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HIDROGENIO

Energia do futuro?
Eficiente?
Potente?

Limpa?

Barata®?

Facil de obter?

Onde usar?
Maquinas térmicas, células a combustivel

Fotossintese artificial? == Novidade do momento



CARACTERISTICAS ENERGETICAS

Alto poder calorifico

Alta velocidade de chama

Ampla gama de inflamabilidade

Entalpia de combustao, em kJ/kg, para alguns hidrocarbonetos (HC) a 25°C

Agua liquida nos produtos

Vapor d’agua nos produtos

Hidrocarboneto Formula HC Liq. HC Gas HC Liq. HC Gas
Metano CHy -55 496 -50010
Gasolina CsH47 -48 201 -48 582 -44 506 -44 886
Diesel C14,4H24,9 -45 700 -46 074 -47 934 -43 308
Metanol CH40H -22 657 -23 840 -19910 -21093
Etanol C2H5UH -29676 -30 Ha6 -26 811 =27 731
Nitrometano CH3N02 -11 618 =12 247 =10 537 -11 165
Fenol CgHeOH -32 520 -33 176 =31 117 -31774
Hidrogénio Hs —141 781 —119 953
Combustivel de Jato JP8 CiaHoag —45707 —46 087 —42 800 —43 180




TRABALHOS COM HIDROGENIO - UFPR / PTI-ITAIPU

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

Available online at www sciencedirect.com

periational joumal of

: . . HYDROGEN
SciVerse ScienceDirect ENERGY

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®
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A BRAZILIAN STUDY OF CASE FOR BIOGAS ENERGY':
PRODUCTION OF ELECTRIC POWER, HEAT AND AUTOMOTIVE
ENERGY IN CONDOMINIUMS OF AGROENERGY

CARLOS H. COIMBRA-ARAUJO!, LEIDIANE MARIANE®, CICERO BLEY
JUNIOR?, ELISANDRO PIRES FRIGO?, MICHELLE SATO FRIGO’, IZABELA
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Incremento das Fontes Renovaveis e Alternativas

Justificativas:

- Reducao da oferta de petrdleo (futuramente)

- Seguranca no suprimento

- EmissoOes de gases de efeito estufa

- Necessidade de aumento das eficiéncias de conversao

- Restricoes ao uso da energia nuclear

BUSCA POR COMBpSTiVEIS DE
ALTA EFICIENCIA



O HIDROGENIO G

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

» Sua conversao produz apenas agua
(menor poluigcao local)

» Torna varios processos mais eficientes
(dependendo das etapas)

» Alta densidade de energia por massa
(vantagem no uso aeroespacial)




~ A o~
TECNOLOGIAS DE PRODUCAO DE HIDROGENIO Q;B

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°md m'a}

404 35

160"
1401
1201
1001

H2 H2 H2 Alcool  Gasolina
Hidratado Tipo C 1 bar 200 bar  Liguido Hidratade Tipo C

Alcool Gasolina

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



USOs DO HIDROGENIO

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

- Tratamento de dleos (hidrogenacao) e
gorduras (saturacao);

- Aplicagao direta em energia - Industria do vidro e componentes eletronicos.
(energia téermica ou CaC)

5%

- Refinarias (dessulfurizacao
de diesel e gasolina)

40%0

55%

B N&o energéticos Indirectos Directos

Fonte: Zittel Migbaner
Identification of hydrogen
By-Product Sources in the European Union, Ottobounm 1598
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GERACAO DE H, VIA FONTES RENOVAVEIS

b4

Energia Hidroelétrica Energia elétrica > Aplicacoes
Comvencional Néo-
Energéticas Verxculos a H2 Veiculos a H2
{combustio (celulas a
Erergia Hidroelétrica | Energia elirica H2 interna) combustivel)
de PCH 1 . .
v | |
Energia Eolica Energia e¥trica Eletrolise Hz2 - Aplicagbes Células a
¥ da Agua PRSI T = 7 e Comb ustivel
! I
Energia Solar Energia elétrica J
= Geracao de
Fotovoltaica H2 Ektricidade
Sep = (celulas a
Energia elétrica = combustivel)
0
Hidrogénio
4 Geragiio de
Etamol o leos veget., etc. Vapor (turbo-
geradores)
Energia de Biomassa
v Comb ustiveis solidos > Gaseificagio . v > Geracao de
Bagago, residuos, etc. Calor




CUSTOS DOS COMBUSTIVEIS X EMISSAO CO, Qg
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Fuel supply costs (US$/MJ)




PROCESSOS CONVENCIONAIS - REFORMA DO BIOGAS Qig

DEFINICAO 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).

