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RESUMO
As sucessivas crises no setor energético e o aquecimento global t€m incentivado pesquisadores a
desenvolverem estudos em tecnologias eficientes, e em fontes renovaveis, para a geracdo de energia
limpa, que substituam as fontes tradicionais utilizadas atualmente. O hidrogé€nio € uma importante
alternativa para a reducio dos impactos ambientais causados pelas emissdes de gases provenientes da
utilizacdo dos combustiveis de origem f6ssil, desde que seja produzido de forma sustentdvel. Dentre os
principais processos de produgdo de hidrogénio, encontram-se os processos eletroliticos, fotoliticos e
termoquimicos. Neste trabalho de tese foram realizados estudos técnicos, econdmicos e ecoldgicos de
processos de producio de hidrogénio, via reforma a vapor de etanol, gds natural e biogds, via eletrdlise
da dgua com energia proveniente de fontes renovaveis (edlica, fotovoltaica e hidrelétrica) e a partir de
algas. Em uma primeira etapa, sdo apresentadas as consideracdes iniciais e uma revisao bibliografica
dos processos. Em sequéncia, é feita a determinacdo das eficiéncias energéticas de cada processo de
producdo de hidrogénio, onde se evidencia, como mais eficiente, a eletrdlise utilizando eletricidade de
dgua vertida que seria vertida em hidrelétricas (80%), e menos eficiente, a eletrélise utilizando
eletricidade de plantas fotovoltaicas (11,8%). Posteriormente, é realizada andlise economica da
producdo de hidrogénio e sao determinados os custos, em US$/kWh, para cada processo. Neste caso,
obteve-se que o processo mais vidvel € a reforma a vapor de etanol e o menos vidvel é a eletrélise
utilizando eletricidade de plantas fotovoltaicas. Finaliza-se o trabalho de tese com o estudo de
impactos ambientais, onde sdo determinadas as eficiéncias ecoldgicas (¢) dos diferentes processos
estudados. A reforma a vapor do biogds e o processo fotobioldgico utilizando a alga Chlamydomonas
reinhardtii, destacam-se como os processo mais limpos de producdo. O processo de maior impacto
ambiental foi a eletrlise com energia proveniente de fonte fotovoltaica. Efetuando um balanco de
aspectos positivos e negativos dos processos considerados, conclui-se que ndo existe um processo
ideal tanto do ponto de vista energético, quanto econdmico e ecoldgico, simultaneamente. Conclui-se
ainda que o processo de reforma a vapor do etanol é o mais indicado para as condigoes brasileiras, por
apresentar elevada eficiéncia energética, por indicar um menor custo de produgdo, e por apresentar

eficiéncia ecoldgica acima de 90%.

PALAVRAS-CHAVE: Producdo de hidrogénio; Andlise econdmica; Andlise ecoldgica; Andlise

Técnica; Eletrdlise, Reforma a Vapor, Processo Fotobiol6gico
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ABSTRACT
The successive crisis in the energy sector and the global warming have instigated researchers to
develop studies in efficient technologies and renewable sources for clean energy generation able to
substitute the no-renewable energy sources used presently. The hydrogen as fuel is an important
alternative for the reductions of the environmental impact caused by pollutant gas emissions from the
no-renewable energy sources utilization; if is produced in a sustainable route. Among the major
hydrogen productions process stand the electrolytic, photolytic and thermochemical processes. In this
work are conducted technical, economic and ecological studies of the hydrogen production processes
through route of steam reforming of ethanol, natural gas and biogas, through the water electrolysis
with energy from renewable sources (eolic, photovoltaic and from hydroelectric) and finally through
the hydrogen production by algae. Firstly are presented the initial considerations and a literature
review regarding the process in study. Subsequently, a technical study for the determination of the
energetic efficiency is developed for each hydrogen production process; where was determined as
most efficient process, the water electrolysis with hydroelectric energy (80%) and least efficient, the
water electrolysis with photovoltaic energy (11.8%). Afterwards was conducted an economical study
of the hydrogen production and was determined the hydrogen production costs, in US$/kWh, for each
process. As result was obtained that, the most viable process is the ethanol steam reforming and as
least viable, the water electrolysis with photovoltaic energy. Finally, was conducted an ecological
study, where were determined the ecological efficiencies (g) of the processes. The biogas steam
reforming and the photobiology process using the Chlamydomonas reinhardtii algae outstand as the
process with least environmental impacts. The process with higher environmental impact was the
water electrolysis with photovoltaic energy. A balance of the positive and negative aspects of the
studied processes, shown that there are not an ideal process taking in account the energetic, economic
and ecological point of view simultaneously. The steam reforming of ethanol, is the better process for
the Brazilian conditions, because has a high energetic efficiency, lower production cost and an

ecological efficiency higher than 90%.

KEYWORDS: Hydrogen production; Economical analysis; Ecological analysis; Technical analysis,

Electrolysis, Steam Reforming, Photobiological process.
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Capitulo 1. INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Iniciais

As alternativas energéticas que substituam ou complementem as fontes utilizadas
atualmente sdo um constante desafio para estudiosos e pesquisadores. Neste contexto, o
hidrogénio tem sido pesquisado, devido a sua grande capacidade de armazenamento de
energia e por possibilitar redu¢do nas emissdes de gases do efeito estufa. O hidrogénio nao
existe isoladamente na natureza em seu estado puro, estando associado a outros elementos
como a dgua, os combustiveis fosseis e em todos os seres vivos.

Existem diversas tecnologias para a produgdo de hidrogénio. A viabilidade e a selecdo
do processo de producio de hidrogénio dependem de vérios fatores, entre os quais: a escala de
producdo, a disponibilidade da matéria-prima e a utilizacdo imediata ou armazenamento
(FATSIKOSTAS; KONDARIDES; VERYKIOS, 2002).

Dentre os destinos comerciais da producdo de hidrogénio para fins energéticos, o uso
da célula a combustivel € o mais proeminente. Tal configuracdo permite a geracdo
descentralizada de energia, além de possibilitar emissdo apenas de vapor de dgua, o que
aumenta a oferta de energia com um baixo impacto ambiental (SILVA, 1991).

O estudo de alguns processos de producao de hidrogénio serd analisado nesse trabalho,
a fim de determinar qual processo é o mais vidvel, do ponto de vista técnico, econdmico e

ecologico.

1.2 Estrutura da Tese

Este trabalho de Tese € dividido em 6 capitulos, conforme descreve-se a seguir:

O Primeiro Capitulo apresenta as consideragdes iniciais dos estudos realizados e a
delimitacdo do assunto, assim como a estrutura e o objetivo do trabalho.

O Segundo Capitulo refere-se ao estado da arte dos processos de produgdo de
hidrogénio estudados. Inicialmente sdo apresentas as reacdes de reforma a vapor aplicadas
para o etanol, biogds e gds natural. Apresenta-se também um estudo sobre os catalisadores
utilizados nos processos de reforma selecionados, com suas respectivas temperaturas de
operacdo, razdo molar de alimentacdo e taxas de conversdo dos reagentes. Em seguida,

apresenta-se o processo de eletrdlise, bem como os tipos de eletrolisadores; sdo introduzidas
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as fontes energéticas renovdaveis para alimentacdo de tal processo e as configuracdes adotadas
para esse tipo de producdo de hidrogénio. Este capitulo finaliza-se com a apresentacdo do
processo de produgdo bioldgica de hidrogénio a partir de algas verdes, escrevendo o tipo de
alga selecionada e a metodologia para a determina¢do do volume de producao de hidrogénio.
Também sdo descritos alguns tipos de fotobiorreatores utilizados tanto para o cultivo de algas,
como para o processo de produgdo de hidrogénio.

No Terceiro Capitulo sao efetuados estudos termodinadmicos para a determinacio das
eficiéncias energéticas de cada tipo de processo de producdo de hidrogénio. No caso dos
processos de reforma a vapor, previamente realizou-se uma andlise fisico-quimica, baseando-
se em conceitos de Energia livre de Gibbs, Constante de equilibrio e Grau de avanco. Em
funcdo das pressdes e temperaturas sdo determinados os niveis de eficiéncias energéticas de
tais processos. No caso da produgdo de hidrogénio a partir de processos eletroliticos
renovaveis, baseou-se na eficiéncia do eletrolisador e nas eficiéncias médias de usinas edlicas,
fotovoltaicas e hidrelétricas. No caso das algas, foi considerada a energia contida no
hidrogénio produzido e consumos energéticos durante o seu periodo de crescimento,
adaptacgdo e produc¢ado de hidrogénio.

No Quarto Capitulo é determinado o custo de producdo de hidrogénio por kWh de
energia elétrica produzida (US$/kWh) de cada processo e é apresentado um estudo
comparativo do custo dos mesmos em funcdo dos insumos utilizados e dos niveis de
investimento.

A seguir, no Quinto Capitulo sio apresentadas as emissdes de poluentes e
determinados o dioxido de carbono equivalente [(CO,)e], o indicador de polui¢do (Ily) € a
eficiéncia ecoldgica () dos processos de producdo de hidrogénio. Também se apresenta para
o caso dos processos que usam fontes energéticas renovaveis, como no caso do etanol, biogas
e algas verdes, a incorporacdo do crédito de carbono, tornando assim mais realista os valores
de eficiéncia ecoldgica a ser determinada.

Finalmente, no Sexto Capitulo, apresentam-se as principais conclusdes obtidas e os
pontos relevantes da contribui¢do cientifica do trabalho de Tese, assim como sugestdes para

estudos futuros no assunto em apreco.
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1.3 Objetivos

O objetivo deste trabalho € estudar os processos de producdo de hidrogénio,

analisando seus aspectos técnicos, econdmicos e ecoldgicos. Sao objetivos especificos:

Investigar aspectos técnicos: calcular a eficiéncia energética de cada processo de
producdo de hidrogénio, discutir as consideragdes envolvidas e realizar estudo
comparativo entre as eficiéncias determinadas.

Avaliar os aspectos econdmicos: determinar os custos de producdes de hidrogénio por
kWh de energia elétrica produzida (US$/kWh) a partir de cada processo, buscando
assim uma comparacao da viabilidade entre os processos considerados.

Investigar os aspectos ecoldgicos: determinar a eficiéncia ecoldgica de cada processo
de producao de hidrogénio, considerando qual forma de produ¢do de hidrogénio pode

ser, ambientalmente, mais correta.
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Capitulo 2. ESTADO DA ARTE DOS PROCESSOS DE PRODUCAO DE
HIDROGENIO

Os principais processos de producdo de hidrogénio podem ser divididos em trés areas
principais: eletrolitica, fotolitica e termoquimica (BRAGA, 2010; SILVA, 2010). Os
processos eletroliticos para producdo de hidrogénio envolvem a utilizacao de energia elétrica
ou térmica para promover a reagdo quimica de decomposi¢cdo da molécula de dgua em
hidrogénio e oxigénio. Os principais exemplos de processos eletroliticos sdo a eletrdlise da
agua (processo convencional) e a termolise (eletrlise a vapor). Os processos fotoliticos
envolvem tecnologias que utilizam a energia da luz e seus principais exemplos sao 0s
sistemas fotobioldgicos e fotoeletroquimicos. A produgdo de hidrogénio através de processos
termoquimicos envolve basicamente a matéria-prima, de origem fossil ou renovavel, calor e
catalisadores para promover as reagdes quimicas de transformacdo da matéria-prima (por
exemplo, etanol, gas natural, metanol, gasolina etc.) em hidrogénio. Os principais processos
termoquimicos para producdo de hidrogénio sao: gaseificagdo de biomassa e pirdlise, reforma
a vapor, oxidacao parcial, reforma autotérmica e reforma oxidativa (BRAGA, 2010; SILVA,

2010).

2.1 Producao de Hidrogénio por Reforma a Vapor

A reforma a vapor tem sido empregada como o principal processo para a
producdo de hidrogénio e € responsdvel por 50% da sua producdo mundial. A popularidade
desse processo pode ser atribuida a sua alta eficiéncia de conversdo e relagdo custo-beneficio
em comparagdo com os outros processos concorrentes (CHENA et al., 2008). A Figura 1

mostra uma configurac¢do simples de um processo de reforma a vapor.

Figura 1- Configuracdo de processo de reforma a vapor (adaptado)

Combustivel Ref Reach
. e eforna a eacao
(hidrocarboneto/alcool) Vapor _.@_' Shitt > H2COz
agua - | Caldeira
Combustivel Wapor

Fonte: (SPATH, MANN; 2000).
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Conforme ilustra a Figura 1, esse processo ocorre em 2 etapas principais, uma em alta
temperatura (reforma a vapor — steam reforming), na qual o combustivel (hidrocarboneto ou
alcool) reage com vapor e é convertido em uma mistura gasosa de H;, CO, CO,,
hidrocarboneto ou dlcool e vapor ndo reagido. A outra etapa ocorre em menor temperatura, no
reator shift (reagdo de deslocamento), e o CO presente no géas sintese reage com H,O
formando CO, e H, adicional.

Dependendo das especificagcdes da célula a combustivel em questdo, uma etapa
adicional de remog¢do de CO se torna necessaria para purificar os gases de sinteses.

As principais reagdes envolvidas no processo de reforma a vapor seguem nas equagdes
(1), (2) e (3) (TRANE et al., 2012). Muitas reacdes quimicas podem ocorrer simultaneamente
a reacdo de reforma a vapor, essas reagdes sdo apresentadas nas equacgdes (4), (5) e (6)

(TRANE et al., 2012).

a. Reacdo Global da Reforma:

A reacdo global de conversao do combustivel em hidrogénio através da reforma a

vapor € mostrada na equacao (1):

Reagdo Global: combustivel + H)O) «—— COy,) + Ho (D

b. Reacdo da Reforma a Vapor “Steam Reforming Reaction’:

A equacgdo (2) mostra a reagdo da reforma a vapor, que consiste na reacdo catalitica
endotérmica do combustivel com vapor de dgua, formando, principalmente, mondxido de

carbono e hidrogénio:

Reac¢do de Reforma: Combustivel + HyO) ¢——> CO) + Hyy 2)

c. Reacdo de Deslocamento “Water Gas Shift Reaction’:

A equacdo (3) mostra a reagdo catalitica de troca dgua-gas que consiste na produc¢do
adicional de hidrogénio e na eliminacao de parte do monéxido de carbono realizada através de
um reator catalitico denominado de reator de troca “shift reactor’. Isto €, o mondxido de
carbono € reagido com vapor de dgua, formando hidrogénio e di6xido de carbono. Esta reagao

é realizada a temperaturas menores, na faixa de 200°C a 300°C (CASANOVAS et al.,2010).
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Reac¢do de Deslocamento: COy) + HoOr) ¢ COyp) + Hyy 3)

d. Reacdo de formacido de metano:

A equagdo (4) mostra uma das reacdes que pode ocorrer durante o processo de
reforma. A reacdo de formacdo de metano é uma reacdo indesejada, j4 que parte do
hidrogénio produzido reage com mondxido de carbono, diminuindo sua composi¢do no gés de

sintese final.

Reac¢do “formacgdo de metano”: CO() + 3 Ho — CHay) + HyO( 4)

e. Reacdo de formacdo de carbono “Bouduard’:

Deve-se considerar, adicionalmente, a possibilidade de formagdo de carbono por
decomposi¢cdo de mondxido de carbono pela conhecida reacdo de Bouduard como mostra a

equagao (5).

Reacdo de formagdo de carbono “Bouduard”: 2 COy — COs) + Cg 5)

Para ilustrar os processos de reforma a vapor, seguem, nas Figura 2 e 3, as fotos de

dois protétipos desenvolvidos pelo Grupo de Otimizacao de Sistemas Energéticos.

Figura 2 - Protétipo de Reforma a Vapor de Etanol

A Figura 2 mostra o protétipo de reforma a vapor de etanol financiado pelo Projeto
P&D ANEEL da CEMIG (Companhia Energética de Minas Gerais). Esse equipamento €

elétrico, composto por um gerador de vapor, um reator de reforma a vapor e o reator shift.
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Figura 3 - Protétipo de Reforma a Vapor de Biogés

A Figura 3 mostra o protétipo de reforma a vapor de biogds, que também é um
protétipo elétrico, constituido por um gerador de vapor, um reator de reforma e um reator

shift, desenvolvido através do Programa de Pesquisa em Politicas Publicas- FAPESP.

2.1.1 Reforma a vapor de etanol

De acordo com Silva (2005), uma alternativa que se mostra bastante vidvel é a
producdo de hidrogénio através da reforma a vapor de alcodis. Em particular, a reforma a
vapor do etanol € interessante pelo fato do Brasil ser um dos grandes produtores mundiais de
cana-de-agucar, com dominio de producdo e distribuicio de dlcool combustivel. A
estequiometria do processo de reforma global € apresentada pela equagdo (6) (SILVEIRA et

al., 2009).

Reacdo Global: C;HsOH +3 H,O«—— 2CO;+ 6H, (6)

As reacOes que ddo origem a essa equacdo sdo a reacdo de reforma e a reacdo de
deslocamento, conforme indicado nas equacdes (7) e (8), respectivamente (SILVEIRA et al.,

2009).
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Reacdo de Reforma: C,HsOH + H,O «——— 2CO + 4H, (7

Reacdo de Deslocamento: 2CO + 2H,0 «—— 2CO, + 2H; (8)

A reagdo de reforma do etanol ocorre em temperaturas entre 400°C-700°C (SAEBEA et
al., 2011), e a reagdo shift ocorre em temperaturas entre 200-300°C, conforme ja apresentado

no item 2.1.

2.1.2 Reforma a vapor do gas natural e do biogas

O processo de reforma a vapor usando gés natural é responsavel por 50% da producao
mundial de hidrogénio. O gds natural tem uma procedéncia andloga a do petréleo: originou-se
durante milhdes de anos a partir da decomposi¢do de animais e plantas, ou seja, € um
combustivel ndo renovédvel. A composi¢do do gds natural apresenta algumas variacoes, de
acordo com a sua origem e 0 seu processamento, sendo composto basicamente por metano
(cerca de 90 %), etano (de 5 a 8 %), propano e tragos de hidrocarbonetos mais pesados, além
disso, apresenta gases inertes como nitrogénio, gas carbonico e, as vezes, hélio. (KRONA,
2012).

O biogds pode ser uma matéria-prima alternativa renovavel para a reforma a vapor
convencional. O biogés, assim como o gds natural, € uma mistura composta principalmente de
gds metano e € resultante da fermentacdo anaerdbica da matéria organica. Ainda, em
comparagdo com o gas natural, o biogds apresenta os seguintes beneficios: reduz a emissdo de
metano pela utilizacdo da matéria organica que estaria exposta ao meio ambiente (0 metano €
21 vezes mais prejudicial para o efeito estufa que o diéxido de carbono) e pode ser produzido
comercialmente em grandes quantidades através da decomposicdo da matéria organica,
oriunda de diversas fontes (residuos agricolas, residuos de poda de drvores, lixo organico,
residuos industriais, esgoto, dejetos de animais, etc.) (KOTHARLTYAGI; PATHAK, 2010) .
Dependendo da tecnologia de biodigestao utilizada e da matéria-prima, a composi¢do do
biogés varia entre 45 - 75% de CH4 e de 25 - 55% de diéxido de carbono, além de conter
tracos de hidrogénio, enxofre, amonia e vapor de dgua (SCHOLZ; MELIN; WESSLING,
2013).

Os processos de produgdo de hidrogénio por reforma a vapor de gds natural e biogés

sdo baseados principalmente na reforma a vapor do metano, ji& que este é o principal
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constituinte de ambos os combustiveis. A reacdo global desses processos de reforma €

apresentada na equacao (9) (LEE et al.,2012).

Reagﬁo Global: CH4(g) + 2H20(g) —> COz(g) + 4H2(g)_ 9)

As reagdes que dio origem a essa equacdo, sdo a reacdo de reforma e a reacdo de troca
agua-gas, conforme indicado nas equagdes (10) e (11), respectivamente (SILVEIRA et al.,

2009).

