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RESUMO

Novas alternativas de geracdo limpa de energia vém sendo estudadas por diversos
pesquisadores, dentre os quais pode-se destacar a reforma a vapor do biogis. O biogas ¢
resultado da decomposicdo de matéria organica e seu aproveitamento no ambito mundial ¢
escasso, sendo queimado em flare ou sendo descartado a atmosfera assim que gerado, neste
caso causando inimeros danos ao meio ambiente. Neste trabalho examinam-se os tipos de
biodigestores utilizados para a geracdo de biogas, estudando-se seu processo de reforma a
vapor, para geragdo de hidrogénio como vetor energético, analisando cada etapa
detalhadamente, buscando levantar as suas principais caracteristicas, para adaptar um
reformador de etanol em um reformador de biogas. Além disto, calcula-se o rendimento do

processo de reforma e a eficiéncia da caldeira, para obter a eficiéncia ecoldgica do processo.

Palavras-Chave: Biogés; Reforma a Vapor; Hidrogénio.



RODRIGUES, R. M. Hydrogen Production by Steam Reform Of Biogas. Work of
completion for Graduation (Graduation in Mechanical Engineering) - Faculty of Engineering

Campus Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd, 2011.

ABSTRACT

A new approach to generating clean energy has been studied by several researchers,
among which one can highlight the steam reforming of biogas. The Biogas is result of
decomposition of organic matter and it hasn’t been availed in the global level, instead, the
biogas has been burned in flare or discarded into the atmosphere providing damage to the
environment. The generation of vector biogas energy can be realized through its steam
reforming and this work examines briefly the types of digesters used for biogas generation,
studying the process of steam reforming to generate hydrogen as energy vector, analyzing
each step in detail, seeking to adapt its main features an ethanol reformer for a biogas
reformer. Besides this it is estimated the yield of the reform process and the boiler efficiency

for efficiency of the process.

Keywords: Biogas; Steam reform; Hydrogen.
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1 INTRODUCAO

Com a crise do petroleo, nas décadas de 1970 e 1980, o preco internacional da energia
elevou-se significativamente. As incertezas do abastecimento levaram paises do mundo
inteiro a adotar estratégias de racionamento, a desenvolver fontes alternativas de energia, ou a
expandir a producao de petroleo. Na época, a necessidade de garantir o suprimento basico de
energia tornou-se questdo de soberania nacional. No Brasil, vérios programas de energias
alternativas criaram forga, ¢ entre estes o uso do biogas em veiculos como substituto da
gasolina; biogas este oriundo de aterros e de reatores anaerdbios. Com o fim da crise, esses
programas foram desativados, tornando-se novamente prioritario o uso dos derivados do
petrdleo (LEMBO; GOLDEMBERG;OKANO, 2006).

Contudo com os crescentes danos ambientais associados aos processos de extragdo,
processamento, transporte e utilizacdo de combustiveis tradicionais, tem-se caminhado para
uma nova busca de energias alternativas renovaveis que possam minimizar esses danos e
garantir o fornecimento de energia de maneira confiavel. Portanto, a demanda por energia
limpa devido a necessidade de minimizar os impactos ambientais impulsiona a utilizagao de
hidrocarbonetos para a produg¢do de hidrogénio (H;), tornando-se uma alternativa viavel
dentro do panorama nacional.

Este processo de mudanga, hoje mais forte que nunca, comegou na década de 1990, com
os tratados internacionais como a Conven¢ao-Quadro das Nagdes Unidas sobre Mudancgas do
Clima e o Protocolo de Kyoto, que forca os paises desenvolvidos a diminuirem a sua emissao
de gés carbonico na atmosfera (LEMBO; GOLDEMBERG; OKANO, 2006).

Surge assim o Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL), criado pelo Protocolo
de Kyoto, que ¢ o instrumento pelo qual os paises desenvolvidos podem auxiliar o
desenvolvimento dos paises nao inclusos no Anexo I da Convencdo-Quadro das Nagdes
Unidas sobre Mudangas do Clima e ao mesmo tempo promover a reducdo de suas emissoes
de gases de efeito estufa pelo emprego das Reducdes Certificadas de Carbono conhecidas
como Créditos de Carbono.

Um dos principais setores de investimentos ¢ a utilizagdo do biogéds oriundo
principalmente de aterros e laticinios, como fonte de energia. Diminuindo assim a emissao de
metano proveniente do biogas na atmosfera (LEMBO; GOLDEMBERG; OKANO, 2006).

O biogas como uma fonte alternativa de energia, traz inimeros beneficios para o meio

ambiente e proporciona a obtencdo e utilizacdo de energia em comunidades isoladas, com
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dificil acesso, como por exemplo, algumas cidades ou vilarejos isolados do estado do
Amazonas, que ndo possuem investimentos governamentais ou privados em sistemas de
transmissao e distribuicdo de energia elétrica de qualidade. Facil de ser construido e montado
diretamente no lugar de seu funcionamento, os biodigestores proporcionam a facil obtengao
de biogés nestas comunidades, podendo ser utilizado também como gerador de calor, entre
outras finalidades (SILVEIRA, 2011).

Com um estudo mais abrangente pode-se obter melhorias e otimizagdes em seu
funcionamento para compensar cada vez mais a sua utilizagdo como fonte alternativa de
energia e vir beneficiar paises que precisam diminuir a sua emissdo de gas carbono devido ao
tratado de Kyoto, oferecendo a estes uma tecnologia nova de obtencdo de energia, que
apresenta o minimo de impacto ambiental ¢ além disso a minima utilizagcdo dos recursos

naturais (SILVEIRA, 2011).
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2 ESTUDO DA COMPOSICAO DO BIOGAS

2.1 O biogas

O biogas ¢ um material produzido através da decomposi¢do da matéria organica,
oriunda de diversas fontes (residuos agricolas, residuos de poda de arvores, residuos animais,
lixo doméstico, residuos industriais, esgoto, entre outras), podendo ser utilizado em diversos
setores, em especial no setor doméstico (coc¢do, aquecimento de agua e de ambientes
internos) (SILVEIRA, 2011).

A produgdo de biogds ¢ uma 6tima alternativa para a produgdo de energia, em especial
para os paises em desenvolvimento, por ser abundante em metano. A sua composi¢ao varia de
acordo com a sua origem e a tecnologia de digestdo utilizada (SILVEIRA, 2011).

Para um biogas de laticinio, oriundo de dejetos suinos, temos as seguintes faixas de

composi¢do, mostrada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo do biogas a partir de dejetos suinos
(THOMAS; DELVAL, 1987).

Tipo de gas Porcentagem (%)

Metano (CHy) 50-70

Gaés carbonico (COy) 35-40
Hidrogénio (Hy) 1-3
Oxigénio (O,) 0,1 -1
Monoxido de carbono (CO) 0-3

Azoto (N») 0,5-3
Vapor de dgua (H,O) Variavel
Outros (H,S, NH3, CnHjn) 1-5

Existem diversos trabalhos em desenvolvimento no mundo utilizando este
combustivel. O grande interesse no estudo do biogas se deve principalmente a sua facilidade

de obtencdo por possuir inimeras fontes de geracao, nao necessitar de 6nus ao produtor € a
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possibilidade de ser produzido em grande escala caso seja necessario.

A composicdo do biogds apresenta uma grande porcentagem de metano, este gas
quando liberado diretamente a atmosfera ¢ altamente prejudicial ao meio ambiente, por isso
muitas vezes este ¢ queimado assim que gerado, produzindo gases menos prejudiciais ao
efeito estufa como, por exemplo, o diéxido de carbono. Toda via, quando o biogas ¢
queimado diretamente em caldeira ou outros processos de geragdo de energia, tem-se um
baixo aproveitamento energético (SHIGA et al, 1998). Diante disso, com o intuito de
aumentar a eficiéncia energética, estudos vém sendo desenvolvidos, utilizando-se o biogéas em
reformadores a vapor para a geragdo de hidrogénio e posterior emprego deste, em células de

combustivel, para geracao de energia com um fator de eficiéncia energética elevado.

