Refrigeracdo com Etileno glicol e adsorgdo
em carvio ativado

Absorgdo
r _— —_— 1

LGOQ [+ HQS I

F__a

Solventes organicos

Selexol

Flaor

Rectisol

Solugdes de sais alcalinos

Potassio quente e potassio quente inibido

Alcanolaminas

Mono, di-tri-etanol amina

Deglicolamina

Ucarsol-CR

FPeneiras moleculares

Adsorcio | Cagdoalvado |

Membrana de fibra oca

Separagdo por membranas

FONTE: Adptado de ALVES (2000)



REFORMA A SECO

Reacéo endotérmica

(6) - Reacédo entre metano e CO,

Processo Fischer-Tropsch (gas de sintese)

Maior tendéncia de formacao de coque
Uso de gases de efeito estufa

CHs + COz 4—» 2C0 + 2Hz
Menor razao H2/CO (1:1)

AHzzex = 247 5 KJ.mol”

AGzze = 170,78 KJ/mal’

(6)




TRABALHOS COM HIDROGENIO - UFPR / PTI-ITAIPU 113?

LABCATPRO
LABORATORIO DE CATALISE E X
PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY 38 {2013; 5215—=522F%5

Available online at www .sciencedirect.com "1 ——

SciVerse ScienceDirect

journal homepage: www.elsevier.com/locate/he

Review

Overview of hydrogen production technologies from biogas
and the applications in fuel cells

Helton José Alves *, Cicero Bley Junior ¢, Rafael Rick Niklevicz ¢, Elisandro Pires Frigo b
Michelle Sato Frigo”, Carlos Henrique Coimbra-Aratjo“

“Biofuels Technology Course, Federal University of Parand (UFPR-Campus Palotina), R. Pioneiro, 2153, Jardim Dallas, 85950-000 Palotina,
PR, Brazil

bAgronomy Course, Federal University of Parand (UFPR-Campus Palotina), R. Pioneiro, 2153, Jardim Dallas, 85950-000 Palotina, PR, Brazil
“International Renewable Energy Center-Emphasis on Biogas (CIER-Biogas), ITAIPU Binacional-Parque Tecnoldgico Itaipu (PTI),

Av. Tancredo Neves, 6731, 85867-900 Foz do Iguacu, PR, Brazil




PARAMETROS - PROCESSOS DE REFORMA DO BIOGAS

Table 3 — A summary of studies on H; production using methane or biogas in conventional reforming processes.

Process Reactor | Temperature (“C)J_ Catalyst LHszO | Conversion of CH, (%) Reference
i_SR Fixed-bed I 600 | Ni-CeoaZro;0; ;— 34 | 70 1[4
Fixed-bed 650 NiMg; 4Al; 60205 3.7 I 98 | [43]
I Fixed-bed | 700 I niaLo, | 2 85 39]
Fixed-bed I 715 | RWALO; 27 | 90 | [108]
| Fluidized-bed 850 Ni/ALLOs I 21 o8 2]
I Fixed-bed | 750 | Ni/cao-AlLO; | 25 I 95 | 3]
Fixed-bed 750 Ni/Al,04 2.0 85 [106]
I___mid;.zed—.hed_l__75:1._LW@______LL;_I__JE___I [106)
POR Fixed-bed | 800 | Puceo, | 20 | 85 [44]
Fixed-bed I 850 NiO/MgO 20 87 [45]
Fixed-bed 700 | nivaLO, | 20 100 [46]
Fixed-bed | 800 I NiCoMgCeO,/ZrO,—HfO, . 20 | 95 [48]
ATR Fixed-bed 700 _ Ni/MgALO, 1 32 92 [52]
Fixed-bed l 800 | rrzro,aL0, | 20 I 100 [53]
Fixed-bed | 700 | RWALO; 35 | 95 [55]
Fixed-bed 750 Ni/CueZry0CepoAlesOg I 39 100 [56]
Fixed-bed | 750 | Ni/cordierite | 26 l 90 [74],°
Fixed-bed I 850 I Ni/insulating (Si,Mg,Al) (monolithic) 2.8 I 95 [75],°
Fixed-bed 800 Ni/SBA-15 I 14 92 [31]
Fixed-bed | 750 I Ni/NiO-MgO P12 | 75 [111]
DR Fixed-bed i 860 | Ni/CeQ,—AlLO; 13 90 [60]
Fixed-bed 750 Rh-NiLa/y-Al,05 | oo 70 [92]
Fixed-bed | 700 | La/hydrotalcite | 07 | 67 [62]
Fixed-bed 700 Ni/CeZrO,—MgAl,0s 1.2 i 85 [63]
DOR Fixed-bed I 750 | rh-NiLary-ALO; ] 1o 86 [92]
Fluidized-bed I 900 I Pt-Rh/Ce—Zr0,—Al,04 I 1.0 I 100 [1]
Fixed-bed 850 NdCoO; perovskite 1.7 95 [66]
Fluidized-bed | 750 | snisszro,—sio, | 19 I 77 [47]




