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Resumo

Essa pesquisa explora o potencial da sintese de combustiveis sintéticos e da producéo de amonia
no Brasil através do bagaco de cana-de-aclcar e o Residuo Solido Urbano, ambas biomassas
consideradas como importantes no cenario energético brasileiro pelo Programa Nacional de
Energia 2030 e 2050. Os estudos de caso consideram primeiramente uma gaseificacdo com 2
diferentes agentes da gaseificagdo, apenas com ar e outro com ar e vapor adicionados
simultaneamente para a obtencdo do hidrogénio, que sera utilizado para a sintese dos demais
produtos. As plantas sdo analisadas pelo indicador termodinamico de 12 lei para determinacao
da eficiéncia geral sem considerar um cenario de aproveitamento térmico por regeneracao.
Também sdo analisados os custos nivelados de Hz, NH3, GNS e CH3OH a fim de quantificar a
producdo desses produtos atraves de uma rota renovavel perante as rotas convencionais de
energia fossil. Observa-se que a gaseificacdo utilizando a adi¢do de ar e vapor favorece a
producdo de hidrogénio em todos os cenarios avaliados, reduzindo os custos nivelados e
obtendo maiores eficiéncias da planta. O aumento na produtividade de hidrogénio tem por
consequéncia obtencdo de amodnia, GNS e metanol com menores custos de produgado e maiores
eficiéncias.

Palavras-chaves: Biomassa, hidrogénio, combustivel sintético, aménia gaseificacao.



Abstract

This research explores the potential for synthesizing synthetic fuels and producing ammonia in
Brazil using sugarcane bagasse and solid urban waste, both biomasses considered important in
the Brazilian energy scenario by the National Energy Program 2030 and 2050. The case studies
first consider gasification with 2 different gasification agents, with air only and another with air
and steam added simultaneously to obtain hydrogen, which will be used to synthesize the other
products. The plants are analyzed using the 1st law thermodynamic indicator to determine the
overall efficiency without considering a scenario of thermal use by regeneration. The levelized
costs of Hz, NH3, GNS and CH30H are also analyzed in order to quantify the viability of these
products through a renewable route compared to conventional fossil energy routes. It can be
seen that gasification using the addition of air and steam favors hydrogen production in all the
scenarios evaluated, reducing levelized costs and obtaining higher plant efficiencies. The
increase in hydrogen productivity results in the production of ammonia, GNS and methanol
with lower production costs and higher efficiencies.

Keywords: Biomass, hydrogen, synthetic fuel, ammonia, gasification.
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1. Introducéo

1.1  Contextualizacao

A demanda global por energia deve aumentar 48 % nas proximas duas décadas devido
ao crescimento populacional. Tal aumento da demanda por energia tem por consequéncia o
acréscimo das emissdes de gases de efeito estufa (CHELVAM et al., 2024), j& que 0 mundo é
extremamente dependente da energia fornecida pelos combustiveis fosseis. No ano de 2018,
81,21 % da energia total fornecida foi de fonte féssil (31,49 % 6leo, 26,88 % carvdo e 22,84 %
gés natural) (JI; WANG, 2021) e no ano de 2021, 80 % (NEUMANN et al., 2023).

Com o objetivo de abordar a tendéncia de aquecimento global, o Painel
Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC) propds a limitacdo do aumento da
temperatura a ndo mais que 1,5 °C em relagdo aos niveis pré-industriais, buscando atingir
emissoes liquidas zero de CO> até 2050 (ABDINASIR HASSAN, 2023). Uma medida crucial
para alcancar essa meta é a reducdo dos gases de efeito estufa originados a partir das atividades
humanas (JI; WANG, 2021). Diante disso, surge o hidrogénio como um vetor energetico
promissor, de modo a desempenhar um papel crucial como portador de energia nos futuros
sistemas energéticos globais. A medida que os recursos de combustiveis fosseis sejam cada vez
mais prejudiciais e as preocupacdes ambientais crescem, hd uma expectativa de que o
hidrogénio se torne um portador de energia quimica cada vez mais significativo, podendo
eventualmente se tornar o principal nesse aspecto (ROSEN; KOOHI-FAYEGH, 2016).

O hidrogénio de baixo carbono foi anunciado por muitos governos como uma de suas
prioridades para alcancar a neutralidade de carbono até 2050 (SECK et al., 2023). A producéo
de hidrogénio quadruplicou desde os anos 1970. Em 2018 atingiu a producéo de 117 Mt e em
2021 de 120 Mt, sendo produzido principalmente através de combustiveis fdsseis, enquanto o
hidrogénio de baixo carbono foi de apenas 0,7 Mt no ano de 2021 (SECK et al., 2023). Para
que a producdo de hidrogénio de baixo carbono ganhe destaque e aumente a capacidade
produzida, o custo do kg de Hz produzido através das fontes renovaveis devem ser competitivos
com as rotas convencionais (JI; WANG, 2021).

A bioenergia também é uma alternativa frente a descarbonizacéo do setor energético, ja
que pode ser utilizada para diversas aplicacOes dentro dos setores de energia, tais como

eletricidade a partir do biogas, combustiveis liquidos e, inclusive, para a producéo de hidrogénio



22

(KHAN et al., 2023). Além desses, aparece também a amodnia. Seu papel é como uma
transportadora de energia climaticamente neutra e com capacidade de evitar emissdes de CO:
ao longo de toda sua cadeia de valor (MULLER et al., 2024), diferentemente dos derivados do
hidrogénio verde (GNS e metanol), que liberam CO> na sua combustéo quando utilizados como
combustiveis. (MULLER et al., 2024).

1.2  Motivacéo

A biomassa tem um importante papel relacionado ao sequestro de carbono no mundo,
ja que da sua etapa de plantio até 0 momento da colheita, ela estd diariamente sequestrando
carbono da atmosfera para o0 seu processo de fotossintese (MOREIRA et al., 2016). Por isso, a
biomassa tem sido considerada a principal alternativa emergente com relacéo a rota de energia
féssil, contando que pode fornecer energia limpa com menores emissfes de gases poluentes
(LI; HANEKLAUS, 2021). Um aumento de 1 % no consumo de energia fossil tem por
consequéncia um acrescimo de 0,234 % em emissfes de dioxido de carbono por pessoa, ao
passo que um aumento de 1 % no consumo de energia renovavel tem a capacidade de reduzir
0,285 % o consumo de didxido de carbono per capita (LI; HANEKLAUS, 2021).

Indo ao encontro da reducdo das emissBes, 0 mundo estad em busca de alternativas para
a producéo de hidrogénio em valores competitivos, dado que essa substancia tem um alto
potencial ao ser utilizado como vetor energético sustentdvel (ROSEN; KOOHI-FAYEGH,
2016). Para isso, diferentes rotas de producdo de H> vém sendo desenvolvidas para cada vez
mais reduzirem os impactos ambientais e possibilitarem alternativas para a independéncia dos
combustiveis fosseis. Tais tecnologias sdo, por exemplo: eletrélise da agua, foto-catélise, ciclos
termoquimicos ou gaseificacdo de biomassa (YANG et al., 2023). Os custos relacionados a
essas tecnologias ainda necessitam ser reduzidos para se mostrarem competitivos frente as rotas
convencionais. A eletrolise apresenta custos de 5,73 — 8,54 US$/kgH», ao passo que a
gaseificacdo de biomassa esta na faixa de 1,77 — 2,77 US$/kgH. (JI; WANG, 2021). Além do
menor custo monetario, a gaseificagdo de biomassa também apresenta um impacto ambiental
reduzido comparado as demais rotas, obtendo valores de 3,54 kgCOzeq e 22,5 gSO2eq. Os
outros valores de potencial de aquecimento global (GWP) e de potencial de acidificacdo (AP)

sdo mostrados na Tabela 1.1.
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Tabela 1.1. Pardmetros ambientais na producédo de hidrogénio para diferentes rotas de
producdo. Adaptado de Ji & Wang (2021).

Média de | Média de
Método de producéo GWP AP
[kgCO2eq] | [kgSO2eq]
Reforma de metano 11,98 15,2
Reforma de metano com CCS 3,7 15,2
Gaseificacdo de carvao 22,99 59,7
Gaseificacdo de carvao com
ccs 4,87 59,7
Gaseificacdo de biomassa 3,54 22,5
Eletrolise* (rede) 29,21 69
Eletrélise (biomassa) 2,7 29
Eletrolise (edlica) 1,08 4,3
Eletrolise (solar) 1,82 6,1

Eletrélise * (Rede) Ji & Wang (2021) consideram a fonte de eletricidade a rede elétrica
da China que tem como grande uso de centrais termelétricas que impactam negativamente o
parametro GWP.

Pela Tabela 1.1 é possivel relacionar o uso da biomassa com a consequéncia de menores
emissdes de didxido de carbono e de didxido de enxofre principalmente pelo fato de que o gas
de sintese é composto por hidrogénio, nitrogénio, metano, monoxido de carbono e diéxido de
carbono (GALLUCCI et al., 2019).

1.3 Justificativa

A alternativa do uso da biomassa como fonte de energia tem crescido e chamado atencéo
para apresentar uma alternativa as fontes de combustiveis fosseis, devido as suas vantagens
relacionadas as emissdes de carbono neutro, facilidade de producéo e manipulacdo. Além da
versatil possibilidade da producdo de um combustivel solido (carvéo vegetal), liquido (amonia,
metanol, etanol) ou gasoso (gas natural sintético) (VASSILEV; VASSILEVA; VASSILEV,

2015) em contraste com os combustiveis fosseis, os quais demandam tempo de formag&o maior
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e também podem apresentar dificuldade de acesso na natureza superior ao da biomassa
(RAYCHAUDHURI; GHOSH, 2016).

Neste estudo, foram selecionadas duas fontes de biomassa proeminentes: o bagaco da
cana-de-acucar e os Residuos Solidos Urbanos (RSU), ambas destacadas no Plano Nacional de
Energia 2030 (PNE 2030) e no Plano Nacional de Energia 2050 (PEN 2050). O bagaco de cana-
de-agUcar € amplamente utilizado no Brasil para geracdo de energia em Usinas Termelétricas
(UTEs), principalmente devido a sua disponibilidade, ja que hd uma elevada producéo de aglcar
e etanol no pais.

Conforme estabelecido pelo Instituto Brasileiro de Pesquisas e Estatisticas (IBGE) , em
2022, o Brasil produziu 742 milhdes de toneladas de cana-de-acucar. Parte desse volume, apos
ser utilizado na industria de acucar e alcool, pode ser convertida em residuo de bagaco de cana-
de-acucar e explorada na producdo de hidrogénio por meio da gaseificacdo desta biomassa.
Ressalta-se que as regides que lideram a producédo de cana-de-aglcar no Brasil, com potencial
para fornecer biomassa para as plantas de gaseificacdo, séo as regides do Sudeste e Nordeste,
com destaque para Sao Paulo e Minas Gerais, conforme previsto no PNE 2030.

A producdo de RSU no Brasil em 2018, segundo o PNE 2050, foi de 79,7 Mt, sendo que
60 % das cidades brasileiras encaminham 30 milhdes de toneladas de RSU para locais
inadequados. Em relacdo ao aproveitamento energético, 50 % de sua composicao tipica € de
material organica, 40 % de embalagens e 10 % de inertes. Somente esse setor movimentou
cerca de 28 bilhdes de reais em 2018, com maior participacao da iniciativa privada.

Dessa forma, o Brasil apresenta a possibilidade de exploracdo dos residuos de bagaco
de cana-de-agucar e RSU para movimentar um mercado de producédo de hidrogénio verde, que
vem crescendo cada vez mais para reduzir os impactos ambientais associados as demandas

energéticas no mundo.

1.4  Objetivos Gerais

Diante do potencial do uso da biomassa como forma de geragdo de energia no Brasil
devido a sua elevada disponibilidade, variedade de residuos agricolas e climas favoraveis em
sua vasta extensdo territorial, € possivel produzir um gas de sintese composto principalmente
por monadxido de carbono, hidrogénio e metano. Este trabalho tem como objetivo geral realizar
uma avaliacdo energética e econdmica da producdo de hidrogénio e outros produtos derivados
a partir da gaseificagdo de biomassa considerando os beneficios que podem ser obtidos

utilizando a tecnologia de captura de carbono.
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Para que o objetivo principal possa ser alcangado € necessario cumprir com os objetivos

especificos:

i)

i)

vi)

vii)

viii)

Desenvolver um modelo termodindmico de simulacdo de um sistema de
gaseificacdo para a producdo de hidrogénio a partir de bagaco de cana-de-agucar e
de Residuos Sdlidos Urbanos;

Desenvolver um modelo termodindmico de simulacdo de um sistema de captura de
carbono que possa ser integrado as diferentes alternativas de producéo de hidrogénio
e outros produtos;

Desenvolver um modelo termodinamico de simulacdo para producdo de amonia a
partir do hidrogénio obtido na gaseificacdo do bagaco de cana-de-aclUcar e de
Residuos Sdélidos Urbanos;

Desenvolver um modelo termodinamico de simulacao para producdo de gas natural
sintético a partir do hidrogénio obtido na gaseificacdo do bagaco de cana-de-acucar,
de Residuos Sélidos Urbanos e do didxido de carbono capturado na planta;
Desenvolver um modelo termodindmico de simulacdo para producdo de metanol a
partir do hidrogénio obtido na gaseificacdo do bagaco de cana-de-agucar, de
Residuos Sdélidos Urbanos e do diéxido de carbono capturado na planta;

Avaliar energeticamente as diferentes rotas de producédo consideradas;

Avaliar economicamente as diferentes rotas de producéo consideradas utilizando o
Custo Nivelado de Producéo;

Definir a partir dos diferentes indicadores considerados quais sdo as rotas com 0s

maiores beneficios.

15 Estrutura do trabalho

Junto da introducdo do Capitulo 1, esta dissertacao é estruturada por mais sete capitulos.

No Capitulo 2 é apresentada uma revisdo bibliografica dos processos de gaseificacdo, no qual

sdo discutidos os efeitos do agente da gaseificacéo, tipo de gaseificador, razdo de equivaléncia

e temperatura da gaseificacdo na composicdo do gas de sintese para favorecer o aumento de

hidrogénio. Nesta revisdo também s&o abordados topicos da producdo de amonia, gas natural

sintético e metanol por diferentes rotas de producao para avaliar os diferentes custos praticados

pelas tecnologias que se baseiam em energia fossil em relacdo aos processos renovaveis.
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No capitulo 3, a metodologia do estudo é apresentada, no qual s&o definidos os
fluxogramas da pesquisa e a definicéo das biomassas a serem utilizadas. Também € apresentada
a metodologia da andlise financeira aplicada aos produtos da gaseificacao.