Reacdo de Reforma: CH4 + H,O «——— CO + 3H, (10)

Reacdo de Deslocamento: CO + H,O«—— CO;,+ H; (11D

A reagdo de reforma do metano ocorre em temperaturas entre 700- 860°C (STEIN et
al., 2009) e a reacdo shift ocorre em temperaturas entre 200-300°C, conforme j4 apresentado

no item 2.1.

2.1.3 Catalisadores

Como o processo de reforma a vapor é composto por reacdes cataliticas, o estudo dos
catalisadores torna-se parte essencial deste capitulo. A utilizacdo de catalisadores adequados
podem minimizar reacdes indesejadas, como a rea¢ao de Bouduard (DUANE et al., 2002).

A maior dificuldade das reagdes de reforma para producdo de hidrogénio e gis de
sintese € obter catalisadores estdveis, que sejam simultaneamente seletivos para CO, e Hy,
resistentes a sintetizacdo metdlica e deposicdo do coque (ABREU, 2012). Destacam-se duas
formas de minimizar a formacdo de coque no catalisador: aumentar a razao
vapor/hidrocarboneto (WANG et al., 2004) e a selecdo de suportes adequados, bem como a

selecdo de sua fase metélica e método de preparacdo (SILVA, 2010).

2.1.3.1 Catalisadores para a reforma a vapor do etanol
Para esse tipo de processo de reforma, foram selecionados 2 catalisadores disponiveis
na literatura que trabalham em diferentes temperaturas e apresentam diferentes taxas de

conversao e estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Catalisadores para o sistema de reforma a vapor de etanol

Temperatura de Conversao do
Catalisador/suporte H,0/C;HsO
reacao etanol
5%Ni-5%Cu/ y-Al,O3 400°C 5 97,62%
20%Ni/ y-Al,03 700°C 3 77%

Fonte: (MAIA et al., 2007; LIGURAS et al., 2003).

O catalisador 5%Ni-5%Cu/ y-Al,O3 apresenta vantagens quando comparado ao 20%Ni/
v-Al203, pois apresenta a melhor taxa de conversdo e trabalha em menor temperatura .
Portanto, considerou-se esse catalisador como base para o estudo desse tipo de processo de
reforma. Esse catalisador também foi o utilizado no protétipo de reforma a vapor de etanol,

desenvolvido pelo Grupo de Otimizagao de Sistemas Energéticos.

2.1.3.2 Catalisadores para a reforma a vapor do gas natural
Para esse tipo de processo de reforma, também foram selecionados 2 catalisadores
disponiveis na literatura que trabalham em diferentes faixas de temperatura e que apresentam

diferentes taxas de conversdao de metano, conforme seguem indicados na Tabela 2.

Tabela 2 - Catalisadores para o sistema de reforma a vapor de gés natural

Temperatura de Conversao do
Catalisador/suporte H,0O/CH,4
reacao metano
15%Ni/ZrO;-y-Al,Os 650°C 1 66%
2%Ru/ a-Al,O3 800 °C 2,5 85%

Fonte: (SOUZA, 2005; BEURDEN, 2004).

O catalisador 2%Ru/ a-Al,O3 apresenta a melhor taxa de conversdo, porém trabalha em
maior temperatura. Essa alta temperatura € caracteristica deste tipo de processo de reforma, de
acordo com a literatura (STEIN et al., 2009), dessa forma, optou-se por esse catalisador como

base para o estudo desse tipo de processo de reforma.
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2.1.3.3 Reforma a vapor do biogas
Para esse tipo de processo de reforma, também foram selecionados 2 tipos de
catalisadores, apresentados na Tabela 3, com suas respectivas temperatura de operacao e faixa

de conversdao do metano.

Tabela 3 - Catalisadores para o sistema de reforma a vapor de biogas

Temperatura CH4/COse Conversao do
Catalisador/suporte
de reacao H,0O/CH,4 biogas
11,4%Ni/Zr-y-Al, O3 800°C 1,5e2 98,8%
5% Ru/y-Al,Os 700°C 1,5e2 90%

Fonte: (IZQUIERDO et al., 2012; AVRAAM et al., 2010).

O catalisador 5% Ru/y-Al,Os, apresenta a menor taxa de conversdao e trabalha em
menor temperatura. Porém optou-se por esse catalisador como base para o estudo desse tipo
de processo de reforma, por ser semelhante ao escolhido para a reforma do gis natural e por
ter sido o catalisador utilizado no protétipo construido pelo Grupo de Otimizacdo de Sistemas
Energéticos.

Segundo Avraam et al. (2010), foi observado que para razdes molares de CH4/CO,,
maiores que 1,5 e HyO/CH4 igual a 2, a conversdao do metano decresce lentamente, ficando

praticamente constante em 80% (AVRAAM et al., 2010).

2.1.3.4 Reacao shift

A reacdo shift, ou reacdo de deslocamento é a mesma em todos processos de reforma e
ocorre no segundo reator. Trata-se de uma tecnologia industrial em que a agua (H,0), sob a
forma de vapor, reage com o monoxido de carbono (CO), para produzir hidrogénio (H») e
diéxido de carbono (CO,), conforme ja apresentado nas equagdes 8 e 11 (HARYANTO, et al.,
2011).

Existem estudos de catalisadores para esse processo, porém o catalisador mais comum

é mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Catalisador para o sistema shift

Catalisador/suporte Temperatura H,0/CO Conversao do
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de reacao monéxido de carbono

Cu/ZnO/ y-Al,03 250°C 2 93%
Fonte: (BRENNA, 2010).

Dessa forma, de acordo com a Tabela 4, opta-se por esse catalisador como base para o

estudo de reagdo shift. Esse catalisador também foi o utilizado em ambos reatores shift dos

protétipos desenvolvidos pelo Grupo.

2.2 Producao de Hidrogénio por Eletrdlise da Agua

Define-se eletrlise como uma rea¢do quimica desencadeada a partir de uma fonte
externa de energia, ou seja, a reacdo nao € espontanea. A eletrdlise da dgua ocorre a partir de
reacoes parciais que se realizam nos eletrodos e em presenca de condutores de energia

(eletrdlito) (KOLB et al., 1997). A Figura 4 ilustra uma configuracdo simples de eletricidade.

Figura 4 - Configurac¢do de um processo de eletrélise
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Fonte: (HY GENERATION, 2014).

Conforme mostrado na Figura 4, o processo de eletrdlise consiste, basicamente, de
uma fonte de eletricidade (corrente continua), de eletrodos (catodo e anodo) e de eletrdlito
condutor de corrente. Tanto em eletrdlitos dcidos como basicos, no anodo ocorre oxidacdo e
no catodo, redu¢d@o, com a consequente producdo de hidrogénio. A diferenca estd nas espécies
envolvidas no processo de oxirredugio: por um lado, estdo envolvidos os prétons (H") e por

outro, os ions hidroxila (OH").
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O processo de eletrolise esbarra em algumas dificuldades. Uma delas € o fato da alta
energia térmica necessdria para quebrar a molécula de &4gua. Estima-se que a energia
necessdria para realizar a eletrélise seja a mesma que a energia fornecida pelo hidrogénio.
Assim, considerando-se as dissipacdes da energia, gasta-se mais para realizar a eletrdlise do
que ela pode produzir (LOPEZ, 2004). Todavia, sendo o hidrogénio um insumo energético, o
processo parece ser interessante, a medida que se utilizem fontes renovaveis na producdo de
energia.

A eletrélise convencional utiliza um eletrdlito alcalino (KOH ou NaOH), com 30% em
peso. Os eletrodos positivos e negativos sdo separados por um diafragma microporoso, que
atualmente substituem os diafragmas de amianto utilizados anteriormente (SORENSEN,
2005). Os ions de hidrogénio s@o transportados através do eletrdlito devido a diferenca de
potencial elétrico. A fun¢do do componente alcalino € melhorar a baixa condutividade idnica
da 4gua. Entretanto, esse processo € limitado pela temperatura para valores abaixo de 100 °C,
a fim de evitar aumento expressivo na corrosdo alcalina dos componentes (SORENSEN,

2005).

2.2.1 Eletrolisadores

Os eletrolisadores convencionais utilizam uma solugdo eletrolitica alcalina como meio
condutor i0nico (hidroxido de potdssio aquoso). Os eletrodos sdo constituidos de materiais
convencionais como o aco carbono e a superficie do anodo € protegida através de niquelacdo
classica (niquel fosco), a fim de evitar a corrosdo. A temperatura de operacdo varia de 70 a
80°C, com rendimento entre 70 e 80% (BASSO et al., 2013).

Existem duas formas de arranjo dos eletrodos na célula do tipo convencional. A
monopolar (eletrolisadores do tipo tanque) e a bipolar (eletrolisadores do tipo filtro-prensa),

conforme mostra a Figura 5 e a Figura 6.

Figura 5 - Eletrolisador monopolar
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Figura 6- Eletrolisador bipolar
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No caso monopolar, a conducao € feita com os eletrodos em paralelo, enquanto que na
bipolar, os eletrodos estdo em série, atuando cada eletrodo (com exce¢do aos das
extremidades) como anodo em uma célula e como catodo na subsequente. Na monopolar o
eletrélito € comum, enquanto que na bipolar € individual (SILVA, 1991).

Os eletrolisadores monopolares possuem construcao mais simples € manutengcao mais
facil que os eletrolisadores bipolares, resultando num menor custo por unidade de area na
célula. Esses eletrolisadores sdo geralmente usados para producdo de H, de até 100Nm’/h. J4

os eletrolisadores bipolares sdo usados geralmente para producdo de H, acima de 100Nm*/h

(CARNIELETTO, 2011).
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Os eletrolisadores modernos sdo semelhantes aos modelos convencionais, dispdem de
coberturas especiais nos eletrodos, com a deposi¢cao de catalisadores e superficies rugosas.
Alguns modelos utilizam membranas separadas por Teflon ou outros materiais, tolerando a
operagdo em temperaturas de 80 a 120°C e rendimentos de 80 a 90% (CARNIELETTO,
2011).

2.2.2 Energia edlica

A energia edlica provém principalmente da radiacio solar uma vez que os ventos sao
gerados pelo aquecimento ndo uniforme da superficie terrestre. De acordo com Dutra (2008)
uma estimativa da energia total disponivel dos ventos ao redor do planeta pode ser feita a
partir da hipétese de que, aproximadamente, 2% da energia solar absorvida pela Terra é
convertida em energia cinética dos ventos. Este percentual, embora pare¢a pequeno,
representa centena de vezes a poténcia anual instalada nas centrais elétricas do mundo.

Segundo o Internacional Renewable Energy Agency (IRENA, 2013), devido aos
avangos tecnoldgicos nas turbinas edlicas, ao longo dos dltimos anos, o custo da energia
edlica na América Latina varia de US$ 0,05 - $ 0,17 por kWh em usinas de geracio.

Porém, o custo da energia edlica € mais caro na América Latina do que em outros
paises que adotaram medidas para incentivar a constru¢do de parques edlicos, como
Alemanha, Espanha e Dinamarca. Isso pode ser atribuido aos maiores custos logisticos de
implementacdo dos projetos e ao nimero restrito de fornecedores nacionais de aerogeradores,
associados as restricdes de importacdo destes equipamentos (DANTAS; LEITE, 2013). Os
ventos que sopram em escala global e aqueles que se manifestam em pequena escala sdao
influenciados por diferentes aspectos, entre 0s quais se destacam a altura, a rugosidade, os
obstaculos e o relevo do local de instalacdo (DUTRA, 2008).

Segundo Furlan (2012), a poténcia disponivel do vento € a energia cinética associada a
massa de ar que se desloca a uma velocidade uniforme e constante através do aerogerador e

pode ser calculada conforme a equacao (12)

1 (12)
Paisp = EparAvg

Onde:
Pyisp — poténcia disponivel do vento (W);
p.r — massa especifica do ar (kg/m?);

A — drea da secio transversal do aerogerador (m?);
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v — velocidade do vento (m/s);

Ao reduzir a velocidade do deslocamento da massa de ar, a energia cinética do vento é
convertida em energia mecanica através da rotacdo das pds. Porém, a poténcia disponivel do
vento nao pode ser totalmente aproveitada pelo aerogerador na conversao de energia elétrica.
A energia que efetivamente € extraida pelas pds de um aerogerador depende da diferenca de

energia a montante e a jusante das pds do rotor, conforme é apresentado na Figura 7
(ROBERTS, 2012).

Figura 7 - Perda de velocidade do vento em um aerogerador
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Fonte: (ROBERTS, 2012)

De acordo com a Figura 7, de uma maneira geral, pode-se considerar, sob o ponto de
vista macroscépico, que a velocidade do vento varia de V até Vy no plano do rotor, sendo a
velocidade média nesse fluxo igual a Y2(V+V)). Depois de alguns passos algébricos, pode-se
determinar a poténcia mecanica obtida pelo rotor, indicada na equagdo (13) (ROBERTS,

2012).

1 (13)
Prec = EparAvgcp

Onde:
Prec — poténcia mecénica do vento (W);

Cp- Coeficiente de poténcia.

O Coeficiente de poténcia foi introduzido pela teoria de Betz. O limite de Betz indica
que, mesmo para os melhores aproveitamentos edlicos, recupera-se apenas um maximo de
59% da energia do vento, o que significa que Cp médximo (tedrico) é, aproximadamente, 0,59.

De acordo com Roberts (2012), na prética, a eficiéncia maxima alcancada por modernos
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aerogeradores varia de 0,2 até 0,4; a parcela da poténcia ndo aproveitada é dissipada no vento

a jusante.

2.2.2.1 Eletroélise por turbina edlica

A energia oriunda para esse caso de eletrélise pode ser aplicada, quando houver ventos
constantes com uma velocidade média de 6 m/s e velocidade minima de 4 m/s (SILVEIRA,
2012). A Figura 8 mostra um sistema edlico que fornece energia para a rede, além de

alimentar um eletrolisador para producao de hidrogénio.

Figura 8 - Producéo de hidrogénio a partir de energia eélica
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Conforme ilustra a Figura 8, o hidrogénio produzido pelo eletrolisador segue para um
sistema de armazenamento. O hidrogénio armazenado pode ser utilizado em uma célula a
combustivel que produz energia elétrica estaciondria para a rede, ou destind-lo para postos de

abastecimento de veiculos (carros ou dnibus).

2.2.3 Energia solar

A energia solar € a energia eletromagnética proveniente do sol. Ela é produzida através
de reacdes nucleares, e que, propagando-se através do espaco interplanetdrio, incide na
superficie da Terra. A maioria das outras fontes de geracdo de energia renovavel também

dependem do sol como fonte primordial: a hidrelétrica, a edlica e a maremotriz (ROBERTS,
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2012). O total de energia solar incidente na superficie da terra em um ano € superior a 10.000
vezes o consumo anual de energia bruta da humanidade (CRESESB, 2012).

De acordo com Silveira (2012), no territério brasileiro existe uma radiagao solar média
de 900 W/m?. Uma planta fotovoltaica converte deste total, 80-180 W/m® em eletricidade
(dependendo do tipo de painel), durante 6 horas do dia (parametro de projeto, que depende da
posicao do sol). Deve-se, no entanto, utilizar bancos de baterias para armazenar energia a ser
utilizada em periodos nos quais a radiacdo nao pode ser aproveitada, o que encarece muito o
investimento em plantas fotovoltaicas.

Os materiais empregados na fabricagdo de painéis fotovoltaicos sdo elementos
semicondutores, sendo, em escala comercial, a maioria fabricada de silicio, sendo também
encontrado nas formas monocristalina, multicristalina ou policristalina e amorfa (CRESESB,
2012). Segundo Roberts (2012), essa preferéncia se deve a trés fatores: o silicio ndo € téxico,
€ o segundo elemento mais abundante na natureza e possui uma tecnologia consolidada

Uma unica célula fotovoltaica gera entre 1 e 1,5 W, a uma tensao de 0,5 até 0,6 V, sob
condi¢des padrio de teste (radiacdo solar de 1 kW/m?® , temperatura de célula 25 °C e massa
de ar' 1,5). Para obter niveis de tensdo e corrente adequados a sua utilizacdo, as células
fotovoltaicas sdo geralmente associadas em série. Tal configuragdo, em geral em nimeros de
30 e 36, forma um moédulo fotovoltaico (ROBERTS, 2012).

A eficiéncia de conversdo das células solares € medida pela propor¢dao da radiacio
solar incidente na superficie da célula que é convertida em energia elétrica. Na Tabela 5, sdo

apresentadas eficiéncias por modelo painel.

Tabela 5 - A eficiéncia de painéis solares baseados em Silicio

Tipo de Painel Fotovoltaico Eficiéncia (%)
Silicio de cristal simples 12a14
Silicio concentrado 13a15
Silicio policristalino 11al3
Silicio amorfo 3a5s

Fonte: (ANEEL, 2011).

Observa na Tabela 5 que a eficiéncia dos painéis fotovoltaicos mantém-se na média de
14 %, que € um valor baixo quando comparado com geracao de energia por turbina edlica e

hidrelétrica.
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2.2.3.1 Eletroélise por painel fotovoltaico

Os sistemas solares de produgdo de hidrogénio sdo formados por um conjunto de
painéis que fornecem eletricidade em corrente continua para um eletrolisador. Segundo
Gibson e Kelly (2008), os médulos fotovoltaicos s@o conectados a controladores de carga e
conversores CC/CC , os quais permitem que as baterias sejam carregadas completamente e
evitam que essas sejam descarregadas abaixo de um valor seguro; esses conversores S3ao
necessarios para fornecer a tensdo caracteristica do eletrolisador. Uma representacdo do

sistema pode ser vista na Figura 9.

Figura 9 - Sistema convencional de produ¢@o de hidrogénio solar
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Fonte: (GIBSON; KELLY, 2008).

Quando um painel fotovoltaico é conectado a qualquer equipamento, a tensdo cai
abaixo da tensdo de circuito aberto, devido a resisténcia interna do médulo e do equipamento.
A tensdo CC aplicada ao sistema de eletrdlise € limitada pela saida do circuito do painel, € a
tensdo e a corrente da eletrdlise sdo limitadas pelas caracteristicas de operacdao do

eletrolisador, por isso a necessidade de um conversor CC/CC. (GIBSON; KELLY, 2009).

2.2.4 Energia hidrelétrica
A hidroeletricidade baseia-se na obtencdo de energia elétrica através do
aproveitamento do potencial hidrdulico de um determinado segmento de um rio, por meio de
constru¢do de barragem e pela consequente formagao de um reservatério (PIMENTEL, 2012)
H4 muitos anos, o parque gerador brasileiro é fundamentalmente hidrelétrico, o baixo
custo dessa energia associada a riqueza natural hidrogréfica, fez com que o Brasil alcancgasse

uma posi¢do de destaque no cendrio mundial. A energia elétrica proveniente de hidrelétricas
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responde por 67,48% da poténcia instalada no Brasil, segundo a Agencia Nacional de Energia
Elétrica (ANEEL, 2014). Os empreendimentos hidrelétricos sdo divididos em trés grupos: as
Micro Centrais Hidrelétricas (com at¢ 1 MW de poténcia instalada), as Pequenas Centrais
Hidrelétricas (entre 1,1 MW e 30 MW de poténcia instalada) e as Grandes Centrais
Hidrelétricas (com mais de 30 MW). De acordo com o Banco de Informagdes de Geracao da
ANEEL (2014), o Brasil possui 1.108 hidrelétricas com poténcia instalada de 86.918 MW.
Como essas usinas armazenam apenas dgua e nao energia, todos 0s anos se repetem
periodos hidroldgicos onde o excedente de dgua tem de ser liberado pelos vertedouros e
quantidades expressivas de dgua sdo vertidas e deixam de produzir energia. Essas aguas
poderiam ser turbinadas para produgdo de energia elétrica e acionar eletrolisadores para a
producdo de hidrogénio. O hidrogénio pode ser armazenado e dessa forma, o bom emprego
desta energia vertida pode aumentar a eficiéncia energética das usinas e combater o
desperdicio de d4gua, além de viabilizar a introdu¢do na matriz energética de um vetor
energético totalmente limpo, cooperando para a seguranca energética e para o meio ambiente.
O potencial da Usina Hidrelétrica de Itaipu € objeto de estudo de varios pesquisadores
brasileiros, no que tange ao aproveitamento da energia da dgua vertida. A usina estuda a
possibilidade da implantacdo de uma planta de eletrdlise, desde 2003 e ja efetuou a compra do
eletrolisador, porém ainda ndo houve a instalacdo. A Figura 10 apresenta um grafico com a
poténcia média produzida e o potencial que poderia ser aproveitado, mas que foi descartado

vertendo-se a dgua.

