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APRESENTACAO

O Projeto “Aplicagdes do Biogas na Agroindustria Brasileira” (GEF Biogas Brasil) reune o
esforgo coletivo de organismos internacionais, setor privado, entidades setoriais e do Governo
Federal em prol da diversificagdo da matriz energética do pais por meio do biogés.

O Projeto € liderado pelo Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagfes (MCTI), implementado
pela Organizacao das Nacdes Unidas para o Desenvolvimento Industrial (UNIDO), financiado
pelo Fundo Global para o Meio Ambiente (GEF), e conta com o Centro Internacional de
Energias Renovaveis (CIBiogas) como principal entidade executora.

O objetivo do Projeto é reduzir a emissdo de gases de efeito estufa, fortalecendo as cadeias
de valor e inovacao tecnoldgica ligadas a producéo de biogas. Por meio de acbes concretas,
o Projeto amplia a oferta de energia e combustivel no Brasil a partir da geracdo de biogas e
biometano, fortalecendo as cadeias nacionais de fornecimento de tecnologia no setor e
facilitando investimentos.

O biogas é uma fonte renovavel de energia elétrica, energia térmica e combustivel. Seu
processamento também resulta em biofertilizantes de alta qualidade para uso agricola. A
gestdo sustentavel dos residuos orgéanicos provenientes da agroindustria e de ambientes
urbanos por meio da producdo de biogas traz um diferencial competitivo para a economia
brasileira. Desenvolver a cadeia de valor do biogas significa investir em uma economia circular
envolvendo inovacdo e novas oportunidades de negécios. Industrias de equipamentos e
servicos, concessionarias de energia e gas, produtores rurais e administracbes municipais
estdo entre os beneficiarios do Projeto, que conta com US $7,828,000 em investimentos
diretos.

Com abordagem inicial na Regido Sul e no Distrito Federal, o Projeto gera impactos positivos
para todo o pais. As atividades do Projeto incluem a atuacdo direta junto a empresas,
cooperativas e entidades da governanca do biogas para implementar acordos de cooperacéo,
fazer analises de mercado, desenvolver modelos de negdcio inovadores e atrair investimentos
nacionais e internacionais.

O Projeto também investe diretamente na otimizacdo de plantas de biogas mais eficientes,
seguras e com modelos replicaveis, entregando ao mercado exemplos praticos de sucesso
operacional. Além disso, o Projeto desenvolve ferramentas digitais e atividades de
capacitacdo que atualizam e dinamizam o setor, facilitando o desenvolvimento de projetos
executivos de biogas. Em paralelo, especialistas do Projeto desenvolvem estudos técnicos
com dados inéditos que apoiam o avanc¢o de politicas publicas favoraveis ao biogéas. Dessa
forma, o Projeto entrega para o mercado brasileiro mais competitividade, fomentando o biogas
como um grande catalizador de novas oportunidades.

www.gefbiogas.org.br contato@gefbiogas.org.br
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O biogads € um recurso energético valioso para a diversificacdo da matriz energética
renovavel brasileira, devido a ampla disponibilidade de substratos disponiveis em todo o
territério do pais e pela versatilidade de aplicac6es, como a geracdo de energia elétrica,
térmica e mobilidade, através da producédo de biometano. Recentemente, o avanco da pauta
climatica colocou em destaque a ameaca da predominancia dos combustiveis fésseis no
setor de transportes, abrindo espaco no mercado para o desenvolvimento de combustiveis
limpos advindos de fontes renovéaveis e com reduzida pegada de carbono. Este cenario é
uma excelente oportunidade para o setor do biogas introduzir uma quarta rota de aproveito
energético desse recurso renovavel, representado pela introdugdo das tecnologias de
reforma catalitica e sintese de Fischer-Tropsch em sua cadeia de producao, visando ampliar
o0 seu portfolio de produtos aos "combustiveis verdes" como a gasolina verde, diesel verde,
bioquerosene de aviacdo, biometanol, entre outros combustiveis avancados que irdo
contribuir para a descarbonizacao da matriz energética brasileira. Além do impacto direto na
substituicdo de combustiveis, 0 biogas esta conectado com agendas de sustentabilidade
regionais, onde os energéticos sdo produzidos e consumidos regionalmente, reduzindo
custos ambientais de transporte e logistica.

Palavras-chave: Reforma catalitica, Fischer-Tropsch, Hidrocarbonetos renovaveis

Biogas is a valuable energy resource to promote the diversification of the Brazilian renewable
energy matrix, due to the wide availability of substrates throughout the country and the
versatility of applications, such as the generation of electric energy, thermal energy, and
mobility, through the production of biomethane. Recently, the advance of the climate agenda
has highlighted the threat of the predominance of fossil fuels in the transport sector, opening
space in the market for the development of clean fuels from renewable sources with a
reduced carbon footprint. This scenario is an excellent opportunity for the biogas sector to
introduce the fourth route of energy use of this renewable resource, represented by the
introduction of catalytic reform and Fischer-Tropsch synthesis in its production chain, aiming
to expand its product portfolio to "green fuels" such as green gasoline, green diesel, aviation
biokerosene, biomethanol, among other advanced fuels that will contribute to the
decarbonization of the Brazilian energy matrix. In addition to the direct impact on fuel
substitution, biogas is connected with regional sustainability agendas, where energy sources
are produced and consumed regionally, reducing environmental costs of transport and
logistics.

Keywords: Catalytic Reforming, Fischer-Tropsch, Renewable Hydrocarbons



Impactos

A utilizacdo do biogas para a producéo de combustiveis avancados e outros produtos
quimicos é um tépico em desenvolvimento no mundo todo e, portanto, 0S processos
envolvidos encontram-se em um nivel inicial de maturidade tecnolégica. Todavia, a demanda
urgente por combustiveis alternativos e a alta disponibilidade de recursos renovaveis no
territorio brasileiro criam um ambiente favoravel para acelerar o desenvolvimento técnico e
econdmico de tais tecnologias no Brasil. Espera-se com esta publicacdo, subsidiar o setor
do biogas e a comunidade cientifica-académica com informacfes atualizadas sobre os
processos que visam a conversao do biogas e do biometano para a producéo de diversos
combustiveis liquidos utilizados no setor de transportes, focando nas tecnologias de reforma
catalitica e sintese de Fischer-Tropsch.

Espera-se ainda com esta publicacdo apresentar a oportunidade de diversificacdo de
produtos que podera ser valiosa para o fortalecimento da cadeia do biogas e a consolidagéo
deste energético como uma importante fonte de energia de diversos tipos no Brasil. Assim,
sera apresentado alguns dos principais combustiveis que podem ser obtidos a partir do
biogés, evidenciando a sua importancia econdmica e estratégica para o pais.

1.Introducéao

A conferéncia das partes, COP-26, da Convencao-Quadro das Na¢des Unidas sobre
Mudanca do Clima, delimitou compromissos climaticos ambiciosos para a reducdo das
emissdes globais de gases do efeito estufa (GEE). Uma das grandes novidades da edi¢céo
foi a inclusdo da proposta para a reducdo das emissodes globais de metano (CH4) em 30%
até 2030. A busca por neutralidade climatica por meio da mitigacdo das emissdes de didoxido
de carbono (CO2) e CHg4, estimula o uso das tecnologias de biodigestdo como instrumento
de descarbonizacédo da economia.

Atualmente, o biogas oriundo da digestédo anaerébia vem ganhando espaco na matriz
energética brasileira, transformando residuos organicos em energia elétrica, térmica e
biometano. Recentemente, as oportunidades para o biogas estdo se expandido para a
producdo de combustiveis liquidos avancados de grande relevancia para a economia, tais
como o diesel, a gasolina e o querosene de aviacao. Isso é possivel a partir da integracéo e
adaptacdo de processos consolidados na inddstria petroquimica para as condicfes do
biogas, promovendo a atualizacdo dos processos e utilizando matéria-prima renovavel. Essa
estratégia faz parte de um setor emergente, o “Power to X” (PtX).

O conceito PtX propde o desenvolvimento de tecnologias para a producédo de
combustiveis e compostos quimicos utilizando energia e matérias-primas renovaveis e com
balanco neutro (ou até mesmo negativo) de carbono. Trata-se de uma estratégia disruptiva
gue permitira a reducao da utilizacdo de combustiveis fosseis em setores econémicos com
alta intensidade de emissdes, como a aviacdo, transporte maritimo, além das indUstrias
guimica, siderargica e cimenticia.