REFORMA PARA A PRODUCAQ DE H2

Catalisadores Heterogéneos

Ni/AlO,
LABCATPRQBNJ
& o Ni/Si-MCM-41
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CATALISADORES NA REFORMA A SECO DO METANO

LABCATPRO
t LABORATORIO DE CATALISE E

PRODUCAQ DE BIOCOMBUSTIVEIS

Micrografia eletrénica de transmisséo para o

catalisador 20Ni/Si-MCM-41

500 nm
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MECANISMO - REFORMA A SECO DO METANO

Methane decomposition on Ni particles
genera ting

CO, adsorption on support and - e
dissociation at metal-support = O T
interface o

o




DEMATIS PROCESSOS DE REFORMA PARA

A PRODUCAO DE HIDROGENIO




REFORMADOR PARA A PRODUCAO DE H2 @

Reforma do Glicerol

PROPRIEDADES VALORES
Foérmula Quimica C3H80 _ L,
Massa Molecular 92,09 g/mol i CH
Densidade (20 ° C) 1,261 g/cm3 -
Viscosidade (20 ° C) 1,5 Pa.s
Ponto de fusédo 18° C
Ponto de ebulicdo (1atm) 290° C
EQ. EQUACAO AHO 298 TIPO DE REACAO
(kJ/mol)
1 C;HgO; +3H,0 - 3CO,+7H, + 128 Global de reforma a vapor ou
reforma da fase liquida

2 C3;HgO;+ 0, - CO+2CO,+4H, -314,76 Oxidacéo do glicerol

3 C3;HO;+150, - 3C0O, +4H, - 598 Oxidagao do glicerol

4 C4HgO3+350,-3CO, +4H,0 -1564,93 Oxidagao do glicerol

5 C3HgO3 > 4H, )+ 3 CO +250 Decomposic¢ao do Glicerol




USINAS DE BIODIESEL DO PR - GLICEROL

Sio Paulo




USOS DO GLICEROL

Agente purgativo

Doencas gastrointestinais e constipagdes Edemas cerebral e intraocular

Controla a osmolaridade sanguinea

Agente Aaente hidratante
Osmorreaulador L Xaropes
Aplicacoes
terapeuticas Agente Crioprotetor
Detergente
Papel
Tinta
Adesivo Aditivo
Aplicacodes
Industria em
Quimica GLICEROL diagnésticos
Estabilizante Antioxidante Desordem do metabolismo
de carboidratos
Industria Aplicagoes Doengas Renais
Alimenticia industriais
Sequestrante Umectante RUente TefRomeduladon
Emulsificante Tabaco : z
Sua ingestao aumenta a
. Industria _ resisténcia a atividades
Maquiagem Farmacéutica Explosivos fisicas em atletas
Remédio Cosmeético

Pasta de Dente




PRODUCAO E USO DE H, NA AGROINDUSTRIA ﬁ

Agricultura familiar

v

Oleaginosas/Gréos

v Matérias primas
— Oleovegetal graxas residuais

[

Volume acumulado

de glicerol:

v v 70.000 L / dia - PR

Biodiesel

A

Reforma a vapor

Produtos
Agroindustrias > hidrogenados,
margarinas, etc.