Figura 10 - Relacdo entre producdo e vertimento em Itaipu
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Fonte: ITAIPU,2014).
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De acordo com a Figura 10, observa-se que em todos os anos estudados, uma
quantidade considerdvel de energia deixa de ser produzida. No ano de 2010, a hidrelétrica de
Itaipu deixou de gerar uma poténcia média de 1508 MW, o maior valor desde o ano 2006.

As hidrelétricas apresentam alguns inconvenientes, os quais contradizem o rétulo de a
energia ser limpa e barata. Estudos comprovam que Balbina, Tucurui e Samuel, as trés
maiores hidrelétricas operantes na regidao amazonica, emitem poluentes na mesma propor¢ao
que as usinas a carvao mineral. Isso pode parecer uma surpresa, mas nos primeiros dez anos
de operacdo de uma usina na AmazoOnia, a matéria organica apodrece, por ser encoberta pela
agua, esse processo de apodrecimento € muito forte, acidifica a d4gua e emite metano (CHa),
que é um gés 21 vezes mais nocivo para o efeito estufa que o gas carbdnico (CO,) (AZENHA,

2013).

2.2.4.1 Eletroélise por eletricidade de agua que seria vertida em hidrelétricas

Uma usina hidrelétrica tem como finalidade a geracdo de energia elétrica, através do
aproveitamento hidrdulico dos rios. Nesse caso, a eletrdlise sO se justifica, se for utilizada
eletricidade de 4gua que seria vertida, ou seja, utilizando a energia excedente da usina para a
producdo do hidrogénio. A Figura 11 mostra a configuracdo de um sistema de geragcdo de

hidrogénio a partir da eletrolise com utilizagdo da energia hidraulica.

Figura 11 - Eletr6lise através de dgua vertida em hidrelétrica
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De acordo com a Figura 11, a d4gua que passaria pelo vertedouro deve ser usada para
acionar um gerador, esse fornecerd energia elétrica para um eletrolisador, que através da

reacao de eletrdlise, produz hidrogénio e oxigénio.



47

No caso do Brasil, devido ao grande potencial hidrelétrico, a eletrdlise por dgua
vertida de usinas hidrelétricas pode ser promissora. Conforme ja observado na Figura 10,
Itaipu apresenta, todo ano, uma disponibilidade em energia vertida turbindvel, energia
suficiente para dezenas de pequenas cidades, que ndo é aproveitada por falta de linhas de
transmissdo ou por ndo haver demanda (FAPESP, 2013). Com a utiliza¢do dessa energia em
um eletrolisador, o hidrogénio poderia ser produzido, armazenado e distribuido para essas

pequenas comunidades que ndo possuem linha de transmissao.

2.3 Producao de Hidrogénio a Partir de Algas

As algas estao entre os organismos mais resistentes do planeta Terra, sdo capazes de
crescer em diversas condi¢des. Sdo geralmente encontradas em lugares timidos ou em corpos
de 4dgua (4dgua doce ou salgada) e, portanto, sio comuns em ambientes terrestres e aquaticos.
Nao possuem as vdrias estruturas que caracterizam as plantas terrestres, tais como folhas e
raizes e sdo diferentes dos outros microrganismos, devido a presenca de clorofila. Possuem
capacidade fotossintética em uma unica célula, facilitando assim pesquisas genéticas e
metabdlicas num periodo de tempo muito mais curto do que as plantas convencionais. Os
principais componentes das algas verdes sdo: ntcleo bem definido, parede celular,
cloroplastos que contem clorofila e outros pigmentos, pirendide, estigma e flagelos
(PELCZAR; CHAN; KRIEG, 2008).

A producdo bioldgica de hidrogénio através de algas € considerada pelos cientistas,
uma forma sustentdvel e vantajosa, quando comparada a processos termoquimicos e/ou
eletroquimicos (SOUZA, 2005), devido a pureza do hidrogénio (acima de 98%), uso de um
reator solar simples e o consumo de CO, durante sua fase de crescimento, sendo que essas sao
capazes de fixar o CO, com maior eficiéncia que as plantas terrestres (cerca de dez vezes),
considerando a quantidade de biomassa por m? (USUI; IKENOUCHI, 1997).

Comparando diversos tipos de algas para a producao de hidrogénio, a microalga verde
Chlamydomonas Reinhardtii (C. Reinhardtii), apresenta um dos ciclos de vida mais simples,
podendo ser facilmente manipulado, possui um crescimento rdpido e uma das melhores taxas
de producdo de hidrogénio (HEMSCHEMEIER, 2005; MINISTRY OF AGRICULTURE,
2011). A producao de hidrogénio a partir dessa alga é geralmente realizada por biofotélise
direta, conforme mostra a Figura 12 (AHMED; ABDEL; FARAG, 2011; HALLENBECK;
BENEMANN, 2010 e DAS; VEZIROGLU, 2008).
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Figura 12 - Producdo de hidrogénio por biofotdlise direta da Alga C. Reinhardtii

Fonte: (TAMBURIC et al., 2011)

A biofotdlise direta ocorre em presenca de luz e sob condi¢des anaerdbias. De acordo
com a Figura 12. No fotossitema 2 (PSII), a energia da luz € captada por pigmentos. Esses
pigmentos sdo geralmente clorofila e carotendides conectados a proteinas para formar um
complexo que absorve fétons. Essa energia absorvida € transferida para o centro reativo desse
fotossitema, e os elétrons energizados sdo transferidos pela ferredoxina para a enzima
hidrogenase. Para substituir esses elétrons perdidos, o centro reativo retira elétrons de duas
moléculas de dgua, originando o desprendimento de O, e liberacdo de 4 ions de hidrogénio
(4H") (LEHNINGER; NELSON; COX, 2010).

A enzima hidrogenase somente € ativada sob condi¢des anaerdbias e utiliza os
elétrons recebidos pela Ferredoxina para reduzir os prétons (H") a moléculas de hidrogénio
(Hy) (LEHNINGER; NELSON; COX, 2010).

ApOs anos de pesquisas, observou-se que em culturas fechadas, a privacao de enxofre
nesses organismos tem como consequéncia um consumo de oxigénio do meio e uma
passagem a anaerobiose no meio de cultura. Assim, os micro-organismos do meio passam a
realizar uma fotossintese alternativa, que utiliza a luz e a hidrogenase para a producio de H,

(TAO et al., 2008).

2.3.1 Descritivo do funcionamento do processo de producio de hidrogénio por
microalga C. Reinhardtii
A produgao fotobioldgica experimental de microalgas verdes C. Reinhardtii ocorre em
duas etapas. A primeira etapa refere-se ao crescimento das algas e a segunda etapa, a

producao de hidrogénio. Assim ocorrem em dois reatores diferentes, como ilustra a Figura 13.
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Figura 13 - Produc¢do de hidrogénio a partir de microalgas verdes
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No reator 1, as algas crescem em presenca de luz, com concentracio normal de
enxofre. O pH e a temperatura devem manter-se préximo a 7 e a 25°C, respectivamente
(EFFENDI et al, 2005; HAAG ; BURGARD; ERNST, 2007). A composi¢do especifica do
meio para o crescimento desse tipo de alga, € apresentada na Tabela 6.

A temperatura ambiente e pressdo de latm ( LEVIN; PITT; LOVE, 2004), o conteido
do primeiro reator, depois de ser centrifugado ou diluido (10%v/v) é transferido para o reator
2. O segundo reator contem um meio com auséncia de enxofre, e sua composi¢do é
apresentada na Tabela 7. Os meios do primeiro e segundo reator sdo conhecidos como TAP

e TAP-S, respectivamente.

Tabela 6 - Composicao do meio de crescimento da alga C. Reinhardtii: Tri- acetato-fosfato

(TAP).

Meio precedente ao TAP TAP
15g NH4CI 25ml Meio precedente ao TAP
4g MgS04.H,O 0,375ml  Solucdo de fosfato
2g CaCl,.H,O 1 ml Oligoelementos (EDTA, Zn,

B, Mn, Co, Cu, Mo ¢ Fe sais)
Dissolver em 1litro de dgua 1 ml acido acético
2,42¢ Tris-aminometano

Dissolver em 1 litro de dgua

Fonte: (XU et al., 2004)

Tabela 7. Composi¢do para o meio de producdo de hidrogénio com auséncia de enxofre
(TAP-S)
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Meio precedente ao TAP-S TAP-S
15¢ NH,4CI 25ml Meio precedente ao TAP-S
4g MgS04.H,O 0,375ml Solucgdo de fosfato
2g CaCl,.H,O 1ml Oligoelementos (Sais de enxofre

substituidos por sais cloridricos)
Dissolver em 1litro de dgua 1 ml acido acético
2,42¢ Tris-aminometano

Dissolver em 1 litro de dgua

Fonte: (XU et al., 2004)

Nas Tabelas 6 e 7, observa-se praticamente a mesma composi¢ao de ambos os meios,
a unica diferenca é a auséncia de enxofre no meio TAP-S. Para isso os sais de enxofre sdao
substituidos por sais cloridricos. Para a formacdo dos meios, primeiramente € feita a solucao
precedente a solugdo TAP ou TAP-S. Apés essa etapa, 25 ml dessa solugdo, 0,375ml de
solucdo de fosfato, 1 ml de Oligoelementos, 1 ml de acido acético e 2,43 g de Tris-
aminometano, sao dissolvidos em 1 litro de 4gua e obtém-se os meios para o crescimento das

algas (TAP) e para a producdo de hidrogénio (TAP-S).

2.3.2 Fotobioreatores para a producio de hidrogénio a partir de algas
O cultivo de microalgas pode ser feito em sistemas abertos (lagoas) ou em sistemas

fechados, denominados Fotobioreatores (PBR).

2.3.2.1 Sistemas abertos

A maior vantagem dos sistemas abertos € a sua simplicidade, o que resulta em baixos
custos de producdo e operacdo (SINGH; SHARMA, 2012). Os tanques abertos sdo
geralmente chamados de "racewayponds” (Figura 14) e sdo constituidos por dguas naturais,
sao feitos de concreto ou simplesmente cavados na terra e forrados com um revestimento de
plastico para prevenir que o solo absorva o liquido. Esses tanques possuem uma profundidade
limitada, pois as algas precisam ser expostas a luz do sol. Embora este método € o mais
simples de todas as técnicas de cultivo, apresentam alguns inconvenientes: condi¢ao fora de
controle, sdo altamente vulnerdveis a contaminacdo por outros microrganismos € menor

produtividade de biomassa.
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Figura 14 - Sistema aberto de cultivo de algas ("racewayponds")

Fonte: (SAHARA FOREST PROJECT, 2013)

Em geral, a produtividade desses sistemas é de 0,5 g.L'ld'l, bem inferior a
proporcionada por fotobiorreatores, pois elevadas densidades celulares ndao podem ser
atingidas. A profundidade média de 20 cm, resulta em uma agitacdo insuficiente, além de
ocasionar baixas taxas de transferéncia de massa gés-liquido e aumento do tempo de
residéncia da cultura no fundo da lagoa (zona escura). Para superar os problemas associados
com um sistema aberto, os pesquisadores, geralmente escolhem sistemas fechados de

monoculturas (SINGH; SHARMA, 2012).

2.3.2.2 Fotobiorreatores

Fotobioreatores sdo sistemas de cultura fechados, aplicados principalmente na
producdo controlada de biomassa e processos de produ¢do de hidrogénio. Apesar de seus altos
custos e apresentar limitagdes de projeto, a velocidade de transferéncia de massa, devido a
tendéncia de acumular O, t€m vdrias vantagens sobre os sistemas abertos (SINGH;
SHARMA, 2012):

*Minimizar a contaminagao;

*Oferecer um melhor controle das condi¢des, tais como: pH, temperatura, luz,
concentracdo de CO,, etc;

*Evitar a evaporacdo da dgua;

*Favorecer concentracdes de células;

Existem diversos tipo de fotobiorreatores, porém, os mais comuns sao os tubulares e
os planos. Sdo sistemas aerados por injecdo de gases e, geralmente, possuem um mecanisSmo
de agitacdo. Podem ser alinhados horizontalmente, verticalmente ou inclinados, conforme

ilustra a Figura 15.
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De acordo com Burgess et al. (2011), os fotobiorreatores planos possuem espessura
entre 1-5 cm, a altura e o comprimento podem variar Possuem uma elevada relagao area x
volume e dessa forma, uma alta eficiéncia energética, quando comparados aos
fotobiorreatores tubulares (CORTES, 2009). Os fotobiorreatores tubulares possuem didmetro
maximo de 10 cm, apresentam também uma grande drea iluminada. Tem como principal

desvantagem a diferenca de gradiente de pH, O, e CO, dissolvidos ao longo da tubulagio.

Figura 15 - Fotobiorreatores tubulares (a) e planos (b)

Fonte: (KWIETNIEWSKA et al., 2012; UNIVERSITY OF NEVADA, 2013; ARIZONA STATE
UNIVERSITY, 2013; ENERGY OPTIONS, 2013)

Todos os sistemas fechados apresentam vantagens e desvantagens, sendo assim, a
escolha do tipo de fotobiorreator depende do processo, do produto a ser obtido, da espécie

envolvida, da avaliacdo econdmica e também da regido onde serd instalado (SUGAI, 2012).
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Capitulo 3.  ANALISE TERMODINAMICA DE PROCESSOS DE PRODUCAO DE
HIDROGENIO

Neste capitulo, foi efetuada andlise termodindmica dos processos de producdo de
hidrogénio, de modo a determinar as suas efici€ncias energéticas com o objetivo de definir

qual dos processos estudados € mais vantajoso termodinamicamente.

3.1 Analise Termodinamica dos Processos de Reforma a Vapor

Foi realizado um estudo fisico-quimico, baseado em conceitos de Energia Livre de
Gibbs, Constante de Equilibrio e Grau de Avango, para determinar as melhores pressoes e
temperaturas dos processos de reforma a vapor. Apds esse estudo, abordou-se a taxa de
conversao catalitica dos reagentes em produtos, considerando os pardmetros ja obtidos na
andlise fisico-quimica. Em seguida, calculou-se a eficiéncia termodinamica para cada
processo: reforma a vapor de etanol, reforma a vapor de géds natural e reforma a vapor de

biogés.

3.1.1 Analise fisico-quimica
Foi realizado um estudo isolado para cada um dos reatores do processo de reforma a
vapor (reator de reforma e reator shift), sendo possivel assim, saber quais sdo os efeitos de

pressdo e temperatura para ambos dispositivos.

3.1.1.1 Energia Livre de Gibbs (G)

Energia de Gibbs é uma funcdo termodindmica que permite prever se um processo €
espontineo. A variacdo da Energia Livre de Gibbs (AG®), depende exclusivamente do estado
inicial e final do sistema. Quando o sistema estd a pressdo e temperatura constantes e as

substancias envolvidas estdo em seu estado padrdo, pode-se calcular a variagdo da Energia

Livre de Gibbs, conforme mostra a equacdo (14) (ADAMIN; ALMENDRA, 2002).

AG°=AH"-TAS® (14)

Segundo Adamin e Almendra (2002), se ocorrer qualquer mudanga de fase (ou

transformacdo) com uma ou mais substancias, em um intervalo de temperatura, os valores
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correspondentes a entropia (AS) e a entalpia (AH) deverdo ser levados em conta, utilizando-se
uma forma generalizada de Variacdo de Energia Livre de Gibbs, de acordo com a equagdo

(15).

AG°=a+bT logT+cT>+e T +T (15)

Onde: a, b, c, € e f sdo constantes tabeladas da substiancia em estudo.

Quando AG<0, a reacdo ocorre de forma direta e espontanea, quando AG>0, a reagdo
ocorre de forma inversa e espontanea e, quando AG=0, a rea¢do estd no estado de equilibrio

(ADAMIN; ALMENDRA, 2002).

3.1.1.2 Constante de Equilibrio (K)

Ao estudar uma reac@o quimica, uma funcdo de estado muito importante € a variagdo
da Energia Livre de Gibbs. Essa fungdo deve ser conhecida e calculada previamente. Dessa
forma, pode-se saber se a reacdo é termodinamicamente possivel e até que ponto ela pode
ocorrer. Em outras palavras, deve-se saber a extensiao da rea¢do e como e quanto ela evoluirad
em determinadas condi¢Oes, até que a reacdo atinja o equilibrio (AG=0) (ADAMIN;
ALMENDRA, 2002).

De acordo com Adamin e Almendra (2002), a relagdo entre a Constante de Equilibrio

e a Energia Livre de Gibbs, em caso de gas ideal, é dada pela equagao (16)

3.1.1.3 Grau de Avanco (o)
Segundo Castelan (1986), o Grau de Avanco () indica o grau de evolu¢do de uma
reacdo e depende de fatores como pressdo e temperatura. E um indice que varia de 0 (quando

ndo hé reacdes quimicas) a 1 (quando todos os reagentes sdo transformados em produtos).
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3.1.2 Variacao da Energia Livre de Gibbs em funcio da temperatura

Para efetuar a andlise fisico-quimica dos processos de reforma a vapor do etanol, do
gds natural e do biogds, foram consideradas as reagdes de formagdes do metano, do etano, do
etanol, do diéxido de carbono, do mondxido de carbono e do vapor de dgua, com seus
respectivos valores de Energia Livre de Gibbs para diferentes temperaturas. As Tabelas de
Energia Livre de Gibbs em fun¢do da temperatura estdao apresentadas no Anexo 1.

A partir desses dados, é desenvolvido um modelo polinomial do tipo y (x) = ax® +
bx + cx?, que ajusta as curvas para cada reagio de formacdo, utilizando o software OriginPro
8.0., para determinar as constantes A, B e C da equagdo AG=A+BT+CT2, conforme

observado nas Figuras 16 a 21

Figura 16 - Valores de Energia Livre de Gibbs em funcio da temperatura - metano
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Figura 17 - Valores de Energia Livre de Gibbs em funcio da temperatura - etano
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Figura 18 - Valores de Energia Livre de Gibbs em fun¢do da temperatura - etanol
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Figura 19 - Valores de Energia Livre de Gibbs em fun¢do da temperatura - diéxido de
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Figura 20 - Valores de Energia Livre de Gibbs em fun¢ao da temperatura - moné6xido de

carbono
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Figura 21 - Valores de Energia Livre de Gibbs em funcio da temperatura - 4gua
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Nas Figuras 16 a 21, observa-se o ajuste polinomial e os valores de A, B e C para
cada reacdo. Essas equagdes de reacdo de formagdo foram obtidas, pois, através delas, chega-
se as equagdes de reforma a vapor de cada componente estudado e da reacao shift.

Para o biogds, considera-se sua composi¢do proveniente de dejetos bovinos. A
andlise desse componente baseou-se no biogds obtido (apds o processo de purificacdo) por um
protétipo de biodigestor construido pelo LOSE (Laboratério de Otimiza¢do de Sistemas
Energéticos), sendo 75,7%, de CH4 e 24,3% de CO,. A reforma do biogds, conforme aparece
na literatura, pode ser considerada sendo: a reforma a vapor do metano + a reforma a seco do
metano (BRAGA et al., 2013). Para o estudo, considerou-se essas reacodes, antes de passar

pelo reator shift, como sdo apresentadas nas equacdes (17) e (18) abaixo.

CH4+ H,0 — CO + 3H; (reforma a vapor do metano) (17)
CH4+ CO,; — 2 CO + 2H; (reforma a seco do metano) (18)

Considerando-se 1 mol de biogds (0,757 mols de CH4 e 0,243 mols de CO;) e que
todo CO; reage na reforma a seco com estequiometria em relacdo ao CH,4 de 1 para 1, sabe-se

que 0,088 mols de CH4 também reage na reforma a seco. Portanto, considerando-se o total de



59

CH4 como 0,757 mols, tem-se que 0,669 mols reagem na reforma a vapor. Assim, a reagdao
final do biogds € constituida por 66,9% de reforma a vapor e 33,1 % de reforma a seco,

conforme mostra a equacgao (19).

