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“Se vi mais longe, foi por estar sobre o ombro de gigantes.”
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RESUMO

A crescente demanda por fontes alternativas e sustentaveis de energia tem impulsionado
o desenvolvimento de tecnologias que valorizem o processamento de residuos organicos,
como o biogas. Este trabalho tem por objetivo realizar um estudo comparativo entre duas
principais rotas de conversao termoquimica do biogas em gas de sintese: a reforma a seco
e a reforma a vapor. O biogas utilizado foi simulado com uma composigéo tipica de 70% de
CH, e 30% de CO,, apds etapa de purificagdo. As simulagcdes foram conduzidas no
software DWSIM, utilizando o modelo termodindmico Peng-Robinson, em configuragdes
envolvendo misturador, aquecedor, reator de equilibrio, trocador de calor e separador. A
metodologia consistiu na analise da influéncia da temperatura (550 °C a 900 °C) na
conversao dos reagentes e na composi¢cao do gas de sintese, bem como na avaliagao da
integragao energética entre as correntes do processo. Os resultados demonstraram que a
reforma a vapor apresenta maior rendimento de H, e uma razao H,/CO mais elevada, ideal
para produgao de hidrogénio. Por outro lado, a reforma a seco € vantajosa por consumir
simultaneamente CH, e CO,, reduzindo gases de efeito estufa e produzindo uma razao
H,/CO proxima de 1, adequada para sintese Fischer-Tropsch. A integragdo energética
implementada resultou em expressiva redu¢cdo no consumo térmico, superior a 80%,
aumentando a eficiéncia global e a sustentabilidade do processo. A simulagao por equilibrio
termodinamico via minimizagado da energia livre de Gibbs permitiu observar tendéncias
importantes quanto a eficiéncia e seletividade dos processos. Este estudo contribui para o
avancgo técnico da conversado do biogas e fornece subsidios para a escolha da rota mais
adequada em fungado da aplicacdo desejada e das condigbes operacionais disponiveis,
especialmente em regides como o Mato Grosso do Sul, com grande potencial de produgao
de biogas.

Palavras-chave: biogas; gas de sintese; reforma a seco; reforma a vapor; DWSIM.



ABSTRACT

The growing demand for sustainable energy sources has driven the development of
technologies that valorize the processing of organic waste, such as biogas. This work aims
to conduct a comparative study between two major thermochemical conversion routes of
biogas into synthesis gas: dry reforming and steam reforming. The biogas used was
simulated with a typical composition of 70% CH, and 30% CO,, following a purification step.
Simulations were carried out using the DWSIM software and the Peng-Robinson
thermodynamic model, through a process flow that includes a mixer, heater, heat
exchanger, equilibrium reactor, and separator. The methodology analyzed the influence of
temperature (550 °C to 900 °C) on reagent conversion and syngas composition, as well as
the effect of energy integration between process streams. Results showed that steam
reforming offers higher H, yield and H,/CO ratio, which is suitable for hydrogen production.
In contrast, dry reforming is advantageous due to its simultaneous consumption of CH, and
CO,, contributing to the reduction of greenhouse gases and producing an H,/CO ratio near
1, ideal for Fischer-Tropsch synthesis. The implemented energy integration resulted in a
significant thermal consumption reduction—over 80%—enhancing the overall efficiency and
sustainability of the process. The use of thermodynamic equilibrium simulation based on
Gibbs free energy minimization enabled the evaluation of the processes’ efficiency and
selectivity. This study supports technical advancements in biogas conversion and provides
guidance for selecting the most appropriate route according to the desired application and
available operating conditions, especially in regions like Mato Grosso do Sul, which has
significant biogas production potential.

Keywords: biogas; syngas; dry reforming; steam reforming; DWSIM.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda energética global, associada a necessidade de mitigar os
impactos ambientais oriundos da utilizagdo intensiva de combustiveis fosseis, tem
impulsionado o desenvolvimento de fontes alternativas de energia. Nesse contexto, o
biogas surge como uma solugao promissora, sendo um combustivel renovavel produzido a
partir da decomposi¢cao anaerdbia de matéria organica em ambientes controlados, como os
biodigestores (KAZMI et al., 2021). Além de contribuir para a gestao de residuos organicos,
o biogas possui grande potencial energético, principalmente quando submetido a processos
de beneficiamento que possibilitam sua conversdo em insumos de maior valor agregado,
como o gas de sintese (syngas) e o hidrogénio.

A valorizagcdo do biogas por meio da sua reforma para geragcédo de gas de sintese
representa uma alternativa estratégica para diversificagdo da matriz energética,
viabilizando sua aplicagdo em setores como a industria quimica, a producdo de
combustiveis sintéticos e a geragao de eletricidade de alta eficiéncia (RAMOS et al., 2020).
O gas de sintese, composto majoritariamente por hidrogénio (H,) e mondxido de carbono
(CO), pode ser obtido por diversos processos de reforma, sendo os principais: reforma a
vapor (Steam Reforming), reforma autotérmica (Autothermal Reforming) e reforma seca
(Dry Reforming), cada qual com caracteristicas distintas de operacdo, rendimento e
viabilidade econémica.

A transformacgéo do biogas em gas de sintese envolve reag¢des cataliticas complexas
que ocorrem em condicbes severas de temperatura e pressao. Nesse sentido, o
conhecimento detalhado da cinética das reagdes, da termodinamica envolvida e das
condigdes operacionais € fundamental para a otimizacdo do processo. Devido a
complexidade dessas variaveis, a simulacdo computacional torna-se uma ferramenta
indispensavel, permitindo a modelagem dos processos, a avaliacdo de cenarios
operacionais e o desenvolvimento de estratégias de controle e intensificagdo (TAN et al.,
2022).

Ferramentas de simulacdo como o DWSIM, Aspen Plus e ANSYS Fluent tém sido
amplamente empregadas no setor industrial e académico para representar, testar e validar
virtualmente processos de engenharia quimica. Tais softwares permitem a integragao de
modelos termodinamicos, reagdes quimicas e operagdes unitarias, favorecendo o estudo
comparativo de diferentes rotas tecnoldgicas com elevado nivel de confiabilidade e baixo
custo experimental (RAHMAN et al., 2019). Em particular, o DWSIM, por ser de codigo
aberto e desenvolvido para ensino e pesquisa, se destaca como uma plataforma acessivel
para modelagem e simulagdo de processos quimicos complexos, incluindo a reforma de
biogas.

