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Resumo. A utilizacao do biogds para producao de hidrogénio por meio das reformas a vapor e a
seco é sugerida neste estudo. Uma analise fisico-quimica foi realizada com o objetivo de estimar a
composicao do gas de sintese gerado através do processo de reforma. O biogas citado neste
estudo é gerado em uma estacao de tratamento de esgoto instalada no Campus de Guaratingueta
da UNESP. O biogas estudado tem uma composicao de 61,8% de CH4 e 34,4% de CO2 ap0s passar
por um processo de purificacao. Com o desenvolvimento de analises fisico-quimicas e exergéticas,
as melhores condicoes estao entre 600-900°C e a pressao de 1 atm, pois nestas condicoes as
maiores taxas de conversao foram detectadas. Calculos de irreversibilidade, eficiéncia racional e
exergética também foram desenvolvidos. Baseando nesta andlise, as condicoes sugeridas foram 1
atm e 700°C. Adicionalmente, uma analise econdémica foi desenvolvida com o intuito de avaliar o
custo de producao de hidrogénio dependendo de condicoes impostas como o custo de instalacao,
operacao e manutencao do sistema reformador proposto, custo do biogas e insercao de créditos
de carbono. Considerou-se a insercao de créditos de carbono nesta analise econdmica, pois o
processo de producao de biohidrogénio contribui para a diminuicao do impacto ambiental.
Palavras-chaves: Producao de hidrogénio, biogas, analise fisico-quimica, analise exergética, analise
econdmica.

PHYSICOCHEMICAL, EXERGETIC AND ECONOMICAL ANALYSES OF BIOGAS REFORMING FOR
HYDROGEN PRODUCTION

Abstract. The utilization of biogas for production of hydrogen-rich syngas through steam reforming
and dry reforming is suggested in this study. Physicochemical analysis was performed with
objective to evaluate the composition of syngas generated through reforming process. The
adopted biogas in this study was based on the biogas generated in a small wastewater treatment
system installed in Sao Paulo State University (UNESP) at Guaratingueta. The volume of constituents
was 61.8% CH4 and 34.4% CO2 after purification. The suggested thermodynamic conditions
detected in physical-chemical and exergetic analysis was in a range of 600-900°C and 1 atm.
Calculations of irreversibility, rational and exergetic efficiencies were developed. Basing on this
analysis, the suggested conditions were 1 atm and maximum 700°C. Ultimately, an economic
analysis was performed to evaluate the cost of produced hydrogen depending on of imposed
conditions such as cost of installation of studied reformer system, operation, maintenance, and
cost of biogas and carbon credits. The possibility to insert carbon credits was cited, since this
biohydrogen production process contributes to diminish environmental impact. Keywords:
Hydrogen production, biogas, physicochemical analysis, exergetic analysis, economic analysis.
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1. INTRODUCAO

O uso do biogas como matéria-prima para producao de “biohidrogénio” tem sido largamente
pesquisado devido a possibilidade de diminuir consideravelmente seu impacto ambiental e
também devido a sua grande disponibilidade, pois pode ser produzido utilizando diversas matérias-
primas por meio de tecnologias diversas de producao. Em um projeto recentemente aprovado pela
FAPESP, analises tedricas foram desenvolvidas com o intuito de avaliar o conteudo de hidrogénio a
ser produzido por intermédio da reforma a vapor. Outras medicoes como as de eficiéncia
exergética e irreversibilidades tém contribuido para determinar o processo de reforma a vapor se
comparado com outros processos como o de oxidacao parcial e reforma autotérmica. Portanto,
devido ao alto volume de didxido de carbono (CO2) existente no biogas produzido, e devido ao
alto custo necessario para extrai-lo, é sugerido o processo de reforma a vapor associado com a
reforma a seco (onde o proprio CO2 é utilizado para reagir com o0 metano (CH4), o principal
componente do biogas). Ambos processos de reforma sao aceitos e nenhum processo adicional é
necessario pois o volume de CO2 contido no biogas é menor se comparado com o volume de CH4.
Para este trabalho foi realizada uma andlise fisico-quimica, exergética e econémica com o intuito
de determinar condicoes o6timas para producao de hidrogénio. A reforma a vapor e a reforma a
seco sao processos endotérmicos. Por isso, altas temperaturas de producao de hidrogénio sao
previstas e, conseqientemente, um maior volume de combustivel como fonte de calor é
necessario. Posteriormente, uma analise econémica foi desenvolvida para avaliar a sua viabilidade.
Algumas informacoes foram consideradas como a possibilidade de utilizar eletricidade e o proprio
biogas como fonte de calor para realizar as reacdes. A inclusao deste tipo de projeto como um
mecanismo de desenvolvimento limpo com o intuito de obter créditos de carbono pode tornar
possivel a sua realizacao. A avaliacao do volume do biogas produzido e do volume de gases estufa
gerado com a producao de hidrogénio permite determinar o valor minimo possivel de um credito
de carbono para a realizacao deste projeto. Os créditos de carbono podem ser utilizados para a
instalacao do sistema reformador, tornando-o competitivo.

