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RESUMO

O hidrogénio é uma fonte energética promissora na transi¢cado para uma economia de
baixo emissdo de carbono, destacando-se por sua alta eficiéncia e versatilidade, sua
producédo a partir do gas natural sem captura de CO2 é responsavel por cerca de 62% do
hidrogénio produzido globalmente. A reforma a vapor é um método amplamente utilizado para
a producdo de hidrogénio, no entanto, € também uma fonte significativa de emissfes de CO,,
um gas de efeito estufa. As metas do Acordo de Paris buscam limitar 0 aumento da
temperatura global a 1,5°C, o que exige reducdes significativas nas emissbes de gases de
efeito estufa. Devido as preocupacbes ambientais e para contribuir com as metas
estabelecidas pelo Acordo de Paris, este estudo analisa o impacto da implementacdo de
tecnologias de captura de carbono na reducdo das emissdes de CO, associadas a produgao
de hidrogénio através da reforma a vapor de gas natural. Foram realizadas simula¢gfes dos
processos utilizando software especializado para avaliacdo ambiental (GREET), permitindo a
guantificacdo e comparacdo das emissfes geradas por ambos os processos. Os resultados
indicam que a captura de CO, pode reduzir substancialmente as emissfes de CO,, cerca de
95,73% de reducdo, diminuindo o impacto ambiental do processo de reforma a vapor e
auxiliando para alcangar a meta proposta pelo Acordo de Paris.

Palavras-chave: hidrogénio; reforma a vapor; captura de carbono; impacto ambiental;
emissdes de CO,.



ABSTRACT

Hydrogen is a promising energy source in the transition to a low-carbon economy,
noted for its high efficiency and versatility. Its production from natural gas without CO2 capture
accounts for approximately 62% of the hydrogen produced globally. Steam methane reforming
is a widely used method for hydrogen production, however, it is also a significant source of
CO, emissions, a greenhouse gas. The goals of the Paris Agreement aim to limit the global
temperature increase to 1.5°C, which requires significant reductions in greenhouse gas
emissions. Due to environmental concerns and to contribute to the targets set by the Paris
Agreement, this study analyzes the impact of implementing carbon capture technologies on
reducing CO, emissions associated with hydrogen production via steam methane reforming.
Simulations of the processes were performed using specialized environmental assessment
software (GREET), allowing for the quantification and comparison of emissions generated by
both processes. The results indicate that CO, capture can substantially reduce CO,
emissions, about a 95.73% reduction, decreasing the environmental impact of the steam
methane reforming process and helping to achieve the target proposed by the Paris
Agreement.

Keyword: hydrogen; steam methane reforming; carbon capture; environmental impact; CO,
emissions.
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1 INTRODUCAO

O hidrogénio emerge como uma fonte energética promissora na transicao
para uma economia de baixo emisséo de carbono, destacando-se por sua alta
eficiéncia e versatilidade. Dentre os métodos disponiveis para sua producao, a
reforma a vapor do gas natural (Steam Methane Reforming - SMR) é
amplamente utilizada devido a sua eficiéncia e a infraestrutura j& estabelecida.
No entanto, esse processo também € uma das principais fontes de emissdes de
dioxido de carbono (CO2), um gas de efeito estufa (GEE) que contribui
significativamente para o aquecimento global, o que acaba resultando em um
desafio para cumprir com as metas globais de reducdo de emissfGes propostas
no Acordo de Paris, de limitar o aumento da temperatura em 1,5°C.

A producao de hidrogénio a partir do gas natural sem captura de CO2 é
responsavel por cerca de 62% do hidrogénio (Hz2) produzido globalmente, cerca
de 58,9 milhdes de toneladas de H2 anualmente (em 2022). Mas, com a busca
de diminuir as emissdes de CO2, um grande numero de projetos esta sendo
desenvolvido para esse fim. No ano de 2023, foi estimado que em 2030, se todos
0s projetos em desenvolvimento fossem realizados, teriamos uma producao de
20 milhdes de toneladas de H2 a partir de processos com captura de CO2. No
ano anterior (2022), foi estimado que em 2030, teria uma produc¢ao de 16 milhdes
de toneladas de H2, o que significa um aumento de 25% de projetos de producéo

com baixas emiss@es no periodo de 1 ano. (IEA, 2023)
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Figura 1. Producéo de hidrogénio por tipo de matéria prima
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Fonte: Adaptado de IEA, 2023.

Diante desse cenario, onde a demanda por solucdes sustentaveis e de
menor emissdes de gas carbono é crescente, realizar uma analise comparativa
de dois métodos de producédo de hidrogénio: a reforma a vapor convencional de
gas natural e a reforma a vapor com captura integrada de COz2, junto de um
estudo das emissbes de CO: associadas a cada um desses processos é
fundamental para avaliar a viabilidade ambiental e tecnolégica dessas

abordagens.
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2 OBJETIVO

O principal objetivo deste trabalho € analisar a potencial reducéo
das emissbes de didxido de carbono (CO2) por meio da implementacdo de
tecnologias de captura de carbono no processo de reforma a vapor de gas
natural para a producado de hidrogénio, a partir de simulacdes de ambos os

processos (com e sem captura de COy).
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3REVISAO DE LITERATURA

3.1 REFORMA A VAPOR CONVENCIONAL

A producéo de hidrogénio a partir da reforma a vapor do gas natural € um
processo amplamente utilizado na industria, caracterizado por sua alta eficiéncia

€ por ser um processo ja estabelecido, figura 2.