k4




ROTAS DO HIDROGENIO A PARTIR DA BIOMASSA 13@

e Em Emm Em E— o E— Em ES S S S Em D S S S e e e s =1
I | Agriculture Foresis _ Energy |
I residues residues Lavesnk: Crops I
e o o s . o i ey, e e  pp————
[ Vegetable oil
) —
Themmochemical Transesterfication Bioclogical
Pyrolysis Gasification | Anaerobic Alcoholic
Fermentation ]
| Bio Bio-
o= ethanol
Bio- . 4. Bio-
‘ methanol ‘ ‘ Biodiesel || glycerol \l\\'\
\ 5 -
» [ Steam reforming, partial oxidation or autothermal reforming I MleOOrganlsmOS
N&o soO por reforma a vapor... Hydrogen

Fig. 1. Selected hydrogen production technologies from various biomass.



O que se entende por Bio-H, ¢ @

H, obtido atraves da agcdo bioquimica (células,

organismos vivos: bactérias, algas, etc)

Ex: via biofotdlise  (microalgas (fotossintetizantes))
2 H,O + Energia (luz solar) - 2 H, + O,

* AcAo de enzimas hidrogenases

Limitacdes: substrato ndo residual (meio sintético); fotobioreator



O que se entende por Bio-H, ¢ ?

Ex: via fotofermentacdo (microrganismos fotoheterotroficos)

Acido acético: C,H,0, + 2H,0 + Energia (solar) — 4H, + 2CO,
Acido butirico: C,HgO, + 6H,0 + Energia (solar) — 10H, + 4CO,
Acido mdlico C,H,O. + 3H,0 + Energia (solar) — éH, + 4CO,

* AcAo de enzimas hidrogenases e nitrogenases

Limitacoes: alto consumo de energia por nitrogenases = | rendimento;
fotobioreator



O que se entende por Bio-H, ¢ @

Ex: via fermentacdo  anaerdbia  (dark
fermentation)

Microrganismos que fermentam a

matéria orgdnica (biodigerstores); ‘

Matéria orgdanica residual (fonte C); ;.' Ze

Ndo depende de luz;

Ocorre em condicoes mesofilicas
(similar as condicdes ambiente)

Inibicdo de bactérias metanogénicas

ACidogénese —> por: pH, temperatura, agente

guimico, etc.




PURIFICACAO DO HIDROGENIO
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MEMBRANA SELETIVA A HIDROGENIO (%3

Leito catalitico
envolvido por
membrana densa de
Paladio

catalitico |

BuBIquuaLu

>

| permeado

® HYO CO
& CHy Hop




PURIFICACAO DO HIDROGENIO UG

H, Purificacao: Membrana (Inorg.)

Low Pressure

H2
&)
H2
.G 1. Adsorption
H2 2. Dissociation
2 3. lonisation
4. Diffusion
H2 5. Recombination
~ 6. Desorption
ee
Pd/Ag Membrane
H, 5.0 H, 8.0

Material responsavel pelas
propriedades de aplicagao: Pd
(Paladio).

Liga empregada praticamente: Pd-Ag

o
AT

Elemento de percolagao seletiva de H,.

Cortesia: Tokyo Gas.




ELETROLISE PARA A PRODUCAO DE

HIDROGENIO




Eletrolisador H2Nitidor
Capacidade: 10 Nm3/h
Cortesia: NUPHI/FPTI/ITAIPU

'-:M*g Ay

ROLISA

Bk R
:

DO

H, Producdo: Eletrdlise da Agua

RES COM

RCIAIS

|1

Eletrolisadores NEL (tecnologia Norsk Hydro BP)
Capacidade: ~500 Nm3/h
Cortesia: NEL Hydrogen.

Eletrolisadores IHT (tecnologia Lurgi, AP, e Bamag, BP)
Capacidade: ~700 Nm3/h
Cortesia: IHT.