O Capitulo 4 apresenta o estudo de caso das plantas de gaseificacdo de biomassa com
diferentes agentes da gaseificagdo para obtencdo de um géas de sintese com maior presenca de
hidrogénio em sua composicéo. Para isso, sdo apresentados os graficos da produtividade e as
demandas térmicas e elétricas para o célculo da eficiéncia geral dos sistemas e seus resultados
econdmicos.

O Capitulo 5 apresenta o estudo de caso das plantas de sintese de amonia através do
modelo de equilibrio quimico a partir do hidrogénio obtido pela rota da gaseificacdo de
biomassa com diferentes agentes da gaseificacao utilizando o Aspen Plus® v11, com o intuito
de avaliar a melhor alternativa para se obter am6nia com menor custo nivelado que substitua a
sintese de amonia baseada na reforma do gés natural.

O Capitulo 6 apresenta o estudo de caso da planta de sintese de gas natural sintético a
partir do hidrogénio produzido pela rota de gaseificacdo. Nesse capitulo é apresentada a cinética
quimica da reacdo de Sabatier, bem como suas equacdes de equilibrio cinético para inser¢ao no
Aspen Plus® v1lpara simulacéo de sintese do gas natural sintético. Além disso, também s&o
realizados os balangos de massa e energia para o célculo da eficiéncia geral do sistema e o
levantamento do custo nivelado do gas natural sintético em relacéo ao gas natural.

O Capitulo 7 apresenta o estudo de caso da planta de obtencdo de metanol a partir do
hidrogénio produzido pela rota de gaseificacdo. Nesse capitulo € apresentada a cinética quimica
das reacGes de hidrogenacdo do monéxido de carbono, de hidrogenacdo do didxido de carbono
e da reacdo de deslocamento gas-agua para implementacdo do modelo cinético no Aspen Plus®
v11l. Além disso, também sdo realizados os balancos de massa e energia para o célculo da
eficiéncia geral do sistema e o levantamento do custo nivelado do metanol através da
gaseificacdo em relagdo as tecnologias convencionais.

E, por fim, o Capitulo 8 apresenta as principais conclusdes do trabalho, bem como a
listagem de sugestdes para trabalhos futuros.
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2. Revisao Bibliografica

A revisdo apresenta um conjunto de estudos que sdo compativeis com os abordados
neste trabalho quanto a aplicabilidade da biomassa na matriz energética do Brasil e a
possibilidade de produzir insumos de baixa pegada de carbono para a sintese de combustiveis

renovaveis.
2.1. Biomassa

Biomassa é definida como a quantidade de matéria organica renovavel, produzida por
organismos Vivos através da fotossintese ou outras vias metabdlicas, que pode ser utilizada
como fonte de energia ou matéria-prima para a producdo de biocombustiveis, produtos
quimicos e até materiais de construgdo (BRACMORT, 2013). A biomassa inclui, por exemplo,
residuos agricolas, florestais, alimentares e urbanos, além de culturas energéticas.

Uma vez que a biomassa é considerada uma fonte de energia, estudos vém sendo
desenvolvidos para o aproveitamento dessa energia (PUIG-ARNAVAT; BRUNO; CORONAS,
2010) na forma de producdo de calor, eletricidade e combustivel (ARYAL; TANKSALE;
HOADLEY, 2023; CHEN et al., 2024).

2.2.  Processo de gaseificacéo

O processo de gaseificacdo pode ser definido em 4 fases: oxidacao, secagem, pir6lise e
reducdo. Estas ocorrem no interior do gaseificador para realizar a conversao termoquimica da
biomassa em um gas composto por diferentes substancias (MOLINO; CHIANESE;
MUSMARRA, 2016).

A gaseificacdo & um processo termoquimico que envolve a conversdo de um
combustivel s6lido em um gas combustivel, em temperaturas entre 700 — 850 °C, chamado géas
de sintese (ANEKE; WANG, 2017). O processo se diferencia dependendo do tipo de
combustivel utilizado e do agente oxidante empregado. Em geral, a gaseificacdo envolve as
seguintes etapas:

i.  Secagem e pré-aquecimento;

ii.  Decomposicao térmica;
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ii.  Oxidagé&o parcial,
iv.  ReacOes secundarias;
v.  Limpeza do gas.
No processo de gaseificacdo as reacOes basicas que permitem o processo Sdo
representadas pelas Reagbes R2.1, R2.2, R2.3, R2.4, R2.5 e R2.6.

C+0, o CO0, -393 kJ/kmol (exotérmica) R2.1

C+ H,0 < CO+ H, 131 kJ/kmol (endotérmica)  R2.2
C+CO, o 2C0 172 kJ/kmol (endotérmica)  R2.3
C+2H, & CH, -74 kJ/kmol (exotérmica) R2.4
CO+ H,0 & CO, + H, -41 kJ/kmol (exotérmica) R2.5
CO+3H, & CH, + H,0 -205 kJ/kmol (exotérmica) R2.6

Essas reacOes sdo reacOes reversiveis e dependem da temperatura e pressdo (HAN et al.,
2017).

2.3 Tipos de Gaseificadores

Para a gaseificacdo, existem diferentes gaseificadores que se diferenciam no aspecto
construtivo, em relacdo a entrada de ar e de biomassa que alimentam o reator (KORDI,;
SEYYEDI, 2021). Susastriawan, Saptoadi & Purnomo (2017), explicam as vantagens,
desvantagens e aspectos construtivos de cada um dos gaseificadores amplamente utilizados

nessa rota de producdo de energia.

2.3.1 Gaseificador de Leito Fixo, Contracorrente (“up draft”)

Neste gaseificador a alimentacdo de biomassa é feita pela parte superior do
equipamento, enquanto o fluxo de gés flui na direcdo oposta. Ele possui alta eficiéncia térmica,
uma vez que 0s gases da zona de combustdo pré-aquecem o combustivel a ser utilizado
(KORDI; SEYYEDI, 2021). No entanto, € conhecido por produzir um gas com alto grau de
impureza, uma vez que o alcatrdo produzido na zona de pirélise ndo é craqueado na zona de
combustdo, pois é arrastado pelo gas produzido (Santos, 2003). O projeto da grelha é um
elemento crucial para este tipo de equipamento, ja que a mesma deve resistir a altas

temperaturas e suportar diretamente a zona de combustdo. N&o é aconselhavel usar de forma
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direta o gas produzido por este tipo de gaseificador em motores de combustéo interna, devido
ao seu alto teor de alcatréo e volateis (ANDRADE, 2007). A Figura 2.1 ilustra um gaseificador

contracorrente.

Biomassa Gas

~-

-

Cinzas  Agentes da
Gaseificacio

Figura 2.1. Gaseificar de leito fixo contracorrente.
Fonte: Adaptado de Mishra & Upadhyay (2021).

Em um gaseificador de corrente ascendente, a biomassa € adicionada no topo, enquanto
o ar é fornecido na parte inferior. A biomassa passa por secagem e pir6lise na parte superior,
liberando volateis, alcatrdo e carvdo. A biomassa livre de volateis desce para a zona de
combustdo, onde ocorre a oxidacéo, gerando gases de escape. Esses gases passam pela zona de
reducdo, convertendo o carvdo em gas de sintese. O gas de sintese passa por pirdlise e secagem,
fornecendo calor a biomassa. O calor gerado na combustdo é usado pelas zonas de reducéo,
pirdlise e secagem. O gas de sintese resultante, saindo do topo do gaseificador, contém uma
quantidade significativa de alcatrdo e umidade (PATRA; SHETH, 2015).

2.3.2 Gaseificador de Leito Fixo, Co-corrente (“Downdraft”)

Este tipo de gaseificador é amplamente utilizado e difundido devido a sua capacidade
de produzir gas relativamente livre de alcatrdo (SINGH SIWAL et al., 2020). Nesse tipo de
equipamento, a biomassa entra pela parte superior do reator, enquanto o ar é fornecido por cima

ou lateralmente (JAHROMI et al., 2021). O gas gerado ¢ direcionado para a parte inferior do
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equipamento, onde passa por regides de alta temperatura, possibilitando o craqgueamento do
alcatrdo que ¢ arrastado. Embora as zonas de reagdo nesse tipo de reator sejam bem distintas,
como no gaseificador contracorrente, sua disposicdo € diferente. A biomassa passa,
inicialmente, pela regido de secagem, seguindo para a regido de pirdlise, zona de combustao e,
finalmente, a redugcdo (JAHROMI et al., 2021). No estagio de redugdo, o0 monoxido de carbono
(CO) e o0 hidrogénio (H2) sdo formados pela reacdo do carvédo da zona de pirélise com o dioxido
de carbono (COy) e agua (H20) provenientes da zona de combustéo.

Este tipo de gaseificador tem uma reducdo do diametro interno na regido da zona de
combustdo, conhecida como garganta, onde os injetores de ar sdo posicionados de forma radial
para garantir uma temperatura uniforme em toda a regido, permitindo o craqueamento do
alcatrdo que passa por ela (ANDRADE, 2007). Na Figura 2.2, um gaseificador de leito fixo co-

corrente foi ilustrado.
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Figura 2.2. Gaseificar de leito fixo contracorrente.
Fonte: Adaptado de Mishra & Upadhyay (2021).

O gaseificador de contracorrente é mais apropriado para aplicacdes em pequena escala
(ANEKE; WANG, 2017). Geralmente, estes possuem uma capacidade na faixa de 10 kW a 1
MW. Existem aplicagbes comerciais disponiveis para geracdo de energia em uma escala que
varia de pequena a média, utilizando residuos de madeira como matéria-prima
(SUSASTRIAWAN; SAPTOADI; PURNOMO, 2017).
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2.3.3 Gaseificador de Fluxo Cruzado

Esse tipo de gaseificador produz um gas com caracteristicas intermediarias, mas requer
uma taxa de fornecimento de ar maior em comparacao com outros tipos. Além disso, apresenta
uma resposta rapida a variacGes de carga e apresenta relativa facilidade para a construcao,
diante de seu peso reduzido (RAJVANSHI, 2014). No entanto, sua utilizagdo é limitada pelo
tipo de biomassa que pode ser utilizada, sendo sensivel a umidade e a granulometria da
biomassa (MISHRA; UPADHYAY, 2021). Na Figura 2.3 mostra-se como um gaseificador de

fluxo cruzado tem seu modo de operacéo.

Biomassa

H\\‘\-\\

Agente da gaseificacio ‘ \(z)\ - Gas

Cinzas

Figura 2.3. Gaseificar de leito fixo contracorrente.
Fonte: Adaptado de Mishra & Upadhyay (2021).

Dos gases produzidos que saem do topo do gaseificador de fluxo cruzado, espera-se alto
teor de alcatrdo com baixa eficiéncia energética global (SIDEK; SAMAD; SALEH, 2020).

2.3.4 Gaseificador de Leito Fluidizado

O gaseificador de leito fluidizado € caracterizado por um contato eficiente entre gas e
solido, permitindo uma circulagao vigorosa das particulas envolvidas no processo. Isso favorece
as reacdes envolvidas e permite uma uniformidade da temperatura do leito (MISHRA;
UPADHYAY, 2021). Para operar, utiliza-se um leito de material como a areia, que é aquecido
e mantido em suspensdo por um fluido, geralmente ar (BARROS, 2017). O desempenho do
equipamento depende das caracteristicas da biomassa, do agente oxidante e dos parametros de
operagdo, como temperatura do leito, velocidade superficial, pressdo do reator e carga de

biomassa.
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Os gaseificadores de leito fluidizado podem ser do tipo borbulhante ou circulante. Nos
borbulhantes, as particulas arrastadas pelo processo ndo séo enviadas de volta para o leito e a
biomassa é inserida diretamente na zona do leito. Nos circulantes, as particulas arrastadas séo
enviadas de volta para o leito, operando proximo ao regime de arraste pneumatico e com maior
conversdo de carbono devido ao maior tempo de residéncia das particulas (BELGIORNO et al.,
2003). Na Figura 2.4 sdo mostrados os dois tipos de reatores de leito fluidizado.

Saida de gas

Saida de gas

j_Iﬂ
.

Ciclone

Ciclone

DS

Remogio de
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Ventilador ! Ventilador
Bemogdo de : ;
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I

Figura 2.4. Dois tipos de gaseificadores de leito fludizado a) leito borbulhante; b) circulante. Fonte:
Adaptado de (GOMEZ-BAREA; LECKNER, 2010).

O leito fluidizado é considerado o melhor devido a sua flexibilidade em termos de
eficiéncia e tipos de combustiveis (SIDEK; SAMAD; SALEH, 2020).

2.4 Agentes da Gaseificacdo

A gaseificagdo é um processo termoquimico que transforma um material s6lido em um
gas contendo substancias de alto poder calorifico. Essa transformacéao ocorre dentro de reatores
na presenca de um agente gaseificante como ar, vapor de 4gua, oxigénio ou suas combinacoes,
em razdes de equivaléncia entre 0,2 e 0,4 (PTASINSKI, 2008). Os agentes da gaseificacdo
podem ser diversos (SIDEK; SAMAD; SALEH, 2020):

) Gaseificacdo com ar;
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i) Gaseificagcdo com vapor;

iii) Gaseificacdo com oxigénio;

iv) Gaseificacdo com dioxido de carbono;

V) Gaseificacdo com mistura dos anteriores.

Gallucci et al. (2019) realizaram testes experimentais com a gaseificacdo de cascas de
aveld como biomassa para diferentes agentes de gaseificagdo para analisar os impactos dessa
mudanca. Os resultados mostram que a depender do agente de gaseificacdo o gas de sintese
pode oferecer maior poder calorifico. A introducdo de diferentes agentes da gaseificacao traz
consequéncias na composi¢do do gas de sintese. A Tabela 2.1 mostra o intervalo de valores

para cada substancia dependendo do tipo de gaseificador e agente da gaseificagdo empregado.

Tabela 2.1. Composicao do gas de sintese a partir de diferentes agentes da gaseificacéo.
Adaptado de (PANG, 2016).

Composicédo do gas

Tipo de Agente da
- e H2 CO CO2 CHg4 N2
gaseificador gaseificacdo
[%] [%] [%] [%] [%]
Ar 10-12 | 16-19 | 14-18 6-8 |48-52
Leito fluidizado
Vapor 35-55 | 15-30 | 156-25 | 8-12 0
Oxigénio 24-28 | 20-22 | 40-44 - -
Leito fixo
Ar 19 23 12 5 41
(Contra corrente)
Leito fixo
Ar 15-18 | 15-21 | 13-15 | 1-2 |44-56
(Co-corrente)
Fluxo cruzado Oxigénio 28-33 | 20-25 46 2 -

A Tabela 2.1 mostra que a gaseificagdo com adicdo de vapor em gaseificadores de leito
fluidizado obtém maior concentragcdo molar de hidrogénio, indicando que essa rota pode ser
uma alternativa para producao de hidrogénio.