2.1.1 Biodigestores

Os biodigestores sdao os principais meios de producdo do biogés, trata-se de um
reservatorio onde se coloca a biomassa que sera utilizada juntamente com agua (CERPCH,
2011).

O processo de produg¢do do biogds ¢ realizado através da fermentacdo da matéria
organica no interior do biodigestor. Este tipo de fermentacdo ¢ realizada por bactérias
anaerobicas, conseguidas na auséncia de ar, desta forma o biodigestor deve ser o mais bem
vedado possivel. Os biodigestores podem ser de produgdo continua ou de produgdo
descontinua, esta tltima mais conhecida como produg¢ado por batelada (CERPCH, 2011).

Na producdo por batelada tem-se a injecdo de biomassa dentro do biodigestor, havendo
a extracdo do biogas em uma Unica ocasido, ou seja, o biogas ¢ retirado somente apds o
término da fermentacdo da biomassa, juntamente com o biofertilizante, podendo assim,
reiniciar-se um novo ciclo.

Na produgao continua tem-se a injecao da biomassa a0 mesmo tempo em que se retira o
biogas e o biofertilizante; a producdo de biogas pode acontecer por um longo periodo, sem

que haja a necessidade de abertura do equipamento. Como mostrado na Figura 1:
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CAMPANULA — SAIDA DE GAS

VALVULA

ALIMENTACAO

NIVEL

TERRENO pyrp aDA I

CANO

Figura 1: Biodigestor de produgao continua de biogas, modelo Indiano (SEIXAS et al, 1980).

Apobs o processo de fermentacdo da matéria organica para a obtencdo de biogés, hd a
formag¢ao de um subproduto denominado como biofertilizante.

O biofertilizante ¢ um excelente adubo organico, utilizado para fortalecer o solo e para
o desenvolvimento das plantas e de acordo com Cerpch (2011):

* ndo apresenta custo nenhum se comparado aos fertilizantes inorganicos;

* ndo apresenta mau cheiro, ao contrario da utiliza¢do da biomassa;

 apresenta alta porcentagem de substancias utilizadas pelas plantas;

* auséncia de bactérias aerdbicas e germes oriundos das fezes e de outros meios, mortas
devido a auséncia de oxigénio no interior do biodigestor;

* o residuo da matéria organica apresenta uma capacidade de retencdo de umidade pelo
solo, permitindo que a planta se desenvolva durante o periodo de seca.

Por outro lado, vale destacar que a Uinica desvantagem do uso de biofertilizante ¢ a ndo
eliminagdo da acidez do solo, causada pelo uso exagerado de fertilizantes inorganicos,
dificultando muitas vezes a absor¢do pela raiz, de agua e de nutrientes do solo como o
potassio e o nitrogénio que influenciam na germinacao e crescimento da planta (CERPCH,
2011).

Os principais tipos de biodigestores utilizados mundialmente sdo: o modelo Chinés, o

modelo Indiano e 0 modelo da Marinha, que sdao apresentados a seguir.
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2.1.1.1 Biodigestor da marinha

E um modelo tipo horizontal, tem a largura maior que a profundidade, sua area de
exposic¢do ao sol é maior, com isso ¢ maior a produgdo de biogas (CERPCH, 2011).

Sua cupula ¢ de pléastico maleavel, tipo PVC (poli(cloreto de vinila)), que infla com a
producao de gés, como um baldo. Pode ser construido enterrado ou ndo. A caixa de carga ¢
feita em alvenaria, por isso pode ser mais larga evitando o entupimento. A cupula pode ser
retirada, o que ajuda na limpeza. A desvantagem nesse modelo ¢ o custo da cipula (CERPCH,

2011).

2.1.1.2 Biodigestor chinés

Construido em alvenaria, modelo de pe¢a unica. Desenvolvido na China, onde as
propriedades eram pequenas, ¢ enterrado, para ocupar menos espacgo. Este modelo tem custo
mais barato em relagdo aos outros, pois a cupula ¢ feita em alvenaria. Também sofre pouca

variagao de temperatura (CERPCH, 2011).

2.1.1.3 Biodigestor indiano

Sua ctpula - geralmente feita de ferro, fibra ou plastico - ¢ movel e movimenta-se para
cima e para baixo de acordo com a producdo de biogas. Nesse tipo de biodigestor, o processo
de fermentagdo acontece mais rapido, pois aproveita a temperatura do solo que € pouco
variavel, favorecendo a agdo das bactérias. Ocupa pouco espagco € a construcdo por ser
subterranea, dispensa o uso de reforgos, tais como cintas de concreto. Caso a cupula seja de
metal, deve-se fazer uso de uma boa pintura com um antioxidante (CERPCH, 2011).

Por ser um biodigestor que fica no subsolo, € preciso ter cuidado, evitando infiltragao
no lencol freatico. Existem biodigestores feitos em concreto ou metal, coberto com lona
vedada. O biodigestor deve possuir duas saidas com vélvulas, nas quais restos organicos sao

despejados, como visto na Figura 1 (CERPCH, 2011).
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2.2 Hidrogénio

2.2.1 Obtencao do hidrogénio através do biogas

A reforma a vapor ¢ o processo mais empregado para producdo de hidrogénio na
industria (SILVA et al, 2005), podendo ter como combustivel qualquer hidrocarboneto.
Sendo o processo composto basicamente de duas etapas cataliticas, a primeira em alta
temperatura (reacdes de reforma a vapor) e a segunda em temperatura mais baixa (reagdes de
troca dgua-gas ou Water Gas Shift Reaction - WGSR) (SOUZA, 2005).

Na primeira etapa, ha a conversdo da mistura combustivel/ vapor d’agua em um fluxo
de gases que apresenta, geralmente, como produtos majoritarios, o hidrogénio (H,) e didéxido
de carbono (CO,) e, como produtos secundarios o mondxido de carbono (CO), metano (CHy4)
e outros subprodutos dependendo dos pardmetros de operagdo. Silveira e Leal (2001)
mostraram que a reforma a vapor pode ser um processo externo, em que a reforma ocorre
dentro de reformadores ou um processo interno, em que a reforma ocorre dentro das células
de combustivel que operam a altas temperaturas, proximas aos locais eletroquimicamente
ativos. Recomenda-se que esta reforma ocorra entre 600°C e 700°C. A etapa de baixa
temperatura consiste na remocao de CO e, consequentemente, na producdo adicional de

hidrogénio (SILVA et al, 2005).

2.2.2 Vantagens da utilizacido do hidrogénio como combustivel

O hidrogénio, que ¢ o mais simples e mais comum elemento do universo, possui a maior
quantidade de energia por unidade de massa que qualquer outro combustivel conhecido e
possui um poder calorifico inferior de 119,95MJ/kg. Como ¢ quimicamente muito ativo,
raramente permanece sozinho como um uUnico elemento, em suspensdo ou a parte
(SILVEIRA, 2011).

Quimicamente, o hidrogénio ¢ pouco ativo a frio, tornando-se bastante reativo a quente
e (ou) na presenca de catalisadores. Na sua forma atdmica apresenta-se como um forte agente
redutor, reagindo com 6xidos e cloretos de metais. Como maior constituinte dos compostos

organicos, forma com estes um grande numero de reagdes (SILVEIRA, 2011).
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Fonte renovavel de energia elétrica e (ou) térmica, quando queimado com oxigénio
puro, os unicos produtos sao calor e 4gua. Quando queimado com ar, constituido por cerca de

78% de nitrogénio, alguns 6xidos de nitrogénio (NOx) s@o formados (SILVEIRA, 2011).

2.2.3 Armazenamento do hidrogénio

As caracteristicas de armazenamento e riscos de transportes de combustiveis sdo de
grande importancia quando se pensa em fornecimento nacional.