0,669 reforma a vapor do metano + 0,331 reforma seco = reforma final do biogés (19)

Para o gis natural (GN), considerou-se sua composicao sendo 90% de metano e 10%
de etano, composicdo essa muito proxima ao gas natural obtido na Bacia de Santos (89,35%
de metano, 8,03% de etano e outros) (KRONA, 2012) e dessa forma, a reacdo de reforma a
vapor que ocorre no reator 1, para esse componente ¢ 0,9 reforma a vapor do metano e 0,1

reforma a vapor do etano.

3.1.2.1 Energia Livre de Gibbs para cada processo de reforma (reator 1) e reacao shift
(reator 2)
As equagdes quimicas para as andlises fisico-quimicas das reacdes de reforma a

vapor e reagao shift sdo apresentadas nas Tabelas 8 a 11.

Tabela 8 - Reagdes envolvidas para o célculo de Energia Livre de Gibbs da reforma parcial do

etanol
Reacdes AG (kj/mol)=A+BT+CT>
2C+3H,+1/20,—C,HsOH - 240,501 + 0,23708.T + 1,2422.10°.T~
H,+1/20,— H,0 ' - 242,306 + 0,04401.; +5,5741.10°.1
2C+4H2+02—>C2H5O=H+ H,0 - 482,808 + 0,28109.=T +1,7996.10°.T*
2C+0,—2CO - - 219,144 - 0,18614."1: +4,87548.10°.T*
4H2+2CO—>C2H50H=+H20 - 263,663+0,46723.T=+ 1,31208.10°.T°
Invertendo a reacao Invertendo os valores

C,HsOH+H,0—4H,+2CO 263,663 - 0,46723.T - 1,31208.10°.T°
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Tabela 9 - Reagdes envolvidas para o calculo de Energia Livre de Gibbs da reforma parcial do

gdas natural

AG (kj/mol)=A+BT+CT>

Reacoes
Reforma do metano

C+2H,—CH,4 - 78,0776 + 0,0876.T + 9,54182.10°°.T*
H,+1/20,— H,0 ' - 242,306 + 0,04401.; +5,5741.10°.1
C+3H2+1/202—>CH; H,0 - 320,384 + 0,13165.=T +1,51159.10°.T7
C+1/20,—CO - - 109,572 - 0,09307."1: +2,43774.10°.T*
3H2+CO—>CH4+H2()= -210,812 + 0,22472.=T +1,26782.10°.T°

Invertendo a reaciao Invertendo os valores
CH4+H,0—3H,+CO 210,812 - 0,22472.T - 1,26782.10°.T*

Reforma do etano

2C+3H,—C,Hp - 89,5714 + 0,1861.T + 1,3666710°.T"
2H,+0,— 2H,0 ' - 484,612 - 0,08802.:1': +1,1148210°.1°
2C+5H2+02—>C2H6+=2H20 - 574,184 + 0,2741;r 2,48149.10°.T*
2C+0,—2CO - -219,14432 - 0,1861;1.T +4,87548.10°.T°
5H,+2CO—C,Hg+ 2?120 - 355,04 +0,46026 .T=+ 1,99394.10°.T*

Invertendo a reaciao Invertendo os valores
C,Hg¢+2 H,O—5H,+ 2CO 355,04 -0,46026 .T - 1,99394.10°.T*

Reforma do gas natural

A(}biogas: 079( A(}reforma a vapor do metano) + 07 1 ( A(}biogas reforma a vapor do etano)
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Tabela 10 - ReacOes envolvidas para o célculo de Energia Livre de Gibbs da reforma parcial
do biogés: reforma a seco e reforma a vapor do biogés

AG (kj/mol)=A+BT+CT>

Reacoes
Reforma a vapor do metano

C+2H,—CH,4 - 78,0776 + 0,0876.T + 9,54182.10°°.T*
H,+1/20,— H,0 ' - 242,306 + 0,04401.; +5,5741.10°.1
(=2+3H2+1/202—>CH4+ H,0 - 320,384 + 0,13165.=T +1,51159.10°.T*
C+1/20,—CO - - 109,572 - 0,09307."1: +2,43774.10°.1*
3H2+CO—>CH4+H2()= -210,812 + 0,22472.=T +1,26782.10°.T°

Invertendo a reacao Invertendo os valores
CH,+H,0—3H,+CO 210,812 - 0,22472.T - 1,26782.10°.T*

Reforma a seco do metano

C+2H,—CH, - 78,0776 + 0,0876.T + 9,54182.10°°.T*
C+0,— CO, ' - 393,4067 - 0,00358J.rT +1,1195710°.T°
2C+2H2+02—>CH4+=COZ - 471,48429 + 0,0849=6 +1,06614.10”.T*
2C+0,—2CO - -219,14432 - 0,1861;1.T +4,87548.10°.T*
2H,+2CO—CH,+ C(=)2 - 252,33997 + 0,27()2=.T +5,78591.10°.T*

Invertendo a reacao Invertendo os valores
CH,+ CO,—2H,+CO 252,33997 - 0,2702.T - 5,78591.10°.T°

Reforma do biogas

AGbiogas: 0,669( A(}reforma a vapor) + 0,33 1 ( A(}biogas reforma a seco)
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Tabela 11- Reacdes envolvidas para o cdlculo da reagado shift

AG (kj/mol)=A+BT+CT>

Reacoes
C+1/20,—CO -109,572 - 0,0937.T + 2,437710°.T°
C+0,—CO, - 393,407 -0,00358.T + 1,11957.10°.T>
CO, »CO+1/20, 283,8346 -0,08949.T + 1,31817.10°.T?
+ -
Hy+1/20,—H,0 -242.306 +0,04401.T + 5,57411.10°. T
H,+C0O,—CO+H,0 41,52838-0,04548.T+ 6,89228.10°.T2
Invertendo a reacao Invertendo os valores
CO+H,0 —»H,+CO, -41,52838+0,04548.T- 6,89228.10°°. T2

Em cada tabela obteve-se a equacdo de reforma de cada processo, com suas equacoes
de Energia Livre de Gibbs em funcdo da Temperatura. No caso do biogds, considerou-se a
reforma a vapor e a reforma a seco do metano, e no caso do gis natural, a reforma a vapor do

metano e do etano.

A partir dos valores obtidos, foram desenvolvidos os graficos de Energia Livre de

Gibbs em fun¢do da temperatura, apresentados nas Figuras 22 a 25.

Figura 22 - Energia Livre de Gibbs em funcao da temperatura para o processo de reforma a
vapor do etanol
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No caso da reforma a vapor do etanol apresentada na Figura 22, observa-se que a reta
intercepta o eixo das abscissas em temperatura relativamente alta (AG < 0), aproximadamente

de 230°C, indicando que é uma reacdo endotérmica.
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Figura 23 - Energia Livre de Gibbs em funcao da temperatura para o processo de reforma a
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Na Figura 23, observa-se que a reta da reforma a vapor do gas natural intercepta o

eixo das abscissas em uma alta temperatura (AG < 0), aproximadamente de 450°C, indicando

que € uma reacdo endotérmica. Tem um comportamento que se aproxima ao da reforma a

vapor de metano, devido a composicdo do gés natural.

Figura 24 - Energia Livre de Gibbs em fun¢do da temperatura para as reformas a vapor do

AG(kJ/kmol)

metano, a seco do metano e do biogés
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Na Figura 24, observa-se que as 3 retas t€ém um comportamento similar e a reta da
reforma a vapor do biogds intercepta o eixo das abscissas em uma alta temperatura (AG < 0),

aproximadamente de 600°C, indicando que é uma reac¢@o endotérmica.

Figura 25 - Energia Livre de Gibbs em fun¢do da temperatura para o processo no reator shift
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Observa-se que a reacdo shift ocorre espontaneamente, em baixas temperaturas

(AG < 0), demonstrando um comportamento exotérmico.

3.1.2.2 Constante de Equilibrio

Para o célculo da Constante de Equilibrio dos processos, em fun¢do da temperatura,
considera-se a seguinte relagdo: K=e““®T Com as equacdes das energias livres de Gibbs
obtém-se aos gréficos representados pelas Figuras 26 a 29.

Para a reforma a vapor do etanol (Figura 26), percebe-se que, a temperatura e a
Constante de Equilibrio sdo diretamente proporcionais. Sabendo-se que essa constante
representa um quociente entre produtos e reagentes, tem-se que, com O aumento da

temperatura, aumenta a taxa de conversao, confirmando ser um processo endotérmico.
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Figura 26 - Constante de Equilibrio da reforma a vapor do etanol em funcio da temperatura
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Figura 27 - Constante de Equilibrio da reforma a vapor do gds natural em funcao da

temperatura
| e K (reforma a vapor do metano)
— | (reforma a vapor do etano)
= K (reforma a vapor do gas natural)|
100 -
80
60
X
40
20
0
Y T Y T T T Y T
300 450 600 750
T CC)

As Figuras 27 e 28 apresentam um comportamento semelhante ao da reforma a vapor

do etanol, por serem também processos endotérmicos.
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Figura 28 - Constante de Equilibrio da reforma a vapor do biogéds em fun¢do da temperatura
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Figura 29 - Constante de Equilibrio do processo shift
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No processo shift, apresentado na Figura 29, observou-se que a temperatura e
Constante de Equilibrio sdo inversamente proporcionais. Portanto, com o aumento da
temperatura, diminui a conversdo de reagentes em produtos, confirmando que € uma reagdo

exotérmica.



3.1.2.3 Grau de Avancgo

O Grau de Avanco foi calculado para o

composi¢des de equilibrio dos processos de reforma e da reacdo shift em funcdo da
temperatura e pressdo, foram determinadas estabelecendo-se os equilibrios quimicos das
reacdes, como mostram as Tabelas 12 a 15 (a) e (b), onde (a) indica o nimero de mols por

reagentes e produtos no inicio e no equilibrio da reacado e (b), indica o nimero de mols total

da reagdo no equilibrio e as fra¢des atdmicas de cada

Tabela 12- Equilibrio quimico da rea

(a) nimero de mols por reagentes e produtos

estado de equilibrio. Dessa forma, as

componente.

cdo de reforma do etanol

CszOH + HzO < 2C0 + 4 H,
inicio: n n 0 0
n° mols: n’=n+n=2n
equilibrio:
n° mols: n(1-a0) n(1-a0) 2no 4no

(b) nimero de total de mols da reacao e fragdes atdmicas

ngquiLisrio = N(1-a) + n(1-o) + 2na + 4nat = 2n(1-a) + 6no = 2n + 4no

o/ (1+2a)

n° mols
total: NEQUILIBRIO = 2n (1+20€)
fracao
(1-00) / 2(14+200) (1-00) / 2(14+200)
atomica:

Tabela 13 - Equilibrio quimico da rea¢ao de reforma do gas natural

(a) ndmero de mols por reagentes e produtos

CH4 + HzO «CO+3 H, C2H6 + 2H20 & 2C0+ 5H,
inicio: n n 0 0 n 2n 0 0
n°mols: "’=n+n=2n n’=n+n=2n
equilibrio: equilibrio:
n’mols: n(l-o) n(l-a0) no 3na n(l-a) 2n(l-o0) 2no Sno

200/ (1+a)



(b) numero de total de mols da reacdo e fragdes atdomicas
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Reforma do metano

n° mols ngquiLisrio = N(1-a) + n(1-o) + na + 3no = 2n(1-o) + 4nat = 2n + 2nat
total: NEQUILiBRIO = 21 (1+00)
fracao

(1-o0) / 2(1+00) (1-o0) / 2(1+00) o/ 2(1+a) 300/ 2(1+0)
atomica:

Reforma do etano

n° mols ngquiLisrio = N(1-a) +2 n(1-a) + 2nat + Sno = 3n(1-o) + 7nat = 3n + 4nat
total: NgQuiLiBrIo = N (3+4Q)
fracao

(1-o0) / B+4) 2(1-o0) / (3+4) 200/ (3+4a) S50/ (3+4)
atomica:

Tabela 14 - Equilibrio quimico da reag¢do de reforma do metano e da reforma a seco do
metano para o calculo da reforma do biogas

(a) niimero de mols por reagentes e produtos

CH4 + Hzo - CO+3 H, CH4 + COZ & 2C0+ 2H2
inicio: n n 0 0 n n 0 0
n° mols: n"’=n+n=2n n’=n+n=2n
equilibrio: equilibrio:
n° mols: n(l-o) n(l-a) no 3no n(l-o) n(l-a) 2no 2na

(b) numero de total de mols da reacdo e fragdes atdomicas

Reforma do metano

n° mols nequiLisrio = n(1-o) + n(1-o) + no + 3no = 2n(1-a) + 4nol = 2n + 2nQ
total: NEQUILiBRIO = 21 (1+00)
fracao

(1-o0) / 2(1+00) (1-o0) / 2(1+0a0) o/ 2(1+a) 300/ 2(1+0)

atomica:
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Reforma a seco

n° mols ngquiLisrio = N(1-0) + n(1-o) + 2na + 2nat = 2n(1-a) + 4not = 2n + 2no
total: NEQuILiBRIO = 21 (1+00)
fracao

(1-o0) / 2(1+00) (1-o0) / 2(1+00) o/ (1+a) o/ (1+a)
atomica:

Tabela 15 - Equilibrio quimico da reacdo shift

(a) nimero de mols por reagentes e produtos

CcO + HzO 4 COz + 4H2

inicio: n n 0 0
n’ mols: n"=n+n=2n

equilibrio:
n° mols: n(1-o0) n(1-o) no no

(b) nimero de total de mols da reacao e fragdes atdmicas

n° mols NgouiLisrio = n(1-a) + n(1-0) + nat + nc = 2n(1-a) + 2nat = 2n
total: NEQUIL{BRIO = 2N
fracao
(1-0)) /2 (T-o)) /2 al/2 /2
atomica:

Os valores calculados nas Tabelas 12 a 15 (a e b) serviram para desenvolver as

equagoes da Constante de Equilibrio e do Grau de Avanco, demonstradas pelas equagdes (20)

a (36). Para isolar o Grau de Avango da reagdo de reforma a vapor do etanol foi utilizado o

software Wolfram Mathematica (versao 6.0.0), devido a complexidade da equacdo.

Para o caso do etano, como o Grau de Avango encontra-se elevado a 7 poténcia e

nao foi encontrada nenhuma solucao através do software, consideraram-se duas equagdes de

Grau de Avango: uma para altas temperaturas e neste caso, considerando Grau de Avango

préoximo a 1, e outra para baixas temperaturas, considerando Grau de Avango proximo a zero

(SOSA, 2012), conforme mostra as equacdes (25) e (26).

A Constante de Equilibrio para a reacao de reforma etanol é apresentada na equacao

(20) e o Grau de Avango na equacgdo (21)



70

6
da 4

K= . P
(1+20)'(1-a)

(20)

(2.K+ VK P?) 2D

o =

| =

3
1 3 5 3
(23(2Vk + P3) (41(5 + 4KP3 + VKPS + \/8K7P3 + 12K2P6 + 6KzP? + KP12>

3 5 3 1
(4K2 + 4kP® + VKP® + \/ 8K2P3 + 12K2P% + 6K2P° + KP12)3
+
2
23(2v/K + P3)

A Constante de Equilibrio e o Grau de Avango para a reforma a vapor do metano estao
apresentados nas equacdes (22) e (23). Para o etano, a Constante de Equilibrio € apresentada
na equagdo (24) e o Grau de Avanco para baixas e altas temperaturas, nas equagdes (25) e
(26). A Constante de Equilibrio e o Grau de Avango para a reacdo de reforma a vapor do gés

natural estdo apresentados nas equacoes (27) e (28).

Fa'pP?
T4(-a?) Y
2.
o= V2K (23)
34/3P+2VK
So’ p*
K=— ¢ . (24)
G+4o)'(l-a )
7| 34K
x= | (25)
4
ox=1- [ (26)
K= Oa9 K reforma a vapor do metano + 0’1 Kreforma a vapor do etano (27)

X= 0,9 Kreforma a vapor do metano + 071 X reforma a vapor do etano (28)
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A Constante de Equilibrio e o Grau de Avanco da reforma a vapor do metano estdo
apresentados nas equacdes (29) e (30), para a reforma a seco do metano estdo apresentas nas

equagoes (31) e (32) e para a reforma do biogas nas Equacdes (33) e (34).

3 4 2
K:—43(10‘ P : (29)
(-
o= —YV2VK (30)
3+/3P+2VK
42

S (-a?)?

o= K (32)

2.P+VK
K= Oa669Kref0rma a vapor + 0’33 IK reforma a seco (33)
X= 056690Creforma a vapor + 0533 T reforma a seco (34)

A Constante de Equilibrio e o Grau de Avango para a reagdo shift estdo apresentados

nas equagoes (35) e (36).

2

a
= 35
(- a) (35
o K (36)

_1+\/E

Segundo Castelan (1986), o valor do Grau de Avanco (o) aumenta a medida que a
reacdo avanga, atingindo um valor limite quando um ou mais reagentes sdo consumidos. Esse

valor limite do Grau de Avango € a capacidade de avanco da mistura reacional.
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As analises de comportamento dos graus de avanco em diferentes faixas de
temperatura e pressao nas reagdes estudadas podem ser verificadas nas Figuras 30, 31, 32 e

33.

Figura 30 - Grau de Avanco da reforma a vapor do etanol em fun¢do da temperatura e para
diferentes pressoes
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Na reforma a vapor do etanol, observa-se que o Grau de Avango ndo € favorecido
com o aumento da pressdo, mas € favorecido com o aumento da temperatura. A melhor
pressdo para todos os processos estudados € a de 1 atm e em relagdo a temperatura, o processo
de reforma a vapor do etanol alcanca a maior taxa de conversao de reagente em produtos na
temperatura de 400°C.

A reforma do gds natural apresentada na Figura 31 mostra 0 mesmo comportamento
que a reforma a vapor do etanol, porém a maior taxa de conversao ocorre na temperatura de
900°C. O mesmo comportamento € apresentado na reforma a vapor do biogés, como mostra a

Figura 32, sendo que a maior taxa de converséo para esse processo ocorre em 850°C.
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Figura 31 - Grau de Avanco da reforma a vapor do gés natural em fun¢do da temperatura e

para diferentes pressdes
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Figura 32 - Grau de Avanco da reforma a vapor do biogds em fun¢@o da temperatura e para

diferentes pressoes
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Observa-se que para todos os processos de reforma a vapor, em temperaturas acima

das citadas, a taxa de conversao dos reagentes em produtos permanece constante.
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Figura 33 - Grau de Avanco da reforma shift em fungdo da temperatura
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A Figura 33 mostra que a taxa de conversdao dos reagentes em produtos ndo é
favorecida com o aumento da temperatura e que a pressao nao influencia esse processo. Dessa
forma, em temperaturas maiores que 200°C, a taxa de conversdo dos reagentes em produtos

diminui acentuadamente

3.1.3 Influéncia dos catalisadores nos processos de reforma a vapor estudados

Os cdlculos das eficiéncias dos processos de reforma foram baseados em
estequiometria da reagcdo. Dessa forma, para ndo considerar as reacdes com 100% de
eficiéncia e sabendo-se da necessidade de utilizar excesso de vapor (ndo em propor¢des
estequiométricas de combustivel/vapor), realizou-se o estudo de catalisadores. Para o caso da
reforma de etanol, baseou-se no catalisador 5%Ni-5%Cu/ y-Al,Os para géas natural, no
catalisador 2%Ru/ a-Al,O; e para o biogds no 5% Ru/ y-Al,03;. No caso do reator shift,
baseou-se no catalisador Cu/ZnO-y-Al,O3 Nota-se, pelo estudo de catalisadores (item 2.1.3) e
pela andlise fisico-quimica, que a taxa de conversdo indicada pelos catalisadores em suas
respectivas temperaturas de operacdo, corresponde a taxa do Grau de Avango calculado
naquela temperatura. Por exemplo, o catalisador 5%Ni-5%Cu/ y-Al,O3, conforme apresentado
na Tabela 1, em uma temperatura de 400°C, possui uma taxa de conversio de 97,62 % (MAIA
et al., 2007), ja na analise fisico-quimica, para a mesma temperatura, encontra-se um Grau de

Avanco de 98 %. Através desses estudos, € possivel demonstrar que o catalisador ndo altera o

equilibrio da reacdo, somente diminui a energia de ativacao necessdria para a reagao ocorrer.
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Pdde-se observar o mesmo comportamento para os processos de reforma a vapor do gis

natural, do biogés e da reforma shift.

