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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)




E FACIL PRODUZIR HIDROGENIO ??7? .‘,B

O gas hidrogénio H, foi produzido pela reagao 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 observacéo e
bombardeadores durante a 12 Guerra Mundial (1914);

1937 — primeiro acidente (New Jersey)

Noticiario recente...




HIDROGENIO — VETOR ENERGETICO 'QB

Vetor energético: € uma substancia ou fendmeno que pode ser
usado para produzir trabalho mecanico/calor, ou entao 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




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
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TECNOLOGIAS DE PRODUCAO DE HIDROGENIO ﬁtg

Hidrogénio: Pros e Contras

H, necessita ser armazenado a altas pressoes ou liquefeito.
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Densidade energética por massa (MJ kg™) Densidade energética por volume (1 0°MJ m'a}
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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




ARMAZENAMENTO E TRANSPORTE — H2

compressor
armazenamento abastecimento
a alta pressao

“carre

A massa das carretas
gadas” é préxima da massa
das carretas vazias.

Caminho: GERACAO ON-SITE

Menor densidade no

Inflamavel: > 4% em mistura com o ar ou ignicao

estado gasoso...




o
ARMAZENAMENTO E TRANSPORTE — H2 Q:B

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

- Hidretos Metalicos;

- Adsorcéao de Carbono;

- Micro-esferas.
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ARMAZENAMENTO E TRANSPORTE — H?2 g’}

Reservatorio de Gas Hidrogénio Comprimido:

Cilindros de alta pressao normalmente armazenam
hidrogénio com pressdo de 3.600 psi (250 bar)
embora novos desenhos ja tenham conseguido
certificacdo para operar com 5000 psi (350 bar). O
estado da arte da tecnologia atualmente em
desenvolvimento ja superou o teste padrao de
explosao para 23.500 psi (1620 bar) utilizando um
cilindro de 10.000 psi (700 bar).

MATERIAIS: ACO, ALUMINIO, FIBRAS DE CARBONO, RESINAS, ETC.

Reservatorio de Hidrogénio Ligquido:

Para que atingir o estado liquido o hidrogénio deve
estar abaixo do seu ponto de ebulicdo (-253 ° C)
na pressao ambiente num tanque muito bem
isolado, geralmente com vacuo entre duas
camadas, muito parecido com uma garrafa térmica.
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ARMAZENAMENTO E TRANSPORTE — H2 @

HIDRETOS METALICOS:

' Os sistemas de armazenamento de hidrogénio
{ atraves de hidretos metalicos sdo baseados no
principio de que alguns metais absorvem o
hidrogénio gasoso sob condicOes de alta
pressao e temperatura moderada para formar os
hidretos metalicos.

Esses metais liberam o gas hidrogénio quando
aquecidos em Dbaixa pressao e em alta
temperatura. Resumindo, os metais absorvem e
liberam o hidrogénio como uma esponja.




—
ARMAZENAMENTO E TRANSPORTE — H2 QB

Adsorcéo de Carbono

A adsorcao de carbono € uma técnica similar a aplicada aos hidretos metéalicos onde o
hidrogénio salta quimicamente para a superficie dos granulos de carbono
porosos. O carbono adsorve na temperatura de -185° C a -85° C e na pressao de
300 a 700 psi (21 a 48 bar). A quantidade de carbono capaz de adsorver aumenta em

baixas temperaturas. O calor em excesso de aproximadamente 150° C libera o
hidrogénio.

Microesferas
Os sistemas de armazenamento de microesferas utilizam pequenas esferas de vidro
no qual o hidrogénio é forgcado a entrar sob alta pressdo. Uma vez armazenado, as
esferas podem ser mantidas na temperatura ambiente sem perda de hidrogénio.

Dependendo da temperatura, o vidro € impermeavel ao hidrogénio que esta dentro
da esfera (baixa temperatura) ou permeavel (alta temperatura) para que seja
libertado.