O presente trabalho tem como objetivo central realizar um estudo comparativo entre
diferentes rotas de reforma de biogas para producao de gas de sintese, com foco na analise
técnica, econbmica e ambiental, a partir de simulagdes desenvolvidas no software DWSIM.
Serdo consideradas variaveis como temperatura, razdo molar de reagentes, eficiéncia
energética, seletividade dos produtos e consumo energético. A metodologia adotada busca
combinar uma revisdo bibliografica aprofundada com modelagem e simulagao
computacional, visando apresentar resultados consistentes e aplicaveis a contextos
industriais e de pesquisa.
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Além disso, serdo explorados os principais desafios associados a purificagdo do
biogas, destacando os métodos de remocgao de compostos indesejaveis como H,S, CO,,
vapor d'agua e siloxanos, cujas presengas impactam negativamente o desempenho
catalitico e a durabilidade dos sistemas de reforma (MUNOZ et al., 2021). A integragéo
entre purificagdo, reforma e modelagem computacional permite uma abordagem holistica
do processo, contribuindo significativamente para o avango tecnolégico na area de
bioenergia.

Ao final do estudo, espera-se fornecer subsidios técnicos e operacionais que
contribuam para o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e sustentaveis de
aproveitamento do biogas. O trabalho também se propde a ampliar o conhecimento
académico sobre ferramentas de simulagao e sua aplicabilidade na industria, promovendo
a formacao de profissionais capacitados para atuar em setores estratégicos de energia
renovavel e transicao energética.

2. JUSTIFICATIVA

A transi¢ao energética rumo a fontes limpas, descentralizadas e renovaveis € um dos
principais desafios da atualidade, em resposta as crescentes preocupacbes com as
mudangas climaticas e a seguranga energética. Dentro desse contexto, o biogas se destaca
como um recurso estratégico, pois possibilita o reaproveitamento energético de residuos
agroindustriais, urbanos e sanitarios, promovendo economia circular e sustentabilidade.

O estado do Mato Grosso do Sul (MS) apresenta caracteristicas particularmente
favoraveis a producdo de biogas, devido a forte presenga de cadeias produtivas
agropecuarias, como a suinocultura, avicultura, bovinocultura e usinas sucroenergéticas,
que geram grandes volumes de residuos organicos passiveis de biodigestdo (SEBRAE/MS,
2023). Além disso, o estado possui uma politica estadual de incentivo a bioenergia, como
parte de sua estratégia de descarbonizagdo e desenvolvimento regional sustentavel
(GOVERNO DO MS, 2022).

Paralelamente, o avango das iniciativas voltadas a produg¢ao e uso do biometano tem
reforcado o papel do biogas na transicéo energética do Mato Grosso do Sul. O biometano,
obtido por meio da purificagcdo e enriquecimento do biogas até atingir teor de metano
superior a 95%, apresenta caracteristicas semelhantes ao gas natural e pode ser utilizado
como combustivel veicular ou energético industrial (CIBiogas, 2022; ABiogas, 2023).

Contudo, a utilizagdo do biogas ainda enfrenta barreiras tecnolégicas e econémicas
para seu aproveitamento pleno. Em sua forma bruta, o biogas apresenta baixo poder
calorifico e presenga de impurezas (CO,, H,S, vapor d'agua), que limitam sua aplicagao
direta em processos de combustao ou geracao de energia. Por isso, a reforma do biogas
para producio de gas de sintese surge como uma alternativa promissora para agregar valor
ao recurso, permitindo sua conversdo em hidrogénio ou combustiveis liquidos sintéticos,
com maior densidade energética e versatilidade de uso.

Neste cenario, torna-se relevante o desenvolvimento de modelagens e simulagdes
que permitam estudar, comparar e otimizar as diferentes rotas de reforma do biogas,
especialmente por meio de ferramentas computacionais gratuitas como o DWSIM, que
oferecem acessibilidade a pesquisadores e estudantes. A aplicacdo de simulacdes permite
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a analise preditiva do desempenho dos processos sem 0s custos e riscos associados a
experimentacao direta, sendo fundamental para o desenvolvimento de tecnologias seguras
e eficientes.

O presente trabalho justifica-se, portanto, tanto pela pertinéncia técnica e cientifica do
tema, quanto pela sua aplicabilidade pratica para o estado do Mato Grosso do Sul, que
busca consolidar-se como polo de bioenergia. Além disso, o estudo contribui para a
formacao de conhecimento estratégico sobre rotas sustentaveis de conversao energeética,
alinhadas com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), em especial os de
numero 7 (energia limpa e acessivel) e 13 (agdo contra a mudanga global do clima).

3. OBJETIVOS

3.1 GERAL

Realizar um estudo comparativo entre diferentes rotas de reforma do biogas (reforma
a vapor, reforma seca e reforma autotérmica), por meio de simulagdes computacionais
utilizando o software DWSIM, visando a otimizagdo da producédo de gas de sintese com
base em parametros termodinamicos, operacionais e de eficiéncia energética.

3.2 ESPECIFICOS
o Identificar, por meio de revisao bibliografica, as principais tecnologias
de reforma de biogas aplicadas industrialmente;

o Desenvolver modelos de simulagao das rotas de reforma no software
DWSIM, com base em dados da literatura cientifica;

o Comparar as rotas de reforma quanto a composi¢cao do gas de sintese
gerado, rendimento de hidrogénio e consumo energético;

o Avaliar a influéncia de variaveis operacionais (como temperatura e
razao molar CH,/CO, ou CH,/H,0) na performance das reagdes de reforma;

o Analisar a viabilidade técnica das rotas simuladas para aplicagdo em
regides com alta disponibilidade de biogas, como o estado do Mato Grosso
do Sul;

o Contribuir para o avanco do conhecimento académico na aplicagao de
ferramentas de simulacdo de processos quimicos sustentaveis.