Figura 2. Fluxograma reforma a vapor convencional

Remog&o de enxofre Converséo de H2——— Produto

—Gas natural»| / Pré tratamento do —Gas natural»  Reforma a vapor —=Gés reformado—» deslocamento em —Gas de sintese—» Remogéao de CO2 Gés combustivel
gas natural duas etapas e baixo poder —
calorifico

Vapor

Fonte: Adaptado de (Gandrik, 2010)

O processo inicia com a preparacdo do gas natural, que envolve uma
etapa de purificacdo para remover contaminantes, como compostos de enxofre,
gue poderiam envenenar os catalisadores empregados na reforma, garantindo a
eficiéncia e a longevidade dos catalisadores. Um dos métodos utilizados é a
hidrodessulfurizacao, onde o enxofre presente no gas natural € convertido em

sulfeto de hidrogénio (H,S), que é posteriormente removido.

Apbés a purificacdo, ocorre a etapa de pré-reforma, na qual os
hidrocarbonetos mais pesados, como etano e propano, sdo convertidos em
metano (CH,), hidrogénio (H), diéxido de carbono (CO2) e 4gua (H,O). Esta
etapa € importante para evitar a formacao de coque, um residuo de carbono que

pode obstruir e danificar os catalisadores utilizados na reforma principal.

Na etapa principal do processo, conhecida como reforma a vapor, o gas
natural é misturado com vapor d'agua e aquecido a temperaturas elevadas, entre
650°C e 900°C, na presenca de um catalisador. Esta reacdo endotérmica resulta
na producdo de uma mistura gasosa composta por hidrogénio (H;), mondéxido de
carbono (CO), dioxido de carbono (CO2) e fuligem (carbono solido). As principais
reagOes quimicas envolvidas sdo a conversao do metano e vapor d'agua em

mondxido de carbono e hidrogénio, seguida pela reacao exotérmica, onde ocorre
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a conversao do monoxido de carbono e vapor d'agua em dioxido de carbono e
mais hidrogénio, em um processo conhecido como Reacao de Shift. (SOUZA,
2018)

CH4 + H20 < CO + 3H2 AH298K = 206 K}/mol (1)
CO + H20 < C02 + H2 AH298K = -41 K}/mol ()

Posteriormente, a mistura gasosa resultante é submetida as reacdes de
shift, onde o monodxido de carbono € convertido em diéxido de carbono com a
producado adicional de hidrogénio. Esta etapa € realizada em dois estagios: um
de alta temperatura (entre 310 e 450°C), que maximiza a conversdo do CO, e
outro de baixa temperatura (entre 190 e 240°C), que finaliza a converséo e
prepara o gas para a etapa de purificacdo. (SOUZA, 2018)

Em seguida temos a remocdo do diéxido de carbono (CO2), que é
removido para purificar o hidrogénio. Isso pode ser feito por absor¢cdo com
solventes, onde o CO2 é removido em contato com um solvente basico (como
monoetanolamina - MEA), ou por processos de adsorcdo por variacdo de
presséao, que utilizam leitos adsorventes para capturar o CO2 e outras impurezas,
deixando o hidrogénio mais puro. (SOUZA, 2018)

Por fim, a etapa de metanacdo converte os residuos de CO e CO2 em
metano e agua, garantindo que o hidrogénio produzido seja de alta pureza,

adequado para aplicacdes industriais e energéticas.

3.2 REFORMA A VAPOR COM CAPTURA DE CO2

A reforma a vapor de gas natural com captura de CO2 representa uma
evolucdo significativa no processo tradicional de producdo de hidrogénio,
visando reduzir as emissfes de gases de efeito estufa. Este processo ndo sé
produz hidrogénio a partir do gas natural, mas também captura o didxido de
carbono (COz2) produzido durante o processo, contribuindo para mitigar o impacto

ambiental.

O processo segue de maneira similar a reforma a vapor convencional,
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com a adicdo da etapa de captura do CO2 sendo o que as diferencia. Existem
trés principais pontos no processo em que o CO:z pode ser capturado: apos a
reacdo de shift (1), no géas residual da separacao do hidrogénio (2), e nos gases
de exaustdo da combustdo (3). Cada um desses pontos requer tecnologias
especificas de captura, como a adsorcao por variacao de pressao ou a absorcao
qguimica. A eficiéncia da captura depende da configuracdo da planta e do tipo de
tecnologia empregada. (MURADOV, 2015)

Na figura 3, esta representado as opcdes dos trés principais pontos onde

pode ser feita a captura do COa.

Figura 3. Trés principais pontos para a captura de COz2

Gz’.er\;lurs\ Reator SMR » Reator Shift —.@—» Separagdo H2 ~ ——H2—»
Gas natural
2 Gas residual

Fonte: Adaptado de (MURADOQOV, 2015)

7

A captura de CO:2 € essencial para reduzir as emissdes de carbono
associadas a producao de hidrogénio, existem varios processos utilizados para

realizar a captura do CO2 nesse contexto.