As caracteristicas e capacidades de armazenamento sdo muito importantes quando se
tratam da sua utilizagdo em veiculos automotores, aplicagdes portateis, estacionarias e
espaciais, influenciando diretamente em suas autonomias (SILVEIRA, 2011).

O hidrogénio apresenta algumas desvantagens quando se trata de armazenamento e
transporte.

Por se tratar de uma substancia que apresenta densidade e ponto de ebuligdo muito
baixos, em relacdo a outras substancias conhecidas, o seu armazenamento no estado gasoso ou
liquido apresenta algumas complicagdes (SOUZA, 2005).

Para o seu armazenamento em forma gasosa, ¢ necessario um sistema de
armazenamento de grande volume e pressdo, enquanto que no estado liquido, necessita-se de
armazenamento utilizando sistemas criogénicos, ou seja, em baixissima temperatura (-253°C)
(BRAGA, 2010).

Apesar de sua baixa densidade de energia volumétrica, apresentando dessa forma a
maior relagdo energia/massa que qualquer outro combustivel, ¢ ofuscado pelo elevado peso do
tanque de armazenamento e equipamentos associados, fazendo com que muitas vezes seja
maior e mais pesado que aqueles utilizados para armazenar gasolina, diesel ou alcool
(SOUZA, 2005).

Contudo, o hidrogénio também apresenta grandes vantagens no seu armazenamento €
transporte quando comparado com os combustiveis utilizados atualmente: ¢ uma substancia
segura, quando tomado os cuidados adequados, apresenta uma dispersdo rapida na atmosfera
quando ocorre algum acidente, enquanto os combustiveis liquidos se espalham pela superficie
€ queimam por muito mais tempo. Além disso, o hidrogénio nao ¢ toxico e o vazamento de
um tanque de hidrogénio ndo causa uma catastrofe ambiental (SILVA, 1991).

Embora o hidrogénio seja inflamavel, a sua dispersao rapida faz com que raramente
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atinja uma concentracdo elevada para sua combustdo ao ar livre ou em espacos fechados, mas
ventilados. O hidrogénio também tem um coeficiente de difusdo 3,8 vezes maior que o do gas
natural, 6,1 vezes maior que os vapores do propano, € 12 vezes maior que os vapores da
gasolina. Consequentemente, o gas hidrogénio se eleva e difunde lateralmente mais rapido
que o gas natural, propano ou gasolina (SILVA, 1991).

O hidrogénio também apresenta uma grande variedade de formas de armazenamento;

entre estes, pode-se destacar:

2.2.3.1 Reservatorio de gas hidrogénio comprimido

Sistemas de armazenamento de gis em alta pressdo sdo o0s mais comuns para
armazenamento de hidrogénio. A maioria dos veiculos movidos por células de combustivel
utilizam esta forma de armazenamento feito em cilindros, de forma similar aos utilizados com
gas natural comprimido. O armazenamento de hidrogénio (geralmente até 200 atm) resulta em
uma grande densidade volumétrica, atingindo volumes muito menores. Mas a compressao de
gas ¢ um processo de uso intensivo de energia. Quanto maior a pressdo final, maior a
quantidade de energia que € requerida (SOUZA, 2005).

Também pode-se destacar o armazenamento de hidrogénio em gasodutos, que
trabalham a pressdes menores que, as pressoes existentes nos cilindros pressurizados, mas sao
mais sujeitas as variacdes de temperatura ambiente. H4 também o armazenamento
subterraneo, que ¢ um dos meios menos convencionais de armazenamento de hidrogénio

(SOUZA, 2005).

2.2.3.2 Reservatorio de hidrogénio liquido

O hidrogénio liquido ¢ o mais leve dos fluidos criogénicos, possuindo uma densidade de
aproximadamente 1/14 da densidade da agua (SILVA,1991). Sistemas de armazenamento de

hidrogénio liquido resolvem varios problemas como peso e tamanho que estdo associados aos
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sistemas de compressdo em alta pressdo. Porém, este processo ¢ complexo e caro. O tanque ¢
volumoso e a perda em um abastecimento de um veiculo automotor pode atingir 25%. A
liquefacdo consome aproximadamente 40% da energia existente neste vetor energético
(BROWN, 2001).

Para atingir o estado liquido, o hidrogénio passa pelo processo de compressao,
resfriamento a temperaturas abaixo do seu ponto de ebulicdo (-253°C) na pressdo ambiente
em um tanque isolado e, posteriormente, pela expansao do gas. Os tanques de armazenamento
ndo precisam ser altamente reforcados como acontece com os cilindros de alta pressdo, mas
precisam ser adequadamente robustos para aplicagdes automotivas. Os tanques t€ém uma
pressdo maxima de operagdo de 5 bar. Se o hidrogénio ndo for consumido mais rapidamente
que sua evaporacao, a pressao cresce até um ponto em que o hidrogénio descarrega através de

uma valvula de alivio (SOUZA, 2005).

2.2.3.3 Hidretos metalicos

Os sistemas de armazenamento de hidrogénio através de hidretos metalicos sdo
baseados no principio de que alguns metais absorvem o hidrogénio gasoso sob condicdes de
alta pressao e temperatura moderada para formar os hidretos metéalicos (SOUZA, 2005).

Alguns destes metais, como o titdnio, o zirconio, o vanadio, o ferro, o manganés, o
cromo, o niquel e o magnésio, t€ém a capacidade de liberar hidrogénio em baixa ou alta
temperatura. Esses metais liberam o gas hidrogénio quando aquecidos em baixa pressdao
(aproximadamente 15 bar), podendo ser em alta temperatura ou nao (neste caso por volta de
20°C) (GALLI, STEFANONI, 1997).

A vantagem do armazenamento utilizando hidretos metalicos estd no fato de que o
hidrogénio passa a fazer parte da estrutura quimica do metal e assim ndo precisa de altissimas
pressdes ou estar no estado criogénico (baixissima temperatura) para operar. Como o
hidrogénio ¢ liberado do hidreto para uso em baixas pressdes, os hidretos metalicos sdo a
opcao mais segura dentre todos os outros métodos para se armazenar o hidrogénio (BROWN,
2001).

A maior desvantagem dos hidretos metélicos € a sua baixa densidade de energia. Outra

desvantagem ¢ que devem ser carregados somente com hidrogénio puro, pois podem ser
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contaminados e perder a capacidade de armazenamento, caso impurezas sejam inseridas.
Outro problema associado aos hidretos de metal estd relacionado a sua estrutura, estes sao
geralmente produzidos na forma granular ou em p6 possibilitando assim uma grande area para
armazenar o gas. Assim, suas particulas ficam susceptiveis ao atrito o que pode diminuir a

eficiéncia (SOUZA, 2005).
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3 ESTUDO DE REFORMADORES A VAPOR

3.1 Reforma a vapor

A reforma a vapor ¢ provavelmente o método mais comum de producao de hidrogénio
(Hz) em industrias quimicas. No caso do gas natural ¢ um processo bem conhecido e descrito
em diversos trabalhos, como os realizados por Steinberg (1996) e Poirier e Sapundzhiev
(1997).

A eficiéncia da reforma ¢ relacionada com as propriedades fisico-quimicas do insumo
energético, das pressdes e temperaturas dos reagentes, das condigdes técnicas do reformador
(como as dimensdes do reformador) e do fluxo do insumo energético ¢ de agua. O método
utilizado para reformar o combustivel depende tanto de suas caracteristicas, quanto da célula a
combustivel que ird consumir os produtos da reforma. Sua tecnologia determina a pureza do
hidrogénio e os outros produtos da reforma (SILVEIRA, 2011).