4. ASPECTOS TEORICOS
4.1. Biogas

O biogas representa uma das mais promissoras solu¢gdes no panorama energético e
ambiental global, posicionando-se como um vetor fundamental na transigdo para uma
economia de baixo carbono. Sua capacidade de converter residuos organicos em energia
limpa e produtos de valor agregado o torna uma pecga-chave na busca por um
desenvolvimento sustentavel (SOUZA et al., 2021).
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Aspectos Histéricos da Descoberta e Utilizagao do Biogas

A compreensdo e o aproveitamento do biogas remontam a séculos, embora sua
valorizagdo em larga escala seja um fendmeno mais recente, impulsionado por crises
energéticas e crescentes preocupagdes ambientais. As primeiras tentativas documentadas
de utilizar o biogas como fonte de energia datam de meados do século XIX, com registros
de instalacdo de digestores alimentados por lodo de esgoto na Nova Zelandia e na india
para iluminagéo publica (CHERNICHARO, 2007).

No inicio do século XX, a Alemanha se destacou no uso do biogas para fins publicos,
com a implantacao de estacbes de tratamento de esgoto para o fornecimento de gas. Em
1920, foi estabelecida a primeira instalagao publica deste tipo, e, posteriormente, em 1950,
surgiu a primeira planta agricola de biogas. Contudo, a verdadeira aceleragédo da produgao
de biogas em escala industrial ocorreu apos a crise do petrdleo na década de 1970, que
motivou a busca por fontes alternativas de energia (FNR, 2017).

No Brasil, 0 uso do biogas ganhou forga no final dos anos 1990 com a implementagao
do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL), instituido pelo Protocolo de Quioto.
Desde entdo, o pais tem expandido suas aplicagdes, com destaque para usos em
propriedades rurais, estacdes de tratamento de esgoto e aterros sanitarios (ABIOGAS,
2023).

Definicdao e Composicao do Biogas

O biogas é uma mistura gasosa combustivel formada por meio da decomposicéo da
matéria organica pela agdo de microrganismos em ambientes anaerdbios. Seus
componentes principais sdo o metano (CH,), variando de 30% a 70%, e o dioxido de
carbono (CO.,), entre 25% a 50% (KUNZ et al., 2019). Além disso, podem estar presentes
em concentragdes menores gases como H,, H,S, NH;, N,, O, e vapor d'agua, como
observado na Figura 1 abaixo.

Figura 1 - Representacdo esquematica da composigéo do Biogas.

e’ BIOMETANO (CH4) - 30 - 70%
' DIOXIDO DE CARBONO (CO2) — 25 - 50%

\ VAPOR DE AGUA (H20) = 1 -5%

&, SULFETO DE HIDROGENIO (H2S) — 0 - 3%

® > AMONIA (NH3) = 0-2%
TRACOS DE OUTROS GASES — 0 - 2%

Fonte: https://sebraepr.com.br/comunidade/artigo/conceitos-biogas

A composicdo do biogas depende do tipo de substrato utilizado, do processo de
biodigestdo empregado e das condigdes operacionais do biodigestor (temperatura, pH,
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tempo de retengado). Fisicamente, trata-se de um gas incolor, com odor caracteristico
apenas quando ha presenca significativa de H,S.

Importancia Energética e Ambiental

O biogas possui um papel relevante na mitigagdo das mudancgas climaticas, pois seu
aproveitamento contribui para a captura e conversao de metano, um GEE (Gas de Efeito
Estufa) com potencial de aquecimento global 25 vezes maior que o CO, em um horizonte
de 100 anos (IPCC, 2021). A geracdo de energia a partir do biogas permite substituir
combustiveis fosseis e reduzir o impacto ambiental do descarte de residuos organicos de
diversas formas, demonstradas na Figura 2.

Figura 2 - Usos do Biogas.

ETE (esgoto, vinhaga,
outros efluentes com

matéria organica) Energia elétrica

o i X i
> P Energia térmica
Residuos Sdlidos '§ L ¢}
Urbanos em aterros o
=
> 7 E Cogeracao
:
5 2 mbustivel
Residuos agricolas Combustive
veicular

BIOMETANO
Injecao na rede
GN

Culturas energéticas

Fonte: Veiga & Seger, 2015.
Do ponto de vista energético, o biogas pode ser empregado para:
« Geragao de energia elétrica e térmica em sistemas de cogeragéo;
« Producéo de biometano, via purificagdo, como substituto ao gas natural;
« Matéria-prima para a produgao de gas de sintese ou hidrogénio.

A purificagdo é essencial para o uso eficiente e seguro do biogas, removendo
compostos indesejaveis como H,S, siloxanos, vapor d’agua e particulados, melhorando seu
poder calorifico e aplicabilidade (FONSECA et al., 2020).

Producao Nacional de Biogas e Principais Fontes

O Brasil possui condi¢des climaticas e produtivas ideais para o desenvolvimento da
biodigestdo anaerdbia, com destaque para a ampla disponibilidade de biomassa residual
agropecuaria e urbana. Segundo o Panorama do Biogas 2023 (ABIOGAS, 2023), o pais
conta com 1.365 plantas de biogas em operagao, sendo que a produgao anual consolidada
€ de aproximadamente 4,6 bilhdes de Nm?®/ano. Este volume representa apenas 5,4% do
potencial nacional total estimado, que alcancga 84,6 bilhbes de Nm3/ano.
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As principais fontes de biogas no Brasil incluem:

«Residuos agroindustriais: vinhaga da cana-de-agucar, manipueira, glicerol,
tortas de filtro e efluentes de laticinios.

eResiduos pecuarios: dejetos de suinos, bovinos e aves, provenientes da
limpeza de estrebarias, galpdes e ordenhadeiras.

« Aterros sanitarios: atualmente os maiores produtores de biogas no pais, com
aproveitamento via captagao e queima ou geracao de energia.

« Esgoto sanitario: o lodo gerado nas ETEs € uma fonte relevante, sobretudo
em reatores do tipo UASB.

e Residuos vegetais e de colheitas: palhadas, bagago de cana, restos vegetais
diversos.