A gaseificacdo com adigdo de vapor e oxigénio favorecem a producao de hidrogénio.
Udomsirichakorn & Salam (2014) realizaram anéalises e mostraram que a gaseificagdo com
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adicdo de vapor alcancam valores de producéo especificas de hidrogénio de 60 gH2/Kgbiomassaseca
enquanto a gaseificagdo com ar obtém 30 gH2/Kgbiomassaseca N@ temperatura de 800 °C.

Para a gaseificacdo com adicdo de vapor e oxigénio com foco na obtencdo de um gas de
sintese rico em hidrogénio sdo necessario outros equipamentos na planta de gaseificacéo, tais
como geradores de vapor, separador de oxigénio e unidade de recuperacdo de hidrogénio
(MUELLERLANGER et al., 2007; SARA et al., 2016).

A gaseificacdo pode ser empregada para gerar um gas de sintese destinado a queima em
motores a combustéo, buscando obter maiores valores de poder calorifico em zonas especificas
de razdo de equivaléncia, uma vez que o gas composto é formado, principalmente, por
monoxido de carbono, didxido de carbono, hidrogénio e metano (BRIONES-HIDROVO et al.,

2021). Nesses casos, 0 poder calorifico pode ser calculado através da Equacdo (2.1) a seguir.

PCI = 10768 H, + 12696 - CO + 35866 - CH, (2.1)

Em que,

PCI é o poder calorifico inferior em kJ/kg;

CO é a concentracdo molar do monoxido de carbono presente no gas de sintese;
H> é a concentragdo molar de hidrogénio presente no gas de sintese;

CHys é a concentracdo molar de metano presente no gas de sintese.

25 Escala dos Gaseificadores

Os gaseificadores possuem uma faixa de operagéo distinta para cada um deles, devido
ao seu aspecto construtivo (SUSASTRIAWAN; SAPTOADI; PURNOMO, 2017). Nesse
sentido, Krigmont (1999) indicou a faixa de escala indicada para cada tipo de gaseificador, que

€ mostrada na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2. Faixa de aplicacdo dos diferentes tipos de gaseificadores. Adaptado de Krigmont

(1999).
Tipo de gaseificador Capacidade
Leito fixo
1kW -1 MW
(Co-corrente)
Leito fixo
1,1-12 MW
(Contracorrente)
Leito fluidizado
1-50 MW
borbulhante
Leito fluidizado
) 10 - 200 MW
circulante

A capacidade térmica de um gaseificador pode ser expressa pela Equagéo 2.2.

Cap = PClyjo " Mpio (2.2)

Onde,
Cap é a capacidade do gaseificador em MWt;
PClyio € 0 poder calorifico inferior da biomassa utilizada em kJ/kg;

my,;, € a vazdo massica de biomassa gaseificada em kg/s.

Dessa forma, é possivel escolher o gaseificador mais indicado para a planta de acordo
com a capacidade de gaseificacao.

2.6 Parametros importantes da Gaseificacao

Durante a gaseificacdo, as biomassas séo convertidas em um gas combustivel chamado
de gas de sintese, que pode ser usado para produzir eletricidade, calor ou produtos quimicos
(ARYAL; TANKSALE; HOADLEY, 2023; CHEN et al., 2024; LI et al., 2023). Um exemplo
da gaseificacdo para geracao de poténcia é a gaseificacdo com objetivo de produzir um gas para
ser queimado como combustivel complementar de sistemas de geracao de poténcia. Nesse caso,
valores de 3 a 25 % vém sendo testados e aplicados, através da gaseificagdo somente com ar
nas faixas de 800 a 1000 °C (CHEN et al., 2024).
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A maximizacgdo dos parametros da gaseificacdo deve ser atentada para garantir um gas
de sintese com a composi¢do esperada, maior eficiéncia e menores gases poluentes
(GHASSEMI; SHAHSAVAN-MARKADEH, 2014). Esses parametros incluem temperatura,

relacdo ar-combustivel, composicéo da biomassa, pressdo, umidade e agente da gaseificacéo.

2.6.1 Temperatura de gaseificacao.

A temperatura de gaseificacdo € a variavel responsavel por determinar o equilibrio
quimico das reagdes que ocorrem no interior do gaseificador (KARAMARKOVIC;
KARAMARKOVIC, 2010). Um modelo desenvolvido para o célculo iterativo da temperatura
de gaseificacdo € o de Nascimento (2015), em que a partir da composicdo elementar das
biomassas, agente de gaseificacdo e razdo de equivaléncia sdo realizadas iteracGes entre as
entalpias de formacdo dos gases produzidos a fim de determinar essa temperatura de
gaseificacdo no equilibrio.

Foi observado por Mishra, Gautam & Sharma (2018) a relacdo entre a conversao do
carbono durante a gaseificacdo. Conforme a temperatura de gaseificacdo aumenta, o tempo para
a conversdo do carbono diminui. No caso da gaseificacdo do carvao a 1350 °C, foi necesséria
a metade do tempo em comparacgdo com a gaseificacdo na temperatura de 1050 °C.

2.6.2 Razdo de Equivaléncia

A razdo de equivaléncia (RE) refere-se a propor¢do estequiométrica entre o ar e 0
combustivel, sendo uma variavel crucial que influencia a composicio do gés de produto. A
medida que a RE aumenta e se aproxima de 1, a composicdo dos gases CO, CH4 e Hz diminui,
ao passo que a do CO; aumenta (HAN et al., 2022). O aumento da RE induz reacdes de
oxidacéo, intensificando a producdo de CO2 (HAN et al., 2022), como mostrado pela Reagédo
R2.1. A RE é mostrada pela Equacéo (2.3).

— ACreal (2-3)
ACest

RE

Onde,
RE é a razdo de equivaléncia;

ACreal é a quantidade de ar real adicionada ao gaseificador;
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ACest € a quantidade de ar estequiométrica adicionada no gaseificador.

Ao realizar o calculo estequiométrico para a razdo ACes, variando a razdo de
equivaléncia de 0 a 1 ¢ possivel estimar a quantidade de ar na entrada do gaseificador para cada
uma das razdes de equivaléncias analisadas.

A razdo de equivaléncia tem papel fundamental na gaseificagdo. Upadhyay et al. (2019)
realizaram um estudo para gaseificacdo de briquete de serragem como biomassa para um
gaseificador co-corrente para 7 diferentes razdes de equivaléncia. Nesse trabalho percebeu-se a
relacdo direta entre 0 aumento da temperatura de gaseificacdo e o aumento da razdo de
equivaléncia. Também observou-se que a producdo de alcatrdo e material particulado reduziram

conforme a razéo de equivaléncia aumentou na faixa entre 0,24 e 0,386.

2.6.3 Composic¢éo Elementar da Biomassa

A composicao elementar de biomassa engloba a descricdo percentual da presenca de
elementos quimicos especificos em uma amostra de biomassa. Os elementos usualmente
analisados nessa composigédo incluem carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio
(N), enxofre (S) e, em determinados contextos, outros elementos, como fdsforo (P)
(CARREIRA et al., 2023). Essa andlise é essencial para compreender a natureza quimica da
biomassa, desempenhando um papel fundamental em estudos relacionados a gaseificacao,
pirélise, combustdo e outros processos de conversao de biomassa em energia (ZACHL et al.,
2024). A composigédo elementar oferece informagdes cruciais sobre a quantidade de carbono
disponivel para a produgdo de gases combustiveis, além de informacfes sobre os impactos

ambientais associados a queima ou tratamento térmico da biomassa (HOLATKO et al., 2023).

2.6.4 Umidade

A umidade da biomassa é medida em porcentagem de massa de agua em relacdo a massa
seca da biomassa. O teor de umidade da biomassa pode variar significativamente dependendo
do tipo de biomassa e das condi¢cGes ambientais em que esta é coletada e armazenada.

O teor de umidade da matéria-prima é um dos fatores que mais influenciam
negativamente as propriedades dos pellets, como densidade aparente ou durabilidade mecénica
durante o armazenamento e transporte (UNGUREANU et al., 2018). Nesse sentido, 0 aumento

do teor de umidade provoca uma reducdo na temperatura de todas as zonas do gaseificador. Isso
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ocorre porque o aumento do teor de umidade requer mais calor para vaporizar a umidade para
vapor d'agua, o que afeta diretamente a temperatura de todos 0S processos.
(DEJTRAKULWONG; PATUMSAWAD, 2014).

2.6.5 Agente da Gaseificagio

O agente da gaseificacdo € um material ou substancia que é introduzido em um reator
de gaseificacdo para facilitar a conversdo de material carbonaceo em gas de sintese. O agente
pode ser um gas (vapor d'agua, oxigénio, didxido de carbono, ar ou uma mistura desses gases),
liquido ou s6lido (GALLUCCI et al., 2019; SIDEK; SAMAD; SALEH, 2020a). O agente reage
com o material carbonaceo para produzir o gas de sintese, que pode ser utilizado para produzir
eletricidade, calor ou produtos quimicos (ARYAL; TANKSALE; HOADLEY, 2023; CHEN et
al., 2024).

A depender do agente de gaseificacdo, o gas de sintese tera diferentes composi¢des de
hidrogénio, monoxido de carbono, didxido de carbono e metano (PANG, 2016). Vapor d’agua
é amplamente utilizado na indUstria para a gaseificacdo com o foco na producdo de um gas com
maiores teores de hidrogénio (ARYAL; TANKSALE; HOADLEY, 2023). A adigdo de vapor
aumenta em até duas vezes a fracdo molar de hidrogénio presente no gas de sintese ao se
comparar com a gaseificacdo apenas com ar (SARA et al., 2016).

Ghassemi & Shahasava-Markadeh (2014) verificaram através do modelo de equilibrio
qguimico (minimizacdo da energia livre de Gibbs) a relacdo existente entre a composic¢ao de um
gas de sintese com a variacdo da temperatura do reator, razdo estequiométrica, umidade e
agentes da gaseificacdo. Apds os testes, concluiram que a gaseificacdo com oxigénio favorece
0 aumento do poder calorifico. J& o teor de umidade tem efeitos negativos na eficiéncia de
gaseificacdo a frio, porém em maiores raz6es de equivaléncia, esse efeito negativo diminui.

Samani et al. (2022) estudaram a eficiéncia de producdo de monodxido de carbono,
hidrogénio, didxido de carbono e metano em relacdo a variagao da temperatura de gaseificacéo
na faixa de 950 K a 1200 K. Os autores verificaram o comportamento de que em temperaturas
mais elevadas, a producdo de mondxido de carbono e hidrogénio € favorecida, enquanto
temperaturas menores favorecem a producéo de dioxido de carbono e metano. A geragéo de
CO e H; é aprimorada por meio das rea¢des endotérmicadas de Boudouard e reforma do metano.

E 0 aumento do CO; esté relacionado com a reversdo da reacdo exotérmica da agua.
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2.6.6 Limitagdes da Gaseificacéo

A gaseificacdo, apesar de suas vantagens notaveis na producédo de gases combustiveis a

partir de diversas fontes de biomassa, apresenta algumas limitacGes que precisam ser

consideradas:

i)

i)

Uma dificuldade relacionada a biomassa como matéria-prima reside no seu teor
de umidade mais elevado. A elevada umidade na biomassa pode resultar em
menor valor calorifico, eficiéncia quimica reduzida, provocar queima
incompleta levando a carbonizacdo parcial, aumentar os riscos bioldgicos e
elevar o conteido de Oz no produto (RUBINSIN et al., 2023);

A gaseificacdo de biomassa produz cinzas que contém poluentes como
hidrocarbonetos leves (HCs), benzeno, tolueno e xilenos (BTEX),
hidrocarbonetos  aromaéticos  policiclicos (PAHs), dibenzo-p-dioxinas
policloradas e dibenzofuranos (PCDD/Fs) (RUBINSIN et al., 2023);
Temperatura do reator: para que a gaseificacdo ocorra respeitando o equilibrio
quimico e a minimizacdo da energia livre de Gibbs, as temperaturas sdo da
ordem de 600 — 800 °C (ABDOULMOUMINE; KULKARNI; ADHIKARI,
2014; KARAMARKOVIC; KARAMARKOVIC, 2010; SAMANI et al., 2022);
A gaseificacdo de biomassa para producdo de hidrogénio enfrenta desafios
tecnoldgicos, econdmicos e ambientais. Pesquisas futuras devem empregar
técnicas avancadas de processamento de dados para compreender melhor os
parametros operacionais. No entanto, a complexidade na cadeia de suprimentos
de biomassa residual dificulta a implementacdo em larga escala (GHODKE et
al., 2023).

2.7  Modelos de Gaseificacdo de Biomassa

A modelagem da gaseificacdo de biomassa pode ser realizada de diferentes formas: de

forma experimental, como realizada por De Sales et al. (2017); pode ser realizada através do

modelo de equilibrio quimico pela minimizacédo da energia livre de Gibbs, como realizada por

Zainal et al. (2001); ou através de simulagdes, como a realizada por Samani et al. (2022).

De Sales et al. (2017) realizaram uma abordagem experimental da gaseificacéo, na qual

verificaram a composicéo do gas de sintese a partir da variacdo dos agentes da gaseificacdo em

diferentes razGes de equivaléncias. Estudaram também a consequéncia da adicdo de vapor de
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agua na gaseificacdo, a mistura de vapor com ar e a condi¢do da gaseificacdo apenas com vapor.
Os resultados obtidos por De Sales et al. (2017) indicam que a gaseificagdo com vapor e
oxigénio tem um importante incremento na fracdo molar de hidrogénio no gas de sintese,
obtendo um valor duas vezes maior do que na gaseificacdo apenas com ar.

Zainal et al. (2001) realizaram uma modelagem do processo de gaseificacdo através do
equilibrio quimico das reac@es a partir da minimizacdo da energia livre de Gibss. Tal modelo é
capaz de identificar a composicdo do gas de sintese na saida do reator. Ao realizar esse modelo
de equilibrio quimico, as dimensdes geométricas do gaseificador ndo sdo consideradas, ja que
0 modelo e adimensional. Zainal et al. (2001) foram capazes de identificar variacBes na
composic¢do do gas de sintese a partir das variagdes dos parametros importantes da gaseificacéo,
tais como razdo de equivaléncia, umidade e temperatura de gaseificacdo para diferentes tipos
de biomassas.