A adicdo de uma pequena quantidade calor e suficiente para liberar o hidrogénio.
Para aumentar a taxa de hidrogénio libertado, experimentos de choque entre as
esferas estdo sendo feitos.



USOS DO HIDROGENIO @

- Sintese da amonia ou metanol;
- Producao de ferro e aco (agente redutor);

- Tratamento de Oleos (hidrogenacédo) e  gorduras
[saturagéo);

Indlstria do vidro e componentes eletronicos.

kApIica(;éo direta em energia

55%

energia termica ou CaC)
5%
- Refinarias (dessulfurizacao de
diesel e gasolina)
\, 40% ‘

B N&o energéticos Indirectos Directos



PRODUCAO DO HIDROGENIO gg

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 E ROTAS DE
PRODUCAO DE HIDROGENIO




GERACAO DE H2 VIA FONTES RENOVAVEIS

=
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Energia Hidroelétrica Erergia eléirica > Aplicagies
Convencional Nao-
Energéticas Veiculos a H2 Veiculos a H2
(combustao (células a
Energia Hidroelétrica | Energia eléirica H2 interna) cormbustivel)
de PCH 1 < ;
v |
Energia Eolica Energia ekéirica Eletrolise Hz2 ; Aplicacies Células a
da Agua HIDROSEDLO H2 Energéticas Combustivel
f I
Ernergia Solar Energia elétrica J G s d
s eracdo de
Fotovoltaica H2 T Fletricidade
= (células a
Energia Solar Energia elétrica sq’g’:‘?a“ combustivel)
Térmica Hidrogénio
4 Geragao de
£ Comb ustiveis liquidos Reforma- I— L Eletricidade
Etanol oleos veget., eic. Vapor (turbo-
geradores)
Energia de Biomassa
v Comb ustiveis solidos Gaseificagio ¥ ’ Geragao de
Bagaco, residuos, etc. Calor




Greenhouse gases

CUSTOS DOS COMBUSTIVEIS X EMISSAO CO2

(g CO,/MJ)

=
G

120
MeOH H,
100 { (NG) (NG)
80 - Gasoline/Diesel
60 {cNG Ethanol/Biodiesel
40 - . H, (Wind) H, (Solar)
20 | m
O | ] |
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Fuel supply costs (US$/MJ)

0.12
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CUSTOS DO H2 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
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GERACAO DE H2 VIA FONTES RENOVAVEIS

G

Energia Hidroelétrica Energia ekétrica > Aplicagies
Convencional Nao-
Energéticas Veiculos a H2 Veiculos a H2
{combustio {células a
Energia Hidroelétrica | Energia ekéirica interna) combustivel)
de PCH 1 -
h 4
Energia Eélica Energia elétrica Eletrolise
da Agua
Fy
Etmgm Solar Energia ekirica J
" (celulas a
Energia eléirica Sqr?lt:;ao combustivel)
Hid rogénio
A 2
Comb stiveis liquidos g]m'?l. m‘;
1 oleos veget., eic. (turbo-
geradores)
Comb ustiveis solidos Gawific@ﬁo h i Gm;ﬁo de
Bagago, resid uos, eic. Calor




ROTAS DO HIDROGENIO A PARTIR DA BIOMASSA g@

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) - 2H, + 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.




REFORMA A VAPOR — VARIAS FONTES g-«g

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

Feedstock and process Reactions AG® (KJ/mole) | AR (KJ'fmole)l
| Methane (CH,4) reforming: CSR CH4+2H,0 « CO;+ 4H2| +130.5 | +253.1 |
“Methanol (CH.OH) Teforming: (SR~ — — ~CH,0H TH;0 S €0, T3, 49,2 | +1318