A Figura 3 descreve e correlaciona as fontes de biomassa brasileiras.

Figura 3 - Fontes de Biomassa do Brasil.

Atividade Produtiva Residuos e Efluentes

Agricultura e Pecuaria Cascas, fezes, urina, palha e substratos utilizados no recobrimento de
currais

Cervejarias Bagaco de malte, restos de filtro e efluentes

Curtume Residuos das operactes de descarne e divisdo de tripa, licores de
curtimento sem cromo e lodo de sistemas de tratamento

Industrias farmacéuticas Efluentes e residuos com alto teor de substéncias biodegradaveis

Panificacéo Efluentes da producéo, residuos da limpeza e lotes de produtos

inadequados ao consumao
Producéo de acucar e etanol Vinhaca, torta de filtro e bagaco

Producdo de amidos e farinhas de Efluentes e restos da producéo
cereais, mandioca, batatas

Producéo de café e chas Efluentes e biomassas geradas na separacéo e na filtracao

Producéo de carne e acougues Efluentes, sangue, intestinos, carne nao comercializavel e gordura
Producdo de celulose, papéis e Lodo da lixivia verde, lodo de branqueamento, rejeitos e lodos de fibras
cartonagens e outros efluentes da producéo

Producéo de conservas Efluentes, residuos e restos da producéo

Producéo de laticinios Soro de leite, lotes estragados e residuos dos separadores de gordura
Producéo de leveduras, doces e outros Efluentes e residuos da producéo

produtos

Producéo de oleos e margarinas Efluentes, torta de filtro de gordura e outros residuos da producéo
Producéo de refrigerantes Efluentes e restos de producéo

Producéo de sucos e vinhos Efluentes, lotes estragados e biomassas geradas na filtracio

Fracdo organica de residuos solidos Residuos organicos sem contaminantes, separados na fonte, e
urbanos (FORSU) residuos orgénicos obtidos apas triagem

Fonte: Adaptado de Fundacéo Estadual do Meio Ambiente (2015).
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Dentre os estados brasileiros, o Parana se destaca como o maior produtor, com 391
plantas em operagao em 2023 e produgao anual de cerca de 400 milhdes de Nm3. O estado
possui elevado potencial de aproveitamento de dejetos animais e residuos agroindustriais,
com estimativa tedrica total de 1,19 bilhdo de m®*ano (SOUZA et al., 2021).

As mesorregides do estado com maior destaque s&o:

«Oeste: maior numero de plantas, concentragdo de suinocultura e
agroindustrias.

« Noroeste: forte em bovinocultura e mandioca.
« Norte Central e Centro Oriental: destaque para a avicultura e suinocultura.

Essa distribuicdo evidencia o papel estratégico do biogas na descentralizacao
energética e na valorizagcdo de residuos que pode ser aplicada futuramente em todo o
territorio nacional.

4.2. Purificagao do Biogas

A purificagado do biogas constitui uma etapa fundamental para seu aproveitamento
energético ou como matéria-prima em rotas quimicas avangadas, como a reforma para
producado de gas de sintese e hidrogénio. O biogas bruto, formado principalmente por
metano (CH,) e diéxido de carbono (CO,), contém também uma série de impurezas como
sulfeto de hidrogénio (H,S), vapor d’agua (H,O), siloxanos, aménia (NH3), compostos
organicos volateis (COVs), oxigénio (O,), nitrogénio (N.), além de particulas solidas. Essas
impurezas comprometem a eficiéncia de equipamentos e processos, além de
representarem sérios riscos ambientais e operacionais. O método de purificagao é descrito
na Figura 4 abaixo.

Figura 4 - Método de purificacdo de Biogas.

NHa, 05, N,
Si, H, CO, _
H,S VOCs €O,
A
Raw biogas
from digester | ]
H,S Removal Gas Drying/ CO, Removal
Unit CHg, CO,, NH Purification Unit ‘
CHy, CO,, ni Sl et b : CHy, | CHy
H,S, NH3, Oy, Oz N, SL, H, o,
N., Si, H, CO, adsorption units CO, VOCs if applicable, for N
VOCs using activated removing other
carbon contaminants
Biogas Biogas
Cleaning Upgrading

Fonte: Adaptado de Adha & Rahmadi, 2024.
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Segundo Ryckebosch et al. (2011), os principais objetivos da purificagdo do biogas
incluem o aumento do poder calorifico (pela remogao de CO,), a proteg¢ao de catalisadores
e turbinas (pela remocao de compostos como H,S e siloxanos) e a adequagao as normas
regulatorias para injegdo em redes ou uso veicular. Neste contexto, tecnologias modernas
e eficientes tém sido desenvolvidas para tratar o biogas de forma segura, econémica e
ambientalmente correta.

4.2.1. Desumidificagao

A remocao de vapor d’agua é geralmente a primeira etapa da purificagdo. A umidade
elevada pode causar corrosao em tubulagcdes e componentes metalicos, além de prejudicar
processos subsequentes como adsorgao e compressao.

Os principais métodos utilizados sao:

« Condensacéo por resfriamento: Resfriamento do biogas abaixo do ponto de
orvalho para promover condensagao do vapor d’agua. E o método mais simples e
amplamente utilizado.

« Adsorcao fisica: Utiliza materiais como silica gel ou zedlitas para adsorver a
umidade. Ideal para biogas de pequena escala com alta estabilidade.

« Membranas seletivas: Uso de membranas que permitem a passagem seletiva
da agua, com vantagens em termos de compacidade e menor consumo energético.

Abaixo temos a Tabela 1 comparando os métodos de desumidificacao.

Tabela 1 - Métodos de Desumidificacéo.

Método Ef|C|en~C|a Vantagens Desvantagens
de Remoc¢ao
Resfriamento 90-95% lSmpIes, de Rquer 3|s:[ema
baixo custo de refrigeracéo
Ads’qrgao 95-99% Alta ef|’C|enC|a, Sa.turagao
com silica regeneravel rapida
Membrana de 0 Compacto, Custo inicial
90-98% o
secagem automatizavel elevado

Fonte: RYCKEBOSCH et al., 2011; KHARITONOV et al., 2021

4.2.2. Remogao de Compostos Sulfurados (H.S)
O H,S é altamente corrosivo e téxico, mesmo em baixas concentragdes. Sua remocao
€ prioritaria em qualquer sistema de purificacao.