3.1.4 Eficiéncia termodinamica

A eficiéncia termodinamica calculada para os processos de reforma foi baseada na Figura 34.

Figura 34 - Esquema dos processos de reforma
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: _ Reatores: == Hidrogénio
0 | Caldeira C— = | Reforma + shift E

\ Vapor o= CO:

1 1

| |

O I s ;

Combustivel gés natural, biogas ou etanol

De acordo com a Figura 34, o processo de reforma € composto por uma caldeira, que
fornece vapor para o processo e um sistema de reforma, que no caso é composto por um
reformador e um reator shift. Como produto do processo global, tem-se o hidrogénio e, como
reagentes, tem-se o combustivel utilizado na caldeira ¢ na reforma. Dessa forma, a equagao

genérica da eficiéncia do processo de reforma a vapor estd indicada na equacao (37).

mHZ_PCIHZ

= 37
nreforma e PClcc +er PCICR. ( )

Onde:

Nreforma: €ficiéncia do processo de reforma
m: fluxo [kg/h]

PCI: poder calorifico inferior [kJ/kg]

H>: hidrogénio

c.c.. combustivel da caldeira

c.r.. combustivel da reforma

3.1.4.1 Eficiéncia termodinimica da reforma a vapor do etanol
No processo de reforma a vapor do etanol, considerou-se o bagaco de cana como o

combustivel queimado na caldeira e o etanol consumido na rea¢cdo de reforma a vapor.
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Na Tabela 16, estdo apresentadas as reacdes estequiométricas da reforma a vapor
que ocorrem tanto no reator 1, quanto no reator 2 e posteriormente a reacdo global, com as

respectivas eficiéncias das reagdes, de acordo com o catalisador escolhido para cada reator.

Tabela 16- Equacgdes estequiométricas de reforma do etanol

Eficiéncia da

Tipo Reacao estequiométrica reaciio

Reforma a vapor (reator 1) C,H0 + H,0 — 2CO + 4H, 97,62%
Reator Shift (reator 2) 2C0 + 2H,0 - 2C0, + 2H, 93%

Reforma a vapor global C,Hs0 + 3H,0 — 2C0, + 6H, 90.78%

(reator 1 + reator 2)

Para a realizagdo dos célculos da eficiéncia da reforma, utilizam-se os PCI’s dos

reagentes e dos produtos, conforme mostra a Tabela 17.

Tabela 17 - Poder Calorifico Inferior de cada componente do processo de reforma de etanol

Férmula PCI (kJ/kg)
C,HcO 28300
Bagaco 7320

H, 119950

Fonte: (KRONA, 2012).

Os fluxos dos reagentes e produtos do processo de reforma foram calculados a partir
da estequiometria e da eficiéncia da equacdo de reforma a vapor global (Tabela 16) para a

producdo de INm’/h (0,089 kg/h) de hidrogénio e seguem na Tabela 18.

Tabela 18 - Valores de fluxos calculados do reformador de etanol

Férmula m (kg/h)
CoHgO 0,3795
H» 0,0899

CO, 0,6592




77

Para o célculo do fluxo do bagaco de cana queimado na caldeira, utilizou-se a

equacao (38):

mvapor-Ahvapor

Ncaldeira = (38)
cataetra Mpagacos-PClbagaco

Segundo Lora e Nascimento (2004), a eficiéncia de uma caldeira operando com
bagaco é 85%. Considerando-se vapor a temperatura de 400°C e uma relagdo molar de
vapor/etanol=5 (MAIA et al., 2007), calcula-se a eficiéncia termodinamica do processo de

reforma a vapor de etanol a partir da equacao (39) e obtém-se 73%.

thy, PCly,

(39)

Nreforma = 7 3
s mbag..caldeira._PCIbag.caldeira + metan..reforma._PCIetan.. reforma

3.1.4.2 Eficiéncia da reforma a vapor do gas natural

No processo de reforma a vapor do gés natural, considerou-se o gds natural como o
combustivel, tanto queimado na caldeira como consumido pela rea¢cdo de reforma a vapor.

Para a reforma do gas natural (GN), considerou-se 90% de metano e 10% de etano.
Na Tabela 19 sdo apresentadas as reacOes estequiométricas que ocorrem no reator 1
(reforma), no reator 2 (reator shift) e a reacdo global, com as respectivas eficiéncias das

reacoes, de acordo com o catalisador escolhido para cada reator.

Tabela 19 - Equagdes estequiométricas de reforma do gas natural

Eficiéncia
Tipo Reacao estequiométrica
da reacao
Reforma a vapor 859
(Y
metano-+etano (reator 1) 0,9CH, + 0,1C,H; + 1,1H,0 - 1,1CO + 3,3H,
Reator Shift (reator 2) L1CO +1,1H,0 = 1,1C0, + 1,1H, 93%

Reforma a vapor global - 0.9¢H, + 0,1C,H¢ + 2,2H,0 - 1,1 CO, + 4,3H,  79:05%
(reator 1 + reator 2)
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Para a realizacdo dos célculos da eficiéncia da reforma, utilizou-se os PCI’s dos

reagentes e dos produtos, conforme mostra a Tabela 20.

Tabela 20 - Poder Calorifico Inferior de cada componente do processo de reforma do gés

natural
Formula PCI (kJ/kg)
CH4 49934,28
C,Hg 47443
Gas natural 49685,15
H, 119950

Fonte: (KRONA, 2012)

Os fluxos dos reagentes e produtos do processo de reforma foram calculados a partir
da estequiometria e da eficiéncia da equacdo de reforma a vapor global (Tabela 19) para a

producdo de INm’/h (0,089 kg/h) de hidrogénio e sdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 - Valores de fluxos calculados do reformador de gas natural

Férmula m (kg/h)
CH4 0,1904
CyHg 0,0396

Gas natural 0,2300
H, 0,0899
CO, 0,5059

Para o cdlculo do fluxo do gds natural utilizado na caldeira, utilizou-se a equagao

(40):

_ mvapor-Ahvapar (40)
ncaldelra mgés natural-PCIgés natural
Onde:

Nealdeira: €ficiéncia da caldeira
m: fluxo [kg/h]
Ahyapor: variagdo de entalpia do vapor [kJ/kg]

PCI: poder calorifico inferior [kJ/kg]
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Segundo Lora e Nascimento (2004), a eficiéncia de uma caldeira operando com gas
natural é 90%. Considerando-se vapor a temperatura de 800°C e uma relagdio molar de
vapor/combustivel = 2,5 (BEURDEN, 2004), calcula-se a eficiéncia termodinamica do

processo de reforma a vapor de gas natural a partir da equacdo (41) e obtém-se 71,78%.

Ty, PCly,

Nreforma = 3 (41)
f MGN caldeira. PCIGN caldeira + MGN reforma._PCIGN reforma

3.1.2. Reforma a vapor do biogas
No processo de reforma a vapor do biogds, considerou-se o biogds como o
combustivel, tanto queimado na caldeira como consumido pela reag¢do de reforma a vapor .
Para a reforma do biogds considerou-se 2 reacdes ocorrendo simultaneamente no
primeiro reator, a reforma a vapor e a reforma a seco. Na Tabela 22 sdo apresentadas as
reacOes estequiométricas que ocorrem no reator 1 (reforma), no reator 2 (reator shift) e,
posteriormente, a reagdo global, com as respectivas eficiéncias de reagdes, de acordo com o

catalisador escolhido para cada reator.

Tabela 22 - Equacdes estequiométricas de reforma do biogas

) . L Eficiéncia
Tipo Reacio estequiométrica .
da reacao

Reforma a

vapor + seco

80%
(reator 1) CH, + 0,669H,0 + 0,331C0, - 1,331C + 2,669H,

Reator Shift (reator 2)
1,331C0 + 1,331H,0 - 1,331C0, + 1,331H, 93%

Reforma a vapor

CH, + 2H,0 - CO, + 4H,

global 74.,4%

(reator 1 + reator 2)

Para a realizagdo dos calculos da eficiéncia da reforma, utilizou-se os PCI’s dos

reagentes e dos produtos, conforme mostra a Tabela 23.
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Tabela 23 - Poder calorifico inferior de cada componente do processo de reforma a vapor de

biogés
Formula PCI (kJ/kg)
CH4 49934,28
CO, 0
Biogas 33406
H, 119950

Fonte: (KRONA, 2012)

Os fluxos dos reagentes e produtos do processo de reforma foram calculados a partir
da estequiometria e da eficiéncia da reacdo de reforma a vapor global (Tabela 22) para a

producdo de INm*/h (0,089 kg/h) de hidrogénio e sdo apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 - Valores de fluxos calculados do reformador de biogés

Foérmula m (kg/h)
CH, 0,2416
CO2 reagente) 0,2417
Biogas 0,4723
H, 0,0899
CO; produto) 0,4945

Para o cdlculo do fluxo do biogés utilizado na caldeira, considerou-se a Equacao 42:

mvapor-Ahvapor (42)

Ncaldeira =

mbiogés-PCIbiogés

Segundo Lora e Nascimento (2004), a eficiéncia de uma caldeira operando com
biogds é 90%. Considerando-se vapor a temperatura de 700°C e uma relagdo molar de
vapor/combustivel=3,04 (AVRAAM et al., 2010), calcula-se a eficiéncia termodinamica do

processo de reforma a vapor de biogds a partir da equagdo (43) e obtém-se 68%.

mHZ-PCIHZ

Nreforma = 7 , 43)
f mbiog.caldeira.'PCIbiog.caldeira + mbiog.reforma..PCIbiog. reforma
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Para o célculo da eficiéncia tedrica de processos eletroliticos, baseou-se na eficiéncia

do eletrolisador e nas eficiéncias médias de usinas edlicas, fotovoltaicas e hidrelétricas. Para o

eletrolisador, sua eficiéncia foi calculada através de um eletrolisador comercialmente

disponivel. Considerou-se que a eletricidade usada para acionar esse eletrolisador € a

eletricidade que deixaria de ser produzida pelas usinas em periodos de baixo consumo,

conforme ilustra a Figura 35.

Figura 35 - Esquema do processo eletrolitico

[ Eletricidade
Usina
de
geragdo Eletricidade excedente
de ) —— em peoriodos
energia de baixo consumo

Eletrolisador

i

dgua

|::> Hidrogénio

Oz

As eficiéncias termodinamicas para eletrélise utilizando eletricidade proveniente de

usinas edlica, fotovoltaica e hidrelétrica foram calculadas, segundo as equacdes (44), (45) e

(46), respectivamente.

Neletro.usina.edlica. = Neletrolisador- Nusina eédlica

neletro.usina.fotovoltaica. = Neletrotisador-Nusina fotovoltaica

Neletro.usina.hidrelétrica. = Neletrolisador- Nusina hidrelétrica

3.2.1.Eletrolisador

(44)

(45)

(46)

Para o calculo da eficiéncia termodinimica do eletrolisador, foi selecionado um

modelo que conta com assisténcia e conhecimentos técnicos nacionais. O equipamento € da

empresa italiana Nitidor, porém é comercializado pela Hytron, conforme ilustra a Figura 36.

As caracteristicas técnicas bdsicas do modelo selecionado podem ser vistas na Tabela 25.
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Figura 36 - O Sistema de controle (a esquerda) e o eletrolisador (2 direita).
e e S

Fonte: Catalogo Nitidor 2011.

Tabela 25 - Caracteristicas do eletrolisador selecionado

Capacidade de producao de hidrogénio 1 Nm’/h
Capacidade nominal 1,1 Nm*/h
Energia elétrica tedrica consumida 3,55kW
Consumo de dgua destilada (< 5 uS/cm) 1L/h

Fonte: Catdlogo Nitidor 2011.

Considerando o eletrolisador Nitidor, calcula-se a sua eficiéncia termodinidmica

utilizando a equacgdo (47) e obtém-se 84,4%.

my., PCI
H». Hy (47)

Neletrolisador — Econs.

Onde:
Neletrolisador- €ficiéncia termodinamica do eletrolisador

Econs : poténcia consumida pelo eletrolisador

3.2.2. Eficiéncia Termodinamica da eletrélise a partir de energia oriunda de usina edlica
Segundo Gipe (1995) e Terciote (2002), a eficiéncia de plantas edlicas comerciais
gira em torno de 35% para sistemas de grande porte.
Dessa forma, considerando-se a eficiéncia de usinas edlicas em torno de 35%, tem-se
que a eficiéncia do processo de produgdo de hidrogénio com energia proveniente desse tipo de

sistema € de 29,5%.
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3.2.3. Eletrolise a partir de energia oriunda de usina fotovoltaica

A eficiéncia média de painéis fotovoltaicos ou plantas de geracdo de energia
utilizando tal dispositivo € baixa, em torno de 14% (ANEEL, 2011).

Dessa forma, considerando-se a eficiéncia de usinas fotovoltaicas em torno de 14%,
tem-se que a eficiéncia do processo de produ¢do de hidrogénio com energia proveniente desse

tipo de sistema € de 11,8%.

3.2.4. Eletrolise a partir de energia oriunda de usina hidrelétrica

De acordo com Sampaio (2005) e Siqueira (2006), a eficiéncia de geracdo de energia
elétrica em usinas hidrelétricas é em torno de 95%.

Dessa forma, considerando-se a eficiéncia média de uma hidrelétrica de 95%, tem-se
que a eficiéncia do processo de producdo de hidrogénio com eletricidade proveniente desse

tipo de sistema € de 80%.

3.3 Producao de Hidrogénio a partir de Algas

Na metodologia utilizada para a producdo de 1 Nm’/h de hidrogénio, considerou-se a

alga C. reinhardtii e a biofot6lise direta. O esquema € apresentado na Figura 37.

Figura 37 - Esquema para produc¢do de hidrogénio a partir de microalgas

TAP G | Algas [ |TAP-S
Ar
= e Tanque de
E Armazenamento
= K] DK DK DK de Algas
| | | |
1 [ ‘ 2 ] 3 l‘ 4 | 5 E Hidrogénio ‘

De acordo com a Figura37, a producdo de hidrogénio é baseada em dois tipos de
biorreatores, um reator para o crescimento das algas e 5 reatores para a producdo de
hidrogénio. Em ambos o0s casos, considerou-se reatores fechados, a fim de evitar
contaminagdo. O reator de crescimento de algas € alimentado com o meio TAP através de
uma bomba e € aerado através de um compressor de ar. J4 os reatores para producdo de
hidrogénio, sdo alimentados com 90% de TAP-S e 10 % do meio com algas. Ao final de cada

periodo de producdo de hidrogénio, os 5 reatores sdo esvaziados e o seu conteudo segue para
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um tanque de armazenamento, por gravidade. Todos os reatores utilizam a luz solar, sendo
assim, ficam 12 horas expostos a luz e 12 horas sem iluminagdo. Segundo a literatura, quando
se alteram periodos de claro e escuro, tanto a eficiéncia de crescimento de algas, quanto a fase
de producdo de hidrogénio ndo sio prejudicadas (KOSOUROV et al., 2002).

O método de transferéncia do meio contido no reator de algas para os reatores de
producdo de hidrogénio pode ser, tanto por centrifugacdo, quanto por dilui¢do. No caso
analisado, optou-se pelo método da diluicio sem necessidade de bomba (por gravidade),
visando a sustentabilidade do processo.

A taxa mdaxima tedrica de produgdo de hidrogénio é 20g.m'2'dia'1 utilizando a luz solar
(BHUTTO et al, 2011; MELIS; HAPPE, 2001), sendo que, do espectro solar somente 45% se
situam na regido das radiacOes visiveis que sdo usadas na fotossintese (MELIS, 2008;
BERBEROGLU; LILON, 2010). O espectro solar do Brasil, na maioria das regides, apresenta
uma média anual de radiacdo de 5,5 kWh.m™.dia™ (SOLARPACES, 2013), considerando
45% de aproveitamento da radiacdo, tem-se que 2,47kWh.m?>.dia" da mesma é absorvida
pelas algas, tanto para o seu crescimento, quanto para seu periodo de adaptacdo em meio
anaerdbio e para a producao do hidrogénio.

Existem diversos tipos de reatores na literatura, como ja foram citados anteriormente.
Tanto na fase de crescimento como na fase de producio de hidrogénio, foram considerados
reatores de planos fechados. Tais reatores apresentam melhores eficiéncias, devido as suas
elevadas relacdes superficie x volume (BURGESS et al.,, 2011). Para todos os reatores,

considera-se a profundidade de 5 cm.

3.3.1 Eficiéncia termodinamica da producio de hidrogénio a partir de algas
A eficiéncia do processo de producdo de hidrogé€nio, a partir da alga verde C.

reinhardtii foi calculada pela equagdo (48).

Ehidragénio (48)

Nsistema =
€crec.t€adapt.teprod.hidro

Onde:

Enidarogenio: €nergia contida no hidrogénio produzido (140h) [kJ]

€crec.: €nergia necessdria para o periodo de crescimento da alga (60h) [kJ]

€adapt.: €N€rgia necessaria para o periodo de adaptagdo da alga em meio anaerébio (24h) [kJ]

€prod.hidro: ENErgia necessdria para o periodo de produgdo de hidrogénio (140h) [kJ]
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Considerou-se para essa andlise os seguintes dados:

Mhidrogenio: 1N m’/h ( taxa de producio de hidrogénio),

PClidrogenio: 119950 [kJ/kg] (KRONA, 2012).

O periodo de crescimento da alga é de 60 h (2-3dias) (STEPHANIE et al., 2011)

Em relagdo ao periodo de producdo de hidrogénio, segundo a literatura, a alga C.
reinhardtii pode suportar a condi¢do de anaerobiose por 5 ou 6 dias (140 h) (AHMED:;
ABDEL; FARAG, 2011, GHIRARDI; KOSOUROV; SEIBERT, 2001; KOSOUROV et al.,
2002). Considerou-se, entdo, o periodo de producdo de hidrogénio sendo 140 h.

Para o cdlculo de energia solar absorvida, por periodo e por drea de exposi¢do, foi
adotada a taxa mdxima de producdo de hidrogénio disponivel na literatura de 20g.m*dia™
(BHUTTO et al, 2011; MELIS; HAPPE, 2001). Dessa forma, a 4rea calculada para o periodo
de producdo de 1 Nm’/h de hidrogénio foi de 107,88 m? (cinco reatores de 4,31 m de largura e
5 m de comprimento). Sabendo-se que, 10% do volume dos reatores de produgao de hidrogénio
sao provenientes do reator de crescimento das algas, tem-se que a drea necessdria para garantir
a producgdo de INm’/h hidrogénio € de 10,79 m?. Portanto, os valores de radiacdo absorvidos

por periodo e drea foram: e,,oc :2,4.10°kJ, €adapt.: 9,6.10°kJ e epmd.hidm:S,TlO(’ kJ.

Em relacdo a energia contida no hidrogénio produzido, considerou-se a equagao (49).
EHidrogénio = mhidrogénio-PCI- HH (49)

Sabendo-se que o periodo de produgdo de hidrogénio (HH) adotado foi 140 h, tem-se
Eniarogenio * 1,5.10°kJ.

Dessa forma, a eficiéncia total encontrada para esse tipo de processo produtivo € de
22%, proximo a valores tedricos relatados pela literatura (ESPER; BADURA; ROGNER,
20006).