Ethanol (C,HsOH) reforming: CSR C,Hs0OH + 3H,0 « 2C0O, + 6H, +97.5 I +3485 I

Glycerin (C,H:0-) reforming: CSR C3Hg03 + 3H,0 « 3C0, +7H, +5.0 +346.0 |

Glucose (CgH1,0¢) reforming: CSR CgH120¢ + 6H,0 < 6C0O, + 12H, -34.3 I_ 36284 __ |

Reacoes

Endotérmicas

Reforma do metano: modelo para a reforma do biogas




ROTAS ENERGETICAS - BIOGAS

Caldeira

7
!
I

- [Queima direta | - [caror ]
—p

Blogas " | Eletricidade
-

~ ~

-~
» | Reforma T~

| Célula a ‘,
combustivel
I




PRODUCAO DE BIOGAS — DIVERSOS RESIDUOS

ltens Dejetqs Producao de Biogas
(Kg.sv.dia') (m*CHs.Kg.sv')
Bovinos de corte-extensiva 2,90 0,10
Bovinos de leite 2,90 013
Bovinos confinados 2,20 0,10
| Suinos - T o030 | 029 ]
Frangos (galinaceos) 0,02 0,24
Ovinos 0,32 013
Caprinos 0,35 013
Equinos 1,72 0,26
Bubalinos 3,90 0,20
Populacao -*Lixo 1 0,05

G



COMPOSICAO DO BIOGAS X DENSIDADE E PCI

Poder Calorifico Inferior

Composicio quimica biogas Densidade (Nm*.Kg™) (PCI —h’.n:al.h’.g"}
| 10% CHa4e 90% CO- 1,8393 465,43
| 40% CH4IE! 60% CO- 1,460 2.333,85

<|:I 60% CH4IE: 40% CO5 1,2143 4229 98
| 65% CH4IE! 35% CO- 1,1518 483114
| 75% CH4IE: 25% CO- 1,0268 6.253,01
| 95% CH4IE! 05% CO- 0,7768 10.469,60
L99% CHi e 01% CO; 0,7268 11.661,02

Fonte: Adptado de IANNICELLI (2008)
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IMPUREZAS E PURIFICACAO DO BIOGAS g'B

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
Oleo leve
Etileno Glicol

Absorcdo Selexol

(temperatura entre -6,7°C e -33,9°C)
Refrigeracdo com Etileno glicol e adsorgdo
em carvio ativado

Solventes organicos

Hidrocarbonetos

Combinacdo

Selexol
Flaor
Rectisol
" Solugdes de sais alcalinos
Absorgdo —— — —
Potassio quente e potassio quente inibido
F= =1 Alcanolaminas
I—GOZ e HzS I Mono, di-tri-etanol amina
—— Deglicolamina
Ucarsol-CR

F I | a
FPeneiras moleculares

Adsorcio | Cagdoalvado |

Membrana de fibra oca Separacdo por membranas

FONTE: Adptado de ALVES (2000)



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,)




POTENCIAL DO BIOGAS NA REGIAO OESTE - PR

""""" UNIDADES BRASIL PARANA OESTE - PR
C AVES * (1°) 5,2 Bilndes | (1°) 1,6 Bilhdo | (1°) 464 Milhdes
‘ 32,0% 29,0%
J SUINOS ** [ (4°) 36 Milhdes | (3°) 5,4 Milhdes | (1°) 2,4 Milhdes
f 15,0% 45,0%
S (\ *dados IBGE (2013) / SINDIAVIPAR (2014) / Oeste em Desenvolvimento (2014)
,/ « *f‘ dados IBGE (2013) / Oeste em Dgsenvolvimento (2014)

. ,,:‘.i -‘— 1 ‘7
Pt ¢
> A 1. . ‘ :h'(

()

P

|

Potencial de geracao
de EE:

20% da demanda da

regiao

- Producao dispersa

- Arranjos locais
(Condominios)

Amarelo: aves
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PROCESSOS CONVENCIONAIS - REFORMA DE HC Q:B