No Brasil, a ampliacdo das politicas de incentivo a producdo e ao uso de fontes
alternativas de energia e combustiveis, como o “RenovaBio” e o programa “Combustiveis do
Futuro”, além do atual desenvolvimento do setor de biogas, criam um cenéario favoravel para
a construcéo da cadeia “Power to X” em torno do biogas e biometano. Um dos fatores que
tornam estes recursos atrativos € a possibilidade de converter gases do efeito estufa em
uma variedade de produtos renovaveis, contribuindo para a retirada de carbono da
atmosfera e reduzindo a pegada de carbono do setor de transportes.
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2.Biogas: Origem e Potencial

A rota de digestdo anaerobia (DA) além de uma estratégia para o tratamento de
residuos organicos, também é tida como uma tecnologia que auxiliara a reducdo da
dependéncia por combustiveis fosseis e, consequentemente, fornecerd energia com
reduzido impacto ambiental (SCHIEVANO et al., 2009). A obtencdo de combustiveis
produzidos de forma descentralizada e in loco eleva o interesse no desenvolvimento de
pesquisas e tecnologias voltadas ao aproveitamento energético dos produtos do processo
de biodigestdo (CREMONEZ et al., 2021).

O biogas in natura produzido no processo de DA pode ser considerado um vetor
energético composto por teores consideraveis de metano (50 - 75%) e dioxido de carbono
(25 - 50%), além de baixas concentracdes de outros gases como sulfeto de hidrogénio (H2S),
amoénia (NHs) e siloxanos (BARBERA et al., 2019). Sua composi¢cao e consequentes
propriedades delimitam suas possiveis destinacbes energéticas. A distribuicdo das
aplicacfes do biogés no Brasil é apresentada na Figura 1.

A utilizacdo do biogas para a producdo de energia elétrica € dominante, mas,
recentemente, o interesse em torno do biometano, obtido a partir da purificacdo do biogas,
vém se expandido principalmente por se tratar de uma opc¢éo renovavel de um combustivel
veicular. Além do biometano, o biogas € um potencial vetor energético para a producao de
outros tipos de combustiveis utilizados no setor de transportes, que mundialmente € o maior
emissor de CO2. No Brasil, no periodo pré-pandémico, em 2019, o setor de transportes foi
responsavel pela emisséo de 196,5 MtCOze, e é o maior responsavel pela emisséo de GEE
no setor de energia (47%) (OBSERVATORIO DO CLIMA, 2020).

O biogas pode se tornar um grande aliado na mitigacao dos gases do efeito estufa a
partir da incorporacao de tecnologias “Power-to-X“ em sua cadeia produtiva. Os processos
PtX visam estabelecer novas rotas para producdo de combustiveis liquidos utilizando fontes
renovaveis, como o biogas e o biometano, o que ira fortalecer ainda mais o papel desses
valiosos recursos dentro do setor de mobilidade. Dentro do conceito PtX, o metano e o
diéxido de carbono podem ser convertidos em combustiveis liquidos por meio da integracao
dos processos de reforma catalitica e da reacéo de Fischer-Tropsch.

Norte .
Nordeste

o Energia Elétrica

Produgéo
Brasileira

Centro-Oeste

Q {note
Sudgeste

2,82

Bilndes
Nm3/ano

Figura 1. Distribuicdo das aplicacBes do biogas no Brasil em 2021.
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A tecnologia de reforma catalitica a vapor é uma rota consolidada na industria
petroquimica, e visa a conversao do gas natural em gas de sintese, também conhecido como
syngas, uma mistura de hidrogénio (Hz) e mondxido de carbono (CO). O gas de sintese pode
ser diretamente aplicado na producao de energia elétrica e térmica, ou ser utilizado como
precursor de produtos com alto valor agregado e ampla diversidade de aplicacdes, tais como
combustiveis e compostos quimicos.

A sintese de Fischer-Tropsch (FT) refere-se coletivamente a processos para a
conversdo de gas de sintese em Oleo cru sintético (syncrude). O nome homenageia 0s
inventores, os cientistas alemaes Franz Fischer e Hans Tropsch, e até hoje é uma das
reacdes industriais mais relevantes para a producédo de combustiveis liquidos e quimicos.
As instalacdes industriais de Fischer—Tropsch atualmente convertem, em sua maioria,
carvdao em combustiveis liquidos, Coal-to-liquid (CTL), ou gas natural em combustiveis
liqguidos, Gas-to-Liquid (GTL), no entanto é cada vez mais discutida a conversdo de
biomassa e residuos em combustiveis liquidos por meio da sintese FT (DE KLERK, 2011).

A reforma catalitica aliada ao processo de Fischer-Tropsch é capaz de converter o
biogas e o biometano em combustiveis e compostos quimicos importantes para a economia
como a gasolina, o diesel, o metanol, o querosene e a nafta. Processos cataliticos como
esses, que sdo amplamente utilizados para valorizar o gas natural, podem ser adaptados
para o analogo, biometano, e até mesmo para as condi¢cdes do biogas, que por sua vez
possui uma composi¢ao mais rica em dioxido de carbono (COz2).

3. Rotas tecnoldgicas para a producao de

combustiveis liquidos a partir do biogas

A composicao quimica variada do biogas viabiliza multiplas rotas tecnolégicas que
proporcionam o seu completo aproveitamento, seja ele de cunho energético ou industrial.
Para tanto, diversas tecnologias vém sendo desenvolvidas e/ou aprimoradas com o objetivo
de fornecer ao mercado meios mais eficientes para a remocao de contaminantes e de gases
tracos que compdem o biogas, visando ampliar sua gama de aplicacdes.

Héa duas rotas tecnolégicas possiveis para valorizacdo do biogéas, tendo em vista a
producdo de combustiveis liquidos. Uma delas, ja desenvolvida, é a purificacdo do biogas
para obtencdo de biometano. Esse processo pode ocorrer a partir de diferentes tecnologias
de separacdo de gases, com base nos principios de absorcdo, adsorcao, filtracdo e
criogenia. O biometano, por sua vez, pode ser liquefeito e transformado em um combustivel
liquido anélogo ao GNL. Outra possivel rota € através da reforma catalitica, processo ainda
em desenvolvimento para o biogas, que permite o aproveitamento do biogas tratado — ou
seja, apls a remocao de impurezas e contaminantes — ou do biogas purificado a biometano,
dando énfase a producéo do gas de sintese.

O grande interesse por esses processos se da na possibilidade de valorizagdo do
CO2 e do CHa, dois gases precursores do efeito estufa e presentes no biogas, que podem
ser empregados na geracao de diversos combustiveis liquidos com balanco neutro de
carbono e com alto valor agregado. A Figura 2 apresenta as duas possibilidades de rota para
produgéo de combustiveis liquidos renovaveis, a primeira relacionada a reforma catalitica
do biogas e a segunda relacionada aos processos de purificacdo do biogas e liquefacdo do
biometano.
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Figura 2. Potenciais rotas tecnolédgicas para a valorizagdo do biogés.

3.1 Rotas de reforma para o biogas e o biometano

Como ja comentado em secdes anteriores, a tecnologia de reforma catalitica a vapor
€ uma rota ja consolidada para a transformacéo do gas natural em gas de sintese, versétil
precursor para a producao de hidrocarbonetos. A composic¢ao variada e o alto teor de dioxido
de carbono do biogas abrem espaco para o desenvolvimento de outros tipos de reforma,
criando um novo mercado para o setor e consolidando o biogas como alternativa de recurso
renovavel para a producédo de combustiveis.

As subsecdes a seguir descreverdo as principais caracteristicas operacionais,
configuracdes e rendimentos das principais rotas de reforma catalitica para a producao de
gas de sintese aplicaveis ao biogas e ao biometano, sendo elas:

l. Reforma a Vapor (RV)
Il. Reforma a Seco (RS)
Il Bi-reforma

IV.  Tri-reforma

Estes quatro processos possuem caracteristicas operacionais distintas que
influenciam a viabilidade técnica e econdmica e, principalmente, a composi¢cao do gas de
sintese produzido. Para a producdo de combustiveis liquidos, a razdo H2/CO do géas de
sintese € um fator determinante na seletividade das reacgdes e esta conectada com o tipo de
combustivel que sera favorecido ao final do processo.