Com relacdo as simulacbes, o software Aspen Plus® é amplamente utilizado pela
indUstria para simulacdo de processos termoquimicos, como por exemplo gaseificacdo de
carvao ou de biomassa (FERNANDEZ-LOPEZ et al., 2017), tal que essa ferramenta permite
utilizar de sua base de dados para simular processos através do uso em conjunto dos blocos
disponiveis.

As simulacbes da gaseificacdo através de softwares tém como objetivo prever os
resultados sem a necessidade da construcdo de uma planta fisica. No caso do estudo realizado
por Samani et al. (2022), a simulacdo foi realizada através do software de dindmica
computacional de fluidos de particulas (CPFD) para simulacdo de um gaseificador de leito
fluidizado com capacidade de 8MW. O método CPFD foi aplicado para simular reacGes e
cinética de reacdes na gaseificacdo em leito fluidizado duplo. Os resultados obtidos mostraram
gue em temperaturas maiores, a composi¢cdo do gas de sintese tem a producdo de H, e CO
aumentada devido as reacfes quimicas endotérmicas de Boudouard (SAMANI et al., 2022),
reforma a vapor de metano e deslocamento gas-agua. Enquanto o aumento da temperatura pode
levar a reacdo exotérmica de WGS na direcéo reversa para consumir mais CO2 e gerar mais
CoO.

Diversos modelos tém sido utilizados na literatura para simular o processo de
gaseificacdo em gaseificadores de fluxo descendente e ascendente, incluindo modelos
termodinamicos de equilibrio, cinéticos, de dindmica computacional de fluidos (CFD), de redes
neurais artificiais (ANN) e modelos do Aspen Plus® (JAHROMI et al., 2021). A ferramenta de
modelagem de simulagdo mais utilizada para o processo de gaseificacdo de biomassa € o Aspen

Plus®, que possibilita a construcdo da planta de gaseificacdo em funcéo dos blocos de reatores
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do programa. Na Tabela 2.3 sdo mostrados os diversos trabalhos realizados na modelagem do
processo de gaseificacdo de biomassa para produgdo de um gas de sintese para queima em

motores e também como fonte de producéo de hidrogénio.

Tabela 2.3. Estudos aplicados a gaseificacdo e seus modelos. Fonte: Elaborado pelo autor.

Autor

Modelo

Sotudeh-Gharebaagh et al. (1998)

Aspen Plus®

Zainal et al. (2001)

Equilibrio quimico

matematico

Dalong Jiang et al. (2009)

Aspen Plus®

Yanan Zhang et al. (2009)

Equilibrio quimico

matematico

Gai & Dong. (2012)

Experimental

Hernandez et al. (2012)

Experimental

Chen et al. (2013) Aspen Plus®
Andersson & Lundgren. (2014) Aspen Plus®
Ghassemi & Shahsavan-Markadeh. (2014) Aspen Plus®
Broer & Brown. (2016) Aspen Plus®
Spallina et al. (2016) Aspen Plus®
Yepes et al. (2016) CFD

Kaushal & Tyagi. (2017) Aspen Plus®

De Sales et al. (2017)

Experimental

Shahbaz et al. (2017)

Aspen Plus®

Aneke & Wang. (2017)

Aspen Plus®

Salkuyeh, Saville & Maclean. (2018)

Aspen Hysys®

Szimaet al. (2019)

Aspen Hysys®

Xiang et al. (2019)

Aspen Plus

Chen et al. (2020)

Experimental

Ucar et al. (2020) Aspen Plus®
Castillo santiago et al. (2021) Aspen Plus®
Samani et al. (2022) CFD

Han et al. (2022)

Experimental
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O Aspen Plus® é uma ferramenta de modelagem e simulacéo, em regime permanente
ou estacionario, que possibilita a criagdo de um modelo do processo e a previsdo do
comportamento do sistema, como as propriedades das correntes, condi¢bes operacionais e
tamanho dos equipamentos. A flexibilidade do Aspen Plus® permite a descricao de processos
que envolvem sdlidos, liquidos e gases, tornando-o amplamente utilizado para célculos de
processos fisicos, quimicos e biolégicos (JAHROMI et al., 2021).

Nos trabalhos realizados utilizando o Aspen Plus® ¢ possivel modelar a gaseificacao e
verificar de forma estacionaria os efeitos da razdo de equivaléncia e da temperatura de
gaseificacdo dos diferentes agentes de gaseificagio (ABDOULMOUMINE; KULKARNI;
ADHIKARI, 2014). Para os casos de simulacdo e analise dindmica, o Aspen Plus® possibilita
0 uso dos modelos cinéticos para transformacdo de massa, energia, momento e velocidades
(JAHROMI et al., 2021). Nasner et al. (2017) citaram que ao realizar a simulacdo no Aspen
Plus® destacam-se algumas vantagens da gaseificag&o:

i)  Base de dados completa e amplas propriedades de diferentes substancias quimicas;
ii)  Balancos de massa e energia de fluidos e substancias solidas;

iii)  Especificar a composicao da biomassa de estudo.

2.8 Descricao dos softwares de Simulacéo

A sequir, é realizado a descri¢do dos blocos de simulacdo utilizados na construcdo do
modelo de gaseificacdo, e do modelo utilizado para realizar a captura de carbono dos gases

produzidos pela gaseificagdo das biomassa.

2.8.1 Aspen Plus®

O Aspen Plus® é um software de modelagem de processos termoquimicos e
termodinamicos adequado para uma variedade de aplicagdes de sistemas em estado estacionario
(Yl; FENG; LI, 2012), além da possibilidade da simulacdo dos processos dinamicos. A
simulacdo em estado estacionario representa a planta em condicGes estacionarias, enquanto a
simulacdo dindmica é necessaria para as estratégias de controle da planta, para as operacdes de
inicializacdo e desligamento e para o treinamento do operador por meio da virtualizagdo da
planta (DE TOMMASO et al., 2020).

A Tabela 2.4 mostra os blocos de simulagdo existentes no Aspen Plus® que sdo

utilizados na literatura para simular o modelo da gaseificagdo de biomassa.


https://bing.com/search?q=traduzir+Aspen+Plus
https://bing.com/search?q=traduzir+Aspen+Plus
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Tabela 2.4. Blocos de equipamentos utilizados na modelagem de gaseificagdo de biomassa.

RStoic

RStoic

O reator RStoic no Aspen Plus® € fundamental para
realizar calculos estequiométricos e determinar
condicdes de equilibrio termodindmico em processos
quimicos. Ele utilizada a estequiometria para garantir
que as quantidades de reagentes e produtos estejam em

conformidade com as proposicgdes ideais.

Sep

O separador tem a funcdo de modelar processos
industriais permitindo a segregacdo de diferentes fases
de um sistema. Essa ferramenta facilita a analise de

equilibrio de fases.

R¥ield

Ryield

O reator RYield desempenha um papel importante ao
modelar reacBes quimicas, proporcionando uma
estimativa precisa do rendimento de produtos. Por meio
da integracdo de modelos cinéticos e termodinadmicos,
0 Ryield determina as propor¢bes dos produtos

formados

| RGibbs |

RGibbs

O reator de Gibbs tem como finalidade determinar o
equilibrio quimico e de fase por meio da minimizagao
da energia livre de Gibbs, este reator ndo necessita da
estequiometria da reacdo, necessita apenas de
parametros de pressdo e temperatura.
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Tabela 2.4. Blocos de equipamentos utilizados na modelagem de gaseificacdo de biomassa

(continuacéo).

| Heater

o

Trocador

de calor

E responsavel por realizar as trocas térmicas entre
fluxos de corrente de gases permitindo avaliar a
eficiéncia da troca térmica e dimensionar o0

componente.

i

Separador

E 0 equipamento responsavel por realizar a remocao das
impurezas e componentes indesejados da corrente de
um géas de sintese. Atua eficientemente na segregacao
dessas substancias, contribuindo para purificagédo do

gas

i

REquil

REquil

Simular um reator especificando o0s coeficientes
estequiométricos, utilizado para simular o equilibrio

guando a cinética quimica € desconhecida.

—

Compr

Compressor

O compressor desempenha o papel de aumentar a
pressao da corrente de gas em um processo. Sua fungdo
envolve a transferéncia de energia para elevar a presséo
do gas, viabilizando o transporte adequado ao longo do

sistema.

2.8.2 Aspen Hysys®

Outra ferramenta utilizada para simular modelos termoquimicos é a versdao Aspen

Hysys®. O Aspen Hysys® é considerado uma ferramenta lider na indUstria para modelagem

de processos, sendo utilizada em estudos conceituais, planejamento estratégico, gestdo de

ativos, maximizacdo e testes operacionais em diversas inddstrias, como processamento de gés,

refino de petroleo, producéo de petroleo e gés e separagdo de ar (DE TOMMASO et al., 2020).

Embora sua principal aplicagéo seja na industria de processamento de petréleo e gas, o Aspen
Hysys® foi desenvolvido para atender as necessidades de varias outras industrias, incluindo

plantas de etanol, indUstria petrolifera, industria quimica pesada, plantas de processamento de

gés natural, inddstria petroquimica, producdo de gas de sintese, tratamento de gas &cido com
dietanolamina e plantas de biodiesel (ZIOLKOWSKI et al., 2021).
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Os blocos de simulagéo séo utilizados para realizar a montagem da planta no software

e possibilitar a realizacdo da simulacdo sem a necessidade de uma planta fisica. A Tabela 2.5

apresenta os blocos disponiveis no Aspen Hysys® que foram utilizados no presente trabalho.

Os parametros empregados em cada equipamentos serdo discutidos com detalhes em cada

capitulo que este seja utilizado.

Tabela 2.5. Blocos de simulac¢do no Aspen Hysys®

— .
::>—) Misturador

O misturador desempenha o papel de combinar
eficientemente correntes de diferentes composicBes. Sua
funcdo envolve a homogeneizacdo de multiplas correntes

de entrada, facilitando a formacao de misturas especificas

‘ H Bomba

A bomba desempenha o papel de aumentar a pressao de
corrente fluidas em um processo. Sua funcdo envolve a
transferéncia de energia para elevar a pressao do fluido,

viabilizando o transporte adequado ao longo do sistema.

:| i Absorvedor de gas

O absorvedor de gas desempenha o papel na captura de
carbono de facilitar a absorcdo seletiva de didxido de
carbono de correntes de gasosas. Sua funcdo envolve a
remocdo do didxido de carbono, permitindo a captura
seletiva desse componente gasoso, geralmente associado a

processos de mitigacdo de gases.

Trocador de calor

Desempenha um papel associado a transferéncia eficiente
de calor entre duas correntes de fluidos diferentes. Sua

funcdo € permitir a troca térmica entre duas ou mais

cruzado
correntes, permitindo que a energia térmica seja transferida
de uma corrente para outra sem que haja o contato direto
E um dispositivo utilizado para separar componentes
volateis de uma corrente liquida. Sua fungdo é remover os
Regenerador componentes mais leves geralmente por aguecimento

contribuindo para purificacdo ou recuperacdo seletiva de

substancias.
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2.9  Producéo de H2 a partir da Gaseificacao

Em processos de gaseificacdo, a utilizacdo de reatores de deslocamento gas-agua (WGS)
¢ uma estratégia comum para aumentar a fracdo de hidrogénio no gas de sintese (GHODKE et
al., 2023; RUBINSIN et al., 2023). Para que o gas de sintese possua um teor maior de
hidrogénio, sdo adicionadas ao processo de gaseificacdo uma etapa com a fungéo de converter
0 mondxido de carbono (CO). Essa etapa € conhecida como a adicdo de reatores de shift.

O processo comumente utilizado é com reator WGS, em que é adicionado uma
quantidade de vapor no gas de sintese e tem como resultado a formacao de hidrogénio e diéxido
de carbono (MENDES et al., 2010). A reacdo de WGS é mostrada através da Reacdo R2.7.

CO+ H,0 & CO, + H, -41 kJ/kmol (exotérmica)  R2.7

Esses reatores sdo operados em altas temperaturas, 0 que permite converter
aproximadamente 80% do CO presente no gas de sintese (MENDES et al., 2010).
Posteriormente, um reator de baixa temperatura é utilizado para converter 95% do CO restante,
resultando em uma composic¢éo final com maior fracdo de hidrogénio.

Para promover essa conversao, é comum adicionar vapor d'agua ao reator de WSG.
Mendes et al. (2010) indicam que a proporcdo ideal € de 40 % de corrente de gas seco em
relacdo a corrente de vapor. Dessa forma, a adicdo do vapor de agua favorece a reacdo e
contribui para aumentar a producao de hidrogénio.

Para separar o hidrogénio da corrente de géas, é necessario utilizar um equipamento de
separacgdo por adsor¢do por variacdo de pressdo (PSA). O PSA € um processo de separagdo de
gases que utiliza adsorventes para remover seletivamente um ou mais componentes gasosos de
uma corrente de gas de alimentacdo. O processo ocorre em ciclos que alternam entre adsorcao
e desadsorcdo (LUBERTI; AHN, 2022; MOTTA et al., 2018).

O PSA é capaz de separar cerca de 89% do hidrogénio presente na corrente de gas com
elevado grau de pureza, atingindo valores superiores a 99,999% (SONG et al., 2015). Esse
hidrogénio pode entdo ser utilizado em outras reacdes, como a produgdo de amonia, gas natural
sintético ou em células de hidrogénio para geracéo de eletricidade. E importante ressaltar que a
utilizacdo do PSA requer um controle cuidadoso das condi¢cdes operacionais para garantir uma
separacdo eficiente do hidrogénio, com a menor perda possivel de outros componentes do gas
(LUBERTI; AHN, 2022).
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2.10 Impactos Ambientais

Estudos na analise do ciclo de vida na producdo de hidrogénio sao realizados de modo
a quantificar as emissdes de CO; para a atmosfera. Dessa forma, a produgéo de hidrogénio de
biomassa foi verificada com menor impacto ambiental quando comparada a rota convencional,
reforma a vapor do metano, enquanto o GWP da rota da gaseificacdo de biomassa é de 0,405
kg CO;eq, para a rota da reforma de gas natural o GWP é de 10,56 kg CO;eq (SUSMOZAS;
IRIBARREN; DUFOUR, 2013).

Com o intuito de reduzir os impactos ambientais da rota de producdo de hidrogénio na
provincia de Guangdong Province (China), até o ano de 2035 mais da metade do hidrogénio
produzido sera através de fontes renovaveis de energia, reduzindo, assim, 65,7 % as emissoes
por tonelada de hidrogénio produzido (ZHENG; ZHAO; WANG, 2023).