As principais tecnologias sao:

e Adsor¢cao com o6xidos metalicos (Fe,O3, ZnO): O H,S reage com o metal
formando sulfetos solidos. Utilizado em reatores fixos ou leitos moéveis.

« Lavagem quimica (scrubbing alcalino): Uso de solugdes de hidréxido de sédio
(NaOH) ou carbonatos para reagir com o H,S e formar compostos soluveis.
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« Oxidagao biolégica: Utiliza bactérias sulfurosas (Thiobacillus sp.) para oxidar
o H,S a enxofre elementar ou sulfato. Pode ser feito em biofiltros ou biorreatores.

A comparacgao dos métodos de remocgao esta na Tabela 2.

Tabela 2 - Métodos de remogao de compostos sulfurados.
Eficiéncia de

Tecnologia ~ Vantagens Desvantagens
remogao
Adsorcao com o Facil operacao, Regeneracao
- 90-99% . 7
oxidos baixo custo limitada
Lavagem quimica >99% Alta ef|C|enC|.a, Geragag dg efluente
controle preciso liquido
Oxidacao o Sustentavel, baixa Tempo de
95-98% L TN
Bioldgica emissao adaptacgao bioldgica

Fonte: AMIN et al., 2010; SINGH & MISHRA, 2021

4.2.3. Remogao de CO, (Upgrading)
A remocgao do CO, aumenta o poder calorifico do biogas e permite sua conversdo em

biometano (CH, > 96%), adequando-o para uso em redes de gas natural ou como
combustivel veicular.

Os métodos mais utilizados incluem:

« Scrubbing com agua pressurizada: Solubilizagao seletiva de CO, em agua sob
alta presséo.

« Scrubbing com aminas (MEA, DEA): Remogao quimica por absorgao e reagao
com aminas.

e Adsorcao por oscilagao de pressao (PSA): Adsor¢cao do CO, em materiais
solidos e liberagao por reducao de pressao.

«Membranas poliméricas: Separagcao fisica com base na difusividade
diferencial entre CH, e CO,.

A Tabela 3 abaixo compara os métodos de remocéo de COo..

Tabela 3 - Métodos de remocéo de COs..
Eficiéncia de CH4

Tecnologia (%) Vantagens Desvantagens
Scrubbing com 96-98% Sem reagentes Alto consumo
agua ° quimicos energético
Scrubbing com > 99Y% Alta seletividade e Degradacao de
Aminas ° Pureza reagente, corrosivo
Modular Custo de
- 0, ’
PSA 95-98% automatizavel adsorvente
Membranas 96-99% Operacéo continua, Fluxo permeado
° compacta precisa ser tratado

Fonte: SUN et al., 2015; ZUBAIR et al., 2022.
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4.2.4. Remogao de Siloxanos, NH; e COVs
« Siloxanos sdo compostos oriundos de cosméticos e produtos de higiene
descartados em residuos urbanos. Podem formar silica abrasiva ao serem
queimados, danificando motores e turbinas. Sua remogéo ocorre geralmente por
adsorcado em carvao ativado.

« Amdnia (NH;), resultante de residuos nitrogenados, é removida por lavagem
acida ou por adsorgao quimica.

e« Compostos Organicos Volateis (COVs) incluem hidrocarbonetos leves e
aromaticos, sendo retirados por oxidagao térmica, adsor¢do em carvao ou lavagem
quimica.

Consideragodes Finais sobre a purificagao do Biogas

A escolha do sistema de purificagdo depende da composi¢ao do biogas, da escala de
producao, do destino final e da viabilidade econémica. Em aplicagdes modernas, € comum
o uso de sistemas integrados, combinando diferentes etapas (secagem + remoc¢ao de H,S
+ upgrading), otimizando eficiéncia e custo.

Com o crescimento da produgao de biogas no Brasil e no mundo, novas tecnologias
vém sendo estudadas, como sistemas hibridos com membranas organicas-inorganicas,
materiais adsorventes de alta capacidade (MOFs) e processos integrados de purificacao
com reforma catalitica.

4.3. Aplicagoes do Biogas

O biogas, uma mistura composta majoritariamente por metano (CH,) e dioxido de
carbono (CO,), destaca-se como um recurso energético de significativa relevancia para a
transicdo energética sustentavel. Além de ser uma fonte renovavel, sua queima controlada
contribui para a mitigagdo de gases de efeito estufa, especialmente o metano, que
apresenta um potencial de aquecimento global cerca de 25 vezes superior ao CO, (ROSA
et al., 2021). A valorizagdo do biogas vai além do aspecto ambiental, estendendo-se as
suas diversas aplicagdes industriais, energéticas e como insumo quimico.

4.3.1. Aplicagoes Energéticas

A principal aplicagcdo do biogas esta no setor energético, devido ao seu elevado teor
energético e a possibilidade de aproveitamento em tecnologias ja consolidadas. O biogas
pode ser utilizado diretamente em sistemas de queima para geragcao de calor ou ser
convertido em energia elétrica e mecanica.

a) Geragao de Energia Elétrica

O biogas pode ser empregado na geragdo de energia elétrica por meio de
motogeradores, turbinas ou microturbinas, adaptados para utilizar gases com baixo poder
calorifico. No Brasil, estima-se que o potencial de geracado de energia elétrica a partir do
biogas ultrapassa 3 GW, especialmente em regides com forte atividade agropecuaria
(CIBiogas, 2022). Estados como o Parana ja operam com mais de 400 milhées de Nm? de
biogas por ano, dos quais cerca de 57% sao destinados a geracéo elétrica.
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b) Cogeracgao (CHP - Combined Heat and Power)

A cogeracéo representa uma alternativa de elevada eficiéncia energética, utilizando o
biogas para produgao simultanea de eletricidade e calor. A eficiéncia global de sistemas de
cogeracao pode ultrapassar 80%, sendo uma solugao ideal para industrias que necessitam
de energia térmica e elétrica simultaneamente (SOUZA et al., 2020).

c) Producgao de Calor e Vapor

Em caldeiras, o biogas pode ser utilizado para aquecimento de agua e geracéo de
vapor, sobretudo em processos industriais como os da industria de alimentos, papel e
celulose, e téxtil. Essa aplicagéo direta permite substituir combustiveis fosseis como dleo
combustivel ou gas natural.