ApOs discutir as rotas de reforma, serdo apresentados dois processos utilizados para
a conversdo do gas de sintese em combustiveis liquidos, sendo eles os processos de
Fischer-Tropsch e de sintese de metanol.
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A reforma a vapor do gas natural é considerada uma das principais e mais difundidas
técnicas para producdo de gas de sintese rico em hidrogénio. Essa tecnologia vem
ganhando ainda mais atencdo pela possibilidade do aproveitamento do biogas e do
biometano na geracao de produtos quimicos de alto valor agregado. A reacao tradicional da
RV (Equacéo 1) é endotérmica e requer elevadas temperaturas para que seja favorecida. A
reacao converte o metano (CH4) e agua (em estado vapor) em um gas de sintese com alta
concentracdo de hidrogénio, podendo apresentar teor de H2 superior aos 70%
(MORTENSEN e DYBKJZAR, 2015; ALVES et al., 2013).

s - 1 Equacio 1
CHyg ¥ H0y SCOG t3Hyp  AHpgy =+ 206 ki mol

Industrialmente, o leito reacional para o processo baseia-se em tubos (com diametro
variando entre 7-16 cm e comprimento de até 12 m), preenchidos com catalisadores e
mantidos dentro de fornos especificos. Dependendo da configuracdo do sistema, os
reformadores podem contar com até 400 tubos reacionais. O fluxo de calor radial adotado
varia entre 45-80 kW/m2, De modo geral, catalisadores a base de niquel sdo os mais
empregados por suas propriedades mecénicas, satisfatorios rendimentos e custo acessivel
(PANTOLEONTOS et al., 2012; GHOUSE e ADAMS, 2013).

Com relacdo as condi¢des de processo, Chouhan et al. (2021) reportam o0 emprego
de baixas pressoées (1 - 5 bar) em ensaios experimentais e pressdes elevadas (25 - 36,5 bar)
em reformadores operados em escala industrial (visando-se processar grandes volumes de
alimentacdo de gas). As proporcBes de vapor de agua para metano empregados no
processo variam 1 a 5. Além disso, as temperaturas reacionais normalmente compreendem
faixa entre 500 -900 °C. A partir da Tabela 1, podem ser visualizados alguns trabalhos que
reportam condi¢des e rendimentos de produtos para sistemas de reforma a vapor do biogas
e do metano enriquecido.

Conforme mencionado anteriormente, o processo de reforma a vapor é adequado
principalmente a conversdo do metano, considerando a reacdo principal do processo. A
aplicacdo da tecnologia ao biogas também pode ser realizada, no entanto, menores
rendimentos sdo esperados para esse processo, Visto que, diferentemente do gas natural, o
biogas possui uma concentragdo mais elevada de CO2. Chouhan et al. (2021) reportam
rendimentos entre 0,29 - 0,61 mols de hidrogénio em sistemas de reforma alimentados com
biogas de composicdes variando entre razées CH4/CO2 de 40/60 até 80/20. Avraam et al.
(2010) afirmam que a razdo entre H2/CO obtido para o gas de sintese depende fortemente
da concentracao relativa de CO2 na alimentacdo do reformador. Os autores relatam que a
elevacdo na razdo CH4/CO2 de 0,5 para 2,5 decorre em elevagdo nas razdes entre H2/CO
gue podem chegar até 4. Trabalhos em escala industrial citados na Tabela 1 apresentam
corrente de entrada composta por concentracées de metano muito superiores as de diéxido
de carbono.

Nesse sentido, técnicas de reforma combinadas, que permitem a conversdo do
diéxido de carbono presente no biogas juntamente com o metano, podem ser empregadas
visando elevar a eficiéncia da reforma a vapor. Tais processos (Bi-reforma e Tri-reforma)
serdo descritos nas sec¢des a seguir.

Tabela 1. Parametros operacionais, proporcdes entre reagente e produtos de sistemas de reforma a vapor



Temperatura

Pressao

Razao

~ Resultados
Razao

Trabalho o — Gas de Escala
( C) (bar) HzO/CH4 CH4/COz sintese
Avraam et 1,5-4
al. (2010) 620-800 1 3ab 0,5a25 (Razéo laboratorial
' H2/CO)
64,5-65,4%
Pantoleontos para o . .
520 25,7 3,356 17,73 rendimento industrial
et al. (2012)
de H: (base
seca)
64,5-70,6%
Ghouse e para o
Adams 520 28,1 3,335 26,29 rendimento industrial
(2013) de H2 (base
seca)
. : : até 70% para
Lulianelli et 380-450 2 3a4 dlfereintes o rendimento laboratorial
al. (2015) razdes
de H2
- 1,75- 3,90
C'E’Z'gfé)a" 700-900 1 1a5 60/40 (Razdo laboratorial
H2/CO)

*Composi¢ao do gas de sintese produzidos na reforma

A Reforma a Seco (RS) ocorre quando o CO2 reage com o0 CH4 ocorrendo a produgao
de CO e H2 (Equacéo 2). A técnica é considerada atraente do ponto de vista ambiental, pois
consome dois gases que contribuem significativamente para o efeito estufa. Os beneficios
ambientais podem ser ainda maiores se a fonte de energia utilizada na conversao dos gases
for advinda de rotas renovaveis (ALVES et al., 2013).

O processo catalitico é endotérmico, portanto, ocorre sob condi¢cdes de temperaturas
extremamente elevadas para que se obtenha equilibrio na formagcdo do gas de sintese
(PAKHARE e SPIVEY, 2014). Com relacdo aos parametros operacionais de processo,
observam-se temperaturas reacionais variando entre 650 - 850 °C, sob pressdo atmosférica
e razdo CH4/CO2 entre 1 e 2.

O desenvolvimento de catalisadores eficientes e estaveis € um dos focos principais
das pesquisas relacionadas aos processos de reforma catalitica do biogas. Metais como o
Radio (Rh), Ruténio (Ru) e a Platina (Pt) podem ser considerados mais ativos, no entanto,
apresentam elevado custo e disponibilidade limitada. Desse modo, a aplicacdo do processo
com catalisadores a base de Niquel (Ni) tem se mostrado atraente, apesar de sua maior
susceptibilidade a formacao de coque (ZHAO et al., 2020).

Um dos pontos mais interessantes no emprego da técnica de reforma a seco para
converséo catalitica do biogas é referente ao seu baixo requisito quanto ao teor de metano
presente no biogas. Como evidenciado na Equacéo principal do processo (Equacao 2) e
com o respaldo de boa parte dos trabalhos anteriormente citados, proporcdes semelhantes
entre metano e didxido de carbono sdo ideais para que o processo ocorra com elevada
eficiéncia. Pesquisas recentes comprovam elevada eficiéncia na conversao dos substratos
em produtos, observando-se resultados superiores aos 95% obtidos nos trabalhos
desenvolvidos por Aguiar et al. (2019) e Bach et al. (2019).



CHs+ CO25 2 CO +2 Ha AHaesk = + 247 kJ mol-L Equacéo 2

Apesar das oportunidades relacionadas a técnica de RS, problemas associados a
reacOes secundarias, como a formacdo de coque (Equacdo 3), enquadram-se dentre os
principais desafios para o avanco da tecnologia. A deposi¢ao do coque no leito dos reatores
promove a inativacdo dos catalisadores e, por consequéncia, a reducdo na eficiéncia de
conversdo do biogas (ARBAG et al. 2015). Em resposta a essa problematica, diversas
pesquisas relacionadas a regeneragdo e recuperacdo de catalisadores vem sendo
desenvolvidas. O processo de regeneracdo pode ser realizado empregando-se oxigénio,
diéxido de carbono ou agua, podendo ocorrer no proprio leito do reator (BERNDT, 2016;
RANJEKAR e YADAYV, 2021).

CHs S Cio) + 2 Hz AHzo8c = + 75 kJ mol: Equagao 3
A Tabela 2 reline parametros técnicos de operacéo para pesquisas relacionadas a
reforma a seco do biogas.

Tabela 2. Condicdes operacionais e razao de gas de sintese produzido via RS
Temperatura Presséo

Trabalho °C) (atm) Razdo CH4/CO, Razdo H,/CO
Evans et al. (2014) 700-900 1 2 1
Arbag et al. (2015) 600-750 1 1 0,59 a0,80
Yentekakis et al. (2015) 750 1 1a1,8 ~1
Bian et al. (2016) 750 1 1 0,8
Kalai et al. (2018) 600-750 1 Diferentes razbes >0,8
Aguiar et al. (2019) 700-800 1 1 1
Bach et al. (2019) 650-750 1 1 0,3al7
Yentekakis et al. (2019) 750 1 1 1

Gao et al. (2020) 600-850 1 1 1



Visando reduzir problemas associados a formacdo de coque na RS do biogas,
diversos trabalhos buscaram combinar a reforma a seco com a reforma a vapor,
denominando o processo como Bi-reforma ou Reforma a vapor do Biogas (ROY et al., 2018),
gue tem sua reacao global representada pela Equacéao 4 (KUMAR et al., 2015), sendo ela o
produto da soma das reag0es previamente descritas nas equacoes 1 e 2.