O método mais comum é a absor¢do quimica com solventes, que utiliza
solventes liquidos como as aminas para reagir quimicamente com o CO, em um
absorvedor. Depois, 0 CO2 é separado do solvente atraveés de aquecimento em
um regenerador, o que permite a reutilizacdo do solvente. Este processo é
bastante eficaz para capturar CO2 de gases de combustéo e de correntes de gas
de sintese. (Anwar, 2018)

7

Outro método utilizado é a adsor¢cdo com sdlidos, também conhecida
como Pressure Swing Adsorption (PSA). Nesse processo, a presséao é reduzida

e 0 CO:z liberado, apds isso ele pode ser coletado e capturado através de um
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leito adsorvente solido que tem afinidade pelo gas. O PSA é frequentemente
usado para a purificacdo de hidrogénio, onde o CO2 é um subproduto do

processo de reforma de metano. (Leung, 2014)

As membranas séo outra tecnologia empregada na captura de CO.. Elas
permitem a separagao do CO:2 do hidrogénio e de outros gases, aproveitando as
diferentes taxas de permeacdo dos gases através do material da membrana.
Este método é eficiente em termos energéticos e é uma alternativa promissora

para a captura de CO2 em processos de reforma a vapor. (Leung, 2014)

Cada um desses métodos tem diferentes niveis de maturidade e
aplicacoes especificas, dependendo das condi¢cbes econdmicas, geolbgicas e
regulatérias. Que também variam em termos de eficiéncia, custo e aplicabilidade
dependendo das caracteristicas do fluxo de gas de entrada e dos requisitos
especificos da planta de producéo.

3.3 GASES DE EFEITO ESTUFA

Os gases de efeito estufa (GHG - Greenhouse Gases) Sd0 compostos
atmosféricos que retém calor e contribuem para o aquecimento global e as
mudancas climaticas. Os principais GHGs incluem diéxido de carbono (CO2),
metano (CH,), 6xido nitroso (N,O) e gases fluorados. As atividades humanas,
como a queima de combustiveis fésseis, desmatamento e processos industriais,
sao as principais fontes de emissédo desses gases, que, ao se acumularem na

atmosfera, intensificam o efeito estufa natural.

O didxido de carbono é o GHG mais significativo devido a sua abundancia
e a sua longa permanéncia na atmosfera. Ele é principalmente emitido pela
combustdo de carvdo, petréleo e gas natural para geracdo de energia e
transporte. O metano, embora presente em menores quantidades, é
aproximadamente 25 vezes mais eficaz do que o CO2 em reter calor a curto
prazo. Suas principais fontes incluem a producgé&o e o transporte de combustiveis
fésseis, bem como atividades agricolas e residuos organicos em aterros

sanitarios. (IPCC, 2023)

A mitigacdo das emissfes de GHGs é crucial para limitar o aguecimento
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global a niveis sustentaveis. Estratégias incluem a transicdo para fontes de
energia renovavel, melhorias na eficiéncia energética e tecnologias de captura e
armazenamento de carbono. Politicas internacionais, como o Acordo de Paris,
visam reduzir as emissdes globais de GHG e promover a sustentabilidade
ambiental, destacando a importancia de acfes coordenadas entre paises e

setores da economia para enfrentar os desafios das mudancas climaticas.

O GHG-20 é um indicador que se refere ao potencial de aquecimento
global (Global Warming Potential, GWP) de um géas especifico ao longo de 20
anos, sendo utilizado para medir o impacto de curto prazo de gases como 0
metano, que possui um efeito mais intenso, porém de curta duragdo na
atmosfera. Em contrapartida, o GHG-100 se refere ao GWP de um gas ao longo
de 100 anos, um horizonte de tempo mais longo que permite avaliar os impactos
prolongados de gases como o dioxido de carbono, que permanece na atmosfera
por periodos mais extensos. Essas métricas sado fundamentais para entender a

contribuicdo de diferentes gases para o aquecimento global. (IPCC, 2023)

3.4 FERRAMENTAS PARA AVALIACAO DE IMPACTO

Atualmente existem diversas ferramentas e softwares que séo utilizados

para analisar o impacto ambiental de processos quimicos.

Existe o software SimaPro que € uma ferramenta de andlise de ciclo de
vida usada para avaliar e melhorar o desempenho ambiental de produtos e
processos. E reconhecido por sua interface amigavel e pela abrangéncia dos
dados que oferece, cobrindo uma ampla gama de setores industriais. O SimaPro
permite realizar analises detalhadas de emissdes, uso de energia e outros
impactos ambientais ao longo do ciclo de vida de um produto, e € amplamente
utilizado tanto na pesquisa académica quanto na industria para desenvolver

estratégias de sustentabilidade. (SimaPro, 2024)

Ha também, o software OpenLCA que é uma plataforma de codigo aberto
para a Analise de Ciclo de Vida, que possui flexibilidade e permite modelar
processos e sistemas ambientais. E utilizado por pesquisadores, consultores e

empresas que buscam realizar analises detalhadas e especificas de impacto
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ambiental. O OpenLCA se destaca por ser acessivel e por suportar uma ampla
variedade de bases de dados de ACV, o que o torna uma escolha popular tanto

para projetos comerciais quanto académicos. (OpenLCA, 2024)