A biomassa pode ser considerada neutra em termos de CO2 com base no seu ciclo de
vida, uma vez que o CO libertado para a atmosfera vai ser absorvido. No entanto, em qualquer
sistema de combustdo de biomassa, a libertacdo € muito mais rapida do que a absorcdo, que
pode demorar anos, dada a regeneracdo da biomassa (ZANCHI; PENA; BIRD, 2012). Embora
este conceito seja intrigante e suscite mais discussdes (EMENIKE et al., 2020), a combinagéo
de Bioenergia com Captura, Utilizacdo e Armazenamento de Carbono (BECCUS) aumenta o
potencial de remocdo de CO, da atmosfera e pode potencialmente resultar em emissdes
negativas se a quantidade de carbono sequestrado for superior a pegada de carbono da biomassa.
Nesse contexto, como as tecnologias de gaseificacdo para Hz e energia vém ganhando atencéo
(ARNAIZ DEL POZO; CLOETE; JIMENEZ ALVARO, 2021), um interesse particular é a
possibilidade de usar matéria-prima de biomassa para alcancar emissdes negativas de CO2, 0
que seréa crucial para as metas de emissao liquida zero de uma maneira econémica. Justificado
por isso, explorar a biomassa brasileira para H. é interessante, uma vez que a alta
disponibilidade e uso historico de tais recursos. Portanto, a combinagdo do uso da biomassa
com tecnologias CCUS pode impulsionar o caminho para as Emissdes Negativas, e para a
instituicio do potencial de BECCUS previamente estimado (RESTREPO-VALENCIA;
WALTER, 2023) para o Cenario Brasileiro.

Para mitigar os impactos ambientais das rotas de producéo de hidrogénio relacionados
as emissoes de gases poluentes, a tecnologia de captura de carbono surge como uma op¢ao, seja

na forma de pré-combustdo, p6s-combustdo ou oxi-combustao.
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i) Pd&s combustdo: a captura do CO: é realizada apds a combustdo do combustivel
fossil, geralmente utilizando solventes quimicos como monoetanolamina (MEA) ou
adsorventes para captura do CO. (MARX et al., 2011);

i) Pré combustdo: A captura ocorre antes da combustéo, no processo de producao de
gés de sintese (ZAPP et al., 2012);

iii) Oxi-combustivel: A combustdo é realizada com uma mistura de oxigénio puro e
recirculacdo de CO2, 0 que eleva a concentracdo do CO., facilitando sua captura
(YADAV; MONDAL, 2022).

No entanto, sua implementacdo causa custos significativos. Por exemplo, o custo do
hidrogénio cinza est4 situado entre US$0,9 e US$1,75/kg H>, variando conforme a localizacéo
- 0s Estados Unidos, Russia e o Oriente Médio apresentam custos mais baixos, enquanto a
Europa e a China tém custos mais elevados. Antecipa-se que a adicdo de CCS a esses processos
aumente os custos em aproximadamente 0,50 US$/kg Ho, levando-os a faixa de US$1,45-
2,38/kg H2 (MAC DOWELL et al., 2021).

2.11 Alternativas para aproveitamento do Hz

Com a crescente demanda por fontes de energia renovavel, o hidrogénio tem ganhado
destaque como alternativa para substituir combustiveis fosseis na geracdo e armazenamento de
energia (DUARTE et al., 2022). Produtos que podem utilizar o hidrogénio produzido pela

planta de gaseificacdo podem ser:

i)  Amonia;
i) Gas natural sintético (GNS);
iii)  Metanol.

Esses produtos oferecem um impacto consideravel para o consumo energético global
relacionado ao transporte, impactos ambientais e desenvolvimento de tecnologia para
descarbonizacdo da matriz energética e valorizacdo do hidrogénio e do didxido de carbono
(NEMMOUR et al., 2023).

2.12  Uso de Hidrogénio para Producdo de Amdnia
A amdnia (NHs), também conhecida como amoniaco ou gas amoniaco, € um composto

quimico gasoso, incolor e alcalino em condi¢es normais de temperatura e pressdo. A amonia

¢ amplamente utilizada na agricultura e em processos de limpeza, bem como em ciclos de
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compressdo em refrigeracdo (VALERA-MEDINA et al., 2018). Além disso, é um nutriente
importante na producdo de compostos organicos, pois fornece nitrogénio para a biossintese
(COSTA et al., 2009). No entanto, a exposicdo a altas concentracGes de amonia pode ser
extremamente perigosa para a saude humana, resultando em irritacdo da pele, olhos e vias
respiratdrias, e até mesmo em danos graves ao sistema respiratério (AHMED et al., 2023).

Bicer et al. (2016) descreveram que 90 % de toda aménia produzida no mundo era
através da tecnologia Haber-Bosch, cuja finalidade é a producdo de amoénia através da
combinacéo de hidrogénio e nitrogénio em elevadas temperaturas e pressées na presenca de um
Oxido de ferro catalizador (MODAK, 2002).

A amdnia € uma alternativa promissora para o armazenamento de hidrogénio devido a
sua alta densidade energéetica (VALERA-MEDINA et al., 2018). Diferentemente do
hidrogénio, que precisa ser armazenado em pressdes extremamente elevadas, da ordem de 200
bar (CHEN et al., 2024), a aménia permanece em estado liquido a temperatura ambiente e
pressOes de até 10 bar, o que reduz consideravelmente os custos de armazenamento (SALMON;
BANARES-ALCANTARA, 2021). Além disso, a aménia é um composto estavel e seguro para
0 transporte, e pode ser facilmente convertida de volta em hidrogénio para uso em células de
combustivel (AZIZ; WIJAYANTA; NANDIYANTO, 2020). Devido a essas vantagens, a
amonia tem sido considerada uma op¢do promissora para 0 armazenamento e transporte de
hidrogénio em larga escala.

O método conhecido como Haber-Bosch, em que nitrogénio e hidrogénio sao
combinados em altas pressfes, da ordem de 150 - 200 bar, e elevadas temperaturas, da ordem
de 500 °C, com acréscimo de um ferro catalisador (MODAK, 2002). Essa tecnologia foi
amplamente utilizada para produgdo de amodnia em escala industrial, fertilizantes e explosivos
(BRIGHTLING, 2018).

A reacdo de Haber-Bosch pode ser vista na Reacdo R2.8.

1 3 (R2.8)
ENZ(Q) + EHZ(Q) - NHj

Em que nitrogénio e hidrogénio séo convertidos em amonia no interior de reatores em

elevadas pressdes e temperaturas (MODAK, 2002).

2.13  Aplicagdes da Aménia
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No inicio dos anos 1980, Kalina propés um ciclo termodindmico que utiliza a mistura
de 4gua e ambnia para geracdo de poténcia (KALINA, 1983). Este tipo de ciclo tem como
vantagem a capacidade de permitir que fontes de baixo potencial térmico, tais como as fontes
geotérmicas e solares, sirvam de fonte de calor para a mistura (agua e amonia) operar no ciclo,
resultando em uma maior eficiéncia de conversao de calor em energia (ZHANG; HE; ZHANG,
2012).

Existem diversos tipos de fertilizantes baseados na amodnia como insumo principal:
fertilizantes nitrogenados, nitrato fertilizantes e amida fertilizantes (ROY et al., 2004). A Tabela

2.6 mostra as rotas de uso da amonia.

Tabela 2.6. Industrias que utilizam da aménia em seus produtos. Adaptado de Modak (2002.)

Rotas de uso da amonia

Indstrias Produtos
Fertilizantes Producdo de amdnia para fertilizantes
Quimica Sintese de acidos explosivos
Explosivos Nitrato de amonia NHsNOs
Plasticos Nylon, poliamidas
Refrigeracdo Producéo de gelo, plantas de refrigeracao
Farmacéutica Biossintese, anti-malaria, vitaminas B
Papel Amonia hidrogenada NH4sHSO3
Metaldrgica Extracdo de niquel e zinco
Limpeza Solucgdes de limpeza

E possivel verificar da Tabela 2.6 a gama de industrias que a aménia tem participacdo

e os diferentes produtos que a utilizam.

2.14 Classificacdo da Amonia

A classificacdo da amodnia segue a classificacdo do hidrogénio, que é seu insumo
principal junto do nitrogénio (KOJIMA; YAMAGUCHI, 2022). Logo, a amodnia pode ser
classificada de acordo com a sua rota de sintese. Nesse sentido, a classificacdo é feita com base
nas emissdes de gas carbénico liberadas durante a producdo de hidrogénio (GEZERMAN,

2022). Na Tabela 2.7 s&o apresentadas as classificagdes mais comuns utilizadas para aménia.
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Tabela 2.7. Classificacdo da amonia pela rota de sintese. Adaptado de Kojima; Yamaguchi,

(2022).
Classificacao
Caracteristica
da amonia
Amonia cinza é produzida a partir de gas natural (tipicamente metano)
Cinza por meio de um processo conhecido como reforma a vapor, separacdo
do nitrogénio do ar e processo Haber-Bosch.
| A amonia azul é semelhante & amonia cinza, mas com as emissdes de
Az CO- capturadas e armazenadas.
A amoénia verde é produzida reagindo o hidrogénio, gerado pela
Verde eletrolise da agua, e nitrogénio separado do ar pelo processo de Haber-
Bosch, tudo alimentado por energias renovaveis.

O hidrogénio marrom/preto € produzido por meio de um processo de gaseificacdo de
carvao, convertendo compostos a base de carbono em um gas de sintese composto
principalmente por monoxido de carbono e hidrogénio. A gaseificagdo de carvéo é considerada
a abordagem mais prejudicial ao meio ambiente no critério GWP e AP para a producdo de
hidrogénio (KAKAVAND et al., 2023).

2.14.1 Amonia Cinza

Os sistemas de amonia cinza liberam todo o CO2 gerado na atmosfera sem nenhum
processo de captura (OH et al., 2024). Para a amdnia considerada cinza sao utilizadas rotas
baseadas em combustiveis fosseis (MAYER et al., 2023) e as rotas de producdo podem ser
reforma a vapor de metano, reforma autotérmica ou um sistema hibrido de reforma a vapor e
reforma autotérmica.

O hidrogénio utilizado é classificado como cinza e sua rota através do gas natural é

representada pela Figura 2.5 a seguir.
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Figura 2.5. Producdo da aménia cinza baseada no hidrogénio cinza a partir do gas natural. Fonte:
Adaptado de Gezerman (2022).

Todo o CO2 produzido pela planta é liberado para a atmosfera uma vez que ndo possui

0 sistema de captura de carbono.
2.14.2 Amonia Azul

O processo de producdo de hidrogénio azul tem como objetivo assegurar emissdes de
carbono extremamente baixas durante a producdo, sendo pelo menos 90% menores em
comparagdo com as emissoes durante o processo de producdo de aménia marrom. Essa reducéo
significativa é alcangada por meio da implementacdo de um processo de captura de carbono
apos a producdo de hidrogénio. A Figura 2.6 a seguir, mostra a rota de producdo de aménia

azul.
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Reforma
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Figura 2.6. Producéo da aménia azul baseada no hidrogénio azul a partir do gas natural.
Fonte: Adaptado de Gezerman (2022).
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Nessa rota, a utilizacdo do sistema CCS é utilizado para capturar o diéxido de carbono.
No entanto, o custo da planta de producdo de amdnia aumenta devido as demandas térmicas e

elétricas das tecnologias de captura de carbono (MAYER et al., 2023).

2.14.3 Amonia Verde

A amdnia verde é obtida por meio da rota de producéo que envolve a eletrolise da agua.
Nesse contexto, € crucial que a fonte de energia elétrica fornecida a unidade de eletrdlise
provenha de fontes renovaveis (KAKAVAND et al., 2023). A Figura 2.7 ilustra a rota de

producdo da amonia verde.

[ Amonia ]

Figura 2.7. Producéo da aménia verde baseada no hidrogénio verde a partir da eletrolise da agua.
Fonte: Adaptado de Gezerman (2022).

Embora as fontes de energia renovaveis apresentem uma competitividade de custos
recorde, a natureza intermitente desses recursos energéticos reduz a sua confiabilidade
(KAKAVAND et al., 2023).

2.15 Processos de Producédo da Amonia

Wang et al. (2022) realizaram um comparativo entre as diversas rotas de produgéo de

amonia, estabelecendo as vantagens e desvantagens entre o processo Haber-Bosch, termo
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ciclico, eletroquimico, bioquimico e fotoquimico. As caracteristicas de cada rota estdo

apresentadas na Tabela 2.8.

Tabela 2.8. Rotas de producdo de amonia. Adaptado de Wang et al. (2022).

Comparacao dos métodos de producdo de amonia

) Temperatura | Pressdo
Métodos Fonte N2-H2 Vantagem Desvantagem
[°C] [Bar]
) Tecnologia com Alto consumo
Separacgéo de ar - ) . o
Haber-Bosch | 325-525 |150 - 350 maturidade | energético e poluicdo
reforma de metano ) )
consolidada ambiental
Baixo custo e
) ) Separacao de ar- ndo ha
Termo ciclo | 500 - 1300 | Ambiente ) ] Elevada temperatura
agua necessidade de
catalisadores
Capacidade de
. ) Separacgéo de ar - H> | integragdo com | Baixa eficiéncia de
Eletroquimico - Ambiente )
e H20 energia Faraday
renovavel
Elevada
eficiéncia
Bioguimico | Ambiente | Ambiente | N2 - hidreto metalico | elétrica e baixo Reacdo lenta
consumo
energeético
Pode ser
} combinada com L
o ] ) Separacdo do ar - ) Reac0es cineticas
Fotoquimico | Ambiente | Ambiente a energia solar

H.O

fotovoltaica e

menos poluente

lentas

O processo Haber-Bosch é amplamente utilizado na inddstria devido sua maturidade

tecnoldgica e possibilidade de producéo em larga escala (GHAVAM et al., 2021), enquanto as

demais tecnologias séo classificadas como média ou pequenas.
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2.16 Impactos Ambientais na Producéo de Amonia

Rotas de producdo de amonia que empregam hidrogénio verde e hidrogénio azul
apresentam uma reducdo significativa nas emissées de carbono em comparacdo com a
abordagem convencional de "hidrogénio cinza", alcangando taxas de reducdo de 90,9% e
42,9%, respectivamente (REN et al., 2021). Os resultados evidenciam o potencial promissor
das rotas hidrogénio verde e hidrogénio azul para reducao dos impactos ambientais no mercado
de amonia sintética na China (REN et al., 2021).