3CHs+CO2+2H,0 54 CO+8Hy AHaesc= + 220 kJ mol Equacao 4

Uma das principais justificativas pelo emprego da tecnologia da bi-reforma se da pela
minimizagcdo dos depdsitos de carbono por meio da presenca de vapor de agua na reacdo
(Equacéo 5). Proporgdes ideais entre CH4/CO2/H20 normalmente se aproximam de 3/1/2,
ao passo que, dependendo das caracteristicas e composi¢ao do biogas, pode ser necessario
0 seu enriquecimento para obtencdo de maiores concentracdes de metano e maior eficiéncia
do processo de reforma.

C+H20 5CO + H AHzesk = -135,9 kJ mol Equacao 5
Na Tabela 3 sdo apresentados diversos artigos de literatura que realizaram a bi-

reforma visando-se a producéo do gas de sintese.

Tabela 3. Literatura sobre reforma a vapor do biogas (bi-reforma)

Trabalho Temperatura Presséo Razéo Razéo
(°C) (atm) (CH4/CO2/H20) H2/CO
Kim et al. (2015) 850 1 1,0/0,34/1,2 2
Li et al. (2015) 650-850 1 1,0/0,8/0,4 1
Park et al. (2015) 750-900 1 1,0/1,0/2,0 15a20
Singh et al. (2018) 800 1 1’02'%'/%/ %’0' 2,1
Ren e Zhao (2019) 700 1 1,0/0,4/0,8 2,1
Rahmat et al.
(2020) 700-800 1 1,0-2,0 (CH4/COy) 2,6
Santos et al.
(2020) 800 1 3,0/1,0/2,0 3

Com relacdo a literatura acerca da tecnologia, trabalhos tém-se demonstrado
extremamente promissores para obtencdo de outros produtos quimicos, como o metanol
(KUMAR et al., 2015). Apesar das vantagens referentes a reducéo nas formacdes de coque
e inativacdo de catalisadores, alguns desafios tecnologicos séo visualizados para o processo
de bi-reforma. A primeira delas se relaciona a conversdo das espécies quimicas
alimentadas, constatando-se reduzidas conversdes para o CO2. Além disso, outro impasse
se relaciona a necessidade de uma fonte externa de calor para o aquecimento prévio do
vapor de agua e do processo como um todo. Tal demanda pode reduzir significativamente a



eficiéncia energética global das plantas em que a tecnologia € empregada (VITA et al.,
2014).

Uma outra opcéo para a reforma do biogas, que passou a ser estudada com mais
profundidade na Ultima década, € a Tri-reforma. Esse processo se destaca pelo
aproveitamento dos gases combustdo de usinas elétricas que tinham os hidrocarbonetos
como combustiveis base (SONG e PAN, 2004). O processo consiste basicamente na
combinacéo da reforma a seco, reforma a vapor e uma nova etapa relacionada a oxidacéo
parcial do metano, de forma conjunta e em um Unico processo. Algumas das reacdes
preferenciais do processo ja foram descritas nas sessdes anteriores. Demais reacoes
seguem relacionadas abaixo nas Equacbes 6 e 7 (VITA et al., 2014).

Assim como no caso da bi-reforma, essa tecnologia visa beneficiar o processo de
reforma a seco em duas frentes: gerar gas de sintese em razdes H2/CO superiores e mitigar
ou eliminar a deposicdo de coque nos catalisadores, elevando assim sua vida util. A tri-
reforma garante a geracdo de um gas de sintese com caracteristicas interessantes para a
posterior sintese Fischer-Tropsch e producéo de hidrocarbonetos renovaveis (SONG e PAN,
2004).

CHs +% 025 CO + Ha AHz98 = -36 kJ mol* O E

CHs + 025 Oz + H20 AHzsek = - 880 kJ mol-2 Equacao 7

Considerando as equacfes quimicas envolvidas no processo, 0 uso de uma
guantidade apropriada de O2 melhora a conversdo de CH4, além de compensar parte do
consumo de energia e prevenir a formacdo de coque, sendo que esse componente é
praticamente todo consumido no processo. Outro fator a se considerar refere-se ao equilibrio
das reacdes, ao elevar as raz6es de H20 para CHa4, observa-se a elevacgao para o equilibrio
nas conversdes de CHa. Apesar disso, a presenca e elevagcdo nas razdes de O2 e H20
podem reduzir as conversdes de COz, ja que estas espécies sdo mais reativas quimicamente
(ZHAO et al., 2020). A Tabela 4 reune diversos trabalhos dispostos em literatura que
empregaram a rota da tri-reforma.

Tabela 4. Literatura sobre Tri-reforma do biogas

Trabalho Temp()oeg?tura Presséo (atm) Razéo de entrada EE:/ZSOO
Sun et al. (2010) 700-850 1 CHa4/C0O2/02/H20 (2/1/0,6/0,6) -
CH4/CO2 (60/40); Razbes O2/CHa
Vita et al. (2014) 800-900 1 (0,1); Razbes H20/CH4 (0,3; 0,5; -
0,7)
S'”?z%alg)t al. 600-800 1 CH4/CO2/02/H:0/He (5/1/1/2/18) 2

Zouetal. (2016)  600-850 - CH4/CO2/02/H-0 (1/0,39/0,16/0,3)



Temperatura Razéao

Trabalho Presséao (atm) Razao de entrada

(°C) H./CO
Izquierdo et al. . i
(2018) 800 1 H20/C (1); O/C (0,25)
Alipour-Dehkordi
; CH4/CO2/02/H20 1,2a
e Khamedi 827 20 bar (1/1,33/0,47/2,47) 20

(2019)

CH4/CO2/02/H20 (2,59/1/0,2/1)
Kim et al. (2019) 750 1 (2,2/1/0,2/1) (2/1/0,2/1) 1,7
(1,76/1/0,2/1)

Kumar et al. 800 i CH4/CO2/02/H20/N2 1,82 a
(2020) (2/0,23/0,07/0,46/0,28) 1,98

A sintese de Fischer-Tropsch (FT) foi criada na primeira metade do século XX, na
Alemanha, motivada pela necessidade de rotas alternativas de producdo de combustiveis
durante a Segunda Guerra Mundial. Até 1938, a Alemanha ja contava com pelo menos nove
fabricas instaladas e, mesmo com o fim da guerra, as constantes variacbes nos pre¢os do
barril de petréleo estimularam o setor, ao passo que o interesse pelo processo se intensificou
com a instalacdo de diversas novas plantas (DRY, 2002).

O processo de Fischer-Tropsch é um conjunto de processos cataliticos que visa
converter o gas de sintese em hidrocarbonetos liquidos. (HU et al., 2012). O produto da
reacao de Fischer-Tropsch é o 6leo cru sintético (syncrude), que consiste em uma mistura
de hidrocarbonetos com diferentes pesos moleculares que indica o tamanho da cadeia
carbbnica e, consequentemente, o tipo de combustivel favorecido no processo. A juncao de
fatores como o tipo de catalisador e as condi¢cdes especificas do processo (temperatura,
pressdao e composicdo do gas de sintese) determinam a distribuicdo geral de pesos
moleculares nos produtos formados durante a reacéo FT.

A grande vantagem de utilizar um gas de sintese derivado do biogas no processo de
FT, é que os produtos da reacdo serdo desprovidos de metais pesados e compostos
nitrogenados presentes nos combustiveis derivados do petréleo (BRANCACCIO, 2017; EPE
2019a).

Comercialmente, os reatores de sintese FT distribuem-se nas seguintes faixas de
temperatura: proximas a 340 °C, empregando-se catalisadores a base de ferro (Fe) para a
producdo de gasolina e olefinas; proximas a 230 °C, empregando-se catalisadores a base
de Fe ou Co para a producdo de diesel e ceras de cadeia linear (DRY, 2004). Além da
temperatura, trés principais categorias conformacionais sao observadas para reatores FT,
sendo elas: leito fixo, leito fluido e slurry FT reactors (SIE e KRISHNA, 1999; HU et al.,
2012).

Atualmente, a rota FT apresenta nivel de maturidade tecnologica bem desenvolvida,
sendo muito empregado na producgéo de combustiveis liquidos, como: o metanol, o etanol,
a gasolina, o diesel e o querosene (IRIBARREN et al., 2013). Em concordancia, Chen et al.
(2021) afirmam que a Sintese FT é um processo catalitico exaustivamente investigado
visando a conversdo do gas de sintese, ao passo que catalisadores a base de ferro (Fe) e
cobalto (Co) séo os mais empregados.

No mundo atual, onde a disponibilidade de energia, a mobilidade humana e o
transporte de mercadorias tornaram-se fatores criticos para o desenvolvimento econémico
e social, os combustiveis liquidos produzidos pela sintese FT podem ser considerados de
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suma importancia. No Brasil, a industria petroguimica é, em geral, direcionada
principalmente para a producdo de hidrocarbonetos como o diesel e a gasolina utilizados
como combustiveis no setor de transportes fortemente pautado no modal rodoviario.