REFORMA A
SECO
OXIDATIVA

HIDROGENIO

/EFORMA
\SECO

REFORMA
AUTOTERMICA




FLUXOGRAMA: BIOGAS - HIDROGENIO - CaC '@

B i Dg éS —= Furificacio — frMetano Purificaco

W

Reformador — Gas de Sintese — Reator Shift

W

Sistema de purificacio |— Hidrogénio . Calulaa Combustival

W

Energia
Elétrica

FIGURA 3. Fluxograma da producéao de energia do hidrogénio por reforma de biogas
Fonte: Adaptado SCORDI et al. (2008)




MAQUINAS TERMICAS

o Maquinas que funcionam a partir do fluxo de
calor para a obtencao de trabalho mecanico
» Maquina a vapor (usinas termoelétricas), motor de

combustao interna (carros, onibus, caminhoes), motor
a jato, motor de foguete, etc.




UsO DE HIDROGENIO EM MAQUINAS
TERMICAS

Uso direto de H2 puro em motor de combustao
Interna

Aumento na economia de combustivel devido a seu
alto poder calorifico

Auséncia de producao de COz2, continuando producao
de 6x1dos nitrosos (como esperado)

Problema: seguranca == risco de vazamento
acarreta alto risco de incéndio com chama invisivel

Uso do H2 misturado (blend) a algum combustivel
liquido como gasolina, alcool ou diesel ou gasoso
como gas natural ou biogas (ex. Ronn Scorpion)

Aumento do poder calorifico do combustivel
Diminuicao da concentracao de CO2 no escapamento

Uso em motor de foguete



EXEMPLOS

Combustao de metano (biometano) em um motor:

Quando um combustivel constituido por hidrocar-
bonetos ¢ queimado, o carbono e o hidrogénio sao oxi-
dados. Por exemplo, considere a combustdao do metano.

CHy + 2 Oy = COq + 2 HyO

Nesse caso, os produtos de combustao incluem
dioxido de carbono e agua. A agua pode estar na fase
vapor, liquida ou solida, dependendo da temperatura e
pressao dos produtos de combustao.



EXEMPLOS

Combustao do hidrogénio puro em um motor de
foguete (tanque de oxigénio puro)

Combustao do hidrogénio puro em um motor de
carro

A mesma reacao de combustao acima com a presenca
de nitrogénio nos reagentes e nos produtos
Nao ha presenca de CO2

Eficiéncia térmica é maior? Nao necessariamente,
pois em motores do ciclo Otto, p.ex., eficiéncia
térmica depende da taxa de compressao do motor!

A economia de combustivel é maior? Sim, pois o poder
calorifico é alto!



USOS HISTORICOS

1807: motor a hidrogenio de Francois de Rivaz

1820: “On the Application of Hydrogen Gas to

Produce Moving Power in Machinery”, Cambridge
Philos. Soc. (W. Cecil)

1863: Hippomobile de Lenoir (carro movido a gas
hidrogeénio)

1870: motores Otto gasolina+Hz2

1991: Mazda HR-X
Autonomia: 230 km

Camara de combustivel e pistao em locais diferentes
(pistao e virabrequim horizontal) a partir da tecnologiaj
Hydrogen Rotary (HR) Engine (motor do tipo Wankel)

100 HP ,
Até 2007 foram lancados outros modelos semelhantes como

HR-X2 (1993), MX-5 (1993), Capella Cargo (1995), RX-8
(2003), Premacy (2007)




CURIOSIDADE: HR DA MAZDA

Motor quatro tempos
comum

INTAKE

Hydrogen gas

Intake chamber l.