Por fim, 0 GREET (Greenhouse gases, Regulated Emissions, and Energy
use in Technologies), assim como os outros softwares, também € amplamente
utilizado para modelar processos relacionados a producdo. Mas o GREET
também conta com uma base de dados extensa e atualizada, que é
especificamente voltada para o setor energético e processos de combustiveis, 0
gue significa que ele possui informacdes mais detalhadas para processos como
a reforma a vapor. Além disso, ele é frequentemente utilizado para analisar rotas
de producédo de hidrogénio (incluindo a reforma a vapor de gas natural) e €
mantido pelo Argonne National Laboratory, nos EUA, o que garante suporte e
atualizacdes com pesquisas e dados de emissdes recentes e atualizados.
(GREET, 2024)

Devido a estas caracteristicas, o0 GREET foi o software utilizado neste
trabalho, para analisar as emissdes provenientes do processo de reforma a

vapor.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 GREET

O modelo GREET (Greenhouse gases, Regulated Emissions, and Energy
use in Technologies) é uma ferramenta analitica desenvolvida pelo Argonne
National Laboratory, patrocinado pelo Departamento de Energia dos Estados
Unidos. O principal objetivo do GREET é fornecer uma base consistente e
abrangente para avaliar as emissdes de gases de efeito estufa (GEE), poluentes
atmosféricos e o consumo de energia ao longo do ciclo de vida de diversas
tecnologias energéticas. (GREET, 2024)

O GREET tem como principal finalidade permitir uma analise detalhada
do ciclo de vida das emissdes e do consumo energético de varias tecnologias
energéticas, proporcionando uma avaliacdo completa dos impactos ambientais,
0 que é crucial para o desenvolvimento de politicas e estratégias de mitigacao
das mudancas climéticas, bem como para o aperfeicoamento tecnolégico nos

setores de energia.

Ele também foi utilizado para calcular e analisar as emissdes de gases de
efeito estufa e outros poluentes atmosféricos associados as tecnologias de
reforma a vapor de gas natural, com e sem captura de CO2. Para isso, foram
selecionados dois modulos especificos para cada um dos processos de reforma
a vapor do gés natural, considerando um mesmo modulo de matéria prima para

ambos 0s casos.

4.2 REFORMA A VAPOR SEM CAPTURA

Para a simulacdo no GREET, foi escolhido o modulo de producéo de
hidrogénio a partir da reforma a vapor sem captura de CO:2 representado pela

figura 4 a sequir.
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Figura 4. Modulos escolhidos para producéo de hidrogénio no GREET (sem

captura)

)G m on ::cm ‘Ju Refueling Stations (GREET Default
./ with Cozs equestration)
Natural Gas

)

and Conventional Recovery for Refueling
F tion
(Natural Gas

Natural Gas (Gaseous Hydrogen l

Natural Gas ﬁ
Pul otails Title:
nventory of Water

Fonte: Acervo pessoal

O processo de producao de hidrogénio a partir da reforma a vapor sem

captura de CO2 do modulo escolhido, é representado pela figura 5 a seguir.

Figura 5. Fluxograma reforma a vapor sem captura de CO2
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Fonte: Adaptado de (Gandrik, 2010)

O processo de reforma do metano comeca com a divisdo do gas natural
em duas correntes. Uma parte menor, correspondendo a 15,1%, é queimada
para fornecer calor ao reformador primario. A maior parte, 84,9%, é comprimida
a 460 psia e misturada com uma pequena quantidade de hidrogénio. Essa
mistura € usada para converter compostos de enxofre presentes em sulfeto de

hidrogénio (H,S), o qual & posteriormente removido utilizando um leito de 6xido
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de zinco. O gas natural dessulfurizado resultante, € entdo misturado com vapor
a fim de alcancar uma razdo molar vapor-carbono de 3. Apds essa etapa, 0 gas

é pré-aquecido a 700°C antes de ser introduzido no reformador. (Gandrik, 2010)

Dentro do reformador, ocorrem reacfes endotérmicas que convertem o
metano em monoxido de carbono (CO), hidrogénio (H;) e didxido de carbono
(CO2). Nessas condigbes, a conversdo do metano atinge aproximadamente
78,1%. O gas de escape do reformador é entdo utilizado para pré-aquecer
diversas correntes no processo, incluindo o gas natural de entrada, o gas de

sintese, a agua e o vapor. Além disso, ele é utilizado para aquecer o ar de

combustédo e gerar vapor a, respectivamente, 600 psig e 60 psig. (Gandrik, 2010)

A seguir 0 gas vai para a etapa do deslocamento e condicionamento do

gas de sintese, que esta representado na figura 6.