A Figura 3 traz dados da Empresa de Pesquisa Energética (EPE) que indicam uma
perspectiva para a producéo nacional de hidrocarbonetos até o ano de 2031, evidenciando
a producéo preferencial para combustiveis como a gasolina, diesel e 6leo combustivel.
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Figura 3. Perspectiva para a producdo nacional dos principais hidrocarbonetos
Fonte: Adaptado de EPE, 2022.

Além da sintese de Fischer-Tropsch, o gas de sintese pode ser diretamente
convertido em metanol a partir de uma etapa posterior de sua sintese catalitica onde a
combinacéo do excesso de hidrogénio com monoxido de carbono reage para formar o alcool
de baixo peso molecular (Equacéo 8). Como complemento, o diéxido de carbono presente
residualmente no gas de sintese também pode reagir com o hidrogénio formando metanol e
agua. Alguns trabalhos relatam o processo de geracdo de gas de sintese e posterior
producdo de metanol como reforma de duas etapas (SILVA, 2016).

CO + 2 Hz2 5 CH3OH AH29sk, 50bar = 90,7 kJ mol? Equacéo 8

O processo de producdo de metanol a partir do gas de sintese foi inicialmente
realizado pela Imperial Chemical Industries, ainda na década de 60, empregando-se um
catalisador de Cu/ZnO/Al203, com baixas pressbes (5-10 bar) (OLAH et al., 2006).
Catalisadores a base de Cu e ZnO s&o conhecidos como muito ativos nesta sintese. Com
relacdo a condi¢cdes operacionais empregadas atualmente na industria, tem-se que 0s
processos de producao de metanol sdo operados em pressdes variando entre 50 e 100 bar,
com temperaturas na faixa de 200 a 300 °C (SILVA SALES, 2013). Normalmente, baixas
conversdes sdo obtidas, ao passo que o metanol e a agua sao separados dos gases de
hidrogénio, monéxido de carbono e didxido de carbono, sendo posteriormente reciclados em
novos ciclos de reagcdes (HERNANDEZ e MARTIN, 2016; SPALLINA et al., 2019). A Tabela
5 reune diversos trabalhos que estudaram o processo de Fischer-Tropsch na sintese de
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hidrocarbonetos indicando condi¢cdes operacionais mais relevantes

empregadas nos
ensaios.

Tabela 5. Literatura sobre sintese Fischer-Tropsch

Trabalho Produto H2/CO Catalisador Presséao Temperatura
M(;Er:go(;ggz) Gagi‘;ig? e 0.6 Fe 20-30 bar 200 — 300 °C
Fa[?élit) o Gases leves 1 Fe/K/SiOs 20 bar 270 °C
Faziz""gﬁt) al. ';f;‘;%aglgolgig’: 1 Fe/K/SiO» 30 bar 240 °C
Ordo(rg(s)lg)et al. Olefinas leves 1 nglfellssl%z 5 bar 330°C
Zhé(())leé)al. Olefinas leves 2.7 Zn/Fe 20 bar 350 °C
ShZT.a(bz%dzocl)i)n ® fiéiff ﬁ,sngi 2 Fe, Co 40-80 bar 200 - 240 °C
Si'z’z""ofg‘)'es Metanol 2 CU/ZnO/ALOs 50 — 100 bar 200 - 300 °C

4. Combustiveis liguidos obtidos a partir do biogas e
do biometano

A conversao do biogas e biometano em combustiveis liquidos é possivel a partir da
integracdo dos processos mencionados no capitulo anterior. A Figura 4 reane de forma

simplificada as possiveis rotas para a producéo de combustiveis liquidos de grande interesse
para o mercado brasileiro, tendo o biogas como matéria-prima.
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Figura 4. Combustiveis liquidos obtidos a partir do biogas e biometano

Os hidrocarbonetos mais usuais no setor de mobilidade, como a gasolina, diesel e
guerosene de aviacdo, sdo todos obtidos pela mesma rota tecnoldgica que integra a reforma
catalitica do biogas ou biometano com a posterior conversao do gas de sintese em biocrude,



via reacao de FT. A obtencdo dos combustiveis de forma isolada € possivel por meio de
etapas de refino do biocrude.

O metanol possui uma rota tecnoldgica muito similar aos hidrocarbonetos, sendo
necessaria a producéo do gas de sintese como produto intermediario, via reforma do biogas
ou biometano. O processo subsequente de conversado do gas de sintese em biometanol é
uma tecnologia catalitica ja disponivel no mercado. Deste modo, para ambos o0s processos,
reacdo FT ou sintese do metanol, o desafio atual é estabelecer um processo de reforma que
seja eficiente para as condi¢des do biogas.

O biometano liguefeito também é um produto do biogas com promissora aplicabilidade
como combustivel automotivo. Ele possui uma rota tecnoldgica mais simplificada, composto
apenas por processos de purificacao ja consolidados no mercado, como as tecnologias de
absorcao, adsorcao e separacao por membranas.

As préximas sessdes trazem uma analise mercadoldgica para os combustiveis liquidos
obtidos via FT, o metanol e o biometano liquefeito, apontando a importancia desses
combustiveis no mercado brasileiro e na constru¢do de uma economia carbono neutra.

O querosene € um produto da sintese FT composto por hidrocarbonetos
principalmente na faixa de Ci1 - Ci2. Quase a totalidade do querosene tem uso na aviagao,
sendo conhecido como querosene de aviacdo (QAV). O Brasil € o maior consumidor de
combustiveis de aviacdo da América Latina tendo, em 2019, atingindo uma producéo de 6,9
bilhdes de litros (ANP (d), 2021; ANP (e), 2020). No ano seguinte, em decorréncia da
pandemia de Covid-19, houve a reducdo drastica do numero de voos das companhias
aéreas e um significativo decréscimo de 49,20% no consumo de QAV, reduzindo a producéo
em 3,55 bilhdes de litros (ANP (c), 2021).

O Brasil € um pais com dimensfes continentais, onde a aviacdo cumpre um
importante papel de modal para o transporte estratégico de pessoas e cargas. A0 mesmo
tempo, o setor possui uma significativa participacdo nas emissées de GEE, totalizando 17
milhdes de toneladas de CO2eq emitidos pela aviagdo civil comercial e privada, o que
corresponde a 4% das emissdes totais brasileiras (ANAC, 2019).

A reducgédo das emissdes de GEE tornou-se meta central na aviagao civil mundial em
decorréncia da regulamentacéo lancada pela Organizacéo Internacional de Aviacdo Civil
(ICAO), denominada “Sistema de Compensacédo e Reducdo de Carbono para a Aviagéo
Internacional” (CORSIA, em inglés). Neste tratado, desde 2020, as companhias aéreas sao
obrigadas a criar estratégias para cumprirem as metas de reducdo dos seus impactos
ambientais em relacéo a emisséo de GEE.

O sistema estabelecido pelo CORSIA engloba estratégias de compensacdo e
reducdo. A compensacao de emissdes inclui as transa¢fes de compra e venda de créditos
de carbono. Enquanto as estratégias de reducdo englobam acbes, como a melhoria da
eficiéncia das aeronaves, otimizacédo da operacéo e dos planos de voo e, finalmente, o uso
de combustiveis de aviac&o alternativos ou, “Sustainable Aviation Fuels” (SAF). De acordo
com a ICAO, o uso de combustiveis carbono neutro, como o bioquerosene de aviagédo
(BioQAV), é determinante para o cumprimento das metas do setor, entretanto eles ainda
precisam atingir melhores niveis de desenvolvimento e maturidade tecnolégica.

A condicéo ideal para que combustiveis renovaveis se tornem atrativos para a aviagao
€ que ele seja “drop-in”, ou seja, que ele mantenha as propriedades fisicas e quimicas
semelhantes aos seus analogos fosseis, permitindo 0 seu uso sem necessidade de
modificacdo nas aeronaves. A producdo de BioQAV a partir do biogas ou do biometano se
enquadra nesta categoria, uma vez que o0 gas de sintese produzido a partir da reforma



catalitica do biogas assemelha-se ao obtido do gés natural, tendo potencial para produzir
um guerosene muito semelhante ao QAV fossil.

A producdo de BioQAV a partir do biogas também é considerada uma solugdo
estratégica para a distribuicdo de combustiveis em aerédromos localizados em regiées com
logistica desafiadora. A biodigestdo de residuos orgénicos gerados regionalmente pela
agroindustria, por exemplo, € uma rica fonte geradora de biogas e de biometano que
permitird a producéo descentralizada de BioQAV para atender mercados locais.