; Electronically -
e ]1’ ~ controlled
T % Hydrogengas
E Id injectar
Il.r

Intake
E =]
r r . |
B — e
T4

Exhaust
gas

combustion chamber

Motor do tipo Wankel,
Com adaptacao para a
Entrada de H2 na tecnologia

HR da Mazda ‘




MAZDA RX-8 HRE

Fuel selection switch £8 High-pressure hydrogen
tank & Gasoline tank

Hydrogen rotary-engine




USO0S HISTORICOS
2002: BMW 750hl

Hibrido gasolina/hidrogéenio
Alimentado com agua tratada

—

Hidroélise da agua realizada via energia solar

H2 é armazenado em um sistema de liquefacao a -253° C
(1401)

O hidrogénio liquido alimenta um motor hibrido de 12
cilindros; autonomia com H2: 400 km; poténcia: 180 HP

Outros da BMW: BMW H2R (2007), BMW Hydrogen 7
(301 km/h), BMW VAD.HO (2008)

8 _‘ o b
A e
S et




Uso0s HISTORICOS

2006: F-250 Super Chief Pickup (Ford) — Motor
tricombustivel

Supercharger only Unique hydrogen fuel
engages when the Tri- system includes separate
, 1 Flav anaing is consuming fuel rails and injectors

!4! fuel
g



E MAIS:

A partir da década de 1960

Motor de foguete das missoes Apollo, Viking, Voyager
H2 liquido como propelente

Combustion

Mozzle

V = Velocity Exit-e Po

- Tll'Dd.‘
m = mass flow rate
p = pressure



EXEMPLOS DE APLICACAO ATUAL

P—\

y
Motores nas rodas " '

Ford Focus Wagon “"/
H2 gasoso a alta pressao
120 HP

Van da Revolve (H2ICE)

3 tanques de H2 de alta pressao

Carro “Emperor’da UFRJ

Ainda um protoétipo teorico

Baixa emissao de NOx
70 kW de poténcia

Custos de carros a hidrogenio (combustao): nos
EUA, em torno de US$ 70 mil.



FUNCIONAMENTO GERAL DE MOTORES
ALIMENTADOS A H2 PURO

o Tanque: alta compressao (~ 5.000 a 10.000 ps1
gas0s0 ou sistema resfriamento a -253° C para
liquido)




FUNCIONAMENTO GERAL

H, injector Small chamber,
/ high pressure GH2
Spark plug —> and metering device

Cylinder — 2! LH, pump

Piston

LH2 tank

= (.5 atm
Pmu Semg

Por comparacao, motor a pistao
do tipo Otto comum (gasolina)

Hydrogen gas

Intake chamber l-

Electronically -
_‘L o~ controlled
% Hydrogen gas

injectar

Intake

Exhaust
gas

combustion chamber

Wankel




DESVANTAGENS E SOLUCOES DO USO DE He
COMO COMBUSTIVEL DE MAQUINAS TERMICAS

Seguranca
Como dito, o H2 tem alta facilidade de inflamacao superficial e
baixa energia de ignicao
Mal-funcionamentos como o backfire (retorno de chama no
escape) pode causar acidentes graves

Parcialmente resolvido se utilizadas velas com material
apropriado, cooling apropriado do pistao e da camara de
combustao

Problemas com tanque e armazenamento (pequenos
tanques requerem resfriamento e alta compressao)

Mistura ar-combustivel tende a ter mais H2 que a mistura
estequiometrica teorica

Nao restringe demasiadamente a poténcia do motor, mas gera
mais NOx que o esperado (maior poder poluente)

Tende a gerar menor poténcia que motores a gasolina (85%)

Por outro lado, para compensar isso e reduzir NOx, aumenta-
se a camara de combustao, utiliza-se tecnologia turbo e
aumenta-se a taxa de compressao (Hz suporta 1sso!)