Figura 6. Fluxograma do deslocamento e condicionamento do gas de sintese
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Fonte: Adaptado de Gandrik, 2010

O gés reformado é alimentado no primeiro conversor de deslocamento a
uma temperatura de 335°C, mantendo uma razao vapor-gas seco de 0,52. Apos
passar por esse conversor, o gas sai a 409°C, com a concentracdo de CO
reduzida para 3,2%. Em seguida, o gas de sintese é resfriado para 191°C antes
de ser direcionado ao segundo conversor de deslocamento, onde a raz&o vapor-
gas seco é de 0,38. Nesse estagio, o gas sai a 214°C, com a concentragcao de
CO reduzida para 0,35%. (Gandrik, 2010)

Apés a recuperacao de calor adicional e a condensagéo de 4gua do gas
de sintese, o sistema de adsor¢éo por variacdo de pressao (PSA) é utilizado
para separar o hidrogénio purificado. Este processo resulta em uma recuperacao
de hidrogénio de 88%, com pureza de 99,9%. Além disso, a separagdo PSA
também gera um gas combustivel de baixo poder calorifico, contendo 56,5%
molar de COz2. (Gandrik, 2010)
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Por fim, ha também etapas de suporte geral para a planta, que consistem
no sistema de tratamento de agua proveniente da etapa de deslocamento e
condicionamento do gas de sintese, nas torres de resfriamento de &gua e

sistema de vapor da planta.

O processo gera vapor excedente que pode ser exportado como
subproduto, através do sistema de vapor. Nesse contexto, sdo produzidos 154
milhdes de Btu/h de vapor a 600 psig e 35 milhdes de Btu/h de vapor a 60 psig,

ambos disponiveis para exportacdo. (Gandrik, 2010)

4.3 REFORMA A VAPOR COM CAPTURA

Para a simulacdo no GREET, foi escolhido o modulo de producdo de
hidrogénio a partir da reforma a vapor sem captura de CO:2 representado pela

figura 7 a seguir.

Figura 7. Modulos escolhidos para producéo de hidrogénio no GREET (com

captura)

(Gaseous fiydrogen
(100,000 % ‘

(

Fonte: Acervo pessoal

O processo de producdo de hidrogénio a partir da reforma a vapor sem

captura de CO2 do modulo escolhido, é representado pela figura 8 a seguir.



26

Figura 8. Fluxograma reforma a vapor com captura de CO2

Unidade Cansolv Compressor de COZ [—G02 (produlo}—»

Agua Agus
l ‘l 12 (predutor—»

Vapor Recuperagio de
Calor Convectivo

Letadeguardade | o prgpetarmador || Refomiador a vapor |—— hooracordeaisde |l pearshit MDEA || Acsorvedor por

——Gés natura—» - .
enuafre sintese variagiio de pressae

——fr amblente—»

Fonte: Adaptado de Fossil-Based Hydrogen Production Technologies, 2022

Para o gas natural foi considerada a composi¢ao da tabela 1.

Tabela 1. Composicdo gas natural °
Componente Fragcao molar
CH4 0,931
C2H6 0,032
C3H8 0,007
C4H10 0,004
Co2 0,010
N2 0,016
CH4S 5,7ppm

Fonte: Adaptado de Fossil-Based Hydrogen Production Technologies, 2022

Como uma pequena quantidade de enxofre pode envenenar o0s
catalisadores do reformador, por isso, a remocdo do enxofre antes do pré-
reformador é essencial. Para isso, neste processo € empregado um leito de
guarda de enxofre de o0xido de zinco, que funciona como um reator catalitico de
leito fixo. O gas natural € pré-aquecido a 370°C e, durante o processo, 98% do
CH,S é removido, resultando em um conteddo maximo de enxofre de apenas

0,1 ppm na saida do leito de guarda. (Fossil-Based Hydrogen Production
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Technologies, 2022)

O gés natural desulfurizado é entédo pré-aquecido a uma temperatura de
500 °C antes de ser misturado com vapor de processo e enviado para a unidade
de pré-reformador. O pré-reformador € um reator adiabatico de leito fixo e
catalitico. Sua principal funcéo é reformar os hidrocarbonetos C2+ presentes no
gas natural, como etano (C2H6), propano (C3H8) e butano (C4H10), antes do
reformador primario, com o objetivo de reduzir a deposicdo de carbono no
catalisador a jusante. Isso resulta em uma diminuicdo da carga sobre o
reformador primério, aumentando a capacidade de captura de carbono e
melhorando a recuperacdo do produto. As reacdes que ocorrem no pré-
reformador séo as seguintes: (Fossil-Based Hydrogen Production Technologies,
2022)

C2H6 + 2H20 « 2CO + 5H2 AH°rxn = 346.4 kJ/mol (3)
C3H8 + 3H20 <« 3CO + 7TH2 AH°rxn = 498.6 kJ/mol (4)
C4H10 + 4H20 <~ 4CO + 9H2 AH°rxn = 651.0 kd/mol (5)
CO + 3H2 & CH4 + H20 AH°rxn = —=205.8 kJ/mol (6)
CO +H20 « CO2 + H2 AH°rxn = -41.2 kJ/mol (7)

O gas parcialmente reformado e o efluente de vapor que saem do pré-
reformador entram no reformador primario de metano a vapor. A mistura €
reagida sobre um catalisador a base de niquel contido dentro de um sistema de
tubos de aco de alta liga. A seguinte reacao ocorre no reformador: (Fossil-Based

Hydrogen Production Technologies, 2022)

CH4 + H20 <> CO + 3H2 AH°rxn = 205.8 kJ/mol 8)