O 6leo diesel € composto por hidrocarbonetos na faixa de Cs - C16. ESse composto &
aplicado principalmente como combustivel em motores ciclo Diesel (de combustéo interna e
ignicdo por compressao) em veiculos rodoviarios, ferroviarios e maritimos e em geradores
de energia elétrica. No territério brasileiro vérios tipos de diesel sdo ofertados no mercado
para atender as diversas aplica¢des, sendo eles: Oleo diesel (S10 e S500) de uso rodoviario,
Oleo diesel S1800 de uso ndo rodoviario, Oleo diesel maritimo DMA/DMB. Além desses
tipos, o0 6leo diesel é classificado como “6leo diesel A” se ndo houver adicdo de biodiesel, e
o “Oleo diesel B” refere-se ao 6leo diesel com adi¢do de biodiesel na propor¢éo definida pela
legislacdo (ANP (a), 2021).

Em 2020, mesmo com a emergéncia sanitaria do Covid-19, a comercializagéo de 6leo
diesel B se manteve estavel, com aumento de 0,30%, totalizando 57,47 bilhées de litros
(ANP (a), 2021). Esse comportamento reflete a importancia do 6leo diesel B no transporte
de cargas no pais e a relevancia do modal rodoviario na matriz de transportes nacional.

O biodiesel é um combustivel renovavel obtido a partir da transesterificacdo de 6leos
e gorduras. A introducéo do biodiesel ha matriz energética e obrigatoriedade da sua mistura
ao diesel féssil teve inicio com o artigo 2° da Lei n® 11.097/2005. Atualmente, o percentual
da mistura de biodiesel ao 6leo diesel A é de 12,0% e sua especificacdo € estabelecida pela
Resolucdo ANP n° 45, de 25 de agosto de 2014.

Em 2020, foram comercializados 6,6 bilhdes de biodiesel, assim como o 6leo diesel,
mesmo na crise sanitaria, houve um crescimento de 11,47% em relagcédo a 2019, devido ao
aumento da mistura obrigatéria ao 6leo diesel — em marco, o teor de biodiesel no diesel
aumentou de 11% para 12%, conforme estabelecido na Resolug&o n° 16/2018 do Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) (ANP (a), 2021).

Recentemente, vém emergindo um novo combustivel renovavel destinado aos
motores ciclo diesel, denominado diesel verde. A resolucdo n° 842/2021 da ANP,
estabeleceu as especificacfes para o biocombustivel, delimitando sua producéo a partir das
seguintes rotas: hidrotratamento de 6leos e gorduras (animais e vegetais); gas de sintese
advindo da converséo da biomassa; fermentacéo de carboidratos; oligomerizacao de etanol
ou isobutanol; e hidrotermdlise catalitica de 6leo vegetal.

Por se tratar de um combustivel “drop-in”, o diesel verde pode ser usado em motores
a diesel com menores limitacdes apresentadas pelo biodiesel, além de contribuir para a
reducdo entre 50% e 90% das emissdes de gases de efeito estufa em relacdo ao diesel fossil
(IBP, 2021). A perspectiva prevé para os proximos anos a mistura comercial de blends de
biodiesel, diesel verde e diesel petroquimico.

A gasolina é composta por hidrocarbonetos na faixa de Cs - C12. No Brasil, a demanda
da gasolina é focada para o abastecimento da frota de veiculos leves que operam no ciclo
Otto. Em 2019, a demanda de combustiveis para esses veiculos foi de 54,6 bilhées de litros
de gasolina equivalente. De acordo com a perspectiva feita pela Empresa de Pesquisa
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Energética (EPE), a frota nacional de veiculos leves devera atingir a marca de 47,6 milhdes
de unidades em 2030, com taxa de crescimento de 2,1% a.a. Esse cenario elevara a
demanda de combustiveis do ciclo Otto a 60,2 bilhdes de litros de gasolina equivalente (EPE,
2020).

Em 2020, a demanda de gasolina C, com 27% de etanol anidro, foi de 35,82 bilhdes
de litros. Esse valor representou uma queda de 6,13% no consumo deste combustivel, sendo
essa uma consequéncia da pandemia de Covid-19. Em 2020, a producgéo de gasolina A
(pura) correspondeu a 24,4% da producado total de derivados energéticos do petréleo,
totalizando aproximadamente 23 bilhdes de litros (ANP (a), 2021). Estima-se que, em 2030,
o volume deste combustivel atinja 27,3 bilhées de litros, para o cenario de crescimento
médio, valor préximo ao ocorrido em 2018 e 2019 (EPE, 2020).

As refinarias sdo as maiores responsaveis pela producdo de gasolina A no pais que
atualmente conta com quinze refinarias que produzem esse tipo de produto. O maior volume
de producéo se localiza na regido Sudeste (61,8%) e, em 2020, a Replan (SP) foi a refinaria
gue mais produziu gasolina A (20,1% do total deste produto). No mesmo ano, a importacéo
de gasolina A totalizou 2,8 bilhdes de litros, o que representa 14% do volume total de
importacdes de derivados energéticos e apresentou um dispéndio ao pais de US$ 1,2 bilhdo
(ANP (a), 2021).

Esse cenario evidencia duas fragilidades no mercado brasileiro da gasolina. A
primeira é a concentracdo da producao nacional na regido sudeste, o que torna oneroso o
transporte da gasolina para as outras regides de um pais com dimensdes continentais como
€ 0 caso do Brasil. A segunda fragilidade € o expressivo volume de gasolina importado que
nos coloca a mercé das flutuacdes cambiais. Neste contexto, a producdo de gasolina
renovavel a partir do biogas emerge como uma oportunidade para a descentralizacao da
producdo e permite a interiorizacdo do acesso deste combustivel.

O metanol (CH30OH) é um dos quatro produtos basicos para a industria quimica — ao
lado de etileno, propileno e aménia — atuando como um importante solvente, utilizado para
a fabricacéo de diversos produtos quimicos, sendo que a maior parte da demanda mundial
€ centrada para a producéao de formaldeido. Diferentemente do resto do mundo, no Brasil os
maiores mercados consumidores do alcool sdo a industria de fabricacéo de resinas (44%) e
a industria de producao de biodiesel (42%) (BNDES, 2020).

Nos ultimos 15 anos, a producdo de biodiesel no nosso pais saltou de zero para 6
bilhdes de litros anuais (ANP (f), 2020). Enquanto isso, a producéo nacional de metanol foi
descontinuada em 2016 e desde entdo, o Brasil tornou-se dependente do mercado externo
para o fornecimento do principal insumo para a producédo de biodiesel, importando cerca de
1,2 milh&o de toneladas anualmente (COMEX STAT, 2021).

A implementacdo de politicas e programas de estimulo para a producdo de
biocombustiveis, como a “RenovaBio” e o “Combustivel do Futuro”, tendem a aquecer a
industria do biodiesel no Brasil o que implicard em um progressivo aumento da demanda por
metanol no pais, conforme ilustrado na Figura 5.
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Figura 5. Projecdo da demanda de metanol.
Fonte: BNDES, 2020.

Deste modo, dada a relevancia do metanol para o setor de combustiveis, torna-se
necessaria a consolidacao de estratégias que assegurem o fornecimento deste insumo para
garantir a seguranca da expansao do biodiesel. Além disso, deve-se abrir espaco para novas
rotas tecnoldgicas que priorizem o uso de recursos renovaveis para a producdo do chamado
biometanol. De acordo com o Methanol Institute, quando comparado com combustiveis
fésseis, 0 biometanol pode reduzir de 65% a 95% as emissGes de carbono. Entretanto, a
sua expansao ainda é travada pelo seu elevado custo de producdo quando comparado ao
metanol derivado de fontes fésseis, como o gas natural e carvao (IRENA, 2021).

4.5 Biometano liquefeito

O biometano é tido como alternativa para o gas natural liquefeito (GNL). A Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), regulamenta os requisitos para
gue o biogas possa ser comercializado como biometano, sendo essencial que o gas
contenha no minimo 90% de metano em sua composicdo. Para que essa condi¢do seja
alcancada, processos de purificacdo sao aplicados, visando a remoc¢éao do CO2 do biogas
(ANP (b), 2020).

O metano, seja advindo do biogés purificado (biometano) ou do gas natural, apresenta
em condicfes normais de temperatura e pressédo, densidade de energia de apenas 0,11%
da gasolina (FEROLDI, 2017). Visando elevar a densidade energética do gas, o biometano
comprimido (Bio-GNC) pode ser obtido e armazenado pela compressao do gas sob pressdes
superiores aos 200 bar. Enquanto o biometano liquefeito (Bio-GNL) é produzido em
condicbes extremas de temperatura (-163 °C). O consumo de energia é de
aproximadamente 1 kWh/Nm? de biometano ou 10% do teor de energia produzido do biogas.
O armazenamento é realizado posteriormente em acumuladores de baixa pressao (GIZ,
2016).