Os compostos que podem ser utilizados neste processo, como os hidrocarbonetos leves
(metano e nafta, por exemplo) reagem com agua na presenca de catalisadores, resultando
numa mistura de gases contendo principalmente hidrogénio, monoxido e didxido de carbono,
metano, entre outros, em proporcdes que dependem de fatores como temperatura e pressao do
material que constitui o catalisador e da razdo molar dos reagentes. Estas reagdes, que sdo
fortemente endotérmicas, também podem ser realizadas na presenca de hidrocarbonetos

pesados, como em uma destas reagdes (SILVEIRA, 2011):

CoHoypo +n H O nCO+ (2n+1) Hy (1)
CuHp +n HyO < n CO+ (m/2 +n) Hy 2)
CuHp, + 2n H,O & n CO;, + (m/2 + 2n) H, 3)

Nos processos, pode-se produzir mais hidrogénio através da reagdo de substituigao,
equacdo (4) que transforma o monoxido de carbono (CO), obtido nas reagdes principais,

equacdes (1) e (2), em didxido de carbono (CO,) (SILVEIRA, 2011):
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H,O0 + CO <~ H, + CO; (AH, 298 = - 41 kJ/mol) 4)

Ajustes no processo podem ser realizados com a intencdo de minimizar reagdes
paralelas, tais como a formac¢ao de metano em hidrocarbonetos maiores ou a formagao de

carbono sé6lido (JOENSEN; ROSTRUP-NIELSEN, 2002).

CHy & C+2 Hy (5)

O balango energético das reagdes que envolvem a reforma a vapor ¢ negativo, isto &,
necessita-se de fontes externas de calor para ocorrer a geracdo de vapor necessario ao
processo, podendo assim consumir o proprio reagente para o fornecimento de calor. Por isso
estudos foram desenvolvidos, com o intuito de interpretar o funcionamento da reforma a
vapor de hidrocarbonetos, para buscar a maior eficiéncia do processo possivel (SILVEIRA,
2011).

Ahmed e Krumpelt (2001) realizaram estudos mostrando a eficiéncia tedrica dos
reformadores na produgdo de hidrogénio, de acordo com o combustivel consumido. Neste
caso, as eficiéncias dependem da razdo atdomica hidrogénio / carbono e do calor de reacao de
cada combustivel. Os resultados descritos na Figura 2 mostram que as eficiéncias s3o maiores
com os reagentes que possuem uma maior razdo hidrogénio / carbono. As substancias que
possuem um maior nimero de atomos de hidrogénio ndo estdo incluidas como as que
possuem uma maior eficiéncia teorica de reforma. Isto ocorre devido a necessidade de uma
quantidade maior de calor necessario a quebra das ligagdes destas substancias (C¢Hg, C;Hs,
entre outras). Pode-se notar que para o metano (CH4) temos aproximadamente 95% de

eficiéncia.
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Figura 2 - O efeito da razdo atdmica hidrogénio / carbono de diversos combustiveis na eficiéncia tedrica
maxima da reforma a vapor (AHMED; KRUMPELT, 2001).

Sosa, Silveira e Fuschimi (2002) analisaram um reformador a vapor de gas natural,
onde a vazdo massica do gis é de 54 Nm’/h, a temperatura de reforma ¢ igual a 800°C ¢ a
pressdo de operacdo € igual a 1 atm. O hidrogénio compde 53% da vazido massica total dos
produtos da reforma, sendo altamente dependente da temperatura e, estas altamente
dependentes do grau de avanco da reforma. Se a pressdo aumenta, a eficiéncia diminui. As
temperaturas altas, ao contrario, aumentam a eficiéncia da reforma, podendo-se obter
rendimentos de producdo de hidrogénio préximos a 100% se estas forem superiores a 1000°C.

Brown (2001) sugere algumas faixas de temperatura, para diferentes processos de

reforma conforme o combustivel utilizado, que estao dispostas na Tabela 2:
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Tabela 2 - Faixas de temperaturas para a reforma de diferentes combustiveis (BROWN, 2001).

Reforma a vapor de: Faixa de temperaturas (K):
Metano 1000-1100
Metanol 500-560

Etanol ~800-1000
Gasolina, Oleo Diesel, Querosene de Aviagio 1000-1150

3.2 Reatores “Shift”

Esta etapa do processo se torna necessaria devido a quantidade de CO presente nos
produtos dos processos de reforma a vapor e, principalmente, pelos limites de concentracao de
CO suportados por determinados tipos de célula a combustivel, podendo assim contamina-las
quando se emprega um fluxo de produto direto do reformador para a célula de combustivel.

Assim se tivermos uma célula de combustivel com membrana de troca de protons
(PEMFC), esta pode suportar no méaximo 50 ppm de CO no fluxo de alimentag¢do do &nodo,
entdo ¢ necessario remové-lo antes da alimentagdo desta célula a combustivel (FONTES;
APENBURG; NARCISO, 2006).

A reagdo de deslocamento do gas/ dgua ou de “Shift” ¢ realizada utilizando-se
catalisadores diferentes que operam sob diferentes condi¢cdes de temperatura. A reagdo de
“Shift” ¢ uma etapa essencial em plantas de hidrogénio (KUSAR; HOCEVAR; LEVEC,
2006). Uma conversao eficiente e confiavel € necessaria para assegurar que uma producao de
hidrogénio mais alta e economicamente vidvel possa ser obtida a partir da reforma de
hidrocarbonetos. Alcangar uma conversdo maxima de monoxido de carbono em dioxido de
carbono e hidrogénio ¢ extremamente importante para a economia operacional de plantas de
hidrogénio.

Apoés a reforma tem-se uma mistura composta por hidrogénio (H;), mondxido de
carbono (CO), agua (H,0), didxido de carbono (CO,), nitrogénio (N;) e oxigénio (O,), essa
mistura passa pelos reatores de “Shift” onde ocorre um processo catalitico exotérmico de
conversao do monoxido de carbono em didxido de carbono e producao adicional de Hj
através de reagao com vapor (FONTES; APENBURG; NARCISO, 2006), como observado na
equagio (4).
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3.2.1 Experimento com o reator “Shift”

Foram realizadas simulagdes, estas descritas por Brown (2001), para os diversos
insumos energéticos e as propor¢des dos produtos das reformas foram obtidas, como mostra
na Tabela 3. Neste processo foram descritas as reagdes onde a razao vapor de dgua / metano €
igual a 3, vapor / metanol igual a 1,6 e vapor / etanol igual a 4. As operagdes nas reformas a
vapor de metano e de hidrocarbonetos CnHyn ocorrem a 3 atm e 1100 K. As operagdes nas
reformas a vapor de metanol ocorrem a 3 atm e 500 K. A operacdo na reforma a vapor de

etanol ocorre a 3 atm e 1023 K.

Tabela 3 - Porcentagem em volume dos produtos da reforma dos combustiveis (BROWN, 2001).

Insumeo: CH, H,0 CO CO, H,
Metano 0,2 28,4 11,2 53 54,9
(com o uso de WGSR**) 0,2 17,6 0,4 16,1 65,7
Hidrocarbonetos CnH»n I 40 20 I 40
(com uso do WGSR) I 20,4 0,4 19,6 59,6
Metanol com uso do WGSR I 13,8 0,8 21,0 644
Etanol I 25,2 14,1 8,1 52,6
(com o uso do WGSR) | 12,0 0.9 21,3 65,8

WGSR = Water Gas Shift Reactor; I = Ignorado.
** Os produtos da reforma saem do reformador a 500 K.

Segundo Brown (2001), apos o processo de reforma a vapor do metano, metanol, etanol,
gasolina, diesel e querosene para aviacdo e da passagem dos produtos da reforma pelo
WGSR, os produtos podem passar pelo processo de oxidagdo parcial. Com este, pode ser
extraido o que sobrou do monoxido de carbono nos processos anteriores.