APLICACOES ENERGETICAS DE CELULAS A
HIDROGENIO

o Aproveitamento do hidrogénio para geracao de
energia elétrica (maquina elétrica)
o Primeiro trabalho publicado sobre o assunto:

» Alternating H, and O, electrodes in a ‘gas battery’ —
W. Grove, Philos. Mag., Ser. 3, 1839, 14, 127
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HISTORICO DAS APLICACOES

1955-1959: Células de H2 alcalinas de alta
temperatura (Grubb, Niedrach e Bacon)

Usadas pela NASA no Programa Apollo para alimentar
eletricamente as capsulas espaciais

Poténcia instalada: ~ 5 kW

Veiculos e outros:
D12 — Trator 15 kW (1958)
Mini submarino (1964)
Golf carts a célula de Hz (1965)
GM EletroVan (1966)

Década de 1990: Mazda usa células em seus carros (os
mesmos HR-X a Hz) para o sistema de ar condicionado

Décadas de 2000 e 2010: uso crescente em veiculos,
industria e geracao de energia



COMPARANDO EFICIENCIAS DE MAQUINAS
TERMICAS VS MAQUINAS ELETRICAS

o0
o

Eficiéncia elétrica (%)
(=) ]
o

Turbina a \rnpn:

Ciclo Rankine orgéanico

40 } oo oo o o S L [ - A | -

10 bomimimimimnms :__ s :-...k___: __________ T E_,_,-.-,_,_,_,_é.-
Maquina a vapor.de pistdo  compressor a vapor
H i B H i H P
1 kW 10 kw 100 kW 1MW 10 MW 100 MW 1GW

Capacidade da maquina térmica




FISICA DAS CELULAS DE COMBUSTIVEL

Conversao quimica da energia do H2 em
eletricidade através de uma reacao oxidativa

Prevents the hydrogen
and oxygen from mixing.

Transfers protons (H)
from Anode to Cathode.

Electrons travel from
Anode to Cathode

through external load. LI

2Hz = 4H* +

i = Coolant

1k
®

FEEREGELRE

i LN ] l(:?i L]
(He) : :
Electrons —:}:

;!

de

T F
|_I_| | Ny Uy O R | u
[ [

DC Electric Power

(+)

Oxygen
(Oz)

Oxygen
@ Circulation
Pump

O=/Water

Separator
Water

Storage

N

Anode (Catalytic Electrode)  Cathode (Catalytic Electrode)

4H* + Oz +4de — 2H0

Overall Reaction
2Hz + Oz = 2Hz0

W rew

= (2 U gs _2 1, gg_ )
W =%én.Nqye

—-AG
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96 485 1,

AG



Phosphoric Acid and
P.E.M.Fuel Cells

Electrolyte  Cathode

Poténcial reversivel (V)

2 Ho — 4H™ + 4e”

4H" + 4™ + O — 2 H0

%0

1.2

1.1

1.0

_ —(474 2583)
96 485x 4

=1,229 V

«Agua liquida

| | | | | | \ | | |
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (K)




TIPOS DE CELULAS E CARACTERISTICAS

Fuel Ceall Common Operating | Typical Stack | Efficiency Applications
Type Electrolyte | Temperature Size
Polymer Perfluoro 50-100°C < TiKW=1001kW B0% * Backup power
Electrolyte | sulfonic acid 122-212" transpor- | » Portable power
Membrane typically tation * Distributed generation
(PEM) 80°C 35% * Transporation
stationary | » Specialty vehicles
Alkaline | Agqueous 90-100°C 10-100 kW 60% « Military
(AFC) solution of 194-212°F * Space
potassium
hydroxide
soaked in a
matrix
Phosphoric | Phosphoric 150-200°C 400 kW 40% * Distributed generation
Acid acid soaked 302-392°F 100 kW
(PAFC) in @ matrix module
Molten Solution BO0-700°C 200 45-50% | » Electric utility
Carbonate | of lithium, M2-1292°F KW-2 MW * Distributed generation
{(MCFC) sodium, and,/ 200 kW
or potassium module
carbonates,
soaked in a
matrix
Solid Oxide | Yttria stabi- JO0-1000°C | 1kKW-2 MW B0% « Auxiliary power
(SOFC) lized zirconia | 1202-1832°F » Electric utility
* Distributed generation