Bicer et al. (2016) realizaram um comparativo da producdo de amdnia atraves de
diferentes rotas realizando uma anélise de ciclo de vida para cada uma delas. Os resultados
apontaram que 0s processos de producdo de amoénia indicam que métodos baseados em
incineracdo de residuos municipais e producao de amodnia com base em energia hidrelétrica tém
impactos ambientais mais baixos do que outros métodos selecionados. As emissdes previstas
de gases de efeito estufa (GHG) para métodos de producdo de amdnia com base em energia
hidrelétrica, nuclear, biomassa e residuos municipais séo calculadas como 0,38 kg de CO2-eq,
0,84 kg de CO2-eq, 0,85 kg de CO,-eq e 0,34 kg de CO2-eq por kg de amdnia. E ao analisar o
indicador de toxicidade humana, a rota através da energia nuclear obteve valores superiores as
demais rotas.

Chisalita, Petrescu & Cormos (2020) realizaram uma avaliacdo de qual etapa mais tem
impacto no meio ambiente através do GWP. Foram definidos 4 cenérios de sintese de aménia

como mostrado na Tabela 2.9.
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Tabela 2.9. Estudos de casos da sintese de amdnia. Adaptado de Chisalita, Petrescu & Cormos

(2020).
Caso 1 Caso 2 Caso 3 Caso 4 Caso 4b
5 Separacgéo | Separagédo | Separacdo | Separacao | Separacao
Producéo de N2 . . o o o
criogénica | criogénica| quimico | quimico | quimico
) Reforma | Reforma | Separagéo . .
Producdo de H: o Eletrolise | Eletrolise
de metano | de metano | quimica
Remocédo de | Absorcdo | Absorcdo | Separacédo
acidos MDEA | por chiller| quimica
) Haber- Haber- Haber- Haber- Haber-
Sintese de NH3
Bosch Bosch Bosch Bosch Bosch
Fornecimento de Fonte
o Rede Rede Rede Rede ]
eletricidade renovavel

Os resultados indicam que as etapas de maior impacto ambiental, segundo o GWP, sédo
para os casos 1 e 2. A compressao e sintese de amonia somados representam 58,3% para 0 caso
1e58,9 % para o caso 2. A producéo de hidrogénio através da reforma do metano é responsavel
por 36,7 % e 36,5% do GWP para esses casos. Ja para 0s casos 3 e 4, o principal impacto no
GWP ¢ através da producdo do hidrogénio, responsavel por 84 % para o caso 3 € 94 % para o
caso 4 devido a demanda do eletrolisador estar sendo conectada a rede de eletricidade néo
renovavel.

O Caso 4 tem o consumo especifico de energia mais elevado devido ao eletrélito
(representando 95,69% do consumo total de energia dos processos principais), com a produgédo
de nitrogénio contribuindo com uma pequena parcela, inferior a 1 %. No entanto, ao empregar
fontes de energia renovaveis na geracdo de eletricidade, observou-se uma diminui¢do nas
emissdes globais em comparacdo com 0s outros casos, conforme ilustrado pelo Caso 4b
(CHISALITA; PETRESCU; CORMOS, 2020).

Diversos estudos séo realizados em busca de uma reducdo do impacto ambiental na
sintese de amdnia, dos quais os resultados apontam que as rotas renovaveis tém obtido os
melhores resultados no GWP. No entanto, alguns custos estdo associados a implementacéo

dessas rotas.
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2.17 Comparacao dos Custos da Produc¢do de Amonia

A rota de producdo da amonia influencia diretamente no seu custo, principalmente
devido ao consumo distinto de energia nas diferentes rotas. O caminho convencional de
producdo de amdnia através do processo Haber-Bosch é da ordem de 600 US$/t NH3 produzida.
No entanto, para producdo da aménia verde baseada na eletrélise é da ordem de 1250 US$/t
NH3z (SKORSTENGAARD; FRIGON, 2022). A Figura 2.8 a seguir apresenta 0 comparativo
dos precos dos diferentes métodos de producdo de aménia e mostra a principal barreira para o
desenvolvimento de grandes escalas de producdo de amoénia verde, cujo custo € elevado
comparado a outras rotas. A tecnologia de aménia verde é indicada para localidades nas quais
sua energia seja fornecida principalmente por energia solar e eolica, diminuindo assim
significativamente os custos de instalagdo (GEZERMAN, 2022).
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m Custo de capital anualizado
m Pesquisa e desenvolvimento
= 1000,00 m Distribui¢do e venda
&
;’ m Custos administrativos
=
< m Taxas
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B
S mPatentes
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(]
'g : :  Suprimentos operacionais
é 400,00 . ¥ Manutengao
= e ® Mo de obra
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mEletricidade
. = Matéria-prima
0,00

Biomassa Gas natural Carvio

Figura 2.8. Custo nivelado da aménia para diferentes rotas de producéo. Adaptado de Arora et
al. (2016).

E possivel perceber que as rotas renovaveis nio possuem um custo competitivo com as
rotas convencionais. Enquanto a rota de sintese de amonia esta na faixa dos 640 US$/t NH3, a

rota proveniente da biomassa esta com custos estimados da ordem de 1200 US$/t NHa.
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2.18 Gas Natural Sintético

O gas natural sintético é o combustivel fossil que tem a sua combustdo considerada a
mais limpa e tem um papel fundamental no atendimento da demanda de energia no mundo,
contribuindo com 24 % da energia e projetada para crescer 2 % ao ano até 2040
(VELUSWAMY et al., 2018). No sentido de amenizar a quantidade de gases poluentes no
atendimento desse aumento da demanda de energia no planeta, avancos na aplicacdo de
tecnologias para essa reducdo vem sendo desenvolvidos, uma delas € a utilizacdo de
combustiveis sintéticos (CHERWOO et al., 2023; YAN; INDERWILDI; KING, 2010).

A crescente demanda por reducdo de gases de efeito estufa e uma oferta segura,
confiavel e sustentavel de energia impulsiona o desenvolvimento de tecnologias de energia
renovavel. Nesse contexto, a producdo futura de energia renovavel pode se beneficiar da
promissora opcéao de produzir GNS a partir de biomassa (MOLINO; BRACCIO, 2015).

O GNS, em estado bruto, pode ser gerado a partir de biomassa por meio do processo de
gaseificacdo (FENDT et al., 2012). A gaseificacao classica de biomassa seca, especialmente de
madeira, € realizada juntamente com a purificacdo do gas para eliminar substancias toxicas para
o catalisador, seguida pela metanacdo. A metanacdo hidrotérmica de biomassa imida oferece a
oportunidade de converter lodo de algas ou esterco (SCHILDHAUER; BIOLLAZ, 2015).

Em geral, 0 uso dos combustiveis fésseis sdo mais acessiveis em comparagdo com 0s
combustiveis renovaveis devido a exigéncia de processos mais dispendiosos para converter
fontes renovaveis em combustiveis utilizaveis para o fornecimento de energia. Por exemplo, o
GNS tem um custo trés vezes maior do que a aplicacdo direta do gas natural (GUILERA,;
RAMON MORANTE; ANDREU, 2018).

O GNS é um gas combustivel que também pode ser obtido através da reacdo do gas de
sintese, gas que possui em sua composicdo hidrogénio, diéxido de carbono e mondxido de
carbono, além de outros componentes (KATLA-MILEWSKA; NAZIR; SKOREK-
OSIKOWSKA, 2024) para a formacéo do GNS. Nesse sentido, sdo levadas em consideragéo as

Reacdes R2.9 e R2.10. A Reacdo R2.10 também é conhecida como reacgdo de Sabatier.

CO + 3H, - CH, + H,0 AH, = —206 kJ /kmol R2.9

CO, + 4H, > CH, + 2H,0 AH, = —166 k] /kmol R2.10
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O GNS é formado através de uma competicdo entre 0 mondxido de carbono e o didxido
de carbono (MOLINO; BRACCIO, 2015). No entanto, o ponto crucial para o desenvolvimento
do processo reside na reacdo estequiométrica que nao permite o consumo completo de CO e
CO», 0 que, por sua vez, impacta a eficiéncia da producdo de metano.

No reator em que ocorrem as reagdes de metanacao, sao utilizadas diversas substancias
para agirem como catalisadoras do processo para melhorar alguns pardmetros, como
estabilidade da metanacdo, seletividade, temperatura ou até aceitar pequenas presencas de
enxofre (KOYTSOUMPA; KARELLAS, 2018). Porém, tais substancias podem apresentar
também desvantagens relacionadas aos seus custos. O ruténio, por exemplo, tem um custo de
60 vezes o do ferro ao agir como catalisador da reagdo (KUNKES et al., 2015).

A Tabela 2.10 apresenta um compilado de catalisadores e suas respectivas

consequéncias.



Tabela 2.10. Catalisadores da sintese de gas natural sintético. Adaptado de Kuznecova &

Gusca (2017).
Catalisador Vantagem Desvantagens
Adequado para processos de

Raodio

metanacdo em temperaturas mais

baixas.

Um elemento mais estavel para

metanacdo em comparacao com o Ni

(niquel).

Significativamente mais caro em
comparagdo com outros metais,

como o Ni.

Ferro

Classificacdo de atividade mais alta

em comparag&o com o Ni.

Relativamente benéfico para o meio

ambiente.

Mais econdémico do que o Ni.

Capaz de operar em operacdes de
metanacdo em alta temperatura
(700-950°C).

Classificacdo de seletividade

baixa.

Niquel

Classificacao de alta atividade.

Classificacdo de alta seletividade.

Extremamente econdmico em

comparagao com outros

catalisadores, como Ru e Co.

Capaz de operar eficazmente em
temperaturas moderadamente

elevadas (500-700°C).

Cobalto

Classificagdo de atividade proxima

ao Ni.

Vida util curta.

N&o requer indugéo de metal.

Significativamente mais caro em

comparagéo com outros

catalisadores, como o Ni.

Molibdénio

Classificacdo de alta seletividade.

Capaz de tolerar o enxofre no

ambiente de reagéo.

Classificacdo de baixa atividade.
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O papel essencial do reator na sintese de GNS decorre de sua posicao central nas reagées
quimicas que ocorrem durante o processo. No decorrer da sintese de GNS, ocorrem reacoes
quimicas tais como as apresentadas pelas Reacdes R2.9 e R2.10, que transformam matérias-
primas, como hidrogénio, didéxido de carbono e monoxido de carbono em produtos finais
desejados, como metano e outros hidrocarbonetos (FALBO et al., 2018).

O projeto do reator visa criar as condi¢es ideais para que essas rea¢fes quimicas
ocorram de maneira eficaz. Isso implica o controle preciso dos parametros de temperatura,
pressdo e composicao dos reagentes, dentro do reator (KOYTSOUMPA; KARELLAS, 2018).
O proposito do projeto do reator é otimizar a conversdo das matérias-primas em produtos
desejados, visando maximizar o rendimento e a eficiéncia geral do processo (QIN et al., 2020).

A Figura 2.9 a seguir mostra os diferentes tipos de reatores que podem ser utilizados

para realizar a sintese do gas natural sintético.

_______________________________________________

Trés fases
(gds/solido/liquido)
[ [
| | | | |

Duas fases (gas/solido)

. Leit . . Reator
Leito fixo Reator estruturado ~etto Leito fluidizado eator efn
Fluidizado suspensdo
—— I - ]
. . . . Micr . Sorca
Adiabatico Politropico 1ero Colmeia OIga0
canal aprimorada

Figura 2.9. Reatores de sintese de gas natural sintético.
Fonte: Adaptado de Rénsch et al. (2016).

Os reatores de simulacéo sdo utilizados incluindo uma abordagem relacionada a cinética
quimica das reaces de sintese de GNS (FALBO et al., 2018; KOYTSOUMPA; KARELLAS,
2018; SCHILDHAUER; BIOLLAZ, 2015).

2.19 Producéo do GNS

A sintese do gas natural sintético é pesquisada por muitos anos e foram realizadas
diversas configuracGes com os tipos de reatores de metanacdo existentes (KOPYSCINSKI,;
SCHILDHAUER; BIOLLAZ, 2010). A Tabela 2.11 mostra os diversos reatores de metanagao

e algumas caracteristicas das reacgdes.
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Tabela 2.11. Reatores de metanagdo em leito fixo. Adaptado de Kopyscinski, Schildhauer &

Biollaz (2010).

Tipo de
Caracteristica Fonte
reator
O gas de produto possui um alto teor de metano e o
_ processo requer apenas dois reatores de leito fixo de | Ronsch et al.
Lurg metano com resfriamento e reciclagem de gas, no (2016)
entanto estes reatores sdo simples
O processo possui elevada eficiéncia, baixo | Bolt, Dincer &
TREMP |investimento e utiliza da razdo molar de 3 para 1 de | agelin-chaab,
H.e CO (2020)
O processo é capaz de produzir vapor a partir da
reacdo exotérmica de metanacdo. Uma fracdo do
vapor pode ser adicionada ao gas de sintese para
) reduzir a possibilidade de deposicdo de carbono| Ronsch et al.
Hinde antes de entrar no reator isotérmico e adiabatico. No (2016)
entanto, o processo ndo é comercialmente viavel,
embora pesquisadores continuem estudando o
processo
O processo pode operar na razdo de 1 para 1, no| Kopyscinski,
RMP entanto, o processo ndo possui a unidade WGS e | Schildhauer &
ndo recicla os gases Biollaz, (2010)
Tem um processo simples e utiliza de 3 reatores, no | Kopyscinski,
ICI/Koppers | entanto, ainda é utilizado para pequenas escalas, | Schildhauer &
plantas de larga escala ndo foram desenvolvidas Biollaz, (2010)

Na Tabela 2.12 a seguir sdo mostrados outros reatores com diferentes configuracdes.
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Tabela 2.12. Reatores de metanagdo em leito Fludizado. Adaptado de Kopyscinski,
Schildhauer & Biollaz (2010).