Com os estudos realizados por Brown (2001), verifica-se que hd uma diminui¢ao
consideravel na porcentagem de monodxido de carbono (CO) presente na mistura e
consequentemente um aumento na porcentagem de hidrogénio (H;); no caso do metano, tem-
se uma variagdo na porcentagem em volume de 11,2% para 0,4% em monodxido de carbono e

de 54,9% para 65,7 % em hidrogénio.
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4 ELIMINACAO DE H,S E UMIDADE

4.1 Catalisadores

Catalisador ¢ um material que aumenta a taxa de reacdes sem ser consumido na propria
reacdo. Os catalisadores sdo encontrados em dispositivos onde as reagdes quimicas sao
efetivadas, como o reator “Shift”, por exemplo.

A reacao de reforma pode ser catalisada por varios metais de transi¢do. Dentre estes, o
niquel suportado em alumina apresenta grande vantagem, por seu baixo custo. Porém, a
deposicao de carbono, como consequéncia de severas condi¢cdes de operacao do reator, ¢ um
dos fenomenos que afetam seu comportamento catalitico. Com a finalidade de prolongar a
vida util e a estabilidade dos catalisadores de niquel suportados, adicionam-se promotores a
base de calcio e magnésio, que atuam como modificadores do suporte e/ou da fase ativa
(BRAVO; ASSAF, 1999).

O catalisador deve preencher diversos pré-requisitos, tais como seletividade em relagao
as reagOes desejadas, resisténcia a desativacdo, estabilidade térmica e mecénica. Os
fendmenos envolvidos na desativagdo do catalisador provocam alteracdes no seu
comportamento catalitico, com reflexo em modificagdes estruturais do suporte e da fase ativa,
que dependem de condi¢des severas de operacdo do reformador e do tempo de uso. O
conhecimento de tais alteragdes traz importantes informagdes sobre o desempenho do
catalisador, fundamentais para o aprimoramento e para a otimizagcdo da operagdo do
reformador (TEIXEIRA, 1993; ROSTRUP-NIELSEN, 1975).

A formagao de carbono na superficie do catalisador, além de limitar o tempo de vida do
mesmo pode resultar no bloqueio parcial ou total dos tubos do reformador, provocado por um
superaquecimento (ROSTRUP-NIELSEN, 1984).

Todos os catalisadores utilizados nos processadores de combustiveis para producio de
hidrogénio sdo vulneraveis a contaminacdo por enxofre, necessitando um enfoque nisto
também. A escolha adequada do catalisador tera consequéncias diretas nos custos do processo
de produgdo do hidrogénio. Desta forma, a utilizagdo de sistemas cataliticos mais eficientes

e/ou a otimizagdo do desempenho dos mesmos em processos tradicionais, passa a ser de
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fundamental importancia (SANTOS, 2002).

4.2 Purificadores

Os purificadores sdo aparelhos responsaveis pela extracdo de impurezas, contribuindo
para a maximizag¢do da producdo de hidrogénio e da vida util dos reatores e dos catalisadores.
Essas impurezas podem ser compostos que contém enxofre, cloro e compostos metalicos,
diéxido de carbono e gas metano (SOUZA, 2005).

Os purificadores sdo empregados normalmente no inicio do processo, como mostra a
Figura 3. O calor necessario para a separacdo das impurezas pode ser oriundo da célula de
combustivel ou do proprio reformador, ndo tendo assim uma configuracao exata (SOUZA,

2005).

Purificagdo dos reagentes Reforma a vapor Reformadores “Shift”
b HTS LTS
Vapor [ L ﬁ 1 '
/ _;( \ /
R /X\
| -
—e wo—
Alimentagio ( - )
dos reagentes £ )
x \ / ]
: X
< A ~——
Produgio Metanagdo (—’\ »
de Hidrogenio Remo¢dode CO  Condensacdo do processo

Figura 3: Sistema hipotético de purificagdo da reforma a vapor (SYNETIX, 2003).

No processo, também encontram-se equipamentos responsaveis pela remocdo de
liquidos e de dioxido de carbono. H4 também o reator de metanizagdo, que extrai 6xidos de
carbono, formando gas metano, mas para isso, uma parcela de hidrogénio produzida deve ser

consumida para este fim (SOUZA, 2005).
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Apbs o processo de reforma, se necessaria, sugere-se a insercdo de um processo
adicional de extracdao de H,S, a fim de que ndo hajam problemas com o funcionamento da

célula de combustivel (SILVEIRA, 2011).
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5 METODOLOGIA

5.1 Dimensionamento de reformadores

Basicamente, trés questdes devem ser respondidas quando se trata do projeto e
constru¢do de um reator (no caso deste projeto, um reformador):

- Qual o tamanho (ou espécie) de reator para uma aplicagao particular?

- Dado um reformador especifico, como este ira se comportar sob um dado conjunto de
condigdes operacionais?

- Dado o reformador e seu desempenho sob condigdes operacionais especificadas, qual
sera a atividade do catalisador?

Essas questdes sao levantadas para o projeto, avaliacdo e calculo de desempenho. A fim
de trabalhar numericamente, ¢ necessario estabelecer a cinética para o catalisador a ser usado
no reformador. Neste trabalho, estuda-se os passos adotados no projeto, avaliagdo e calculo do
desempenho, referindo-se as reagdes na producao de hidrogénio (SILVEIRA, 2011).

A reforma a vapor de biogas para a producao de hidrogénio envolve um conjunto de
reacoes complexas, com a formagdo de produtos indesejaveis que afetam a pureza do
hidrogénio. Isso se deve principalmente ao fato do biogis ser uma mistura de substancias
(FISHTIK et al., 2000). Com relag@o as analises termodinamicas do processo de reforma a
vapor, que foi o processo escolhido neste projeto, softwares podem ser utilizados para
resolver as equacdes numericamente (como os fluxos de massa e de energia presentes no
sistema) e determinar os volumes previstos de gases como o H,, assim como outros
subprodutos da reforma (VASUDEVA et al.,1996).

A particularidade do biogds estd em sua composi¢do. Dependendo desta, ¢ necessaria
uma analise mais aprofundada para determinar o volume de hidrogénio a ser produzido em
um processo de reforma a vapor de biogas, e nessa andlise esta incluso o estudo da reforma a
seco do metano utilizando CO, que faz parte da composi¢do do biogas. Portanto, conforme
visto anteriormente, Tabela 1, o contetdo de CO, na composi¢ao do biogéds analisado ¢
grande, estando entre 35 a 40%, uma quantidade razoavel, necessitando assim engloba-lo na
reacdo de reforma (SILVEIRA, 2011).

Para isso estuda-se no presente trabalho tanto a reforma do biogéds a seco, quanto a

vapor d’agua, de um biogés oriundo de um biodigestor anaerdbico.
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5.1.1 Caracterizacao do biogas

O biogas estudado ¢ proveniente de um biodigestor anaerdbico, modelo indiano,
pertencente ao Laboratorio de Otimizacdo de Sistema Energéticos — FEG - UNESP
Guaratingueta.

Uma representacdo esquematica do biodigestor utilizado para a execucdo deste trabalho

¢ apresentada na Figura 4.

Biomassa

\

Biofertilizante

<=

Figura 4: Representagdo esquematica do biodigestor, modelo indiano utilizado.

As caracteristicas do biodigestor sdo:

* Biodigestor: Com adaptacdo de uma caixa d’agua de inox
Diametro interno (Di):1,15m
Altura (H): 2,12m

» Gasometro: Com adaptacdo de uma caixa d’agua de PVC
Diametro: 1,20m

Altura: 0,7m
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De posse dessas informacgdes, pode-se calcular o volume do biodigestor utilizando-se a
formula (6) (SILVEIRA, 2011):

m X D x H
Vo = —— (6)

Sabendo-se que: Di = 1,15m e H=2,12m obtém-se: Vb =2,18 m’

Para o calculo da vazdo de biogas fornecida pelo biodigestor tem-se as seguintes
consideragdes (SILVEIRA, 2011):

* Relagdo esterco/ agua : 1 Kg/L de agua.