4.3.2. Uso como Combustivel Veicular (Biometano)

Ap0s a purificagao do biogas — com a remogao de CO,, H,S e outros contaminantes
— o produto final é o biometano, que possui caracteristicas similares ao gas natural. O
biometano pode ser comprimido e utilizado como combustivel veicular (GNV),
apresentando vantagens econdmicas e ambientais. O Programa RenovaBio, instituido no
Brasil, reconhece o biometano como biocombustivel, o que incentiva sua produgao e uso
no setor de transportes (ANP, 2023).

Empresas de transporte urbano, como as de Sao Paulo e Curitiba, ja testam frotas
movidas a biometano. Além disso, o uso em tratores e caminhdes no setor agricola
apresenta forte potencial de expanséo.

4.3.3. Biogas como Matéria-Prima para a Industria Quimica

Uma das rotas mais promissoras € o uso do biogas como matéria-prima para obtencao
de gas de sintese (syngas), uma mistura de H, e CO, essencial na producdo de
combustiveis sintéticos e compostos quimicos de alto valor agregado.

a) Reforma do Biogas

O processo de reforma consiste na conversao termoquimica do biogas em syngas. As
principais rotas s&o:

« Reforma a vapor (SMR): Utiliza vapor d’agua para reagir com o metano.
« Reforma seca (DRM): Reacéo direta entre CH, e CO..

« Bi-reforma: Combinacado da SMR e DRM.

« Tri-reforma: Adi¢cao de oxidagao parcial ao processo.

Essas rotas permitem ajustar a razao H,/CO do syngas, tornando-o adequado para
diferentes aplicagbes (JAKOBI et al., 2022). A escolha da rota depende das condigbes
operacionais, eficiéncia energética e composigao desejada do produto.



24

b) Produgao de Hidrogénio

O hidrogénio produzido a partir do biogas € considerado renovavel e possui grande
relevancia no contexto da economia do hidrogénio. Pode ser utilizado em células a
combustivel, como vetor energético, ou na industria quimica.

O Brasil possui grande potencial para se tornar um player global na produgao de
hidrogénio verde e renovavel a partir do biogas, principalmente devido a disponibilidade de
biomassa e clima favoravel a digestdo anaerdbia (ABiogas, 2021).

4.3.4. Aplicagoes Industriais
O syngas e 0 H, obtidos a partir do biogas sao empregados na produgao de diversos
produtos quimicos, os principais enumerados e ademais abaixo na Figura 5:

«Amdnia (NH3): Usada principalmente como fertilizante. A substituicdo do H,
féssil por H, renovavel contribui para a descarbonizagao do setor agroindustrial.

e Metanol (CHs;OH): Componente de resinas, solventes e combustivel. O
metanol renovavel também serve como intermediario para produgao de olefinas e
biodiesel.

e Hidrocarbonetos sintéticos: Via sintese de Fischer-Tropsch, o syngas pode
originar diesel sintético, ceras e outros combustiveis liquidos.

Figura 5 - Produtos do gas de Sintese.
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Fonte: Biomass Magazine, Janeiro, 2008.
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4.3.5. Consideragoes Ambientais e Econdmicas

A aplicagdo do biogas contribui para a economia circular, reduzindo residuos
organicos e gerando subprodutos como biofertilizantes. Além disso, substitui combustiveis
fésseis e promove a geragdao descentralizada de energia. Os investimentos em
infraestrutura e politicas publicas, como incentivos fiscais e regulagdo especifica, sdo
essenciais para fomentar o uso do biogas em larga escala (GONCALVES et al., 2023).

4.4. Biodigestores

4.4.1. Biodigestores Continuos

Os biodigestores continuos constituem uma das principais formas de reatores
utilizados na digestdo anaerobia, sendo amplamente empregados em sistemas agricolas e
industriais devido a sua operacio estavel e elevada eficiéncia na conversdo de residuos
organicos em biogas. Historicamente, esses sistemas evoluiram a partir de modelos
rudimentares desenvolvidos no século XIX, quando o processo de digestdo anaerdbia
comecou a ser estudado mais sistematicamente na Europa, especialmente na Alemanha e
na Inglaterra (KOTTNER et al., 1987).

A caracteristica fundamental dos biodigestores continuos € a alimentagao regular com
substrato fresco e a retirada simultanea de digestato, mantendo-se o volume constante
dentro do reator. Isso permite um controle mais eficaz das variaveis operacionais, como o
tempo de retencéo hidraulica (HRT), a carga orgéanica (OLR) e a temperatura, resultando
em uma producgao continua de biogas (CHERNICHARO, 2007).

Existem diversos tipos de biodigestores continuos, cada um adaptado a diferentes
condicdes de operacao e tipos de substrato. Os mais comuns incluem:

e Reator de Mistura Completa (CSTR - Continuous Stirred Tank Reactor):
Este modelo € amplamente utilizado devido a sua simplicidade e eficiéncia. O
substrato € misturado continuamente para garantir uma digestdo uniforme. Sua
principal limitagdo € o consumo energético para agitacdo e a necessidade de
tratamento posterior do efluente (CHERNICHARO, 2007).

« Reatores UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket): Embora originalmente
projetado para aguas residuarias, o UASB também é considerado continuo. A
biomassa forma um leito de lodo em suspensao, permitindo alta taxa de conversao
de matéria organica (VAN HAANDEL,; LETTINGA, 1994).

«Reatores de Leito Fixo (Fixed Bed): Utilizam material inerte como suporte
para a biomassa. Sao mais compactos e eficientes para efluentes com baixa carga
de solidos (DEGREMONT, 1991).