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



REFORMADOR PARA A PRODUCAO DE H2

Reformador Convencional
2 3

- Reator: leito fixo ou fluidizado

- Catalisador: po, pastilha,

monolitico, etc

N\ J\)\ ﬂc‘"/i
6

pr———

CH, CO, O, H,

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 DO BIOGAS PARA A PRODUCAO DE H2

Reforma a Seco do Biogas

fa LABCATPROEIU
LABORATORIO DE CATALISE E
PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS




REFORMA DO GLICEROL PARAA PRODUCAO DE H2

LABCATPROEIU

LABORATORIO DE CATALISE E
PRODUGAO DE BIOCOMBUSTIVEIS




REFORMA PARA A PRODUCAO DE H2

Catalisadores Heterogéneos

Ni/Al, O,

@ LABCATPROEIU
LABOR~ATORIO DE CATALISE E

PRODUGAO DE BIOCOMBUSTIVEIS
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REFORMADOR PARA A PRODUCAQO DE H2 g'B

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 C3H803 + 3 H20 « 3C0O2 + 7H2 + 128 Global de reforma a vapor ou
reforma da fase liquida

2 C3H803+ 02« CO+2C02+4H2  -314,76 Oxidacéao do glicerol

3 C3H803 + 1,5 02 « 3C0O2 +4H2 - 598 Oxidacao do glicerol

4 C3H803 + 3,502« 3C02 +4H20 -1564,93 Oxidacao do glicerol

5 C3H803 « 4H2(g) + 3CO(g) +250 Decomposicéo do Glicerol




USINAS DE BIODIESEL DO PR - GLICEROL
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PRODUCAO E USO DE H2 NAAGROINDUSTRIA QB

Agricultura familiar

v

Oleaginosas/Gréos

W Matérias primas |

— Oleovegetal graxas residuais |
s Ce— Preco no interior:
Usinas de Biodiese R$O,35 ) 1,20 / m3

v ¥
Biodiesel Volume acumulado
| de glicerol:

/ 70.000 L /dia-PR

Reforma a vapor

Produtos
Agroinddustrias > hidrogenados,
margarinas, etc.

k4




REFORMA AVAPOR 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,
CO 1 H,oC + HO| - Envenenamento (enxofre)
@ ) - Sinterizacao (fase liquida)
Solucbes

- Vapor de H20

- Catalisador com
suportes basicos
contendo Ca, Mg ou K




REFORMA OXIDATIVA

Reacbes exotérmicas
(4) - Reacao parcial: entre metano e oxigénio
(5) - Reacao completa: entre metano e oxigénio

Seguido de reacoes paralelas...

Formacao de pontos quentes

Reacoes Caracteristicas Neo

CHs + %02 — CO + 2Hz = | (4)
Relacdo H2/CO (2:1) '

CH4 #+ 202 = CO2z + 2H20 AG®zeex = -BO1KJ.mol! (5)




REFORMAA SECO

Reacéo endotérmica

(6) - Reacao entre metano e CO2

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)




REFORMA AUTOTERMICA

Reacdes exotérmicas e endotérmicas
(4, 5) - Reacéao entre o metano e oxigénio
(1) - Reacao entre metano e vapor d’ agua

(6) - Reacao entre metano e CO2

Maior eficiéncia energética

G

Maior controle reacional CH4 + 1/2x05 + yCO5 + (1-x—y)H,0 < (y + 1)CO + (3—x-y)H,

Reacgbes

Caracteristicas

No

DH%zze = 206 KJ mol-?

CH4 + Hz2D 44— CO+ 3Hz

NGPzzaw = 142 kJ _maol-?

(1)

NHMYzze = -35.5 KJ_mol-?

CHse + 2202 ——» CO + 2Hz

NMG%zsek = -B6.5 KJ maol?

(4)

NH%Yzzew = 247 5 K . mol?

CH4 + COz 4—w 200 + 2Hz

NGz = 170,78 KJ/maol-?