KOPYSCINSKI,
Bi-gés O processo possui elevada conversao de SCHILDHAUER
mondxido de carbono entre 93 e 96 % em & BIOLLAZ,
altas temperaturas de 1540 °C (2010)
€ um processo viavel economicamente,
Comflux |porém é realizado somente com o niquel Duret, Friedli &
como catalisador Maréchal, (2005)

2.20 Aproveitamento do Hidrogénio para Producéo de Gas Natural Sintético

O GNS é uma alternativa para reducdo da emissao dos gases de efeito estufa para a
atmosfera quando proveniente de forma direta do combustivel fdssil, uma vez que seu valor
energético é igual ao gas natural de origem fossil, podendo ser utilizado sem grandes alteracdes
em motores ou turbinas (MOLINO; BRACCIO, 2015). Dessa maneira, 0 GNS surge como uma
6tima oportunidade de aproveitamento do hidrogénio associado a tecnologia de captura de
carbono, a qual possibilita a utilizacdo dos dois produtos com alto teor de pureza: dioxido de
carbono (CO») e hidrogénio (H) para a producdo de gas natural sintético (CH4) e agua (H20)
através da reacdo de Sabatier mostrada na Equacdo R2.10. Diversos estudos sao realizados na
area para desenvolver um modelo de simulacdo da cinética quimica da reacdo (FALBO et al.,
2018).

O Gas Natural Sintético pode substituir o gas natural em diversas aplicacdes, entre elas
vale destacar as industriais:

i) Indastrias quimicas: 0 GNS pode ser utilizado como matérias prima na producgao
de produtos quimicos, como metanol, amdnia, ureia entre outros (BURROWS;
GAO; BOLLAS, 2021);

i) Inddstrias siderargicas: 0 GNS pode ser utilizado como fonte de energia na
producdo de aco, substituindo o gas natural convencional (PERPINAN et al.,
2023);
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iii)  IndUstrias ceramicas: o GNS pode ser utilizado como fonte de energia na
producédo de cerdmica, substituindo o gas natural convencional (REPELE et al.,
2013);
iv)  Industrias de alimentos: o0 GNS pode ser utilizado como fonte de energia na
producdo de alimentos, como na secagem de gréos, por exemplo (DI SALVO;
WEI, 2019);
v) Industrias de papel e celulose: 0 GNS pode ser utilizado como fonte de energia
na producdo de papel e celulose, substituindo o gas natural convencional.
O gés natural sintético pode ser um substituto para o gas natural de origem féssil devido
as novas politicas europeias apontando um cenario de baixas emissdes de didxido de carbono
(HUSSAIN et al., 2021).

2.21 Custo da producédo do gas natural sintético

O hidrogénio e o didxido de carbono utilizado na planta de sintese de GNS podem vir
a ser produzidos por diversas fontes (DEVARAJ; SYRON; DONNELLAN, 2021). Os custos
das plantas de sintese de gés natural sintético estdo relacionados com 0s seus principais
insumos: fonte de H> e CO, (KATLA-MILEWSKA; NAZIR; SKOREK-OSIKOWSKA, 2024).
A Tabela 2.13 a seguir mostra alguns valores obtidos através de plantas de sintese de gas natural

sintético a partir de diversas rotas.
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Tabela 2.13. Configuragdo das plantas de sintese de GNS e seus respectivos custos
associados. Adaptado de (Katla-Milewska; Nazir; Skorek-Osikowska, 2024).

Configuracdo da Custo
Ano Fonte
planta US$/MWh
Gaseificacao
. Wagner, Wulf &
eletrolise 106 - 118 |2014 _
N Kaltschmitt. (2014)
metanagéo
Gaseificacdo
. Hannula et al.
eletrolise 65 - 133 |2015
N (2015)
metanagédo

Gaseificacdo
eletrolise 42 - 126 (2017

metanacao

Dahiru, Vuokila &
Huuhtanen. (2022)

Gaseificacao

eletrdlise 72-102 |2050| Gotz etal. (2016)
metanacao
Biogas eletrdlise Wagner, Wulf &
149 - 173 |2014 _
metanacao Kaltschmitt. (2014)
Biogas eletrdlise Dahiru, Vuokila &
230 - 250 |2019
metanacao Huuhtanen. (2022)

Guilera, Ramon
70 -125 |2018| Morante & Andreu.
(2018)
Gorre, Ortloff &
42,3 - 85,1 | 2030 Van Leeuwen.

CCS metanacéo
eletrolise

CCS metanacao

eletrolise
(2019)
CCS metanacéo (Dahiru, Vuokila &
_ 115 2020
eletrolise Huuhtanen. (2022)

A participagdo do eletrolisador no CAPEX das plantas de sintese de GNS aplicados

paralelamente & tecnologia de gaseificacdo de biomassa estdo na faixa de 47 a 55 %, ja que
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utiliza-se o eletrolisador para fornecer oxigénio a gaseificacao, obtendo custos do GNS préximo
dos 100 US$/MWh (KATLA-MILEWSKA; NAZIR; SKOREK-OSIKOWSKA, 2024).

O custo do gas natural sintético produzido a partir da gaseificacdo de biomassa decresce
a medida que se aumenta a capacidade da planta. Por exemplo, plantas com capacidade de 20
MWs1 produzem GNS com um custo estimado entre 76 e 107 US$/MWHh, enquanto plantas com
capacidade de 150 MWt podem produzir GNS com um custo entre 59 e 97 US$/MWh
(GASSNER; MARECHAL, 2009).

2.22  Metanol

O metanol é um composto quimico de forma molecular CH3OH que apresenta um
carbono ligado a uma hidroxila. E um liquido incolor, de elevada volatilidade e inflaméavel a
temperatura ambiente (DOURARI et al., 2023).

O metanol pode ser produzido a partir de diversas matérias primas, tais como gas
natural, carvao, biomassa ou gas de forno de coque (VERHELST et al., 2019; WEI et al., 2020;
ZHEN; WANG, 2015). Cada uma das fontes citadas habilita a sintese de metanol, uma vez que
monoxido de carbono e dioxido de carbono sdo fornecidos para hidrogenacdo (STUDT et al.,
2015).

Com o intuito de reduzir as emissdes de gases poluentes, a busca por um combustivel
com baixo teor de enxofre (SCHREIFELS; FU; WILSON, 2012) e menores emissfes de
diéxido de carbono vem sendo discutida (ZHOU; WANG, 2016). O metanol surge entdo como
uma alternativa como combustivel devido a diversidade da cadeia produtiva (WEI et al., 2020).

O metanol apresenta em sua composi¢do algumas propriedades que chamam muita
atencdo para o seu uso como combustivel (VERHELST et al., 2019), as quais sao apresentadas
na Tabela 2.14.
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Tabela 2.14. Caracteristicas do metanol na aplicacdo como combustivel. Adaptado de
Verhelst et al. (2019).

Propriedades do metanol

Alta entalpia de vaporizacéo ("calor

latente™);

Baixa relacdo estequiométrica ar-

combustivel

Alta relacdo de energia especifica

Alta velocidade de chama

Alta taxa de expansdo molar

Baixa temperatura de combustéo

Alta relacdo hidrogénio-carbono

Liquido a temperatura e presséo padréo

Entre as caracteristicas apresentadas, 0 metanol apresenta uma queima com menores
impactos ambientais devido as baixas emissdes (ZHEN; WANG, 2015), o que favorece o seu
uso perante os demais combustiveis. Além de apresentar o estado liquido nas condi¢des normais
de temperatura e pressdo, impactando em uma reducdo nos custos no momento do
armazenamento e transporte (VERHELST et al., 2019).

Para garantir que a producdo de metanol se afaste da dependéncia de fontes de energia
fossil, predominantemente carvdo e gas natural, € crucial que o mondxido de carbono e,
principalmente, o didxido de carbono, provenham de fontes renovaveis com baixa emissao de
COo, ou seja, obtidos por meio de um sistema de captura de dioxido de carbono diretamente da
atmosfera (BOWKER, 2019).

A maior parte da producao de metanol, cerca de 70%, € direcionada para a fabricacao
de uma variedade de produtos quimicos essenciais, incluindo formaldeido, &cido acético e
plasticos. Simultaneamente, aproximadamente 30% do metanol é utilizado como combustivel
em uma ampla gama de aplicacOes, desde navios e veiculos até fogbes e caldeiras industriais
(TABIBIAN; SHARIFZADEH, 2023). A utilizagdo do metanol como combustivel cresceu
consideravelmente desde os anos 2000, sendo empregado tanto de forma direta quanto em
misturas com gasolina devido a proximidade entre seus numeros de octana (YANJU et al.,
2008).
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2.23  Processos de Sintese de Metanol

O processo da Fabrica de Anilina e Soda de Baden (Badische Anilin & Soda Fabrik
BASF) produzia metanol a partir do gas de sintese em temperaturas entre 300 — 400 °C, pressoes
de 10 — 25 MPa e utilizando catalisadores a base de 6xido de zinco e 6xido de cromo (VAN
BENNEKOM et al., 2013). O processo é mostrado por SHELDON (2017) através das Reagdes
R2.11 e R2.12 a sequir.

CO + 2H, & CH;0H AH = —90,6 k] R2.11

€O, + 3H, & CH;0H AH = —49,5 k] R2.12

Ambos os processos liberam calor e resultam em uma reducdo no volume (exotérmicas).
Dessa forma, o aumento da pressdo e a diminuicdo da temperatura favorecem a formacéao de
metanol, com a conversdo maxima sendo determinada pela composicdo em equilibrio (OTT et
al., 2012). No interior do reator para sintese de metanol também deve ser considerada a reagdo
endotérmica de WGS R2.7 (OTT et al., 2012).

Na producdo de metanol, a hidrogenagdo do CO> assume uma importancia superior em
compara¢do com a hidrogenacdo do CO, conforme evidenciado por analises em varios
catalisadores (KUNKES et al., 2015). A auséncia de um efeito cinético isotopico inverso
pronunciado na hidrogenacdo do CO no catalisador Cu/ZnO/AI203 sugere que a formagéo de
metanol a partir do CO2 ndo segue um processo sequencial envolvendo as etapas de RWGS e
hidrogenacdo do CO (KUNKES et al., 2015). Pelo contrario, a hidrogenacdo do formiato é
identificada como a etapa determinante de velocidade (RDS) na sintese de metanol a partir do
CO.. Essa distingéo ressalta a importancia crucial da hidrogenacdo do CO2 no &mbito geral da
producdo de metanol, oferecendo uma rota mais significativa para a obtencédo eficiente desse
componente quimico essencial (KUNKES et al., 2015).

Lee et al. (2020) apontaram que a temperatura e a presséo no reator de sintese de metanol
s80 parametros essenciais e que trazem consequéncia na formacdo do metanol. Foi observado
que a temperatura e pressdo de maior produgdo de metanol séo de 490 °C na condigéo de 100
bar. Conforme ocorre a redugdo da pressao, na mesma temperatura, a formagdo de metanol é

reduzida. Tal fendmeno pode ser observado pela Figura 2.10.
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Figura 2.10. Formag&o de metanol em funcdo da temperatura e pressao.
Fonte: Adaptado de Lee et al. (2020).

Em todos os cenérios estudados, Lee et al. (2020) observaram uma melhoria no
rendimento de MeOH em pressdes de operacdo mais elevadas, sendo esse efeito menos
pronunciado em temperaturas baixas (473 K) e mais evidente em temperaturas mais elevadas.
A temperatura ideal do processo reciclado, na qual o rendimento maximo de MeOH ¢é
alcangado, foi identificada como 513 K a 50-60 bar, 503 K a 70 a 90 bar e 493 K a 100 bar.

2.24 Metanol a partir da Gaseificacdo de Biomassa

A biomassa é reconhecida como a quarta fonte de energia mais empregada, seguida pelo
carvao, petréleo e gas natural, desempenhando um papel significativo no sistema de energia e
demonstrando novas perspectivas recentemente (CALAZANS, 2017). Por ndo elevar os niveis
de CO2 na atmosfera durante o uso como fonte de energia, ou seja, por ser neutra em carbono,
a biomassa € uma alternativa mais sustentavel em comparacao aos recursos fosseis (LEE et al.,
2013). Dada a sua natureza renovavel, a eficiente exploracdo e utilizacdo da biomassa séo de
extrema importancia para reduzir o consumo de recursos fdsseis, superar escassez de energia e
mitigar a polui¢cdo ambiental (NAIK et al., 2010).

A rota de sintese de metanol a partir de biomassa apresenta TRL e custo favoraveis, ao
passo que a eficiéncia energética do sistema é moderado e, finalmente, a conversdo do carbono
é desfavoravel (HARRIS et al., 2021).
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Para efeito de comparagéo, Lonis, Tola & Cau. (2021) indicaram que a maturidade da
tecnologia de producdo de metanol possui um TRL de 7 quando o hidrogénio é obtido através
da eletrdlise. Isso indica que o dominio da tecnologia ainda ndo € comercializado em larga
escala, porém vem desenvolvendo avangos na area para mitigar as emissdes nas rotas de

producdo de insumos energéticos.

2.25 Impacto Ambiental da Gaseificacdo de Biomassa na Sintese de Metanol

O valor global do GWP do processo biomassa - metanol (BM) é negativo, o que significa
que o processo BM resulta em emissdes de GEE negativas ao longo de seu ciclo de vida,
enquanto o processo carvao - metanol apresenta um GWP total de 274 kgco. (LIU et al., 2020).
Isso reflete principalmente as vantagens ambientais associadas aos processos BM. Durante o
desenvolvimento das colheitas, ocorre a fixagdo do CO, atmosférico. A maior parte dos &tomos
de carbono presentes na biomassa € transferida para o metanol produzido, enquanto alguns sdo
liberados na forma de emissdes (LIU et al., 2020).

A sintese de metanol através da rota de gaseificacdo de madeira com adicdo de trés
novas etapas (leito de zinco, filtro de carbono e uma membrana zeolitica) no processo de
limpeza durante a sintese do metanol em relacdo ao processo convencional trouxe uma reducédo
no GWP de 63,1 kgcozeq para o valor de 48,2 kgcozq (YADAV; MONDAL, 2022).

A sintese de metanol pode ser realizada a partir do gas de sintese obtido da gaseificacdo
de biomassa. Rend et al. (2011) realizaram o estudo da rota de gaseificacdo de bagaco de cana
de acucar para posterior sintese de metanol, no qual os resultados obtidos em relacdo ao GWP
foram de -2284 kgCO2/kgmetanol, ou seja, essa rota contribui positivamente para reducdo dos
impactos ambientais por ter emissdes negativas.

Reno et al. (2011) também realizaram o calculo da razdo energética do metanol a partir
de diferentes rotas e obteve a faixa de razéo energética para o cenario biomassa - metanol de
12 — 26, enquanto a rota através do gas natural apresenta uma razdo energética de 0,31.

2.26 Custo da Sintese de Metanol
O custo do metanol obtido através do hidrogénio de origem da gaseificacdo e do dioxido

de carbono através da planta de captura de carbono MEA é mostrado pelo estudo de Lee et al.
(2020), no qual o metanol produzido esta entre 1,4 US$/kWh para plantas de até 0,27 TPD de
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capacidade de producdo, enquanto para plantas com capacidade maior (100 TPD) o valor é de
0,48 kWh.