:dOHZ

Tabela 4.1 Dados técnicos de alguns eletrolisadores comerciais
Teledyne
Electrolyser Norsk De Nora Energy General
Fabricante Co. Hydro Permelec Systems Electric
Tipo unipolar bipolar bipolar bipolar bipolar
Eletrolito 30%KOH 25% KOH 29% KOH  25% KOH Nafion
Pressao atm atm atm 4,1-8,9 bar 4 bar
Temperatura 70°C 75-80°C 75°C 82°C 80°C
Densidade de 2.500 1.750 2.000 3.000 13.000
corrente (A/m?)
Tensdo (V) 1,85 1,75 1,9 A -
Consumo de 4,4 41 4,7 6,4* =
energia (kWh/m3)
Consumo de agua 1,0 0,9 0,85 - -
kL TN E SR D 2 T e N R
| Grau de pureza 99,9% 995%  99,8%  99,9993% = >99%
1

e
* Parte da energia é consumida na pressurizacao.



USO DE HIDROGENIO EM CELULAS A

COMBUSTIVEL




Células a Combustivel

Energia quimica

> Energia elétrica

(corrente continua e baixa tensao)

PEM FUEL CELL
Electrical Current
DC Electric P
e Excess e- €| Water and
(-) (+) Fuel Heat Out
Hydrogenjs « s s s s o » " Coolort O ue eat o
: ol —y IV I{G ] -
o Electrons —5 i v : - e =>

e s B ‘ S asah
Prevents the hydrogen M ﬂ mr:tllon H s
and oxygen from mixing. e Pum H-O
— . 54

ransfers protons (H')
from Anade to Cathode. ol 2 H*
nld g:gﬁr ’ ¢:02
+

Electrons travel from ® I |:| Water H
Anode to Cathode Nl Storage
through external load. [ Hirr

A B .

Anode (Catalytic Electrode)  Cathode {Catalytic Electrode) —
2Hz — 4H* + de’ 4H* + Oz +de — 2H0 Fuel In / ; \ Air In
Overall Reaction 7/ | \
Anode Cathode
2Hz + Oz = 2H:0 Electrolyte
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E.M - MEMBRANA TROCADORA DE PROTONS Q;B

Mecanismos de funcionamento da PEM

Reacbes quimicas parciais e global

Anodo:  2H, +4H,0 — 4H;0™ + 4e”
Catodo: 0, +4H;0" +4e” - 6H,0
Global: 2H, + 0, +4H,0 — 6H,0




Células a Combustivel

sEletrélito

*Temperatura de Operacao
sReforma Interna ou Externa
»Sensibilidade ao CO, H.,S
*Tempo de partida
sEficiéncia

Se diferenciam de acordo com:

Tecnologias

*Dimensao

»Aplicacao
=Catalisadores

*Potencial de Cogeracao
*Maturidade Tecnologica




- Células a Combustivel

Principais Tecnologias

sAFC — Alkaline Fuel Cell

"PEMFC - Proton Exchange Fuel Cell
*MCFC - Molten Carbonate Fuel Cell
sSOFC - Solide Oxide Fuel Cell
"PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cell
*DMFC - Direct Methanol Fuel Cell




Células a Combustivel

Tecnologias

PEMFC- Membrana Polimérica de Troca de Protons, até 64% eficiéncia

Baixa Temperatura—60°Ca 100°C

Aplicacoes — Portatil, Mobilidade, Estacionaria, VANTSs
Eletrdlito — polimero

Poténcia— mW a 1MW

Reforma externa do hidrogénio

Sensibilidade a contaminagao por — CO, H,S, Halogénios,
Siloxanos, etc




Células a Combustivel

Tecnologias

SOFC— cac de 6xido Sélido, 55 a 65% eficiéncia

= Alta Temperatura—-600"Ca 1000°C

= Aplicacoes — Estacionaria

= Eletroélito — Ceramico — CO,*

= Poténcia — 10kW a 200kW

= Reforma interna para producao de H, S

= Sensibilidade a contaminagao por — H,S, Halogénios,
Siloxanos

/
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CELULAS A COMBUSTIVEL — MEA/PE

) Lo \ 1 0wem

1 2 3 4 5 4 3 2 1 Célula unitaria

Figura esquematica de uma celula unitaria. 1- placas compressoras; 2-
coletores de corrente; 3- placas bipolares; 4- placas difusoras de gas e 5-
MEA.