2. ANALISE FiSICO-QUIMICA

Esta analise tem como objetivo avaliar a composicao do gas de sintese a ser gerado através do
processo de reforma em estudo, destacando o volume de hidrogénio contido neste gas. A
composicao do biogas citado neste trabalho é de 54% de CH4 e 40% de CO2 antes do processo de
extracao de H2S, e de 61,8% de CH4 e 34,4% de CO2 apas o processo de purificacao. Os gases 02
e N2 foram encontrados no biogas antes e apos o processo de purificacdo, mas como os volumes
de ambos sao pequenos, nao estao previstas alteracoes no processo de reforma. O volume de H2S
era de 2,8% antes e 1,2% ap0s o processo de purificacao. Este processo € realizado por meio de
equipamentos de baixo custo que utilizam pellets de 6xido de ferro extraidos de processos
mecanicos como o de usinagem (Silveira et al., 2008). A constante de equilibrio associada aos
processos de reforma a vapor e a seco de metano e a formula que determina as fracobes molares
dos reagentes e produtos da reacao podem ser citadas como indica Van Wylen et al. (1998):
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onde: P é a pressao total, and yi é a fracao molar de um componente em estado gasoso. Apos
obter os valores de conversao (também conhecido como grau de avanco) das reacoes globais de
reforma a vapor e reforma a seco, fracoes (ci) de cada componente em equilibrio pode ser
calculado (Silveira et al., 2003).
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Os processos de reforma a vapor quanto a reforma a seco de metano sao previstos nesta avaliacao.
Ambas as reacoes estao descritas abaixo:

CHs + 2(H:0) = CO:z + 4(H:)  Ah{ = 165 kJ/mol
CH, + CO, = 2(CO) + 2(H,) Ah = 247 kJ/mol

Portanto, outras reacoes podem ocorrer em paralelo. Estas reacoes devem ser evitadas por meio da
introducao de determinados catalisadores e condicoes termodinamicas:

CO; + H. = CO + H.0 Ah{? = 41 kJ/mol
CO+3H;=CH:+H.O Ah{=-2086,1 kl/mol
2 CO=CO, + Cy Ahf = -172,46 kJ/mol

As conversoes de cada reacao (reforma a vapor e a seco de metano) estao citadas abaixo:

CH, + 2(H:0) « CO; +  4(Hz)
n? moles: n. (1-o) 2.n. (1-o) n. o 4.n. o
CH, + CO; <« 2(CO0 + 2(Hw)
n? moles: n. (1-ct) n. (1-c) 2.n. o 2.n. o

Finalmente, baseado na composicao do biogas citado acima, a evolucao da conversao do biogas é
citada na Fig. 1. Conforme citado na Fig. 1, a conversao aumenta assim que a temperatura também
aumenta, ao contrario da pressao, onde a conversao do biogas diminui assim que a pressao do
processo aumenta.

3. ANALISE EXERGETICA

Associada a analise fisico-quimica, a analise exergética tem também como objetivo avaliar as
condicoes mais adequadas para o processo de producao de hidrogénio, neste caso, as
temperaturas e pressoes onde as maiores eficiéncias do processo poderao ser obtidas. Para
determina-las, foram realizados calculos de irreversibilidades dos processos estudados, e das
eficiéncias racionais e exergéticas. Primeiramente , algumas formulas foram utilizadas, a seguir
(Silveira et al.,
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Figura 1- Conversao do biogas em relacao as condicdes termodinamicas do processo.

P
ExtomaL = Xm + eXoy + EX (total) (6)| ex cn —SRgT RT[:,lI]{F—l] (quimica) (8)
0

extp =(h; —hg)—Tyisi—sg) (fisica) (7)

Fluxo de exergia, irreversibilidade, e eficiéncias racional e exergética sao calculadas por meio de
formulas citadas a seguir (Silveira et al., 2003):

Ex = (mrora)(eXToral) (fluxo de exergia) (9)

N N
I= ) Exppur ) EXgmur2 0 (imeversibilidade) (10)
=1 1=1

N

¥ Exgmin
o A100=y (eficiéncia racional) (11)
z EX iy

Ex s
Nex = i 100

Z Ex INPUT — Z Ex oz

(efici&ncia exergética) (12)

Posteriormente, os resultados foram dispostos em graficos para a obtencao das conclusoes sobre
esta analise exergética, dando enfoque as temperaturas e pressoes das reacoes. Figuras 2 a 4
destacam as taxas de irreversibilidade, eficiéncias exergéticas e racionais, respectivamente. Para
esta andlise, um volume de hidrogénio foi fixado (0,085 kg/h). Assim que a conversao dos
reagentes aumenta, um menor volume de reagentes é necessario. Devido a este fato, menores
irreversibilidades foram detectadas a maiores temperaturas e menores pressoes. Portanto, a
temperaturas superiores a 800°C, um aumento da irreversibilidade foi detectado. As menores
eficiéncias racionais foram detectadas a 1 atm e a maiores temperaturas devido ao menor volume
de metano nestes casos. Metano possui uma alta exergia quimica, o que contribui enormemente
para definir os resultados. As maiores eficiéncias exergéticas foram detectadas a 1 atm e a maiores
temperaturas.
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Figura 2- Taxas de irreversibilidade.
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Figura 3- Eficiéncias racionais.
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Figura 4- Eficiéncias exergéticas.