* Densidade da agua [psgyq]: 1000 L/m’

» Tempo de Retengao Hidraulica [TRH]: 50 dias

* Quantidade de biogés por quantidade de esterco: 0,04 m’ /Kg

* Densidade do estrume de vaca [peg: ]: 870,65 kg/m3

Como a relacdo da matéria organica que entra no biodigestor € de 1 de esterco para 1 de

agua (em volume) tem-se que a densidade da média da mistura é¢:

_ (Pagua + pest.) _ (1000 +870,65) _
" 2 2

kg
935,33 — (7)

Portanto para o volume do biodigestor (2,18 m®), tem-se 2039 kg de mistura (1019,5 kg

de esterco).
Como ¢ gerado 0,04 m® de biogas por kg de mistura, entdo o volume total produzido:

V =1019,5 x 0,04 = 40,78 m3 (8)

Sabendo que o TRH = 50 dias, a vazao volumétrica de biogas sera de 0,816 m3/dia com

a composi¢do indicada na Tabela 4:
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Tabela 4: Composicdo padrdo do biogas (SILVEIRA, 2011).

Composicao Biogas

Substancias % Volumétrica
CH4 69,50%
CO, 25,00%

H, 2,00%
N> 2,50%
H,S 1,00%

5.1.2 Determinacio das etapas do processo

O prototipo do reformador a vapor de biogéas construido é constituido pelos seguintes
equipamentos: 01 sistema biodigestor; 01 sistema de purificagdo de biogdas; 01 reservatdrio de
biogas purificado; 01 destilador de 4gua; 01 reservatério de dgua destilada; 01 caldeira de
agua; 01 sistema de pré-aquecimento de biogas; 01 sistema reformador a vapor; 01 sistema

“Shift”, conforme representado na Figura 5.
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Figura 5: Esquema do reformador a vapor de biogas interligado a um biodigestor (SILVEIRA, 2011).
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No sistema de reforma de biogés apresentado na Figura 5, os componentes em vermelho
ndo serdo desenvolvidos para utilizagdo nesse trabalho (ndo € objetivo deste trabalho purificar
e armazenar hidrogénio). Entretanto, esta configuracao ¢ a mais adequada para a produgao de

hidrogénio devido ao baixo custo de instalagao.

5.1.3 Analise do protétipo

A construgdo do sistema de reforma a vapor de biogas foi baseada no reformador a
vapor de etanol ja existente na FEG. As implantagdes e os ajustes do reformador de etanol
para operar com biogds foram baseadas nos componentes periféricos necessarios para esta
adaptacao, as seguintes etapas foram realizadas:

* Verificou-se as montagens das conexdes do sistema de bombeamento de dgua para o
vaporizador (caldeira);

* Foi realizado o dimensionamento de um vaporizador para atender a vazao necessaria
de vapor, a uma temperatura mais elevada;

* Acoplamento de uma camara de armazenamento entre o vaporizador e o sistema de
reforma, para permitir a mistura entre o vapor de agua e o gas, além de suas valvulas e
conex0es necessarias;

* Inser¢do de termopares nos reatores para avaliacdo das temperaturas dos leitos
cataliticos, juntamente como a montagem de seus componentes em um painel de controle para
0 monitoramento das temperaturas de reacdes da reforma;

* Troca do isolamento do sistema de reforma de acordo com as exigéncias das
condi¢des de temperaturas experimentais adotadas;

* Modificagdo e realizagdo das conexdes entre os componentes principais do sistema de
reforma a vapor de gas (vaporizador, reator de reforma e reator “Shift”).

As Figuras 6 a 9 apresentam algumas etapas do processo de adequagdo do sistema de
reforma de etanol para biogas, mostrando o processo de verifica¢do das resisténcias, e analise
do sistema de isolamento (mantas), para garantir uma boa operagdo, apos a adaptacao para a

operagdo com biogas.
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Figura 6: Reator - Shift - Leito catalitico. Figura 7: Reator de reforma - Leito
catalitico.

Figura 8: Reator “Shift” — Resisténcia. Figura 9: Resisténcia do Vaporizador.

5.1.4 Adaptagao do protétipo

O vaporizador inicialmente construido para reforma a vapor de etanol foi desmontado e

adaptado para a reforma de biogéas conforme apresentado nas Figuras de 10 a 14.
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Figura 10 — a) e b) Retirada da 13 de rocha do vaporizador.

Na Figura 10, pode-se observar a retirada da 13 de rocha e os tijolos refratarios, que
ficam entre o gerador de vapor e a carcaca de ago, que servem para proteger e estruturar o
gerador. A 13 de rocha e o tijolo refratario por sua vez, permitem que o gerador de vapor possa
chegar a sua temperatura de projeto (1000k — limite superior da reforma do etanol) (BRAGA,

2010), diminuindo assim, as perdas de calor para o ambiente externo.

Figura 11 — a) e b) Abertura do vaporizador.

Na Figura 11 tem-se a ilustracdo da retirada da “tampa” do gerador de vapor; nessa

regido tem-se a entrada de 4gua e a saida de vapor.
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Figura 12 — a) e b) Retirada dos anéis de inox.

Na Figura 12, pode-se observar os anéis de inox, que ficam localizados no interior do

gerador de vapor.

Figura 13: Base interna do gerador de vaporizador.

Na figura 13, tem-se a base interna do gerador de vapor, localizado no fundo do mesmo;

este ¢ essencial para o posicionamento do tubo de captagdo de vapor.
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Figura 14: Desenho técnico do gerador de vaporizador.

Na Figura 14 ¢ apresentado o desenho técnico do gerador de vapor, que foi desmontado
e estd ilustrado nas Figuras 10 a 13. Neste desenho pode-se observar com mais clareza a
regido de entrada de dgua e saida de vapor, a posicdo exata dos anéis de inox e a base interna
do gerador de vapor, além de permitir uma melhor compreensdo de seu tamanho através das
cotas.

O vaporizador ¢ composto de uma resisténcia elétrica envolta em sua lateral para a
evaporagdo da 4dgua. Para atingir uma melhor eficiéncia de troca de calor, utilizam-se tubos de
inox em seu interior para aumentar a area de contato da agua. O processo ¢ continuo tendo a
entrada da agua por cima e a coleta do vapor por um tubo na sua parte inferior.

No caso da reforma do biogas sdo necessarios aproximadamente 2 m’/h de vapor d’4gua
a 1023K (750°C) (BRAGA et al., 2012), para permitir a reforma. Limite de temperatura maior
que a faixa de reforma do etanol 800K a 1000K. Deste modo, para o gerador de vapor
utilizado para a reforma de etanol, necessitou a troca da resisténcia de aquecimento por uma

com maior poténcia, para atingir a temperatura desejada.
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5.1.5 Construcio do reformador a vapor

O reformador a vapor de biogas, ilustrado na Figura 15, foi construido com auxilio do
software SolidWorks, para um melhor entendimento e compreensdo do ciclo de reforma,

impossibilitando desta forma possiveis erros de montagem.

Figura 15: Desenho esquematico de um reformador a vapor.

Depois de todas as adaptacdes necessarias a configuracao final do reformador adaptado

para biogas ¢ mostrado na Figura 16.

Figura 16: Reformador adaptado para a produg@o de hidrogénio a partir do biogas.

A Figura 17 mostra o vaporizador (1), reformador a vapor (2) e o reator “Shift” (3).
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Figura 17: Composi¢do do complexo de reforma.

No processo de reforma, o biogas purificado ¢ misturado com o vapor de agua, oriundo
do gerador de vaporador (1), no reformador (2) (catalisador 6% Ni/Al,O3) onde ocorre as
primeiras reagdes originadas de um gas rico em H,, CO, e CO (SILVA et al, 2005).

A mistura ¢ direcionada para o reformador “Shift” (3) (catalisador 6% Zn 6%Cu/Al,03),
que realiza a diminui¢do da concentragdo de CO, transformando este em CO, mais H;
(SILVA et al, 2005).