M EA ~ MEMBRANE ELECTRODE ASSEMBLY

Camada Difusora

(GDL) Eletrodo

Camada (Catodo)

* Catalisadora

Eletrolito
(Nafion)

Camada

Catalisadora Eletrodo
Camada Difusora (Anodo)
(GDL)

Componentes de um MEA.

Catalyst
Layer (CL)

Micro Porous Layer
(MPL, partially !
penetrated into GDL) _| ¥ k,

(PEM)

Gas 4\ g«
11 SO
0.05-40 pm Diffusion ; )

Fases do eletrodo de difuséo gasosa.



CELULAS A COM

Hx

MNMIEA

SBUSTIVE

Air or O, f-‘-.ir or O,

=

-

H.
Flow- | Single
-— fizld
plate cell
R
Fuel
i cell
stack
o

Ussaful enargy

Esquema de uma célula unitaria e um stack de PEMFC

G



NAFION®

Harrord e,
CF2 XCF y
O

\ O
F(|: Lo /S\o
CF3 HO

Estrutura quimica do Nafion®.

 Elevada Condutividade Protonica;
 Resisténcia mecanica e térmica;
 Insolubilidade a agua.

« Custo elevado;
« Perda de propriedades hidrofilicas



Toyota Mirai Fuel Cell

Unidade de Controle
Gerencia a célula a combustivel
e a bateria

Bateria
Armazena a energia da
desaceleracdo e fornece pico de

poténcia para a aceleracao

Motor elétrico Tanque de hidrogénio

,lElletr|C|dac;e fgrn|eC|(EI)a pe!a itack—celulhaj corﬁnl:?ustlvel Armazenamento do
celula a combustivel e ligekr\ll\é; lonv.e.r(’;e;) IArogeENIo €M - smbustivel em alta press3o
eletricidade Autonomia de 700km

Poténcia Max: 114kW




SOFC/Etanol

SOFC system
(Fuel cell system)

Fuel tank

|+

@

Rotational power
transmitted to whaeels

H;

<€

=

Reformer

Charge

SOFC : Solid Oxide Fuel Cell

100% Ethanol
Or Ethanol-blended
water

Air




Aplicacoes Estacionarias no Japao
200 mil residencias com células a combustivel até 2016

(] Sucesso alcangcado a partir
de um programa de
governo que subsidiou a
P 5 aquisicao das células pelos
consumidores residenciais.
Y Como consequéncia,
S possibilitou a producao em
escala de componentes
especificos para células a
| — - combustivel e a reducao
— "' dos custos desde 2009,
bem como o0 avanc¢o

tecnolodgico.

—

¥ o o




Aplicacoes Estacionarias no Japao

200 mil residencias com células a combustivel

[ Os sistemas de células a
combustivel residenciais
tem poténcia elétrica
entre 250 watts e 750
watts.

(JCélulas a combustivel
instaladas: PEMFC e
SOFC.




Principais desafios da célula a combustivel

- Alto custo da tecnologia da célula a combustivel

v' Stacks das células a combustivel usam metais caros, e
os baixos volumes de producao impedem os ganhos de

economia de escala

Desenvolvimento de componentes da célula de custo
mais baixo e comercialmente viaveis




AplicacOes Estacionarias

Zero Emission House Abvanced asplcations of wed lurbves, nc
’ — water Gevsination, create
3 for thelr

Solar roof panels
Green roof —\
\

\ f | High-efficiency
Vacuum insulation \ \ i 1’ water heater
/"~ \Wind generator \ / ‘."

A \ Electric cars
Fuelcell — \

— ~ Eco-cement ) - ;
Thermal insulation glass 564673389

"‘g[
-

nent of a fuel cell battery that




USO VEICULAR DO HIDROGENIO

ce . Ry
Primeirc de uma frota de guatro onibus a hidrogénio
fabricados no Brasil.[Imagem: EMTU]




VIDEO 2

USO VEICULAR - CaCs

G