«Reatores de Leito Expansivel (Fluidized Bed): Semelhantes aos reatores
de leito fixo, mas com o leito mantido em suspensio por meio do fluxo ascendente
do liquido. Oferecem alta eficiéncia na remogao de matéria organica e compactagao
(TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Além das vantagens como estabilidade operacional, menor geragao de odores e boa
conversao energetica, os biodigestores continuos demandam investimentos maiores em
sistemas de controle e manutengao, o que pode limitar seu uso em pequenas propriedades
(SOUZA et al., 2012).
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4.4.2. Biodigestores em Batelada

Os biodigestores em batelada, também conhecidos como reatores descontinuos,
representam uma das formas mais antigas de sistemas anaerdébios, tendo sido utilizados
tradicionalmente em regides rurais, especialmente na China e na india, desde o inicio do
século XX. Esses sistemas operam de maneira simples: o reator € carregado com
substrato, selado, e deixado em digestao até o término do ciclo, apds o qual o digestato é
removido e uma nova carga é introduzida (NIJAGUNA, 2002).

Apesar da operagcdo mais simples, os biodigestores em batelada apresentam
limitacbes, como a producgao intermitente de biogas e menor controle sobre parametros
operacionais. No entanto, sdo uma alternativa viavel em locais com recursos limitados e
onde a simplicidade operacional é essencial (SANTOS et al., 2015).

Os principais tipos de biodigestores em batelada incluem:

e«Modelo Indiano (KVIC): Desenvolvido pelo Khadi and Village Industries
Commission, é feito geralmente de alvenaria, com campanula movel para armazenar
o biogas gerado. Apesar de mais utilizado em sistema continuo, versdes adaptadas
podem operar em batelada (NIJAGUNA, 2002).

«Modelo Chinés: Um dos mais antigos, construido em tijolos ou concreto, com
domo fixo. E completamente selado, o que permite maior seguranga na operacao,
mas exige tempo de retengdo mais longo (SANTOS et al., 2015).

«Reatores de Batelada Sequencial (SBR - Sequencing Batch Reactor):
Uma adaptagdo moderna do conceito de batelada, permitindo multiplos reatores em
operacao em diferentes fases do ciclo de digestdo. Isso suaviza a variacdo na
producao de biogas (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Os sistemas em batelada sao especialmente atrativos para o tratamento de residuos
agricolas sazonais, pois permitem o armazenamento e tratamento em momentos
especificos. Também sdo amplamente utilizados em pesquisas laboratoriais e projetos de
pequena escala (CHERNICHARO, 2007).

4.4.3. Outros Biodigestores

Além dos modelos continuos e em batelada, existem outros tipos de biodigestores que
visam atender demandas especificas de substrato, espaco, tempo de retencio e eficiéncia
energética. Essas tecnologias vém ganhando destaque em contextos urbanos e industriais
devido a sua adaptabilidade e desempenho superior.

« Biodigestores de Alta Taxa: Englobam reatores como o EGSB (Expanded
Granular Sludge Bed) e IC (Internal Circulation). Sao adapta¢gdes do UASB que
operam com maior taxa de ascensao e promovem maior contato entre substrato e
biomassa, aumentando a taxa de conversdao e reduzindo o tempo de retencao
hidraulica (VAN HAANDEL; LETTINGA, 1994).

«Biodigestores de Membrana (AnMBR - Anaerobic Membrane Bioreactor):
Integram a digestdo anaerdbia com a separagao por membranas, promovendo alta
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retengao de solidos e efluente de melhor qualidade. S&o promissores para o reuso
de agua em processos industriais (JUDD, 2006).

«Biodigestores Psicrofilos e Termofilicos: Classificados de acordo com a
faixa de temperatura de operacao. Os psicrofilos operam abaixo de 20 °C, sendo
uteis em regides frias, enquanto os termofilicos operam acima de 50°C e
apresentam maior taxa de reagdo, embora exijam mais energia para aquecimento
(CHERNICHARO, 2007).

«Biodigestores Secos ou de Alta Sélidos: Operam com baixa umidade (15—
25%), sendo ideais para residuos sélidos urbanos ou estercos com baixa dilui¢cao.
Destacam-se pelo menor consumo de agua e menor volume de efluente gerado
(BROWN et al., 2012).

Esses modelos alternativos demonstram o continuo avango na engenharia de
biodigestores, especialmente para integragdo com sistemas de purificacdo de biogas,
cogeracao e economia circular. Sua escolha depende das caracteristicas do residuo, do
investimento disponivel e do objetivo energético ou ambiental do projeto (SOUZA et al.,
2012).

4.5. Reforma do Biogas

A reforma do biogas € uma etapa tecnoldgica fundamental para a transformagao de
biogas, composto principalmente por metano (CH4) e didxido de carbono (CO2), em gases
de maior valor agregado, notadamente hidrogénio (H2) e gas de sintese (uma mistura de
H2 e monodxido de carbono - CO). Esses produtos sao de grande interesse para a industria
quimica, energia e combustiveis, por exemplo, na produgdo de metanol, amdnia,
combustiveis liquidos (através da sintese Fischer-Tropsch) e para células a combustivel.
Apesar das semelhangas com a reforma do gas natural, o biogas apresenta desafios
especificos devido a maior concentragao de CO2 e impurezas, o que impacta as condi¢coes
operacionais e o projeto dos catalisadores.

Diversas tecnologias de reforma foram desenvolvidas e adaptadas para o biogas, com
destaque para a reforma a seco, reforma a vapor, oxidagao parcial, reforma autotérmica e
suas combinacdes: bi-reforma e tri-reforma. Cada processo tem caracteristicas préprias
quanto ao consumo energético, formacao de subprodutos (como coque), condicdes
operacionais, eficiéncia e aplicabilidade industrial.