3.4 Comparacao entre as Eficiéncias Energéticas

Os valores de eficiéncias energéticas dos processos produtivos acima descritos, podem

ser observados na Figura 38.
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Figura 38 - Comparativo das eficiéncias energéticas de processos de produgdo de hidrogénio

B Reforma a vapor do gas natural

90 -

80 - H Reforma a vapor do biogas
S
3{; 70 -
.0 m Reforma a vapor do etanol
o 60 -
60
2 50 . -
S M Eletrolise com energia oriunda de
_g 40 - usina edlica
c
fg 30 - M Eletrolise com energia oriunda de
& usina fotovoltaica

20 - . o

M Eletrolise com energia oriunda de
10 + usina hidrelétrica
0 - Fotobioldgica por algas

Chlamydomonas Reinhardtii

De acordo com a Figura 38, as maiores eficiéncias, dentre os processos de producdo
de hidrogénio, sdo as dos sistemas de reforma a vapor (etanol, gas natural e biogds) e da
eletrolise com energia proveniente de hidrelétrica. Os sistemas eletroliticos (edlico e
fotovoltaico) sdo prejudicados, devido as baixas eficiéncias de conversdo de energia em
eletricidade. Dentre os processos de reforma a vapor, o que possui a maior eficiéncia é a
reforma a vapor de etanol. Uma das razdes para esse processo ser o mais eficiente
energeticamente € atribuida a sua menor temperatura de operagdo (400°C) quando comparado
aos processos de reforma a vapor de gés natural (900°C) e biogds (850°C).

Apesar da reforma a vapor do gds natural operar com maior temperatura que a
reforma a vapor do biogds, quando comparamos esses dois processos sob o ponto de vista
energético, obtém-se que o primeiro é o mais eficiente. Esse fato € justificado eficiéncia da
reacdo de reforma do gds natural (79,05%) ser maior que do biogds (74,4%), sendo essa

influenciada pela quantidade de metano na composicdo do gds natural (90%) e do biogds

(75,7%).
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Capitulo4. ANALISE ECONOMICA

O estudo de viabilidade econdmica foi baseado na metodologia desenvolvida por
Silveira e Gomes (1999) e permite avaliar a atratividade de um projeto, através da analise dos
custos de investimento, operacdo e manutencao do sistema, resultando na escolha da melhor

opcao.

4.1 Custo de Producio de Hidrogénio

O custo de produgdo de hidrogé€nio [equacdo (50)] envolve o investimento (caldeira,
reformador, eletrolisador e reatores), o custo de operagdo e o custo de manuten¢do. Para todos
0s processos, 0 investimento em acessOrios, tais como bombas, védlvulas, entre outros, foi

desconsiderado.

_Inwvf
2 HEy,

Cy + Cop + Cran (50)

Onde:

Cy,- Custo de produgdo de hidrogénio [US$/kWh];

Inv - investimento no sistema de produgdo de hidrogénio [USS$];
H - periodo equivalente de utilizac@o [h/ano];

f - fator de anuidade [1/ano];

Cop - custo de operagdo [US$/kWh];

Cman - custo de manutengao [US$/kWh].

A energia disponivel no hidrogénio produzido € calculada pela equagao (51).

Ey, = tiy,. PCly, (51)

2

4.1.1 Custo de operacio e manutenciao

O custo de operagcdao depende da fonte de energia e/ou do combustivel utilizado no
processo. No caso dos processos de reforma, considera-se o combustivel consumido pela
caldeira para a produ¢do do vapor e o combustivel utilizado na equacdo de reforma, conforme

a equagdo (52). No caso dos processos de eletrdlise, considera-se o custo da eletricidade
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utilizada (edlica, fotovoltaica ou hidrelétrica), conforme mostra a equagdo (52). Ja no caso do
custo de operacdo do processo bioldgico, considera-se a relacio com os custos dos meios,

conforme a equagao (53).

— Ecomb.caldeira-Pcomb.caldeira Ecomb.Refom.-Pcomb.Reform.
Cop = + (51)
EHZ EHZ
EElet "PElet  my,oC
cons H70'“H,0
Cop — < ) + 2 2 (52)

Ey Ey

2 2

(C meio crescimento )+(C meio producdo)

Cop = (53)

EHzano

Onde:

Ch,o - Custo da dgua [US$/m3];

C meio crescimento- Custo do meio de crescimento adicionado a cada 164 h [US$/ano];
C meio produgdo - Custo do meio de produgdo substituido a cada 164 h [US$/ano];
Ecomp(cons)- Poténcia suprida pelo combustivel para acionar e manter o processo de reforma ou
eletrdlise [kKW];

E Elet cons) - Poténcia elétrica consumida pelo eletrolisador [kW];

Ey, .., - Energia contida no hidrogénio produzido[kW/ano];

My, o - Fluxo de dgua requerida pelo eletrolisador [m?];

Pcomy - Custo do combustivel [US$/kWh];

Pt - Custo da eletricidade [US$/kWh].

De acordo com Kothari, Buddhi e Sawhney (2008), o custo de manuten¢ao do sistema

de reforma pode ser considerado como sendo 3 % do custo de investimento, conforme mostra

a equacgao (54).
Conan = 0,03.% (54)
2

4.1.2. Fator de anuidade

O fator de anuidade € calculado segundo as equagdes (55) e (56).
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_ q®gq-1)
f=tE (55)
T
q=1+ 700 (56)
Onde:

f - Fator de anuidade [1/ano];
k - ano;

r - taxa de juros [%]

4.2 Analise Econémica dos Processos de Reforma a Vapor

Os itens abaixo foram levados em consideracdes neste estudo:

- Investimento no sistema de reforma (de acordo com protétipos desenvolvidos pelo
LOSE- Laboratério de Otimizagao de Sistemas Energéticos): US$ 20.000,00 para reformador
de etanol (P&D CEMIG) e US$ 29.488,26 para reformador de biogés (Projeto Fapesp PPPP-
processo n’ processo 06/52260-2). Para reformador de gds natural, foi adotado o mesmo custo
do reformador de biogds, devido a semelhanca em ambos processos.

- Taxa anual de juros: 4,8 e 12% (BCB, 2013);

- Periodos de operacgdo: 2.920, 3.650 e 4.380 h/ano de operagao (sendo 8h, 10h e 12h
por dia durante 365 dias). Foram estabelecidos esses periodos de operagdo para ser possivel
uma comparacao entre todos os processos estudados, considerando que o periodo maximo de
exposicdo de sol no Brasil é de 12h (WEBCALENDAR, 2014);

- O PCI dos combustiveis utilizados e do H, em [kJ/kg];

- Metano: 49.934,28 (KRONA, 2012);

- Etano0:47.443 (KRONA, 2012);

- Etanol: 28.300 (SILVA, 2010);

- Bagaco: 7.320 (SILVA, 2010);

- Hy: 119.950 kJ/kg (KRONA, 2012);

Segundo Braga et al. (2013), o custo de geracdo de biogds é de US$ 0,0518/kWh. O
custo do gas natural € de 0,9 US$/Nm’ (0,08US$/kWh), de acordo com a COMGAS (2013), e
o custo do etanol e do bagaco é de 0,22US$/1 (0,3471US$/kWh) e 7,17US$/ton
(0,0035US$/kWh), respectivamente, de acordo com Silva (2010).
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Para os célculos, estimou-se um rendimento de 90% para a caldeira a gas (LORA;
NASCIMENTO, 2004) e 85% para a caldeira utilizando bagaco (LORA; NASCIMENTO,
2004). O consumo de energia do sistema de reforma foi calculado de acordo com a equagao
(57).

Evapor

(57)

Ncaldeira = £
comb.

Onde
N - Rendimento da caldeira [%];
E .omp.- Poténcia suprida pelo combustivel da caldeira [kW];

Evapor - Poténcia disponivel no vapor [kW].

Analisando-se a producdo de 1 Nm’/h de hidrogénio, utilizou-se os fluxos de
combustiveis j& calculados no capitulo de eficiéncia, tanto para o reformador quanto para a
caldeira.

Tendo em vista os dados acima expostos, foram obtidos os seguintes resultados:

Os gréficos dos custos de produgdo de 1 Nm?/h hidrogénio a partir da reforma de

etanol, seguem nas Figuras 39 e 40.

Figura 39 - Custo de produgdo de hidrogénio por reforma a vapor do etanol em func¢ao
payback (r = 8%)
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De acordo com a Figura 39, fixando-se a taxa de juros em 8%, observa-se que, para
esse tipo de processo, os custos de producdo de hidrogénio para o periodo de operacdo de

2920 h/ano, iniciou-se em 2,58US$/kWh (k=1) e no nono ano, encontrou-se na faixa de
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0,41US$/kWh. Para o periodo de operagdo de 3650 h/ano, iniciou-se em 2,07US$/kWh (k=1)
€ no nono ano, encontrou-se na faixa de 0,34US$/kWh, e para o periodo de operacdo de 4380
h/ano iniciou-se, em 1,73US$/kWh (k=1) e no nono ano, encontrou-se na faixa de

0,29US$/kWh.

Figura 40 - Custo de produg¢do de hidrogénio por reforma do etanol em fun¢do da taxa anual

de juros (k = 9 anos)
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De acordo com a Figura 40, variando-se a taxa de juros, em 4, 8 e 12% e fixando-se o
periodo de operacdo em 9 anos, os custos de producdo de hidrogénio para esse tipo de
processo foram:

- 0,35; 0,29 e 0,25 US$/kWh para 4% e periodos de operacido de 2920, 3650 e 4380 h/ano,
respectivamente;
- 0,41; 0,34 e 0,29 US$/kWh para 8% e periodos de operacdo de 2920, 3650 e 4380 h/ano,
respectivamente;
- 0,48; 0,39 e 0,33 US$/kWh para 12% e periodos de operacdo de 2920, 3650 e 4380 h/ano,

respectivamente;

Os gréficos dos custos de producdo de 1 Nm’/h de hidrogénio, a partir da reforma de

gds natural, seguem nas Figuras 41 e 42.
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Figura 41 - Custo de produg¢ao de hidrogénio a partir da reforma a vapor do gis natural em
funcao payback (r = 8%)
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De acordo com a Figura 41, fixando-se a taxa de juros em 8%, observa-se que, para
esse tipo de processo, os custos de producdo de hidrogénio para o periodo de operagcdo de
2920 h/ano, iniciou-se em 3,87 US$/kWh (k=1) e no nono ano, encontrou-se na faixa de 0,67
US$/kWh. Para o periodo de operagdo de 3650 h/ano, iniciou-se em 3,12 US$/kWh (k=1) e
no nono ano, encontrou-se na faixa de 0,56 US$/kWh, e para o periodo de operacdo de 4380
h/ano, iniciou-se em 2,62 US$/kWh (k=1) e no nono ano, encontrou-se na faixa de 0,49
US$/kWh.

Na Figura 42, variando-se a taxa de juros, em 4,8 e 12 % e fixando-se o periodo de
operacdo em 9 anos, os custos de producao de hidrogénio para esse tipo de processo foram:

- 0,58; 0,49 e 0,43US$/kWh para 4% e periodos de operagdo de 2920, 3650 e 4380 h/ano,
respectivamente;
- 0,67; 0,56 ¢ 0,49US$/kWh para 8% e periodos de operagdo de 2920, 3650 e 4380 h/ano,
respectivamente;
- 0,77; 0,64 e 0,55US$/kWh para 12% e periodos de operacdo de 2920, 3650 e 4380 h/ano,

respectivamente.
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Figura 42 - Custo de producao de hidrogénio a partir da reforma a vapor do gds natural em
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Os gréficos dos custos de producao de 1 Nm’/h de hidrogénio a partir da reforma de

biogés, seguem nas Figuras 43 e 44.

Figura 43 - Custo de producgdo de hidrogénio a partir da reforma a vapor do biogds em fungao
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De acordo com a Figura 43, fixando-se a taxa de juros em 8%, observa-se que, para
esse tipo de processo, os custos de producdo de hidrogénio para o periodo de operacao de
2920 h/ano, iniciou-se em 3,84 US$/kWh (k=1) e no nono ano, encontrou-se na faixa de 0,64
US$/kWh. Para o periodo de operagdo de 3650 h/ano, iniciou-se em 3,09 US$/kWh (k=1) e
no nono ano, encontrou-se na faixa de 0,53 US$/kWh, e para o periodo de operacdo de 4380
h/ano, iniciou-se em 2,59 US$/kWh (k=1) e no nono ano, encontrou-se na faixa de 0,46

US$/kWh.

Figura 44 - Custo de produgdo de hidrogénio a partir da reforma do biogds em funcado da taxa
anual de juros (k =9 anos)
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De acordo com a Figura 44, variando-se a taxa de juros, em 4,8 ¢ 12 % e
fixando-se o periodo de operacdo em 9 anos, os custos de producdo de hidrogénio para esse
tipo de processo foram:

- 0,55; 0,46 e 0,40 US$/kWh para 4% e periodos de operacdo de 2920, 3650 e 4380 h/ano,
respectivamente;
- 0,64; 0,53 e 0,46 US$/kWh para 8% e periodos de operacdo de 2920, 3650 ¢ 4380 h/ano,
respectivamente;
- 0,74; 0,61 e 0,52 US$/kWh para 12% e periodos de operacdo de 2920, 3650 e 4380 h/ano,

respectivamente.
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4.3 Analise Economica dos Processos Eletroliticos

Os itens abaixo foram levados em consideracdes neste estudo:

- Taxa anual de juros: 4,8 e 12% (BCB, 2013);

- Periodos de operacao: 2920, 3650 e 4380 h/ano de operacdo (sendo 8h, 10h e 12h
por dia durante 365 dias);

- PCI do H, 119950 klJ/kg (KRONA, 2012);

- Poténcia consumida pelo eletrolisador: 5,5 kW (NITIDOR, 2013);

O investimento no eletrolisador foi baseado na equacdo (58) desenvolvida por Saur

(2008), e que, segundo a NEREL (National Renewable Energy Laboratory), estima o
investimento de um eletrolisador em US$ 1 000,00 para uma faixa de produ¢do de hidrogénio

de 0,1 kg/h a 100 kg/h, com muita precisdo.
Coter = 224,49 - (my,) %0156 (58)

Sendo o estudo baseado na producdo de INm’/h de hidrogénio e considerando-se a
densidade como sendo de 0,0899kg/m3, o valor de investimento no eletrolisador considerado
foi de US$ 5 0633,91

Considerou-se que as usinas ja estdo em operacdo, assim como com todos oOs
acessorios necessarios, sendo assim, o custo de operacdo estd relacionado com o preco das
energias elétricas provenientes de usinas edlicas, fotovoltaicas e hidrelétricas e o custo da
dgua requerida pelo eletrolisador.

O fornecimento de d4gua necessdrio para abastecer o eletrolisador foi obtido
estequiometricamente, considerando-se a eficiéncia do sistema e obteve-se 1y, = 0,9 L/h.
Com o intuito de estabelecer comparagdes entre as fontes edlica, solar e hidrelétrica, foram
adotados custos minimos e méaximos de tais eletricidades, baseados na Figura 45.

De acordo com a Figura 45, o preco de geracao de eletricidade proveniente de usinas
edlicas estd compreendido entre 0,05 e 0,17 US$/kWh, o prego de geracdo de eletricidade
proveniente de usinas fotovoltaicas esta entre 0,11 e 0,31 US$/kWh e o preco de geragdo por

hidrelétrica, no caso considerado PCH esta entre 0,02 ¢ 0,105 US$/kWh (IRENA, 2013).
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Figura 45 - Custo de geracdo de eletricidade por fontes renovdveis na América Latina no ano
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Fonte: IRENA (2013)

Tendo em vista os dados acima expostos, foram obtidos os seguintes resultados:

Os grificos dos custos de producdo de 1 Nm®/h * hidrogénio a partir da eletrélise com

energia elétrica oriunda de usinas edlicas estdo nas Figuras 46 e 47.

Figura 46- Custo de produgdo de hidrogénio por eletrdlise utilizando eletricidade proveniente
de uma planta edlica, em funcao do payback (r = 8%)
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De acordo com a Figura 46, fixando-se a taxa de juros em 8%, observa-se que, para

esse tipo de processo, os custos de producdo de hidrogénio para o periodo de operagcao de

2920 h/ano, iniciou-se em 7,05 US$/kWh (k=1) e no nono ano, encontrou-se na faixa de 1,16

US$/kWh. Para o periodo de operagdo de 3650 h/ano, iniciou-se em 5,67 US$/kWh (k=1) e

no nono ano, encontrou-se na faixa de 0,95 US$/kWh, e para o periodo de operagdo de 4380
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h/ano iniciou-se, em 4,74 US$/kWh (k=1) e no nono ano, encontrou-se na faixa de 0,82

US$/kWh.

Figura 47 - Custo de produc¢ado de hidrogénio por eletrdlise com eletricidade proveniente de
uma planta edlica, em fun¢do da taxa anual de juros (k = 9 anos)
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De acordo com a Figura 47, variando-se a taxa de juros, em 4,8 e 12 % e fixando-se o

periodo de operacdo em 9 anos, os custos de producdo de hidrogénio para esse tipo de

processo foram:

- 0,99; 0,82 ¢ 0,71 US$/kWh para 4% e periodos de operacido de 2920, 3650 e 4380 h/ano,

respectivamente;

- 1,16; 0,95 e 0,82 US$/kWh para 8% e periodos de operacdo de 2920, 3650 e 4380 h/ano,

respectivamente;

- 1,33; 1,09 e 0,93 US$/kWh para 12% e periodos de operacdo de 2920, 3650 e 4380 h/ano,

respectivamente.

Os gréficos dos custos de produgdo de 1 Nm?/h de hidrogénio, a partir da eletrdlise

com energia elétrica oriunda de usinas fotovoltaicas estdo apresentados nas Figuras 48 e 49.
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Figura 48 - Custo de produgdo de hidrogénio por eletrélise com eletricidade proveniente de

uma planta fotovoltaica, em fun¢do do payback (r = 8%)
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De acordo com a Figura 48, fixando-se a taxa de juros em 8%, observa-se que, para
esse tipo de processo, os custos de producdo de hidrogénio para o periodo de operagao de
2920 h/ano, iniciou-se em 7,17 US$/kWh (k=1) € no nono ano, encontrou-se na faixa de 1,78
US$/kWh. Para o periodo de operagdo de 3650 h/ano, iniciou-se em 5,79 US$/kWh (k=1) e
no nono ano, encontrou-se na faixa de 1,07 US$/kWh, e para o periodo de operagdo de 4380
h/ano, iniciou-se em 4,86 US$/kWh (k=1) e no nono ano, encontrou-se na faixa de 0,93
US$/kWh.

Na Figura 49, variando-se a taxa de juros, em 4,8 ¢ 12 % e fixando-se o periodo de
operacdo em 9 anos, os custos de produc¢do de hidrogénio para esse tipo de processo foram:

- 1,11; 0,94 ¢ 0,83 US$/kWh para 4% e periodos de operacido de 2920, 3650 e 4380 h/ano,
respectivamente;
- 1,28; 1,07 e 0,93 US$/kWh para 8% e periodos de operacido de 2920, 3650 e 4380 h/ano,
respectivamente;
- 1,45; 1,21 e 1,05 US$/kWh para 12% e periodos de operacdo de 2920, 3650 e 4380 h/ano,

respectivamente.
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Figura 49 - Custo de produgdo de hidrogénio por eletrélise com eletricidade proveniente de

uma planta fotovoltaica, em funcdo da taxa anual de juros (k = 9 anos)
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Os graficos dos custos de producdo de 1 Nm’/h de hidrogénio, a partir da eletrdlise

com energia elétrica oriunda de hidrelétricas estdo apresentados nas Figuras 50 e 51.

Figura 50 - Custo de produg¢do de hidrogénio por eletrdlise com eletricidade proveniente de

uma planta hidrelétrica, em funcio do payback (r = 8%)
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De acordo com a Figura 50, fixando-se a taxa de juros em 8%, observa-se que, para
esse tipo de processo, os custos de producdo de hidrogénio para o periodo de operagcao de
2920 h/ano, iniciou-se em 0,699 US$/kWh (k=1) e no nono ano, encontrou-se na faixa de
1,10 US$/kWh. Para o periodo de operacdo de 3650 h/ano, iniciou-se em 5,61 US$/kWh
(k=1) e no nono ano, encontrou-se na faixa de 0,90 US$/kWh, e para o periodo de operacio
de 4380 h/ano, iniciou-se em 4,69 US$/kWh (k=1) e no nono ano, encontrou-se na faixa de

0,76 US$/kWh.