A reacdo de reforma é fortemente endotérmica, com energia fornecida
pela queima do reformador na parte externa dos tubos cataliticos com gas de
sintese reciclado do processo de purificacdo de hidrogénio, além de gas natural

suplementar. Os tubos limitam a reacdo a uma faixa de temperatura de 760 a
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925°C. A reacao de reforma atinge rapidamente o equilibrio em todos os pontos
do leito catalitico. A composicéo de equilibrio do gas reformado € favorecida pela
alta razdo vapor-carbono, baixa pressdo e alta temperatura. O processo
emprega uma razdo molar vapor-carbono de 2,56 na entrada do reator. O gas
de sintese bruto sai do reator a uma temperatura de 870 °C e pressao de 2.8
MPa, convertendo mais de 77% do metano na alimentacdo do reformador
primario. O caminho dos gases de combustdo do reformador é integrado com
superficies adicionais de caldeiras para fornecer vapor para a regeneracado de
solventes de remocdo de CO2. (Fossil-Based Hydrogen Production
Technologies, 2022)

O processo de reforma a vapor de metano integra uma secao de
recuperacédo de calor convectivo, permitindo a recuperacéo de calor dos gases
de combustao do reformador primario. Esses gases sao resfriados ao fornecer
calor para varias sec¢des da planta, aumentando a eficiéncia do processo. A
secdo de recuperacdo de calor gera vapor para as reacdes de reforma, pré-
aguece a agua de alimentacdo e o gas natural antes do leito de guarda de
enxofre e do pré-reformador. Todo vapor gerado € utilizado dentro da planta
devido as demandas adicionais de vapor das unidades de remocao de CO,.

(Fossil-Based Hydrogen Production Technologies, 2022)

No processo de captura de CO, pds-combustdo, o sistema Cansolv é
utilizado para absorcéo, remocado (stripping) e recuperacdo de solvente. O
solvente Cansolv é altamente reativo no ambiente de baixa concentracdo de
CO,, 0 que é viavel devido a auséncia de contaminantes como enxofre. Além da
recuperacao térmica, o processo inclui um recuperador por troca ibnica para a
purificacdo da amina, removendo o0 excesso de compostos que inativam a amina
para a absorcdo de CO,. (Fossil-Based Hydrogen Production Technologies,
2022)

O resfriador de gas de sintese (syngas cooler) desempenha um papel
critico no processo de reforma a vapor de metano, resfriando o gas de sintese
guente que sai do reformador primario, contribuindo para a eficiéncia geral do

sistema.

O gas de sintese bruto que sai da etapa de reforma é convertido em um

gas de sintese rico em CO, e H,, com o objetivo de maximizar a producéo de
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hidrogénio (H,) e o grau de separacao de CO, que pode ser realizado na corrente
de gas de sintese de alta pressdo. O monoxido de carbono (CO) é convertido
em dioxido de carbono (CO,) ao reagir com vapor sobre um leito catalitico. A
razao molar de vapor para gas seco na saida dos reatores de deslocamento é
mantida em 0,25, para evitar a deposicdo de carbono e a desativacdo do
catalisador. Para garantir que essa razdo seja atendida, uma quantidade
suficiente de vapor € adicionada a mistura de gases de processo antes do preé-

reformador.

A conversao exotérmica de agua (H,O) e CO em CO, e H, resulta em
uma perda de energia quimica. Na configuracdo de deslocamento de gas de
agua (WGS) empregada, aplica-se resfriamento intermediario entre as etapas, e
o calor recuperado é utilizado para gerar vapor, que é aproveitado em outras
partes da planta, compensando parte dessa perda. A reagcao de deslocamento

de gas de agua é descrita pela seguinte equacao quimica:

CO + H20 « CO2 + H2 AH°rxn = —41.2 kd/mol ~ (9)

O sistema de reatores de deslocamento de gas-agua (WGS — Water gas
shift) consiste em dois caminhos paralelos de reatores de leito fixo dispostos em
série. Trés reatores em série sdo usados em cada caminho paralelo para
alcancar uma converséao de até 97,2%, ja que um dos objetivos deste estudo &
maximizar as taxas de captura de carbono nas configuracées analisadas. Uma
quantidade suficiente de vapor é adicionada ao sistema antes do pré-reformador
para garantir que a corrente de produto do reformador contenha vapor de agua
suficiente para impulsionar a reacdo WGS e atender a razao necessaria de vapor

para gas seco na saida.

A metildietanolamina refrigerada (MDEA) é o sistema de captura de CO,
pré-combustdo. O CO, é removido da corrente de gas de sintese antes da
unidade de adsorvedor por variagcdo de pressdo (PSA - Pressure Swing
Adsorber) em ambas as configuracdes, através da absor¢cdo quimica com uma
amina hibrida altamente seletiva. O gas de sintese resfriado e livre de particulas,

proveniente dos reatores de deslocamento, entra na unidade de absorcdo a
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aproximadamente 2,5 Mpa e 38°C. Nesse ponto, 0 gas € passado por uma torre
de amina, onde é contactado em contracorrente com uma solucdo aquosa de

amina pobre em circulagéo.