4. ANALISE ECONOMICA

Para a realizacao de uma analise econémica, algumas informacoes foram consideradas como a
possibilidade de utilizar eletricidade e o préprio biogdas como fonte de calor para as reacoes,
periodo anual de utilizacao do sistema de producao de hidrogénio de 5000 a 7000 horas, taxas de
juros de 20% anuais no maximo (considerando as condicoes brasileiras), e um payback maximo de
20 anos. Neste analise, o custo adotado do biogas é 0,003 US$/kWh. O processo para a realizacao
do calculo desenvolvido nesta analise esta descrito através das formulas abaixo (Souza, 2005):

Invppp *1
Ch, =ﬁ—icup +CMmAN (custo do hidrogénio) (13)
2
Ey, =my, xPCl,, (fluxo de energia do hidrogénio) (14)
Eccne=Meous  PCloyn (fluxo de energia do combustivel) (15)
E{.‘L':l.‘\-f[l ” Pi‘D.\!Fl e = =
Cor = ~ Rm. (custo de operacao - uso do biogas) (16)
~“H,
E[-].F-T ¥ P[-].[-.T = ails
Cop = — B (custo de operagao - uso de eletricidade) (17)
H,
onde:
k4
q g—1)  §
f= 18 =l4+— 19
T (18) |q=l+ (19)
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Os custos de producao de hidrogénio em relagdo as taxas de juros estao em evidencia
nas Figs. 5 e 6.
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Figura 5- Custo de producao de hidrogénio em relacao as taxas de juros e pay-backs (Kb =
pay-back ao utilizar biogas; Ke = pay-back ao utilizar eletricidade). Periodo anual de
operac&o: 5000 h.
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Figura 6- Custo de producao de hidrogénio em relacao as taxas de juros e periodo anual de
operacao (Kb = utilizando biogas; Ke = utilizando eletricidade). Pay-back: 5 anos.
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Figuras 7 e 9 destacam a evolugao do custo de produgdo de hidrogénio com a

evolucao do custo do biogas. Figuras 8 e 10 mostram a evolugao do custo de producao de
hidrogénio com a evolugao dos valores dos créditos de carbono.
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Figura 7- Custo de produgao de hidrogénio em relagao ao custo do biogas e dos pay-backs .
Periodo anual de operagdo: 5000 h. Taxas de juros: 8% ao ano.

Os menores custos do hidrogénio produzido foi 0,03029 e 0,01114 US$/kWh se eletricidade e
biogas sao utilizados como fontes de calor, respectivamente. Neste caso nao foi considerado o
custo do biogds. O seu custo de producao se deve principalmente ao sistema de purificacao de
H2S, que deve ser baixo. Inserindo os créditos de carbono, o custo do sistema de producao de
hidrogénio pode tornar possivel.

5. CONCLUSOES

Por meio deste trabalho foi possivel determinar a viabilidade técnica da producao de hidrogénio
utilizando biogas produzido em um sistema de tratamento de esgoto. Para subsidiar esta
afirmacao, algumas analises foram desenvolvidas. Primeiramente, uma analise fisico-quimica foi
desenvolvida com o objetivo de avaliar condicoes 6timas para producao de biohidrogénio. Desta
forma, foi possivel de observar que assim que a temperatura da reforma aumenta, a conversao do
biogas também aumenta, ao contrario da pressao que, assim que aumenta, a conversao do biogas
diminui. O aumento da seletividade do hidrogénio foi também observado com o aumento da
conversao do biogas. Tanto a analise fisico-quimica quanto a exergética concluem que condicoes
otimas do sistema de producao de hidrogénio estudado estao a temperaturas de 600°C e
superiores e a 1 atm. Processos a temperaturas inferiores também sao possiveis, portanto a
conversao do biogas e seletividade do hidrogénio sao muito baixas, o que contribui para o
aumento do custo final do hidrogénio produzido.
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Figura 8- Custo de producao de hidrogénio em relagao ao valor do crédito de carbono e pay-
backs. Periodo anual de operacdo: 5000 h. Taxas de juros: 8% ao ano.
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Figura 9- Custo de producao de hidrogénio em relagao ao custo do biogas e temperatura de
reforma. Periodo anual de operagao: 5000 h. Taxas de juros: 8% ao ano. Pay-back: 5 anos.
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Figura 10- Custo de producao de hidrogénio em relacao ao valor do crédito de carbono
biogas e temperatura de reforma. Periodo anual de operagao: 5000 h. Taxas de juros: 8%
ao ano. Pay-back: 5 anos.
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