Figura 51 - Custo de producdo de hidrogénio por eletrolise com eletricidade proveniente de

uma planta hidrelétrica, em fun¢do da taxa anual de juros (k =9 anos)
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De acordo com a Figura 51, variando-se a taxa de juros, em 4,8 ¢ 12% e
fixando-se o periodo de operacdo em 9 anos, os custos de producdo de hidrogénio para esse
tipo de processo foram:

- 0,94; 0,77 e 0,66 US$/kWh para 4% e periodos de operacdo de 2920, 3650 e 4380 h/ano,
respectivamente;
- 1,105 0,90 e 0,76 US$/kWh para 8% e periodos de operacido de 2920, 3650 e 4380 h/ano,
respectivamente;
- 1,28; 1,04 e 0,88 US$/kWh para 12% e periodos de operacdo de 2920, 3650 e 4380 h/ano,

respectivamente.
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4.4 Analise Economica do Processo a partir de Algas

Para essa andlise econdmica, foram considerados os seguintes dados:

-Todo meio contido nos reatores 1-5, apds o periodo de producdo de hidrogénio, é
destinado a industrias que utilizam algas (farmacéuticas ou de biodiesel);

-Area dos reatores de adaptacdo e producdo de hidrogénio: 107,88m” (5 reatores de
4,31m de largura e Sm de comprimento);

-Area do reator de crescimento de algas: 21,58m” (cinco reatores de 4,31m de largura e
Sm de comprimento). Considera-se que o volume contido em 10,79 m?® desse reator é
transferido para os reatores de producao de hidrogénio, a cada 164 h (adaptagdo + producgao de
hidrogénio), e o volume restante, mantém-se no reator para o crescimento das algas,
necessitando apenas de reposi¢ao do meio (TAP).

_Investimento em cada reator fechado US$100/m> (ESPER; BADURA; ROGNER,
2006; KUNJAPUR; ELDRIDGE, 2010);

-Custo das algas: US$10,00 (custo inicial) (CHLAMYDOMONAS RESOURCE
CENTER UNIVERSITY OF MINNESOTA, 2013);

-Custo dos meios: considerou-se 0 mesmo preco para ambos 0s meios, uma vez que nao
existe custo diferencial quando da substituicdo de sais de enxofre do primeiro meio para sais
cloridricos no segundo meio (CHLAMYDOMONAS RESOURCE CENTER UNIVERSITY
OF MINNESOTA, 2013): 0,0526US$/1 JAMES et al., 2009);

-Taxa de juros: 4%, 8% e 12% (BCB, 2013);

-Periodo de operagao: 2920, 3650 e 4380 h/ano de operacdo (sendo 8h,10h e 12h por
dia, durante 365 dias).

Tendo em vista os dados acima expostos, foram obtidos os seguintes resultados:

Os graficos dos custos de produgdo de 1 Nm?/h % hidrogénio a partir de algas C.
reinhardtii estdo nas Figuras 52 e 53.

De acordo com a Figura 52, fixando-se a taxa de juros em 8%, observa-se que, para
esse tipo de processo, os custos de producdo de hidrogénio para o periodo de operagcao de
2920 h/ano, iniciou-se em 1,96 US$/kWh (k=1) e no nono ano, encontrou-se na faixa de 0,54
US$/kWh. Para o periodo de operagdo de 3650 h/ano, iniciou-se em 1,62 US$/kWh (k=1) e
no nono ano, encontrou-se na faixa de 0,49 US$/kWh, e para o periodo de operacio de 4380
h/ano, iniciou-se em 1,40 US$/kWh (k=1) e no nono ano, encontrou-se na faixa de 0,45

US$/kWh.

Figura 52 - Custo de produg¢do de hidrogénio por algas, em funcao do payback (r = 8%)
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Figura 53 - Custo de producdo de hidrogénio por algas, em fun¢do da taxa anual de
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De acordo com a Figura 53, variando-se a taxa de juros, em 4,8 ¢ 12% e fixando-se o

periodo de operacdo em 9 anos, os custos de producdo de hidrogé€nio para esse tipo de

processo foram:

- 0,50; 0,46 ¢ 0,43 US$/kWh para 4% e periodos de operacido de 2920, 3650 e 4380 h/ano,

respectivamente
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- 0,54; 0,49 e 0,45 US$/kWh para 8% e periodos de operagdo de 2920, 3650 e 4380 h/ano,
respectivamente
- 0,58; 0,52 ¢ 0,48 US$/kWh para 12% e periodos de operacdo de 2920, 3650 e 4380 h/ano,

respectivamente

4.5 Comparacido Economica entre os Processos de Producao Hidrogénio

Foi realizada uma comparagdo entre os custos de produ¢do de hidrogénio de todos os
processos de estudados (Figura 54). Considerou-se o periodo de operacdo de 3650 h/ano, taxa

de juros de 8% e k=9 anos.

Figura 54 - Comparacao do custo de produ¢do de hidrogénio nos diferentes processos

estudados
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Segundo a Figura 54, € possivel obervar que o custo do hidrogénio a partir de
eletrolise com energia fotovoltaica € o mais alto € o menor custo é de reforma a vapor de
etanol.

De acordo com as figuras apresentadas na andlise econdmica, os custos diminuem
com o aumento do periodo de amortizacao do capital e com o aumento do periodo equivalente
de utilizacdo. Os custos de investimento influenciam, significativamente, no custo inicial e
final do hidrogénio produzido. Dessa forma, como nos processos de eletrdlise, o investimento
no eletrolisador € maior, o custo de hidrogénio produzido por esse tipo de processo € maior do

que os que utilizam sistema de reforma, principalmente, durante os primeiros anos.
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A influéncia dos custos de operagdo deve-se ao consumo de combustivel. No caso do
sistema de reforma, o custo de operagdo refere-se a vaporizacdo de dgua na caldeira e ao
consumo de combustivel na rea¢do de reforma. Para o caso de eletrdlise, o custo de operagao
refere-se a compra de eletricidade de usinas para acionar o eletrolisador e da dgua utilizada no
processo. No caso das algas, o custo de manutencao refere-se ao custo do meio que precisa ser
reposto, tanto para o crescimento da alga quanto para a produgdo de hidrogénio. Percebe-se
que o custo inicial da producao de hidrogénio por algas € mais baixo, porém a queda do custo
€ menos acentuada ao longo do tempo que dos demais processos, isso se deve aos meios TAP
e TAP-S que devem ser constantemente repostos. Sendo assim, € o custo de operacdo desse
processo que influéncia o custo final da produgdo de hidrogénio.

Como o investimento nos processos eletroliticos sdo os mesmos, a diferenca dos
precos é bem pequena e deve-se apenas aos custos de operacdo. No caso dos processos de
reforma, o investimento no reformador de etanol € menor que nos reformadores de biogas e

gds natural, devido a diferenca de preco para manter a diferenca de temperatura de operagao.
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Capitulo 5.  EFICIENCIA ECOLOGICA

5.1 Introducio

As emissOes de gases poluentes na atmosfera prejudicam diretamente a saide humana,
dos animais e dos vegetais. Entre esses gases, 0s mais nocivos sao os monoxidos de carbono
(CO), os o6xidos nitrosos (NOx), os diéxidos de enxofre (SO,) e os materiais particulados
(MP). O diéxido de carbono (CO;), embora ndo seja nocivo a saide humana, € um dos
maiores responsaveis pelo aumento do efeito estufa, devido a sua capacidade de reter a
radiacdo infravermelha; o SO, destaca-se como um dos principais causadores da chuva 4cida
e os materiais particulados, sdo componentes que causam a diminuicdo da quantidade de
radiacdo que chega a superficie terrestre (COSTA, 2011).

Pode-se encontrar na literatura varias defini¢cdes de di6xido de carbono equivalente.
Uma delas foi definida por Cardu e Baica (1999), que introduziram esse conceito para o
calculo de eficiéncia ecoldgica.

A eficiéncia ecoldgica considera as emissdes por combustivel e a eletricidade utilizada
em um determinado sistema, permitindo quantificar seu nivel de polui¢do. A eficiéncia
ecoldgica encontra-se na faixa de 0 até 1: um valor igual a O significa 100% de impacto
ambiental, definindo um sistema muito poluidor e um valor igual a 1, significa 0% de impacto
ambiental, ou seja, o sistema ndo € poluidor. O conceito de Diéxido de Carbono Equivalente
[(CO,)e] baseou-se na concentragdo maxima permitida de CO; na atmosfera (J UNIOR, 2004).
Esse coeficiente, cuja unidade € kg de emissdes por kg de combustivel (kg (CO;)e/kgComp), €

calculado segundo a equacio (58).
(COz)e = CO, +80(S50,) + 50(NO,) + 67(MP) (58)

Para quantificar o impacto ambiental, Cardu e Baica (1999) propuseram um indicador,
definido como a razdo entre o Diéxido de Carbono Equivalente do combustivel e a energia
contida no combustivel utilizado (Qi). A este indicador deu-se o nome de “Indicador de

Polui¢do”, representado por I1g, conforme a equagao (59).

_ (COZ)E

=0 (59)

Onde:
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(COy)e — Didxido de Carbono Equivalente (kg/kgcomb)
Qi— Energia contida no combustivel utilizado (MJ/kgcomb)

IIg — Indicador de Polui¢do (kg/MJ)

Partindo-se da hipétese que o melhor combustivel € aquele que possui o menor
Indicador de Polui¢do, é proposto um indicador mais complexo e adimensional, que expressa
o impacto ecolégico dos gases nocivos, emitidos na atmosfera e causado por uma planta
geradora de eletricidade. O indicador proposto é denominado Eficiéncia Ecoldgica (g),

determinado pela equagdo (60).

_ |9.20475istema-In (135-14)

= ]0'5 (60)

NsistematTg

No caso dos processos de producdo de hidrogénio, ndo se pode utilizar a equacao (60)
e dessa forma, a equacdo de eficiéncia ecoldgica definida por Cardu e Baica (1999) foi
adaptada.

Para os processos de eletrdlise que ndo utilizam energia proveniente de combustiveis,
mas a eletricidade proveniente de fontes edlicas, fotovoltaicas e hidrelétricas, considerou-se o
indicador de poluicdo GWP (Global Warming Potential). Esse indicador é empregado em
LCA (Life Cycle Assessment), ou seja, ele quantifica o impacto ambiental da construgcdo e

instalagdo de uma tecnologia, e a unidade de tal indicador é o kgCOycq)/kWh. Esse

indicador foi adaptado para a produgdo de hidrogénio e sua unidade passou a ser kg de
emissdo por kg de hidrogénio (kg (CO,)e/kgH»).

Para todos os processos, as emissdes consideradas sdo as relativas a forma de obtencao
dos combustiveis utilizados nos dispositivos da producdo de hidrogénio e as emitidas durante
o processo em si. N@o foram consideradas as emissdes geradas nas constru¢des dos
dispositivos, no caso, nos reformadores, eletrolisadores e nos fotobioreatores.

A equagdo de eficiéncia ecoldgica a ser usada para os processos de produgdo de
hidrogénio € apresentada na equacdo (61). O anexo 2 mostra o desenvolvimento e as

condig¢des de fronteiras adotadas para a obtencdo dessa equacao.

£ = [Oﬂzs-nsistema-ln (51-Indicador) 0,023
B Nsistema tindicador

(61)
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Onde:
Nsistema- € @ eficiéncia termodinamica do processo estudado [%]

Indicador- € o indicador de poluicao do sistema estudado [kg (CO2)./kWh]

5.2 Eficiéncia Ecoldgica de Processos de Producao de Hidrogénio por Reforma a
Vapor

O cdélculo das eficiéncias ecoldgicas dos processos de reforma a vapor foi baseado na

Figura 55.

Figura 55 - Esquema do processo de reforma a vapor.

€Oz, NOx, SO MP...

=== Hidrogénio

- Reatores:
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Combustivel Etancl/Gas natural/Biogas
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O processo de reforma é composto por uma caldeira, que fornece o vapor para o
processo € um sistema composto por reformador e reator shift. Considera-se o hidrogénio,
como unico produto energético do processo global e, como reagentes, o combustivel utilizado

na caldeira e no processo de reforma.

5.2.1 Eficiéncia ecolégica do processo de reforma a vapor do etanol

No processo de reforma a vapor do etanol, considerou-se o bagaco de cana como o
combustivel queimado na caldeira, € o etanol consumido na reacdo de reforma a vapor.
Utilizou-se nos cdlculos a equacdo estequiométrica de combustdo do bagagco de cana, e a
equacgdo global da reforma a vapor. Para a combustdo na caldeira, considerou-se a eficiéncia
de 85% (LORA; NASCIMENTO, 2004), para a reforma, considerou-se a eficiéncia de

90,78%, e para o processo global, a eficiéncia de 73%.
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A composi¢ao do bagaco em base seca € apresentada na Tabela 26.

Tabela 26 - Composi¢do elementar do bagaco de cana em base seca

Componente C H 0) N S Cl Cinzas Total

% em peso 48,64 5,87 42,82 0,16 0,04 0,03 2,44 100

(base seca)

Fonte: (JENKINS et al., 1998)

Como no processo da queima do bagaco de cana na caldeira, ndo foi considerado
nenhum procedimento de secagem anterior, considera-se que o bagaco entra na caldeira com
cerca de 50% de umidade. Dessa forma, considerando 100kg de bagago, a sua composi¢ao

quimica, a massa atdmica e nimero de mols de cada componente estdo demonstrados na

Tabela 27.

Tabela 27- Composi¢ao estimada para o bagagco, massa atdmica e nimero de mols de cada
componente do bagaco de cana

Componente C H (0] N S Cl Cinzas

Massa (kg) 2432 294 2141 0,08 0,02 0,02 1,22

(50% umidade)

Massa atomica (g) 12 1 16 14 32 35,5 -

Numero de mols 2,03 8,49 4,12 0,006 0,0006 0,0004 -

Conforme a Tabela 27, a equagdo estequiométrica do bagaco € apresentada na equacao

(62) e areacdo de reforma estd apresentada na equacdo (63).

2,03C+8,49 H + 4,12 O + x (0O, +3,70. N,) — 2,03 CO, +4,25 H,O + (62)
3, 7xa Ny + x (a-1) O,

Onde:

o =1,20 (considerando-se 20 % de excesso de ar)
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C,Hy,0 + 3H,0 — 2C0, + 6H, (63)

As emissoes, segundo as equacOes esquiométricas, estdo indicadas na Tabela 28:

Tabela 28 - Emissdes do processo de produgdo de hidrogé€nio por reforma a vapor de etanol

Componentes  Combustao do bagaco de cana Reforma a vapor de etanol
(kg COy/kg BC) (kg COy/kg Et.)
CO, 0,76 1,73

Considerou-se também, as emissdes de NOx, SO, e MP da combustdo do bagaco de

cana, de acordo com a literatura (Tabela 29).

Tabela 29 - Emissdes na caldeira conforme a literatura

Componentes Combustao do bagaco de cana
(kg/kg BC)
SO, -
NOx 1,2. 107
MP 7,1.10°

Fontes: (LORA; NASCIMENTO, 2004)
Com esses valores, calcula-se o Diéxido de Carbono Equivalente [(CO,).], o
Indicador de Polui¢do (indicador) e a Eficiéncia Ecoldgica (g¢). Esses valores estdo

apresentados na Tabela 30.

Tabela 30 - Resultado da anélise ecoldgica para a reforma a vapor do etanol

Indicadores Valores
(CO2)e 3,56 kg (CO,)./kg combustivel
indicador 39 kg (COy). ’kg H,

£ 90%




110

Sabendo-se que o etanol e o bagaco sdo obtidos da cana de agucar, pode-se incorporar
no célculo da eficiéncia ecoldgica o ciclo de carbono, subtraindo do carbono equivalente, a
quantidade de CO,, absorvido durante o periodo de crescimento da cana, conforme ilustra a

Figura 56.

Figura 56 - Ciclo do di6xido de carbono para 1000 I de etanol produzido (adaptado)

173 kg CO2 7.464 kg CO2 2.940kg CO2 1,140 kg CO2
Ay P P P S N N . »
TRTRT T JALRELL IRTRTET, TRt RTET;
Plantacio da Fotossintese da Colheita da Producio do

=)

Cana de Acucar Cana de Agucar = Cana de Acucar == Etansl na Usina

Fonte: (SILVEIRA et al., 2009)

Para cada 1000 1 de etanol produzido, sdo consumidos 7464 kg de diéxido de carbono
(fotossintese) e emitidos 6253 kg, apresentando um saldo positivo de 1211 kg de diéxido de
carbono absorvidos. Dessa forma, considerando esse parametro e conhecendo a relagdo: 1
tonelada de cana-de-acucar gera 83,33 L de etanol e 250 kg de bagaco, tem-se 0os novos
valores de Carbono Equivalente [(CO,).], o Indicador de Polui¢dao (indicado) e a Eficiéncia

Ecoldgica (g), apresentados na Tabela 31.

Tabela 31 - Resultados da anélise ecoldgica da reforma a vapor do etanol considerando o ciclo

do carbono
Indicadores Valores
(CO3)e 2,03 kg (CO,)e/kg combustivel
Ilg 21kg (COy)e /kgH,
£ 92,13%

5.2.2 Eficiéncia ecoldgica do processo de reforma a vapor de gas natural
No processo de reforma a vapor do gds natural, considerou-se o gis natural como o
combustivel queimado na caldeira e consumido na reacdo de reforma a vapor. Utilizou-se nos

célculos a equagdo estequiométrica da caldeira para esse combustivel, conforme mostra a
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equacdo (64), e a equagdo global da reforma a vapor [equacdo (65)].
Para a combustdo da caldeira, considerou-se 20 % de excesso de ar (o =1,20) e
eficiéncia de 90% (LORA; NASCIMENTO, 2004); para a reforma, considerou-se a efici€ncia

de 79,05%, e para o processo global, considerou-se a eficiéncia de 71,78%.

0,9CH, + 0,1C,Hg + x(a0, + 3,7aN,) = 1,1C0, + 2,1H,0 + 3,7xaN, + (64)
x(a—1)0,
09CH, + 0,1C,H¢ + 2,2H,0 - 1,1 CO, + 4,3H, (65)

As emissoes, segundo as equacdes esquiométricas, estdao indicadas na Tabela 32:

Tabela 32 - Emissdes do processo de produgdo de hidrogénio por reforma a vapor de gas

natural.
Componentes Combustao do gas natural Reforma a vapor de gas
(kg COy/kg GN) natural (kg CO»/kg GN.)
CO; 2,50 2,66

Considerou-se também, baseado na literatura, as emissoes de NOx, SO, e MP na

combustao do bagago de cana, conforme mostra a Tabela 33.

Tabela 33 - Emissdes na caldeira conforme a literatura

Componentes Combustao do bagaco de cana
(kg/kg GN)
SO, -
NOx 3,47.10°
MP (média) 6,13.107

Fonte: (LORA; NASCIMENTO, 2004)

Com esses valores, calcula-se o Didéxido de Carbono Equivalente [(CO,).], o
Indicador de Polui¢do (indicador) e a Eficiéncia Ecoldgica. Esses valores estdo apresentados

na Tabela 34.
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Tabela 34 - Resultado da andlise ecoldgica para reforma a vapor do gés natural

Indicadores Valores
(COy)e 12,84 kg (CO,)e/kg combustivel
Indicador 18,37 kg (CO,)e /kgH,
€ 92,41%

Da mesma forma que para o etanol, foi considerada a sua obtencdo através da cana de
actcar; para o caso do gas natural, levou-se em conta sua emissao no processo de producdo.
De acordo com Spath e Mann (2000), o (CO,). para tal processo € 1,781kg CO,/kg GN, e
dessa forma, tem-se os novos valores de Carbono Equivalente [(CO;).], o Indicador de

Polui¢do (indicador) e a Eficiéncia Ecoldgica (€), como mostra a Tabela 35.

Tabela 35 - Resultados da andlise ecoldgica considerando a emissdo no processo de produgdo
do gés natural

Indicadores Valores
(CO2)e 7,52 kg/kg combustivel
Indicador 25,05 kg (CO,)e/kgH,
£ 91,63%

5.2.3 Eficiéncia ecolégica do processo de reforma a vapor de biogas

No processo de reforma a vapor do biogds, considerou-se o biogds como o
combustivel queimado na caldeira e consumido na reagdo de reforma a vapor. Utilizou-se, nos
célculos, a equacdo estequiométrica da caldeira para esse combustivel, conforme a equagdo
(66), e a equagao global da reforma a vapor, conforme a equacdo (67).