O gés resultante da reforma ¢ capturado pela saida do reator “Shift”, como mostra a

Figura 18.

Gas resultante da reforma

Figura 18: Retirada do gas oriundo da reforma.



40

O produto resultante ¢ uma mistura rica em hidrogénio e gas carbonico principalmente,
quando utilizam-se reatores construidos em inox ou outro material resistente ao H,S e
catalisadores que ndo sejam prejudicados pelo H,S. A reforma do biogas pode ocorrer sem um
pré-filtro, havendo assim a necessidade de apenas um pos-filtro para a limpeza do gas antes
de seu armazenamento.

No caso estudado utilizou-se um reformador que ndo admite H,S, necessitando de uma
purificacdo do biogés antes da reforma. O ciclo de producdo de biogis e sua reforma sio
apresentados na Figura 19. Neste ciclo de gerag¢do de hidrogénio nao ¢ ilustrada, nem o filtro,

nem o vaso de armazenamento, para uma futura utilizagao.

Biomassa /_ﬁ Biogés
0 /ﬂ O ? \

Residuos

=

H2,C0O; e CO

Figura 19: Ciclo completo da reforma.

Na Figura 19, ¢ apresentada a ilustracao do processo de geracdo de biogas e fabricacao
de hidrogénio, através do sistema desenvolvido pelo grupo do Laboratorio de Otimizagao de
Sistema Energéticos — FEG - UNESP Guaratingueta.

Na primeira etapa, tem-se a produgdo de biogas, através de um biodigestor modelo

indiano com a entrada de biomassa como matéria prima e, como residuo, o biofertilizante.
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Na segunda etapa, tem-se o processo de geracdo de vapor, com a entrada de dgua no
gerador de vapor e consequentemente a obten¢do de vapor na temperatura de 1023K (750°C)
(BRAGA etal., 2012),

Na terceira etapa, tem-se os dois produtos anteriores, misturados entrando no
reformador, para a geracdo de uma mistura rica em H,, CO, e CO. Este por sua vez entra no
passo seguinte, que € o processo de “Shift” para a obtengdo dos produtos finais, que sdo

hidrogénio (H) e gas carbdnico (CO,) (SILVA et al, 2005).

5.1.6 Eficiéncia da reforma

No processo de reforma a vapor estudado, a producdo de biogéas é oriunda de sistema
por bateladas, pois tem-se uma produgdo de biogas mais lenta que a sua reforma.

O processo por batelada caracteriza-se por ser um sistema descontinuo de producdo,
havendo a necessidade de um reservatorio intermediario entre o biodigestor e o reformador;

contudo nesse sistema tem-se a regulagem da vazao de biogas, para o reformador, de acordo

com O necessario.

Para a andlise da eficiéncia da reforma, adota-se a seguinte composicdo do biogas,

mencionado anteriormente, Tabela 4.
0,695CH, + 0,25C0, + 0,02 H, + 0,025N, + 0,01 H,S 9
O biogas estudado, oriundo da decomposicdo de residuos de animais, apresenta em sua
composi¢dao uma pequena porcentagem de hidrogénio, nitrogénio e acido sulfurico e como ha
um sistema de purificacdo do biogas antes da entrada do processo de reforma, considera-se a
seguinte equagdo para a analise da reforma:

0,735 CH, + 0,265 CO, (10)

Portanto a relacdo metano/gas carbono, fica desta forma:
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CH,
— =277 11

A reforma do biogas pode ser divida em duas equacdes de reforma:
CH,+ H,0 < CO + H, (12)
CH,+ CO, & CO+ H, (13)

Sendo a equagdo (12) a reacdo de reforma a vapor e a equagdo (13) a reagdo de reforma

a seco, que ocorre devido a presenca do gas carbonico no biogas.
CH,+ CO,+ H,0 < (CO+ H, (14)

O balanceamento desta equagao ¢ alcancado através do valor da relacao entre o metano
(CHy) e o didxido de carbono (CO,), cujo valor € de 2,77 visto anteriormente.

Portanto pode-se balancear as equagdes (12) e (13).

1,77CH, + 1,77H,0 < 1,77C0 + 5,31H,
1,00CH, + 1,00C0, <> 2,00C0 + 2,00H,

2,77CH, + 1,00CO0, + 1,77H, 0 < 3,77CO + 7,31H, (15)

No reator “Shift”, tem-se apenas reagdes de oxidagcdo do monoxido de carbono para
aumentar a produ¢do de hidrogénio, como o processo de shift ocorre logo apds da reforma,

tem-se a seguinte reacao:

3,77C0 + 3,77H, 0 < 3,77C0, + 3,77H, (16)

Os gases liberados pelo reformador passam em seguida pelo reator Shift para ocorrer a

diminui¢do de monodxido de carbono e um aumento de hidrogénio, desta forma, pode-se

somar as equacoes (15) e (16) para obter a reagdo geral da reforma:
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2,77CH, + 1,00C0, + 1,77H,0  3,77CO + 7,31H,
3,77C0O + 3,77H,0 & 3,77C0, + 3,77H,

2,77CH, + 5,54H,0 < 2,77C0, + 11,08H, (17)
Simplificando a equacao (17), tem-se:

Para o calculo da eficiéncia geral da reforma, utiliza-se a seguinte equagao:

(mHZ X hy,) + (mcop, X hcoz)

- (mCH4 X hey,) + (my,o X hHZO)

NRF (19)

Onde:
nNrr — Eficiéncia geral da reforma (%);
m — Massa do elemento (kg);

h — Entalpia do elemento (kj/kmol).

Como o valor da entalpia dos reagentes e dos produtos sdo desconhecidos para a
temperatura de reforma de 1023K (750°C), utiliza-se as seguintes equagdes para a sua

obtencdao (BRAGA, 2010):

dH(gases) = Hfzos + AH (20)
AH = Cyx (T, — Ty) 1)
¢ 2
szR><(A+B><Tam+§><(4><Tam—T1><T2)+T1><T2 (22)
(298 + 1023)
Tam = ———5—— = 660,5K (23)

H;91033 = Npots X dH(gases) (24)



Onde:

dH - Calor de formagao (kj/kmol);
AH — Variagao de Entalpia (kj/kmol);

C, — Calor especifico a pressdo constante (kj/kmolK);

A,B,C,D — Sao constantes da féormula de aproximagao

al, 1984);

T; — Temperatura do Ambiente (K);

T, — Temperatura do Reformador (K);

Towm — Média aritmética de temperatura (K);

R — Constante universal dos Gases (K);

HP — Entalpia de formago (kj/kmol);

Numots — Fracao molar (%);
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para cada elemento ROBERT et

A Tabela 5 mostra os valores adotados das constantes para o calculo do Cp e os valores

0

Tabela 5: Calor especifico e entalpia de formacdo (ROBERT; DON, 1984).

Férmula  Tmax (K) A 10°B 10°C 10°D  HPg (kJ/kmol)
CH,4 1500 1,702 9,081 2,164 — -74520,00
H, 3000 3,249 0,422 — 0,083 —
CcO 2500 3,376 0,557 — -0,031 -110525,00
CO, 2000 5,457 1,047 — -1,157 -356057,91
)\ 2000 3,280 0,593 — 0,040 —
H,0 2000 3,470 1,450 — 0,121 -285830,00

A Tabela 6 mostra os valores calculados Cp, do AH e dos dH(gases) e a Tabela 7

mostra os valores obtidos das entalpias para cada elemento.
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Tabela 6: Calculos intermediarios para a obtengdo do H, 33.