Além dos beneficios ambientais e sociais, 0 uso do biometano fortalece o mercado
nacional, jA que o gas é produzido localmente, e ndo é influenciado pelas oscilagdes
cambiais e variacdes severas de precos, ao contrario dos combustiveis convencionais.
Assim, o uso de um combustivel de precos mais estaveis, como o biometano, garante maior
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seguranca aos mercados que englobam os custos de transporte em suas atividades
mercantis.

A tendéncia do biometano é se consolidar cada vez mais na matriz de transportes
brasileira como um combustivel sustentavel e de baixo carbono. Na Europa, o biometano ja
€ visualizado como uma interessante opcdo para o setor rodoviario de longa distancia e
maritimo, nesses casos especificos o uso de bio-GNL pode demonstrar-se mais econémico
do que o préprio diesel (GONCALVES e LEAO, 2020). Gustafsson e Svensson (2021)
reportam o desenvolvimento de diversos motores de 6nibus e caminhdes para propulséo a
metano de fabricantes como Daimler, lveco, Scania e Volvo Trucks. De forma paralela, uma
infraestrutura para abastecimento com esse combustivel vem sendo desenvolvida.

Apesar de suprir problemas relacionados a densidade energética, a producéo ainda
implica em elevado gasto energético e fisico, devido as etapas de pré-tratamento de
residuos, digestdo anaerdébia, purificacdo do biogas e liquefacdo do biometano (QYYUM et
al., 2020). Criar mecanismos para o investimento em empreendimentos de pequeno porte
configura-se como uma grande oportunidade para avanco das fronteiras do conhecimento,
desenvolvimento de tecnologias e aprimoramento de processos para ampliar a viabilidade
dos projetos de biometano liquefeito em escala comercial.

Como alternativa, diversos estudos tém buscado desenvolver e otimizar tecnologias
de armazenamento por adsor¢cao de metano empregando-se 0s mais diversos adsorventes,
principalmente o carvao ativado (LOZANO-CASTELLO et al., 2002; FEROLDI et al., 2017).
Nesse sentido, o desenvolvimento de pesquisas visando aumentar a competitividade das
tecnologias relacionadas ao setor é fator fundamental para difusdo do uso do biometano
como combustivel veicular e maritimo.

5. Analise das rotas tecnologicas de reforma para o

biogas e o biometano

Conforme ja reportado na secdo 2, grande parte das rotas tecnoldgicas estudadas
para o aproveitamento do biogas visando a formacédo de combustiveis liquidos, encontram-
se em fase de scale-up, com estudos reportados principalmente em escalas laboratorial e
piloto, e em sua grande maioria realizados fora do Brasil.

A Tabela 5 delimita qualitativamente os aspectos de maior relevancia acerca das
tecnologias de reforma levantadas como opc¢des tecnoldgicas viaveis para producdo do gas
de sintese a partir do biogas.

Tabela 5. Avaliagdo de fatores relevantes para as rotas de reforma do biogas

Parametros/Técnica Reforma a Vapor Reformaa Seco Bi-Reforma Tri-Reforma
L_|teratgra Alto Alto Baixo Baixo
Disponivel

Gasto Energético Alto Alto Médio Médio/Baixo
Converséo de CO- Nao h&a Alto Baixo Médio
Razéo Biogas (CH4/CO,)* Alto teor de metano 1/1 2/1-3/1 2/1-3/1
Formagao de Baixo Alto Médio/Baixo Médio/Baixo
Coque
Razdo Gas de 2/1 ou superior 11 2/1 21

Sintese (H,/CO)*



Resisténcia a H.S Baixa Baixa Baixa Baixa
*Razdes médias que variam de acordo com a literatura.

De acordo com as informacgdes levantadas, tem-se que a reforma a seco e reforma a
vapor sao tecnologias amplamente estudadas, com parametros de processo bem definidos,
reacdes primarias e secundarias conhecidas e uma vasta gama de catalisadores testados.
De modo geral, a técnica de reforma a vapor apresenta interessante nivel de maturidade
industrial e comercial, apesar de sua aplicacdo para o biogas ainda ser restrita e pouco
conhecida. Ja as tecnologias de Bi-reforma e Tri-reforma séo decorrentes da combinacéo
desses e outros processos (como a oxidagao parcial do metano), suas bibliografias sdo mais
recentes, com pesquisas que normalmente decorrem da adaptacao de processos, sistemas
e catalisadores ja estudados anteriormente.

Apesar do vasto conhecimento sobre a tecnologia de reforma a seco, sua
aplicabilidade em escalas piloto e industrial ainda é inédita no Brasil, e ha poucos registros
de aplicacdes no ambito internacional, diferentemente dos cases relacionados a reforma a
vapor. Isso ocorre, porque a reforma a vapor € amplamente empregada na conversao do
metano do gas natural para producéo de H2 e biopolimeros, apresentando rapida cinética de
reacao e diversos beneficios econémicos (JUNG et al., 2021).

O consumo energético aplicado a cada rota de reforma pode variar de acordo com
diversos fatores especificos, como nivel tecnoldgico, escala da planta e otimizacdo de
parametros operacionais. De forma geral, por envolver a presenca de reacdes exotérmicas,
o processo de Tri-reforma apresenta menor consumo de energia. Esse método foi
introduzido como uma alternativa na reducdo dos elevados gastos energéticos das
tecnologias anteriormente desenvolvidas (reforma a seco principalmente), estima-se que a
tri-reforma consome em média 45,8% menos do que a reforma a seco do biogas e 19,7%
menos energia do que a reforma a vapor (SINGHA et al., 2016; ZAIN e MOHAMED, 2018;
ZHAO et al., 2019). Por outro lado, um dos grandes problemas associados ao processo de
tri-reforma esta relacionada a formacdo de hotspots devido a condicdo exotérmica das
reacfes de oxidacdo do metano, decorrendo em possiveis riscos de explosGes e de
sinterizacdo dos catalisadores, 0 que pode levar a obstrucéo do leito catalitico (KHADEMI et
al., 2021; DWIVEDI et al., 2021). Esses riscos, quando associados ao baixo conhecimento
sobre a aplicacdo da tecnologia em larga escala podem inviabilizar sua escolha como uma
opcéo viavel para o presente projeto.

Sobre a razédo entre CH4/COz2, para a reforma a seco, boa parte dos trabalhos indica
a utilizacdo de um biogas em iguais propor¢cdes entre CH4 e COz2, 0 que é facilmente obtido
em biodigestores rurais e agroindustriais, ndo necessitando de etapas de enriquecimento
além daquelas que visam remover a umidade e o H2S. J& com relagédo a reforma a vapor,
reagbes com o CO:2 sdo inexistentes ou secundarias, sendo a tecnologia aplicada
particularmente ao biometano ou gas natural. Para bi-reforma e tri-reforma, boa parte dos
trabalhos encontrados empregaram biogas com maiores proporcdes de CHas frente ao COz,
requerendo um possivel enriquecimento do biogas in natura para melhor aproveitamento
das reacdes (quando o biogas utilizado é pobre em metano).

De forma complementar a analise da composicao do biogéas ideal para aplicacdo de
cada tecnologia descrita, relacionam-se as conversdes dos reagentes e seletividade dos
principais catalisadores empregados. Nesse quesito, todos 0S processos apresentam
elevadas conversdes para o CHas, alcancando valores muito proximos aos 100% de
conversdo. Para conversdo do COz, a ordem decrescente de eficiéncia é reforma a seco >
tri-reforma > bi-reforma > reforma a vapor (de modo geral, a reforma a vapor desconsidera
a conversado do COz2). Um ponto para explicacdo de tal condicdo pode decorrer da maior



reatividade do CHa4 frente ao CO2 nos outros processos. Outro fator importante relacionado
a seletividade dos catalisadores é que, a reforma a seco apresenta uma menor quantidade
de reacbes envolvidas no processo, permitindo maior especificidade do catalisador e,
consequentemente, maiores rendimentos.

A busca por catalisadores versateis, que permitam elevado desempenho tanto em
processos de reforma a seco quanto de reforma a vapor e de oxidacdo parcial, tem se
intensificado e € alvo de estudos em universidades e centros de pesquisa, no entanto, pouco
se sabe sobre o escalonamento desses compostos.