Para a combustdo da caldeira, considerou-se 20 % de excesso de ar (o =1,20) e

eficiéncia de 90% (LORA; NASCIMENTO, 2004); para a reforma, considerou-se a eficiéncia
de 74,4%, e para o processo global, 68,4%.

0,757CH, + 0,243C0, + x(a0, + 3,7aN,) - 1C0, + 1,514H,0 + 3,7xaN, + (66)

x(a—1)0,
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CH, +2 H,0>4H,+CO, (67)

As emissoOes, segundo as equacOes esquiométricas, estdo indicadas na Tabela 36:

Tabela 36 - Emissdes do processo de produgdo de hidrogénio via reforma a vapor de biogas

Componentes Combustao do biogas Reforma a vapor de biogas
(kg COy/kg BG) (kg COy/kg BG.)
CO, 1,74 1,07

Considerou-se também, baseado na literatura, as emissdes de NOx, SO, e MP na

combustdo do biogds, conforme mostra a Tabela 37.

Tabela 37 - EmissOes na caldeira queimando o biogds conforme dados da literatura

Componentes Combustao do biogas (kg/kg BG)
SO, -
NOx 7,36.10™
MP 1,80.10™

Fonte: (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1995; BEYLOT; VILLENEUVE;
BELLENFANT, 2012)

Com esses valores calcula-se o Didxido de Carbono Equivalente [(COj).], o

Indicador de Poluicdo (indicador) e a Eficiéncia Ecoldgica, conforme mostra a Tabela 38.

Tabela 38 - Resultado da anélise ecoldgica da reforma a vapor de biogas

Indicadores Valores
(CO2)e 2,87 kg (CO,)e /kg combustivel
Indicador 15,43 kg (COy)e/kg H,

£ 92,74%
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No caso da eficiéncia ecoldgica para esse tipo de processo de producdo, deve-se
adicionar no valor de CO, equivalente as emissdes que ocorrem durante a produgdo do biogas,
a partir de dejetos bovinos. Segundo a literatura, essas emissdes estdo apresentadas na Tabela

39.

Tabela 39 - Emissdo durante o processo de producdo de biogés a partir de dejetos bovinos em

[kg(CO,)/kg esterco]
CH4 SOz NOx MP
4.10™ 6,6.10° 9,7.10° 4,5.10°

Fonte: (POESCHL; WARD; OWENDE, 2012)

Considerando-se a relacdo de 0,037 kg de biogds/ kg esterco (COELHO et al., 2008),
tem-se na Tabela 40, os novos valores para o (CO;)e, o Indicador de Poluicao e a Eficiéncia

Ecoldgica.

Tabela 40 - Resultados da andlise ecoldgica da reforma do biogés incorporando a emissdo da
producao do biogds

Indicador Valores
(CO2)e 3,14 kg (CO,)e/kg biogas
Ig 16,87 kg (CO,)e/kg Ha
£ 92,54%

No caso do biogds, também € interessante incluir no cdlculo ecolégico a quantidade de
emissdo que deixaria de ir para 0 meio ambiente, no caso da utilizacdo do esterco. O grande
problema do esterco exposto ao meio ambiente € a emissdo do CH4, que como ji foi
mencionado, € 21 vezes mais prejudicial que o CO,,

Segundo Govoni (2011) ha técnicas para calcular a quantidade de metano emitido por
cada tipo de residuo animal. No caso do dejeto bovino, 0,13m’ de metano sdo emitidos por
cada kg de esterco. Dessa forma, levando-se em conta a relacdo de 0,037 kg de biogds/ kg

esterco (COELHO et al, 2008), e multiplicando esse valor por 21, tem-se a quantidade de
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48,51kg (CO,)e que seria emitida para o meio. Baseando-se nesse parametro, o (CO,)e, daria
negativo, significando um crédito de carbono, e dessa forma a eficiéncia ecologica do

processo como um todo € 100%.

5.3 Eficiéncia Ecoldgica de Processos de Produciao de Hidrogénio por Eletrdlise

No caso do cdlculo dos parametros ecoldgicos dos processos de producdo de
hidrogénio a partir de processos eletroliticos utilizando eletricidades provenientes de fontes
renovdveis, foram consideradas as emissoes oriundas da fabricagdo dos dispositivos utilizados
no caso das usinas edlicas e fotovoltaicas, e no caso da hidrelétrica, as emissdes provenientes
de sua construgdo e da area alagada. Conforme ja descrito no item 5.1, para o caso do célculo
da eficiéncia ecoldgica desses processos, utiliza-se a formula de Cardu e Baica (1999)

adaptada em funcio do indicador de polui¢do, que é demonstrada no Anexo 2.

5.3.1 Eficiéncia ecolégica do processo de eletrdlise utilizando energia edlica

De acordo com a literatura, o GWP da turbina edlica € 15,3 kgCO,)/MWh
(TURCONI; BOLDRIN; ASTRUPE, 2013), convertendo-se esse valor, tem-se o novo
indicador de polui¢do igual a 0,60 kgCOy./ kgH,,. A eficiéncia termodinamica desse tipo de
producdo de hidrogénio € 29,5% e, utilizando a equagdo (61), obtém-se a efici€ncia ecoldgica

de 94,9%

5.3.2 Eficiéncia ecolégica do processo de eletrodlise utilizando energia fotovoltaica

De acordo com a literatura, 0 GWP do painel fotovoltaico € 52 kgCOy)/MWh
(TURCONI; BOLDRIN; ASTRUPE, 2013), convertendo-se esse valor, tem-se o novo
indicador de poluigdo igual a 2,05 kgCOy./ kgH,,. A eficiéncia termodinamica desse tipo de
producdo de hidrogénio € 11,8% e, utilizando a equacgdo (61), obtém-se a eficiéncia ecoldgica

de 93,46%

5.3.3 Eficiéncia ecoldgica do processo de eletrolise utilizando energia de agua vertida
em hidrelétricas
No estudo da eficiéncia ecoldgica da eletrdlise por hidrelétricas, considerou-se a
emissdo de hidrelétrica com reservatdrio (emissdo de CHs e CO, em funcdo de km’ alagado e

profundidade). De acordo com a literatura, 0 GWP desse sistema € 8,8 kgCO,)/MWh
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(TURCONI; BOLDRIN; ASTRUPE, 2013), convertendo-se esse valor, tem-se o novo
indicador de polui¢do igual a 0,34kgCO,)/ kgH,. A eficiéncia termodinamica desse tipo de
producdo de hidrogénio é 78% e, utilizando a equagdo (61), obtém-se a eficiéncia ecoldgica

de 99%.

5.3.4 Eficiéncia Ecoldgica do Processo de Producao de Hidrogénio a Partir de Algas

Para o célculo de (CO;)e, no caso das algas C. reinhardtii, foi considerada a capacidade
da alga de absorver di6xido de carbono, durante o seu periodo de crescimento. Para isso, foi
acoplado ao tanque de crescimento, um compressor para o consumo do CO, do meio ambiente,
conforme ja apresentado na Figura 37. A equacdo (68) mostra o mecanismo de fixacdo do CO,

pela alga durante a fotossintese (KOTHARI; BUDDINE; SAWHNEY, 2008):
C0O, + H,0 + energia solar — % CeH,2,06 + 0, (68)

Durante essa fase, a quantidade de CO, mdxima fixada por esse tipo de alga é
1,01kg/m3dia (ZENG et al., 2011; SKJANES; LINDBLAD; MULLER, 2007). Considerando-
se o volume j& calculado anteriormente para o tanque de crescimento, tem-se que para 0S
periodos de operacdo de 2920, 3650 e 4380 h/ano sdo fixados 72, 90 e 108 kg COyano,
respectivamente.

Como as emissOes durante esse processo sdo minimas (relacionadas apenas pelo
consumo energético das 2 bombas do sistema e do compressor) € o consumo de CO, pelas algas
€ elevado, pode-se considerar a eficiéncia ecoldgica do processo, aproximadamente igual a

100%.

54 Comparacao da Eficiéncia Ecologica dos Processos de Producio de
Hidrogénio

Os valores de eficiéncia ecoldgica dos processos de produgdo de hidrogénio podem ser
observados na Tabela 41. Somente dois processos de produgdo de hidrogénio tiveram a
eficiéncia de 100%, sdo esses: a producdo fotobioldgica por algas e a reforma a vapor do
biogéds, levando-se em conta as emissdes que deixariam de ir para o meio ambiente.
Subsequentemente, as melhores efici€éncias ecoldgicas sdo a eletrélise com eletricidade de
hidrelétrica com 99%, a eletrélise com eletricidade de usinas edlicas com 94,9%, a reforma a
vapor de etanol, considerando o ciclo da cana e a reforma a vapor do géds natural,

considerando as emissdes em sua obtencao.
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Tabela 41 - Eficiéncias ecoldgicas dos processos de produgdo de hidrogénio

(COy)e Indicador £
processos [kgCOs ) /kg comb] [kgCOy/kgHs] 1 (%]
Reforma a vapor do etanol 3,56 39 90
Reforma a vapor do etanol* 2,03 21 92,13
Reforma a vapor do gas natural ** 7,52 25,05 91,63
Reforma a vapor do biogds 3,14 16,87 92,54
Reforma a vapor do biogds** * - - 100
Eletrolise com energia de Usina edlica - 0,60 94,9
Eletrolise com energia de Usina
fotovoltaica ) 209 93,40
Eletrélise com energia de hidrelétrica
- 0,34 99

com reservatorio

Algas - - 100

*considerando o ciclo do carbono
** considerando a sua obten¢do
***considerando o metano que deixa de ser emitido

Os processos de producdo de hidrogénio através de eletrdlise e de algas ndo
apresentam valor de diéxido de carbono equivalente, pois esses ndo utilizam combustiveis
poluentes, apenas as fontes geradoras de energia disponiveis na natureza (vento, sol e dgua).
Dentre esses processos, para os eletroliticos foram consideradas as emissdes nas construcoes
dos dispositivos de geragdo de energia (turbinas edlicas, painéis fotovoltaicos e hidrelétricas),
portanto apresentam valores de indicador de polui¢do, porém no caso das algas, ndo foi
considerada nenhuma emissdo, apenas o quanto essa alga absorve de CO, durante a
fotossintese.

Apesar dos indicadores de polui¢do apresentarem diferencas significativas entre eles, a
eficiéncia ecoldgica ndo varia na mesma propor¢do, pois a mesma € influenciada pela

eficiéncia termodinamica dos processos e pelo PCI dos combustiveis.
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Capitulo 6.  CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

6.1 Conclusoes

Tendo como base os resultados encontrados e os dados disponiveis na literatura, pode-
se concluir que ndo existe um processo de producdo de hidrogénio que seja o melhor do ponto
de vista energético, econdmico e ecoldgico, simultaneamente. O que deve definir o melhor
processo € o cendrio que existe ao redor da instalacao.

Com a andlise de eficiéncia termodinamica, os valores obtidos para os processos de
reforma a vapor apresentam uma pequena variagdo entre eles. A reforma de etanol € o
processo mais eficiente sobre o ponto de vista energetico, por operar com menor temperatura
(400°C). A diferenga de eficiéncia energética entre a reforma a vapor do géas natural e do
biogds € influenciada pela quantidade de metano na composi¢do adotada para o gds natural
(90%) e para o biogds (75,7%), sendo, portanto a reforma a vapor do gas natural mais
eficiente que a reforma a vapor do biogés.

Os custos de produgdo do hidrogénio diminuem com o aumento do periodo de
amortizacdo do capital, com a diminuicdo da taxa anual de juros e com o aumento do periodo
equivalente de utilizacdo. A maioria dos processos tem um alto investimento inicial. O
processo fotobioldgico € uma exce¢do, pois ndao requer um alto investimento inicial, mas
necessita da constante aquisicdo dos meios de crescimento das algas (TAP) e producdo de
hidrogénio (TAP-S), o que encarece o custo de operagao.

Do ponto de vista de eficiéncia ecoldgica, destacam-se positivamente a reforma a
vapor do biogés, considerando a quantidade de metano que deixaria de ser emitida, e o
processo fotobioldgico utilizando a alga C. reinhardtii. Para tais processos foram
consideradas eficiéncias ecoldgicas de 100%, visto que o valor de (CO,)e de ambos seriam
negativos, visto o crédito de carbono associado.

De forma geral, todos os processos de producao de hidrogénio apresentaram uma alta
eficiéncia ecoldgica, visto que ndo considera apenas as emissdes, mas também a eficiéncia
energética, sendo ainda influenciado pelo poder calorifico inferior do combustivel ( nos casos
dos processos de reforma a vapor).

Entre os processos estudados, sem incorporar o crédito de carbono nos custos, destaca-
se o processo de reforma a vapor do etanol, que apresenta uma alta eficiéncia energética e o
menor custo de produgdo de hidrogénio.

Com a incorporacdo de crédito de carbono, destaca-se a reforma a vapor do biogas,

cuja tecnologia, por ser semelhante a do géas natural, é bem conhecida e desenvolvida. A
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producdo de hidrogénio a partir de algas tdbem € vidvel, mas ainda requer estudos mais

aprofundados, para estabelecer producdo em larga escala.

6.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Como sugestdes de continuidade ao estudo realizado, tem-se:
- Estudo da sustentabilidade dos processos de produgao de hidrogénio;
-Estudo de termoeconomia (exergia + engenharia econdmica + otimizacdo termodinamica)
para os processos de produgdo de hidrogénio a partir de reforma a vapor;
- Incluir nos célculos da engenharia econdmica o custo do purificador nos caso dos processos
de reforma a vapor, e subtrair dos custos dos processos de eletrélise, a venda do oxigénio
produzido;
- Incluir nos cdlculos dos custos de produgcdo de hidrogénio o custo associado ao seu
armazenamento, que involve investimentos e gastos com eletricidade;
- Considerar nos célculos de eficiéncia termodinamica a partcela de energia gasta com o
armazenamento de hidrogénio;
- Incluir no estudo de eficiéncia ecoldgica as emissOes provenientes do purificador e
armazenamento de hidrogénio;
- Estudar as possibilidades de utilizacao de sistemas hibridos de producao de hidrogénio;
-Incluir nos calculos da engenharia econdmica o ganho de crédito de carbono nos processos
de produgdo de hidrogénio na reforma a vapor de biogds e no processo fotobioldgico a partir

de algas.
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ANEXO 1. TABELAS DE ENERGIA LIVRE DE GIBBS EM FUNCAO DA
TEMPERATURA DAS REACAO DE FORMACAO.

Tabela I. 1. Energia Livre de Gibbs de formacao do metano a diferentes temperaturas
(DAVID, 2012)

C+2 H,>CH,
T (K) AG(kJ/mol)
298,15 -50,53
300 -50,381
400 -41,827
500 -32,525
600 -22,69
700 -12,476
800 -1,993
900 8,677
1000 19,475
1100 30,358
1200 41,294
1300 52,258
1400 63,231
1500 74,2

Tabela I. 2. Energia Livre de Gibbs de formacao do etano a diferentes temperaturas (DAVID,

2012).
2C+ 3H,>CHg
T (K) AG(kJ/mol)
298,15 -32,015

300 -31,692
400 -13,473
500 5,912
600 26,086
700 46,8
800 67,887
900 89,231
1000 110,75
1100 132,385
1200 154,096
1300 175,85
1400 197,625
1500 219,404

Tabela I. 3. Energia Livre de Gibbs de formacao do etanol a diferentes temperaturas (DAVID,

2012).
2C+3H,+1/20,->C,HsOH
T (K) AG(kJ/mol)
298,15 -167,874
300 -167,458
400 -144,216
500 -119,82
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600
700
800
900
1000
1100
1200
1300
1400
1500

-94,672
-69,023
-43,038
-16,825
9,539
36
62,52
89,07
115,63
142,185

Tabela I. 4. Energia Livre de Gibbs de formacao do diéxido de carbono a diferentes
temperaturas (DAVID, 2012).

C+0,>C0,

T (K) AG(kJ/mol)
298,15 -394,373
300 -394,379
400 -394,656
500 -394,914
600 -395,152
700 -395,367
800 -395,558
900 -395,724
1000 -395,865
1100 -395,984
1200 -396,081
1300 -396,159
1400 -396,219
1500 -396,264

Tabela L. 5. Energia Livre de Gibbs de formacdo do monéxido de carbono a diferentes
temperaturas (DAVID, 2012)

C+1/20,->CO
T (K) AG(kJ/mol)
298,15 -137,168
300 -137,333
400 -146,341
500 -155,412
600 -164,48
700 -173,513
800 -182,494
900 -191,417
1000 -200,281
1100 -209,084
1200 -217,829
1300 -226,1518
1400 -235,155
1500 -243,7424
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Tabela I. 6. Energia Livre de Gibbs de formagao da dgua de carbono a diferentes temperaturas

(DAVID, 2012)
H,+1/20,>H,0

T (K) AG(kJ/mol)

298,15 -228,582
300 -228,5
400 -223,9
500 -219,05
600 -214,008
700 -208,814
800 -203,501
900 -198,091
1000 -192,603
1100 -187,052
1200 -181,45
1300 -175,807
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ANEXO02. ADAPTACAO DA METODOLOGIA DE CARDU E BAICA

Assim como € proposto por Cardu e Baica (1999), assume-se que a eficiéncia

ecoldgica tenha a forma:

e = [c- @(n,indicador) - Y(indicador)] "

A constante “c” e o expoente “n” serdo calculados pelas condi¢des de contorno. O

indicador € utilizado para quantificar o impacto ambiental de uma tecnologia. Sua unidade € o
kgCOZ(eq)/kgHz

Seguindo os conceitos dos autores, propdem-se que @ (7, indicador) seja da forma:

_ Nsistema
(Msistema + indicador)

4

Onde:

Ngistema EfiCiéNcia do sistema de producao de hidrogénio

Para reduzir o intervalo de valores e aproximar as curvas de efici€éncias das vdrias
tecnologias, os autores propdem o uso de uma funcio Y (indicador), que seja da forma
Y= ln(K - indicador). Como o logaritmo transforma um nimero grande em um numero
menor, a distancia entre pontos extremos € atenuada. Por exemplo In 10 = 2,3 e In 100 = 4,6.
Assim um intervalo de [10-100] passou para [2,3-4,6].

De modo a validar a equacdo, trés condi¢des de fronteira sdo adotadas, diferentes das

definidas por Cardu e Baica e com o indicador em kgCO;.q)/kgH ,;

Condic¢ao 1. Se o indicador = 0, ¢ = 1 para qualquer 7;

Condig¢do 2. Se o indicador = 50 kgCOZ(eq)/kgH2 , € = 0 para qualquer 7. Esse indicador
corresponde ao impacto do Lignito (carvao de alto teor de Carbono);

Condicao 3. Neste caso adotou-se a hidrelétrica, pois a eficiéncia ecoldgica desse processo de
producdo de hidrogénio ja foi calculado anteriormente por Braga (2010) e Siqueira e Silveira
(2011) e corresponde a 0,99. Tem-se o indicador=0,34 kgCOz(eq)/kgH2 e n =0,78 (valor
calculado para o processo de producdo de hidrogé€nio com eletricidade proveniente de

hidrelétrica)

Se:
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Y = In(K — indicador)

Entdo, pela condi¢do 2, e pela formulagdo 1, tem-se:
Y =In(51 — indicador)

€ consequentemente:

n

-In( 51 — indicador)

. Nsistema
(Msistema + indicador)

E=|C

Da condi¢do 1, obtém-se que

1=[c-In(5D]"
Entao c =0,25
Da condig¢ao 3, obtém-se que n = 0,023 para € = 0,99 e chega-se a equacgdo de eficiéncia
ecoldgica para processo de producao de hidrogénio:

0,023
Nsistema

(Msistema + indicador)

£= [0,25 . -In(51 — indicador)]

Onde:
Indicador: [kgCO5(cq) /kgHz]