Férmula Cp (kJ/kmolLk) AH (kJ/kmol) dH (kJ/kmol)

CH4 55,39 40155,88 -34364,1
H, 29,56 21430,61 21430,61
CO 31,05 22508,32 -88016,7
CO, 47,97 34777,8 -321280
H,O 37,15 26931,26 -258899

Tabela 7: Calculo da entalpia.
Equacao (24)

dH(gases)(kJ/kmol mol/mol
(gases)( ) n( ) 10355 (kJ/kmol)

Férmula
CH4 - 34364,11 0,125 -4295,51
H, 21430,61 0,500 10715,31
CcO - 88016,68 - -
CO; -321280,11 0,125 -40160,01
H,0O - 258898,74 0,250 - 64724,68

Com isso pode-se calcular a eficiéncia tedrica do processo de reforma a vapor do biogas

com a equagao (19).

(my, X hy,) + (Mco, X heo,) — 070 (25)

NRF = =
(mCH4 X hcy,) + (my,o X tho)

5.2 Eficiéncia ecoldgica

Para o calculo da eficiéncia ecologica do processo, o gerador de vapor elétrico foi
substituido pela caldeira, desta forma tem-se um complexo de reforma mais apropriado para

utilizagcdo rural ou fabril, uma vez que hoje as caldeiras sdo amplamente utilizadas por

apresentarem baixo custo de opera¢do e manutencgao.
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Para o estudo desenvolvido, fez-se uma andlise da queima do biogés, na caldeira, sem
tratamento ou purificagdo; deste modo o biogas apresenta a seguinte composi¢do, como
mostrado na equagao (9).

Utilizando-se a equagao (9), para uma queima sem excesso de oxigénio, tem-se:

0,695 CH, + 0,25 C0, + 0,02 H, + 0,025N, + 0,01 H,S + x[0, + 3,76N,]| <
yCO, +wH,0 + zN, + qSO0, (26)

Calcula-se os indices estequiométricos da equacao, através dos seguintes calculos:
y = 0,695 + 0,25 = 0,945 27)
q =0,01 (28)

0,695 X 4+0,02 Xx2+0,01x2 _

w > = 1,42 (29)
y X24+w+qgx2-0,25x2

X = > = 1,415 (30)

z=0,025 +x x 3,76 = 5,3454 31

Assim tem-se a seguinte equacao geral:

0,695CH, + 0,25C0, + 0,02H, + 0,025N, + 0,01H,S + 1,4150, + 5,3204N, <
0,945C0, + 1,42 H,0 + 5,3454N, + 0,001S0,
(32)

Para a sua queima com 30% de excesso de ar, tem-se:

0,695CH, + 0,25C0, + 0,02H, + 0,025N, + 0,01H,S + 1,83950, + 6,916N, <
0,945C0, + 1,42 H,0 + 6,941N, + 0,00150, + 0,42450,
(33)
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Para o calculo da eficiéncia ecolégica (¢), utilizada para medir o impacto ecoldgico dos
gases nocivos emitidos na atmosfera, oriundos da queima de um determinado combustivel,

em relacao a energia util produzida por uma usina termoelétrica, utilizam-se as seguintes

equacoes:
0,204 X 1y 05
¢ = Nsistema) o 1n(135 — 11,) (34)
N(sistema) + Hg
_ (€0Oz),
9 ="per (35)
(€C0,), =[CO,] + 80[SO,] + 50[NO,]+ 67[MP] (36)
Onde:

(CO»). — Diodxido de carbono equivalente (kg/kg);
PCI — Poder Calorifico Inferior do Combustivel (MJ/kg);
[l;— Indicador de poluigao (kg/MJ);

MP — Material Particulado;

Assim a eficiéncia ecoldgica da combustdo, equagdo (33) juntamente com o processo de
reforma a vapor, constitui a eficiéncia ecologica do processo.

Na Tabela 8, pode-se observar a emissdo de cada processo, para a massa de 23,2g/mol

de biogas.
Tabela 8: Relagio de poluente gerado na queima do biogas (BRAGA et al., 2012),
Combustiao do Biogas
Componentes Reforma a vapor
(kg/kg de Biogas)
CO, 0,2815 1,92
SO, 0,00231 -
NO« 0,0000231 -

MP - -
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Como o biogas utilizado ¢ oriundo da digestdo de esterco bovino, que apresenta a
seguinte composicdo basica: 69% de Metano (CHy) e 31% de Dioxido de carbono (COy),
desta forma possui um poder calorifico inferior de aproximadamente 20.706kJ/kg

(MOREIRA; NETO; ANGELI, 2011).

Com isto calcula-se o Carbono equivalente ((CO,).), através das equagdes (34) e (35) e

a Tabela 8.

(€C0O,), = [CO,] + 80 [SO,] + 50[NO,] + 67[MP] = 6,09202
(37)

Através do valor do carbono equivalente calculado anteriormente e do PCI do biogas

pode-se obter o valor do indicador de poluigao (Il,),

_(€C0y)e _ 6,09202 kg/kg
9 pPCl ~ 20,706 MJ/kg

= 0,29421 (kg/M])

(38)

No célculo da eficiéncia do processo de produgdo de hidrogénio (M(sistema)), fol
considerado que a eficiéncia de uma caldeira movida por biogas seja aproximadamente 80%

(LORA; NASCIMENTO, 2004). Assim tem-se:

N(sistema) = N(scaldeira) X n(Reforma) (39)

N(sistema) = 0,80 x 0,70 = 0,56 (40)
Com o valor da eficiéncia do sistema, calcula-se a eficiéncia ecoldgica da reforma a

vapor de biogas.

0,5
0,204 X n¢g; ’
£ = [ Nesistema) o 1n(135 — ng)l
N(sistema) + l_[g
0,204 x 0,56

¢~ |056+01153

0,5
X 1n(135—0,1153)] = 091

(41)
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A eficiéncia ecologica ¢ representando na faixa de 0 a 1, sendo que um valor mais
proximo de 0 significa 100% de impacto ambiental ou muito poluidor e uma eficiéncia igual a
1 significa 0% de impacto ambiental ou ndo poluidor (BRAGA, 2010); assim sendo o
processo desenvolvido no presente trabalho apresenta uma eficiéncia ecoldgica extremamente
alta quando comparado a outros tipos de combustiveis a base de hidrocarbonetos; desta forma,
o processo de queima de biogas para a geragdo de energia renovavel ¢ um processo
extremamente vantajoso tanto no ambito ecologico, como financeiro.

Vale salientar que o biogas utilizado na base desses célculos apresenta uma dada
composicao e, desta forma se forem realizadas pesquisas mais profundas na composi¢dao do
biogas, obtendo uma composicdo diferente, pode-se aumentar o seu poder calorifico, ou
passa-lo por um processo de purificagao antes da realizagdo da queima, podendo-se aumentar

a sua eficiéncia de reforma e também a eficiéncia ecoldgica.
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6 CONCLUSAO

A busca de novas fontes de energia renovavel vem se intensificando cada vez mais, e
inimeros combustiveis vém sendo aproveitados de forma mais consciente.

O biogés vem tomando frente na geracdo de energia limpa e além de ser uma fonte de
energia renovavel, a sua utilizacao contribui e muito na diminui¢ao da polui¢do, pois quando
descartado na natureza nao traz problemas a atmosfera.

Observa-se que a reforma ¢ um importante passo para aumentar o seu rendimento e
diminui¢do da poluicdo, quando comparado a sua queima sem controle.

A geracdo de hidrogénio através da reforma de um combustivel extremamente barato e
com um equipamento simples, com baixo custo ¢ baixa manutengdo torna-se um instrumento
de geracdo limpa. Os estudos do biogas vém aumentando, tornando o processo mais popular,
incentivando agricultores e sitiantes a buscar experimentos neste ramo, devido ao interesse
pela geracdo de energia limpa e aproveitando restos organicos de seus terrenos. Isto € possivel
pela facilidade de obtencdo deste biogds por biodigestores simples de construir. Assim a
tendéncia de utilizar o biogds como fonte de energia, tende a crescer, havendo a necessidade

de buscar melhorias em seu processo visando sua expansao.
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