(6)

MH%zze = -B01.7 KJ _mol?

CH4 + 20z —» COz + 2Hz0

NMG%zzex = -BOTKL) mol?

(5)




PURIFICACAO DO HIDROGENIO




MEMBRANA SELETIVA A HIDROGENIO

—

Leito catalitico
envolvido por
membrana densa de
Paladio

catalitico
D —

euelIquusu

o
)
@
i}
=
—
@
o




PURIFICACAO DO HIDROGENIO @

H, Purificacao: Membrana (Inorg.)

Low Pressure

H2

2. Dissociation

' .G 1. Adsorption

3. lonisation
4. Diffusion
H2 5. Recombination
@g 6. Desorption
H2
S
Pd/Ag Membrane

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

Liga empregada praticamente: Pd-Ag

o
A

Elemento de percolagao seletiva de H,.

Cortesia: Tokyo Gas.




TRABALHOS COM HIDROGENIO — UFPR / PTI-ITAIPU g?

INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY 38 (2013) 5215-5225

Available online at www sciencedirect.com

SciVerse ScienceDirect

International Jourmal of

HYDROGEN

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®,
Michelle Sato Frigo®, Carlos Henrique Coimbra-Aratijo *

“Biofuels Technology Course, Federal University of Parana (UFPR-Campus Palotina), R. Pioneiro, 2153, Jardim Dallas, 85950-000 Palotina,
PR, Brazil
bAgrc;-nomy 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),
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PARAMETROS — PROCESSOS DE REFORMA ﬁ’g

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__759._LW@______LE_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]




ELETROLISE PARAA PRODUCAO DE

HIDROGENIO




FLETROLISE




FLETROLISE

H, Producio: Eletrdlise da Agua

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

(1,2 ton/h)

Energia Elétri

ca ELETROLISE - " H, (0,1 ton/h)
(7,8 MW) —

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




FLETROLISE
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USO DE HIDROGENIO EM CELULAS A

COMBUSTIVEL




CELULAS A COMBUSTIVEL (3

Energia quimica > Energia elétrica
(corrente continua e baixa tensao)

Classificacao

Ceélula a Combustivel de Membrana de Troca Protonica (PEMFC);

Ceélula a Combustivel Alcalina (AFC);

Ceélula a Combustivel de Carbonato Fundido (MCFC);
Célula de Injecao Direta de Metanol (DMFC);

Célula a Combustivel de Acido Fosférico (PAFC);

Célula a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC).




USO VEICULAR - CaCs - PEM

CC Electric Power
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CELULAS A COMBUSTIVEL - MEA (%

\ 1 0wem

1 2 3 4 5 4 3 2 1 Célula unitaria

Figura esquematica de uma célula 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) _| ¥ /%

(PEM)

<
150-300 pm |, 5-200 pm

- e A ‘.
0.05-40 pm Diffusion

Fases do eletrodo de difuséo gasosa.



CELULAS A COM
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SBUSTIVE
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Esquema de uma célula unitaria e um stack de PEMFC
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MEMBRANAS POLIMERICAS %

Elemento fundamental das PEMFC

Fatores Influenciantes — _
Temperatura de operacao; Materia-prima
‘Pressdo dos gases reagentes; de baixo custo
*Hidratacao do material;
*Espessura da membrana,;

Aspectos Desejaveis

Estabilidade termica e quimica;
*Condutividade protonica elevada;
Suficiente retencao de agua,

*Baixa permeabilidade aos gases reagentes;
*Baixo custo;

Durabilidade.




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;
« Perca de propriedades hidrofilicas



EFEITO DA TEM

Aumento de temperatura >

Porém, T > 100 °C
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Condutividade x Temperatura (Luo et al., 2010).
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Exemplos de uso do H2




Projetos na Area de Hidrogénio

LABCATPROE U

LABORATORIO DE CATALISE E
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