As rotas de producdo de metanol por meio da gaseificacdo de biomassa foram
examinadas, revelando um custo de producdo na faixa de 300-400 US$/tonelada de metanol
(GALINDO CIFRE; BADR, 2007). Apesar dos custos superiores em relacdo ao metanol
proveniente da tradicional reforma de gas natural (aproximadamente 100-200 US$/tonelada,
impulsionado pelos atuais pregos reduzidos do gas natural), esses novos processos incorporam
elementos ecologicamente vantajosos que merecem atencdo (LERNER et al., 2018).

Abad et al. (2021) apresentam uma analise comparativa dos requisitos totais de energia
no modelo Eletricidade-Metanol (PtMeOH), abrangendo aspectos elétricos, de aquecimento ou
resfriamento. A maior parte, correspondendo a 44% do total, é consumida pelo sistema
responsavel por produzir o hidrogénio (eletrolisador), destacando-se como o modelo com a
maior demanda energética. Em segundo lugar, a sintese de metanol consome pelo menos um
terco dessa energia (ABAD et al., 2021). Ao comparar esse trabalho com outras pesquisas
semelhantes, observa-se que o consumo de energia para essa abordagem ¢é ligeiramente inferior
ao observado em sistemas de eletrolise alcalina.

Zhang et al. (2020) avaliaram o custo do metanol produzido através de rotas baseadas
em energia fossil (carvao) e também a rota com adi¢do de um separador quimico de ar no qual
0 oxigénio separado é utilizado na planta de gaseificacdo de carvao. Os custos obtidos pelas
rotas estdo na faixa de 272,6 US$/tMeOH para o cenério convencional e de 264 US$/tMeOH
para o cenario com adicao do separador.

Poluzzi et al. (2022) realizaram uma anélise dos custos do metanol utilizando a rota de
gaseificacdo de biomassa por meio de diferentes tecnologias de gaseificacdo. Os resultados
destacaram a significativa influéncia do custo da eletricidade, sendo que em cenarios com um
preco de MWh de 38,5 euros, o custo nivelado do metanol varia entre 545 e 582 euros por
tonelada. Quando considera-se a operagdo aprimorada, com um preco de 34,3 euros/MWh, o
custo nivelado do metanol fica na faixa de 484 a 535 euros por tonelada. O estudo enfatiza a
importancia da eletricidade, pois leva em consideragéo a produgéo de hidrogénio via eletrolise
em momentos estrategicamente viaveis, respondendo diretamente aos custos dinamicos da

eletricidade.
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3  Metodologia

O presente trabalho de dissertacdo tem como plano avaliar termodinamicamente e
aspectos econémicos de uma planta de gaseificacdo de bagaco de cana-de-acucar e de
combustivel derivado de Residuo Solido Urbano com diferentes agentes gaseificantes aplicados
no gaseificador para a producdo de um gas de sintese com maior fragdo molar de hidrogénio
em sua composicao.

Neste capitulo serdo explicados os cenarios avaliados, bem como a aplicacdo do
hidrogénio produzido na sintese dos demais combustiveis. Também serdo abordados conceitos
de anélise econdmica utilizados para realizar a analises de sensibilidade e defini¢do dos cenérios

de maiores eficiéncias.
3.1 Fluxograma de pesquisa

Foi feito um fluxograma para uma visualizagdo geral e melhor compreenséo das etapas.
Neste sdo compreendidas as etapas desde a definicdo das biomassas selecionadas até os

produtos finais que utilizam o hidrogénio da gaseificacéo.

)} Definicdo das biomassas utilizadas: nesta etapa séo levantadas as biomassas
utilizadas na planta de gaseificagdo com base no que o Plano Nacional de Energia
2030 e 2050 considera de maiores impactos no Brasil. Apds a definicdo das
biomassas, as composicdes elementares sdo inseridas no Aspen Plus® para que
possam ser convertidas em uma substancia convencional do software e suas
propriedades fisicas e quimicas possam ser utilizadas da base de dados.

I Definicdo dos agentes de gaseificacdo: nesta etapa sao propostos os diferentes tipos
de agentes gaseificantes que serdo aplicados no gaseificador para levantar as curvas
de fracdo molar das substancias hidrogénio, metano, nitrogénio, didéxido de carbono
e monoxido de carbono para razdes de equivaléncia entre 0,2 a 0,5, que é praticado
pela literatura. Os agentes de gaseificagdo utilizados sdo ar e, em um segundo
cenario, ar e vapor juntos, considerando uma razdo de vapor biomassa de 1. O
calculo da temperatura de gaseificacao € realizado através do modelo desenvolvido
por Nascimento (2015).
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Definigdo da planta de gaseificagcdo de biomassa: Para simulagdo de um modelo
de gaseificagdo baseado na minimizacdo da energia livre de Gibss através de
modelos de equilibrio quimicos pré-estabelecidos no software pela equacdo de
estado de Peng-Robinson, nesta etapa sdo definidos os blocos de reatores utilizados
no Aspen Plus®.

Definigdo dos parametros dos reatores de shift: Aqui séo definidos os parametros
de temperatura e pressdo dos reatores de alta e baixa temperatura, bem como a vazao
massica de vapor a ser adicionada no reator de shift para favorecimento da producéo
de hidrogénio.

Definicdo do método de separacdo de hidrogénio: para simular o efeito de um
PSA para realizar a separacdo de 89 % de todo hidrogénio produzido pela planta de
gaseificacdo com elevado teor de pureza, sdo modelados, nesta se¢do, um conjunto
de componentes (compressor e separador).

Defini¢do da captura de dioxido de carbono dos gases residuais da planta de
gaseificacdo: Nesta etapa 0s cenarios que possuem o sistema CCS recebem o0s gases
produtos da planta de gaseificacdo que, ao passarem pelo PSA, sdo direcionados
para a compressdo e armazenamento de 90 % do dioxido de carbono presente nessa
corrente. O modelo de captura, sequestro e armazenamento do didxido de carbono
foi elaborado utilizando do software Aspen Hysys®, e é baseado no modelo
desenvolvido por Julio (2023).

Definicdo dos produtos derivados do hidrogénio verde: apds a obtencdo do
hidrogénio obtido pela planta de gaseificacdo de biomassa com e sem 0 processo de
captura de carbono, sdo definidos os seus derivados: amdnia, gas natural sintético e
metanol.

Analise financeira: nesta etapa sdo calculados 0 CAPEX e o OPEX das plantas
para posterior calculo do custo nivelado de cada um dos produtos das plantas
(LCOH2, LCONH3, LCOGNS e LCOCH3OH) através do levantamento dos custos
das biomassas e dos custos associados aos equipamentos utilizados nas plantas de
gaseificacdo (pré-tratamento, gaseificador, separador de cinzas, limpeza do gés,
reatores WGS, PSA), sintese de amonia (sistema de compressdo, separador
criogénico de ar, reator), gas natural sintético (reator) e metanol (sistema de
compressdo, reator, coluna de separagdo) e suas respectivas demandas térmicas e

elétricas .
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3.2 Descricao do fluxograma de pesquisa

Elaborou-se um fluxograma da pesquisa para definicdo dos parametros termodinamicos
de cada etapa e as demandas térmicas e elétricas dos equipamentos das plantas para posterior

andlise econbmica, o fluxograma da pesquisa € mostrado na Figura 3.1.
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Figura 3.1. Fluxograma da pesquisa desenvolvida para os cenarios avaliados.
Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.1 Fluxograma de processos

Na Figura 3.2 é apresentado o fluxograma de processos que mostra os softwares
utilizados de forma a se obter o hidrogénio e o diéxido de carbono para posterior utilizagdo na

sintese de amoénia, metanol e GNS.
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Figura 3.2. Fluxograma de processos para obtencdo do hidrogénio e diéxido de carbono.
Fonte: Elaborada pelo autor.

— CO,

3.3 Andlise econbmica

A exploracdo da anélise econdmica é de importancia relevante na avaliacdo de projetos
de engenharia, oferecendo uma compreenséo holistica dos elementos financeiros envolvidos na
implementacdo e operacao de sistemas e infraestruturas. Sera explorada a interacdo dessas
variaveis na formacdo dos custos de investimento, considerando elementos como inflacdo e
variacdes nos custos associados a equipamentos e processos ao longo do tempo. Ao
compreender a dindmica dessas varidveis econdmicas, sera possivel estabelecer o custo
nivelado da producéo de hidrogénio, amonia, GNS e metanol através da rota escolhida.

A avaliacdo econémica € realizada para os sistemas de referéncia considerados. De
acordo com a pratica estabelecida, uma taxa interna de retorno (TIR) de 10% é assumida
(MUELLERLANGER et al., 2007). Os custos sé&o divididos em Despesas de Capital (CAPEX)
e Despesas Operacionais (OPEX) (SARA et al., 2016).

Na Tabela 3.1 a seguir verifica-se a disponibilidade de operagéo da planta, a vida util

do projeto e a taxa interna de retorno.
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Tabela 3.1. Pardmetros operacionais e econdmicos da planta. Fonte: elaborado pelo autor.

Parametros
Taxa de juros - i (%) 10%
Vida util —t (anos) 20

Horas de operacédo (h/ano) 6912

A vida util da planta é de 20 anos e também foi considerado que a planta tem um fator
de utilizacdo de 80 % das horas de operacdo do ano, j& que foi assumido que nos 20 % restante
do periodo a planta estd em manutencao e ndo ira operar na producao de hidrogénio.

O somatdrio dos custos dos equipamentos é expresso pela Equacéo 3.1.

EPC = Z( EPCyyq - ( Cap )n LBR ) G
Capola/ CEPClyq
Onde,
ECP E 0 somat6rio dos custos dos equipamentos [US$];
EPCy4 E o custo do equipamento no ano de referéncia [US$];
Cap E o fator de escala do em uso do equipamento;
Capyia E o fator de escala de referéncia;
CEPCI E o valor da inflacdo no periodo analisado;

CEPCI, 4 E o valor da inflacio do periodo de referéncia.

O Chemical Engineering Plant Cost Index ou CEPCI, é um indice utilizado na
engenharia quimica e em setores relacionados para rastrear as mudangas nos custos de
construcdo de plantas industriais ao longo do tempo. Esta é uma ferramenta valiosa na anélise
econémica de projetos e no ajuste de valores de investimento para refletir as variacbes nos
precos de materiais, equipamentos, mao de obra e outros fatores associados a construgéo e
operacdo de instalagOes industriais.

A variavel Cap, conhecida como fator de escala do equipamento, desempenha um papel
crucial ao estimar o custo de um equipamento projetado para operar em capacidades superiores
ou inferiores a capacidade de referéncia. Sua funcdo principal é avaliar o custo desse
equipamento quando projetado para capacidades distintas da referéncia. Em esséncia, a Cap
oferece uma medida ajustada que considera as variagdes na escala de operagéo, permitindo uma

analise mais precisa e flexivel do custo do equipamento em diferentes cenarios de capacidade.
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A composi¢cdo do CAPEX requer uma consideragdo abrangente que vai além do custo
do equipamento, como mostrado pela Equacdo 3.2. E essencial contemplar o custo da
instalacdo, os gastos indiretos relacionados ao capital que poderia ser investido, 0s custos
associados a mao de obra e os encargos referentes a aquisi¢cdo do terreno destinado a instalacdo
da planta de gaseificacdo (USMAN; TOUATI; RAHAMAN, 2021). Essa abordagem vasta
assegura uma analise completa e precisa dos investimentos necessarios, proporcionando uma
visdo mais abrangente dos custos envolvidos na implementacdo da infraestrutura de

gaseificacdo, como mostrado pela Equacao 3.2 a seguir.
CAPEX = EPC+IC+ICC+WC + LC [USD] (3.2)
Onde,
IC E Custo de instalac&o;
ICC E o custo indireto de capital;
WC E o custo do trabalho;
LC E o custo da terra.

Na Tabela 3.2 a seguir é mostrado a formacao desses custos de instalacéo.

Tabela 3.2. Composicao dos custos do CAPEX. Fonte: elaborado pelo autor.

Custos de instalacdo da planta

Custo com a terra 6 % do EPC

Custo indireto do
_ 23 % do EPC
capital

Custo da instalacéo 0,55 % do EPC

Com esses respectivos custos € possivel estimar os custos total para instalacdo da planta.
Ja para os custos relativos as operagdes e manutengdes (OPEX), foram adotados os seguintes

custos mostrados na Equacao 3.3 a seguir.

OPEX = 0&M + DC + Utilidades [USD] (3.3)
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Onde:
O&M Séo os custos fixos relacionados a operacdo e manutengdo [US$];
DC E a depreciacdo da planta [US$].

Utilidades S&o os custos com as demandas elétricas e térmicas das plantas [US$]

Uma vez que se tem as especificacOes detalhadas dos custos dos equipamentos e 0s
valores adotados para as taxas, torna-se possivel calcular o LCOH, (Custo Nivelado do
hidrogénio) utilizando das Equacdes 3.4, 3.5, 3.6 e 3.7.

i(14 )" (3.4)

FRC= —————~
C=dsor—1

Onde:
FRC é o fator de anualizagdo do investimento;
i é ataxa de juros;

n é a vida util do projeto.
CIA = CAPEX - FRC [USD] (3.5)
Onde o CIA é a anualizacdo do custo total do investimento em equipamentos.
Hyanual = Hj pianta - HO [kgH,] (3.6)
Onde:
H2planta € @ Vazao massica de hidrogénio produzida por hora;

HO sdo as horas de operacédo da planta de gaseificacao.

CIA+ O&M _USD (3.7)

LCOH, =
z H,anual [kgHZ

De forma analoga, o calculo do custo nivelado da aménia, GNS e metanol s&o calculados
pelas Equagdes 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.12 e 3.13.

HNzanual = NHj p1aneq - HO [kgNH;] (3.8)
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Onde:
NHzplanta € @ Vazdo massica de hidrogénio produzida por hora em Kkg.

LCONH. — CIA+ 0&M _ USD (3.9)
3" NHsanual ngH3]
GNSanual = GNS - HO [kggns] (3.10)

Onde:
GNS ¢ a vazdo de GNS produzido por hora em Kkg.

CIA+ 0&M USD (3.11)
LCOGNS = [
GNSanual “kggys
CH30Hgnyar = CH30H - HO [kgchzom] (3.12)
Onde
CH30H é a vazdo massica de metanol por hora em kg.
CIA + 0&M USD i
LCOCH;0H = ] (3.13)

CH;0Hanual " kgCH;0H
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