Para o item de desativacdo dos catalisadores pela formacdo de coque, entende-se
gue o desenvolvimento de tecnologias combinadas de bi-reforma e tri-reforma surgiram para
conter esse grande impasse ocorrido em maiores proporcdes na reforma a seco. Boa parte
dos trabalhos relacionados a tecnologia seca relatam a deposi¢cdo de coque e perda de
eficiéncia dos catalisadores sob longos periodos de operacdo continua. Por outro lado,
avancos recentes demonstram técnicas extremamente eficientes para regeneracdo de
catalisadores, proporcionando catalisadores com atividades muito préximas das
originalmente obtidas. Ranjekar e Yadav (2021) citam a regeneracao por oxidacao, tanto ex-
situ, quanto in-situ. Para tal, diversos agentes gaseificantes de baixo custo, podem ser
empregados, com oxigénio, hidrogénio, diéxido de carbono e ar sintético.

Com relacéo a razao H2/CO do gas de sintese gerado no processo, a reforma a seco
gera um gas de sintese com razéo proxima a 1, processos de bi-reforma e tri-reforma geram
gases com razdes proximas a 2 e a reforma a vapor permite a geracado de um gas de sintese
com elevadas concentracdes de Hz. A razdo de concentracdo dos componentes do gas de
sintese é um importante fator na escolha do processo subsequente de processamento desse
gas. Com base nesse aspecto, a escolha de uma tecnologia pode ser baseada em razdes
ideais para obtencdo de determinado produto de interesse. Ainda cabe ressaltar que
processos pés-reforma podem ser empregados na adequacao da razdo desejada de H2/CO
do géas de sintese.

O H2zS é corrosivo em meio gasoso, tendo seu potencial elevado ainda mais em meio
aquoso, causando danos aos equipamentos em que entra em contato, principalmente aos
grupos motogeradores (ANGHEBEN, 2017). Com relacdo as caracteristicas do biogas
empregado nos processos de reforma, considera-se que o H2S apresenta impactos de iguais
proporcdes para todos os processos de reforma, sendo indicada sua total remocao antes da
conversao do biogas. Mesmo que alguns trabalhos indiquem resisténcia dos catalisadores
a certas concentracdes do acido, etapas subsequentes de aproveitamento do gas de sintese
também demandam teores extremamente baixos do contaminante (<1 ppm).

Examinando a complexidade da planta, para todos os quatro sistemas de reforma as
condi¢cOes de temperaturas e pressdes sao similares, as opera¢des ocorrem sob condi¢des
de pressao atmosférica para todos os casos estudados e temperaturas na faixa de 600°C a
850°C, indicando complexidade reduzida. Cabe-se ressaltar que um dos maiores gargalos
técnicos dos processos de reforma rodeiam a producdo, uso e regeneracdo dos
catalisadores, sendo minimizados em processos mais simples como a reforma a vapor e
reforma a seco. Ainda, quando comparados o0s quatro sistemas, entende-se que a
necessidade de aparatos voltados a correcdo  estequiométrica e de
vaporizacado/condensacdo de agua podem ser fatores que elevam os custos de
implementagédo e operacdo de plantas de bi e tri reformas e devem ser levados em
consideracao durante a tomada de decisao.

Sobre considera¢cdes econdmicas, Hernandez e Martin (2019) avaliaram o processo
de tri-reforma como mais rentavel diante de outras configuragbes da reforma catalitica.
Enquanto o processo de reforma a seco garante maior aproveitamento do CO2, um passivo
ambiental altamente disponivel.



Em relagdo a competitividade comercial, todas as rotas de reforma do biogas
compartilham da necessidade de otimizacéo das tecnologias e abertura de novos mercados
gue estimulem a adogcdo de processos sustentaveis, valorizando o impacto positivo que
esses empreendimentos causam na dimenséo socioambiental.

6. Desafios e Oportunidades

A presente secdo visa pontuar os principais desafios tecnolégicos colocados aqui
como oportunidades para o desenvolvimento de pesquisas, aprimoramento de tecnologias
e abertura de mercado para 0s proximos anos.

Escalonamento de plantas: Muitos sdo os cases de sucesso relacionados a
implementacéo e operacao de plantas de reforma catalitica pelo mundo, entretanto poucos
sé@o os relatos nacionais de estudo e aprimoramento dessas tecnologias, especialmente
guando se trata da técnica aplicada ao biogas. O desenvolvimento, adaptacdo e
configuragdo de equipamentos e reatores em escala piloto e industrial € fundamental para o
avanco da reforma do biogas no Brasil e 0 conhecimento da sua viabilidade econdmica e
técnica aplicado em larga escala. O CIBiogas prevé a implantacdo de uma unidade piloto
para producdo de gas de sintese e metanol a partir da reforma a seco do biogas para os
préximos anos. Tal projeto visa contribuir para o escalonamento da tecnologia a nivel
nacional, além de solucionar diversos desafios relacionados ao uso do biogéas in natura.

Desenvolvimento de catalisadores: Uma ampla literatura traz diversas opg¢des de
catalisadores com elevada seletividade e eficiéncia, apesar disso, grande parte dos
trabalhos indicam que a producdo desses catalisadores ainda € feita em proporcdes
extremamente limitadas e com uso de técnicas onerosas e complexas. Considerando que
os catalisadores sdo componentes fundamentais para eficiéncia do processo, o foco em
pesquisa e desenvolvimento visando a producao de catalisadores eficientes, de baixo custo
e que viabilizem a escalabilidade da producéo € de extrema importancia para o avanco do
setor.

Razdo H»:CO: Determinadas condi¢bes operacionais ou catalisadores empregados
nos processos de reforma podem levar a producao de um gas de sintese que ndo apresente
razées H2:CO adequadas aos processos subsequentes de producdo de combustiveis
liquidos, normalmente pelas baixas concentracfes de hidrogénio obtidas. Para solucéo
desse desafio, algumas oportunidades séo consideradas, como: (1) adicdo de hidrogénio
verde ou renovavel; (2) adicdo de um reator WGS (Water gas shift) pés-reforma, onde cada
molécula de CO é convertida em CO2 quando em contato com o vapor de 4gua produzindo
H2 adicional; (3) uso de membranas para remocao de parte do CO. Assim como para as
técnicas de reforma, os sistemas mencionados necessitam de amplo investimento em
pesquisa e desenvolvimento para elevar o seu nivel de maturidade tecnolégica.

Biogas in natura: A maior parte dos estudos dos processos de reforma aplicadas ao
biogas foram feitas em escala laboratorial, empregando misturas sintéticas que simulam a
composicdo do biogas. Deste modo, é desconhecido o comportamento e impactos da
utilizacdo do biogas in natura sob reatores e catalisadores do processo. Apesar de alguns
estudos publicados descreverem o efeito prejudicial do contaminante H2S no biogas sobre
a reforma do biogéas, pesquisas sobre o efeito de tracos de amoénia, umidade e siloxanos
ainda séo desconhecidos, mesmo que aplicados em pequenas escalas. Tal cenario reforca
a necessidade de investimentos em pesquisas associadas ao setor do biogas.

Investimentos em P&D+I: Estamos diante de uma oportunidade Unica de obter
combustiveis liquidos renovaveis em escala industrial a partir da transformacao de toneladas
de residuos organicos disponiveis em todo territorio nacional que, atualmente, sdo grandes
passivos ambientais. A contribuicdo deste tipo de empreendimento se estende para a
abertura de novos mercados pautados na economia verde, que visam oferecer maior




seguranca operacional e acesso a energia firme e renovavel em todo o pais. Apesar do
grande potencial de contribuicdo econbémica e socioambiental, o uso de tecnologias
relacionadas a conversdo do biogads e do biometano em combustiveis liquidos ainda é
incipiente no Brasil. Neste sentido, o investimento em P&D+I configura-se como uma forte
estratégia na construcdo de uma economia competitiva focada em processos, produtos e
servicos sustentaveis e carbono neutro, por meio da geracdo de conhecimento e da
formacgéo de uma rede de parcerias e conhecimentos técnicos.

Desafios de mercado: A preocupacéo com as alteracdes climaticas esta mudando os
rumos do mercado mundial que esta cada vez mais orientado para solu¢des em prol de um
consumo sustentavel e carbono neutro. O movimento de transic&o energética é peca central
no processo de descarbonizagdo da economia, cujo principal desafio é a introducdo de
fontes renovaveis de energia em mercados desenvolvidos em torno dos combustiveis
fosseis. A ampliacéo de estudos de mercado para 0s combustiveis renovaveis provenientes
do biogas fornecera suporte e viséo estratégica para a criagdo de novos mercados, apoiados
em subsidios e politicas que reconhecam o impacto socioambiental desses combustiveis
como uma valiosa vantagem econémica e competitiva.
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