T1POS

PEM FUEL CELL
S CHT ALKALINE FUEL CELL
Fuel Heat Out ~
e = Hydrogen In Orygen In
— — Hon el
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Water and e e
Heat Out ‘ - &
Fuel In / | Air In 13
7/ I \ Anodé | Cathode
Anode Cathode Elecirolyte
Electrolyte




EXEMPLOS ATUAIS DE UTILIZACAO

o Geracao de energia (60% eficiéncia)
o Co-geracao (até 85% eficiéncia)
o Veiculos elétricos

Hydrogen
tank

FUEL CELL
CAR

Batteries

Power electronics ‘

Membrane

Cathode Electro engine




VW Space Up! Blue
(prototipo)

Toyota FCHV
(prototipo, lancamento 2015) ‘




Honda FCX Clarity

(a venda no Japao e EUA)
134 HP, ~ 115 km/kg, tanque
comporta 4 kg de Hz

Venda sob encomenda

Mercedez Classe B F-Cell
(primeiro automovel da histéria
movido a F-Cell produzido em
série, a partir de 2010)

134 HP, autonomia de 402 km
Comercializacao em
concessionarias a partir de 2014




FIAT PHYLLA (PROTOTIPO) -- CARACTERISTICAS

O Phylla, desenvolvido pela Fiat em parceria com diversas outras empresas, como o IED
(Instituto Europeo di Design), da Italia, tem exatos 2,995 m de comprimento, quatro lugares
(2+2, na verdade, com os lugares atras menores que os da frente) e tragao nas quatro rodas. Com
poténcia maxima de 73 c¢v (54 kW), o Phylla chega a uma velocidade maxima de 130 km/h. Isso
porque seu peso é de apenas 750 kg e a relacao peso/poténcia é de 10,2 kg/cv. A recarga total leva
no maximo quatro horas, mas meia hora de carga pode garantir uma autonomia de até 80% da
maxima.

Como se poderia esperar de um carro que se pretende limpo, o Phylla é inteiramente reciclavel e
conta com células fotoelétricas espalhadas pela carroceria.

Com baterias de ions de litio, ele percorre até 145 km; com baterias de polimeros de litio, a
autonomia bate em 220 km, distancia suficiente até para pequenas viagens.

Treés tipos de fonte de energia: carregamento externo via rede elétrica + células de hidrogénio +
energia solar.




NOVIDADE DE ULTIMA HORA:
FOTOSSINTESE ARTIFICIAL

Silicon Solar Cell
.
Sun Catalytix Catalysts

Daniel Nocera
MIT

SOURCE: Science, Sept. 30; MIT; Sun Catalytix

Making electricity from water

Split water into its component parts,
hydrogen and oxygen, then harness those
gasses, and you have the ingredients to
drive a fuel cell and produce electricity.
What's being tested in MIT's labs:

© A silicon solar cell with different
catalytic materials bonded on both
sides is placed into a glass container
filled with water and exposed to the sun.

Elements
of water

Hydrogen
(Hy)

Oxygen
a

€) When sunlight strikes the catalyst,
a chemical reaction occurs
releasing an electrical current that

separates the hydrogen molecules.
N P MDEEH
f\/ﬁ -H!"I 5 ¥ | Gatﬂh'st
Q N

€ On the other side of the container,
a similar reaction is occuring to
create cxygen.

Oxygen

- :!*_ rﬂ - ._II
@) The separated gasses would then be &P i
collected, stored, and used in a fuel . (Elj\/\

cell that could be used to generate
electricity.




OBRIGADO PELA ATENCAO!

Contato:

Carlos Henrique Coimbra Araujo
(carlos.coimbra@ufpr.br)

Curso de Tecnologia em Biocombustiveis
Universidade Federal do Parana - UFPR
Setor Palotina
R. Pioneiro, 2153, Jd. Dallas,

CEP: 85950-000, Palotina — PR
Fone: (44) 3211-8595
www.campuspalotina.ufpr.br