A coluna de absorcdo opera a 44°C, sendo que o solvente MDEA ¢é
resfriado para manter essa temperatura. O CO, presente na alimentacdo €
removido da corrente gasosa pela amina pobre em circulacédo. A amina rica, que
sai da coluna de absorc¢éo, é entdo enviada para uma coluna de despojamento,
onde a amina é regenerada com um reaquecedor de vapor, removendo o CO,
por fracionamento. ApOs a regeneracdo, a amina pobre € resfriada e retornada
a torre de amina. O fluxo regenerado de CO, é recuperado a 0,14 Mpa e 40 °C,
sendo entdo enviado para o compressor de CO, para ser transportado para fora

do local.

A unidade de adsorcéo por variacdo de pressao (PSA) purifica o gas de
sintese, transformando-o em hidrogénio altamente puro. Um fluxo de gas
residual rico em H, é gerado como subproduto e é direcionado ao forno do

reformador primario.
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5 RESULTADOS

5.1 EMISSOES “ON SITE”

A partir das simulacbes dos dois processos, obteve-se dados das
emissdes “On Site”, que se referem as emissdes geradas diretamente no local
de producao, sem considerar os impactos ao longo da cadeia de fornecimento.
Na Tabela 2 a seguir temos os dados em kg das emissfes para a producdo de

1 kg de hidrogénio.

Tabela 2. Emissdes “On Site”

Componente Sem capturade CO2 Com captura de CO2
CO2 [kg] 8,9 0,38
VOC [kg] 0,000131 0,000233
CO [kg] 0,000429 0,000265
NOXx [kq] 0,00066 0,000751
PM10 [kg] 0,000168 0,000307
PM2.5 [kg] 0,000163 0,000302
SOx [kg] 0,00000603 0,00000836
CH4 [kg] 0,0000126 0,0000589
N20 [kg] 0,00000416 0,0000417
BC [kg] 0,00000688 0,0000322
POC [kg] 0,0000178 0,0000834
GHG-100 (Greenhouse Gas Impact 8.9 0.395
over 100 years)
GHG-20 (Greenhouse Gas Impact over 8.9 0.398

20 years)

Fonte: Elaborado pelo autor

A partir dos dados presentes na tabela 2, elaborou-se os graficos
comparativos das emissdes entre a reforma convencional e com captura de CO2,

representados nas figuras 9 e 10.
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Figura 9. Emissdes “On Site”
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Fonte: Elaborado pelo autor

Pelo gréfico presente na figura 9, todas as emissdes de poluentes
provenientes do processo com captura de CO2 sdo maiores do que no processo
convencional, com excecédo da emissao de monoéxido de carbono (CO), a qual é

maior no processo de reforma a vapor convencional.
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Figura 10. Emissdes “On Site” e GHG-20/100
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Fonte: Elaborado pelo autor

O processo com captura de CO:2 resultou em uma redugéo substancial
nas emissdes de COz, de 8,90 kg no processo convencional para apenas 0,38
kg, 95,73% de reducdo na emissdo de CO2, reducdo que €& proxima do
encontrado em literatura, onde relata uma reducéo de até 90% para 0 processo
com captura do processo e da combustdo de CO:2. Este resultado destaca a
eficacia do sistema de captura de CO2 em reduzir drasticamente as emissdes
diretas de COz no local de produgéo. (BARTLETT; KRUPNICK, 2020)

Ja o impacto no aquecimento global, medido tanto ao longo de 100 anos
(GHG-100) quanto ao longo de 20 anos (GHG-20), foi significativamente
reduzido com a captura de CO, de 8,9 para aproximadamente 0,395 e 0,398,
respectivamente. Este resultado refor¢ca a contribuicdo positiva da captura de
CO2 na mitigacdo das mudancas climaticas, tanto em escalas de tempo mais

curtas como em um periodo mais longo.

A reducdo significativa de emissdo de COz2, pode ser atribuida ao fato do
processo de reforma a vapor com captura de CO:2 utilizado para a simulacéo
contar com duas etapas de captura de CO2 (MDEA e Unidade Cansolv). Ja a
emissdo de CO:2 proveniente da reforma a vapor convencional, apresentou

valores esperados para este processo, pois de acordo com a literatura a emissao



34

de CO:2 para producdo de 1 kg de hidrogénio é de 10,62 kg, que é um valor
préximo do encontrado (8,9 kg). (Spath, P. L. and M. K. Mann, 2001)

5.2 RECURSOS “ON SITE”

Também foi obtido os dados de consumo de recursos “On Site” para a

producao de 1 kg de hidrogénio, que estao presentes na Tabela 3.

Tabela 3. Recursos “On Site”

Recurso Sem capturade CO2  Com capturade CO2
Energia Total (MJ) 168 183
Agua Processada (litros) 9,4635 24,23

Fonte: Elaborado pelo autor

O consumo total de energia no cenario com captura de CO: foi maior do
gue no processo convencional, aumentando de 168 MJ para 183 MJ, cujo valor
se aproxima do encontrado em literatura, de 159,6 MJ para produzir 1 kg de
hidrogénio (sem captura). Este aumento é esperado, pois 0 processo de captura
de COz2 requer energia adicional para capturar, comprimir e armazenar o diéxido
de carbono. Embora isso represente um incremento no uso de energia, 0
beneficio em termos de reducédo das emissdes de gases de efeito estufa pode
justificar esse aumento, dependendo do contexto especifico da aplicagéo.
(SPATH e MANN, 2001)

Ja o consumo de agua processada aumentou significativamente com a
implementagdo da captura de CO2, subindo de 9,46 litros no processo
convencional para 24,23 litros no processo com captura de COz. Este aumento
pode ser atribuido as exigéncias do sistema de captura de CO2, que necessita
de processos adicionais de resfriamento, aumentando assim a demanda deste

recurso.
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5.3 EMISSOES “URBANAS”

Por fim, obteve-se os dados de emissdes “Urbanas” para a producao de
1 kg de hidrogénio, que representam uma parte crucial do impacto ambiental,
especialmente em areas densamente povoadas, onde a qualidade do ar € uma

preocupacao significativa e constante, os quais estdo presentes na Tabela 4.

Tabela 4. Emissoes “Urbanas”

Componente Sem capturade CO2 Com captura de CO2
CO2 [kq] 6,7 0,299
VOC [kg] 0,000198 0,000128
CO [kg] 0,00088 0,000573
NOx [kg] 0,00124 0,000774
PM10 [kg] 0,000143 0,0000464
PM2.5 [kg] 0,000136 0,0000435
SOx [ka] 0,000232 0,000145
CH4 [kq] 0,00255 0,00216
N20 [kg] 0,0000416 0,0000406
BC [ka] 0,00000601 0,00000405
POC [kg] 0,0000186 0,0000122
GHG-100 (Greenhouse Gas 6.8 0.376
Impact over 100 years)
GHG-20 (Greenhouse Gas 6.9 0.49

Impact over 20 years)

Fonte: Elaborado pelo autor

A partir dos dados presentes na tabela 4, elaborou-se os graficos
comparativos das emissoes entre a reforma convencional e com captura de COz,

representados nas figuras 11 e 12.
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Figura 11. Emissdes “Urbanas”
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A partir dos dados da tabela 4 e gréafico presente na figura 11, nota-se que
todas as emissdes de poluentes provenientes da reforma a vapor convencional

sao maiores do que no processo com captura de COo..
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Figura 12. Emissées “Urbanas” e GHG-20/100
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Fonte: Elaborado pelo autor

O processo de reforma a vapor com captura de CO2 mostra uma reducéo
notavel nas emissdes de COz2, caindo de 6,70 kg no processo convencional para

apenas 0,299 kg.

J& o impacto no aquecimento global medido ao longo de 100 anos (GHG-
100) e 20 anos (GHG-20), novamente, foi dramaticamente reduzido com a
captura de CO2, passando de 6,8 kg e 6,9 kg, respectivamente, no processo
convencional, para 0,376 kg e 0,490 kg.

Outro fator que contribui para diretamente nas emissdes, € a composi¢ao
do gas natural, pois o metano (principal componente do gas natural) reage com
0 vapor para produzir o hidrogénio e monoéxido de carbono, porém, a presenca
de hidrocarbonetos mais pesados, pode influenciar a eficiéncia térmica e
catalitica do processo. Pois, estes compostos necessitam de mais energia para
serem quebrados, o que pode afetar a reag¢éo (diminuindo sua eficiéncia), o que
também acaba impactando nas emissfes de COg2, por ser necessario uma

combustéo maior para fornecer energia térmica ao processo.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho realizou uma andlise detalhada dos processos de reforma a
vapor de gés natural, comparando a producao de hidrogénio com e sem captura
de CO,. Os resultados obtidos evidenciam que a implementagéao da tecnologia
de captura de carbono representa uma solucao eficiente para a reducéo das
emissOes de gases de efeito estufa, especificamente o didxido de carbono, sem

comprometer significativamente a eficiéncia energética do processo.

As simulacBes mostraram uma reducao substancial nas emissdes de
CO,, tanto em termos de emissdo de gases quanto em termos de impacto no
aguecimento global, quando a captura de CO, foi integrada ao processo. A
emissado de CO, no processo convencional foi reduzida de 8,9 kg para 0,38 kg
por kg de hidrogénio produzido, uma reducao de 95,73%, destacando o potencial
da implementacédo de tecnologias de captura de CO2. Essa reducédo também
ocorreu nos indicadores GHG-100 e GHG-20, com uma queda significativa no
potencial de aquecimento global de curto e longo prazo.

No entanto, € importante notar que a captura de CO, aumenta o0 consumo
de energia e de agua no processo. O consumo de energia aumentou de 168 MJ
para 183 MJ por kg de hidrogénio produzido, e o0 consumo de agua processada

subiu de 9,46 litros para 24,23 litros por kg de hidrogénio produzido.

Concluindo, a captura de CO, integrada a reforma a vapor do gas natural
se mostra uma alternativa promissora e com alto potencial para a producao de
hidrogénio com menor impacto ambiental, especialmente no contexto de
politicas e metas globais de reducdo de emissbes. Sugere-se, para trabalhos
futuros, a investigacdo de novas tecnologias que possam otimizar 0 processo,
reduzir as emissdes e 0 consumo de recursos, assim como uma avaliacdo

econdmica da implementacao dessas tecnologias em larga escala.
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