4.5.1. Reforma a Seco (Dry Reforming - RSM)

A reforma a seco do biogas € um processo termoquimico no qual o metano reage
diretamente com o dioxido de carbono, formando monéxido de carbono e hidrogénio
segundo a reacao:

CHs4 + CO2=22CO + 2H2 AH298.=+165 a +247kJ/mol

Esta reacao é altamente endotérmica, o que implica a necessidade de temperaturas
elevadas, tipicamente entre 600 e 800 °C, para garantir um desempenho adequado. Além
do fornecimento de calor, o equilibrio quimico favorece temperaturas altas para maximizar
a converséo do metano e do dioxido de carbono.
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Uma das principais vantagens da reforma a seco reside no seu impacto ambiental
positivo, pois consome dois gases de efeito estufa simultaneamente, o metano e o COz,
contribuindo para a reducao das emissdes que seriam liberadas diretamente para a
atmosfera (ZHANG et al.,, 2021). Essa caracteristica torna o processo particularmente
interessante no contexto da sustentabilidade e economia circular.

No entanto, um dos maiores desafios técnicos € a formagao de coque, um depdsito
sélido de carbono que se acumula sobre o catalisador, causando sua rapida desativacio.
A formacao de coque ocorre via reacdes paralelas, como a decomposicdo do metano:

CH4 — Cs) + 2H2
e a reacao de Boudouard:
2C0O — CO2 + Cyg)

Esses processos reduzem a area ativa dos catalisadores, exigindo o desenvolvimento
de catalisadores com alta resisténcia e estratégias operacionais que minimizem essa
deposicao (KIM et al., 2018). Além disso, o alto gasto energético requerido para manter as
temperaturas elevadas torna a reforma a seco menos econémica, quando comparada com
processos que aproveitam parte do calor gerado internamente.

A selecao do catalisador € crucial para o sucesso da reforma a seco. Catalisadores a
base de niquel suportados em alumina sdo amplamente utilizados devido a sua atividade e
custo-beneficio, mas requerem modificagbes, como a incorporacdo de promotores
metalicos (Li, Ca, La) e uso de suportes especiais, para melhorar a resisténcia ao coque
(WANG et al., 2020). Novas pesquisas também exploram catalisadores de 6xidos mistos e
perovskitas para otimizar a performance.

Além disso, o pré-tratamento do biogas para remogao de impurezas, especialmente
compostos sulfurados como o H2S, é indispensavel, pois o0 enxofre atua como um veneno
catalitico, comprometendo a durabilidade dos catalisadores.

Por fim, a reforma a seco produz um gas de sintese com razao molar H2/CO proxima
de 1, o que é ideal para a sintese Fischer-Tropsch e a produg¢ao de metanol, conferindo-lhe
vantagens especificas para essas aplicacdes industriais (GARCIA et al., 2022).

4.5.2. Reforma a Vapor (Steam Reforming - RVM)

A reforma a vapor é o processo mais consolidado e amplamente utilizado
industrialmente para produgao de hidrogénio a partir do metano, podendo ser adaptada ao
biogas com modificagdes no pré-tratamento e nos parametros operacionais.

A reacao principal ocorre entre o metano e o vapor d’agua, conforme:
CHs + H2O = CO + 3H2 AH29s. = +206,2kJ/mol

Posteriormente, o mondéxido de carbono reage com vapor d’agua na reacdo de
deslocamento gas-agua (WGS):

CO + H20 = CO2 + H2  AH298. = —41,2kJ/mol
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Esta reacdo secundaria é exotérmica e ocorre em etapas subsequentes para
aumentar o rendimento de hidrogénio.

Operando em temperaturas elevadas, de 700 a 900 °C (e pressdes variadas), o
processo gera um gas com raz&do H2/CO proxima de 3, que € ideal para a producgéo de
hidrogénio puro. Em muitas industrias, o hidrogénio gerado passa por sistemas de
purificagdo, como adsorgao por variagdo de pressdo (PSA), para separagdo do CO:z e
obtencdo do hidrogénio de alta pureza (LIU et al., 2021).

Um dos principais desafios é a formagédo de coque, embora esta seja reduzida pela
presenga de vapor d’agua que atua para “limpar” a superficie do catalisador. Ainda assim,
é fundamental o uso de catalisadores a base de niquel com alta resisténcia e um pré-
tratamento rigoroso para a remogao de contaminantes, principalmente enxofre, que pode
rapidamente degradar a atividade catalitica (KUMAR et al., 2019).

Além disso, a reforma a vapor requer alto consumo energético para geragéo de vapor
e manutencao das temperaturas, impactando o custo operacional.

Apesar desses desafios, a tecnologia € amplamente adotada devido a sua
confiabilidade e eficiéncia comprovada, sendo a base da produ¢ao mundial de hidrogénio
para uso industrial (RAO et al., 2020).

4.5.3. Oxidacgao Parcial (Partial Oxidation - OPM)
Na oxidacgao parcial, 0 metano reage com oxigénio em quantidades limitadas, gerando
gas de sintese e liberando energia:

CHa+ 1/202 — CO + 2H2 AH298. = —36 kJ/mol

Este processo é exotérmico, o que implica que nao requer fornecimento externo de
calor, podendo ser considerado energeticamente mais eficiente que a reforma a vapor. As
temperaturas operacionais estdo na faixa de 780 a 900 °C, geralmente sob pressdes
elevadas (25 a 35 atm) (SINGH et al., 2018).

A principal vantagem da oxidacédo parcial € a redugcdo do custo energético e a
producao de gas de sintese com razdo H2/CO proxima a 2, adequada para aplicagdes em
sintese quimica como metanol e Fischer-Tropsch.

Entretanto, a necessidade de uma unidade de separagcdo de oxigénio € um fator
limitante, pois a separagao do ar para obtencao de oxigénio puro envolve alto investimento
e consumo energético. Quando o oxigénio ndo € separado, a presencga do nitrogénio dilui
o hidrogénio no produto, reduzindo a eficiéncia para aplicagdes em células a combustivel
(MARTINS et al., 2019).

Além disso, a operagao com oxigénio requer cuidados rigorosos de seguranga devido
a natureza altamente reativa e a risco de explosoes.

Em alguns sistemas, a oxidagao parcial é acoplada a reforma a seco para aproveitar
0 excesso de metano e melhorar a eficiéncia global (CHEN et al., 2020).
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4.5.4. Reforma Autotérmica (Autothermal Reforming - RAM)

A reforma autotérmica € uma tecnologia hibrida que combina a reforma a vapor e a
oxidacdo parcial em um unico reator. A energia liberada pela oxidagc&o parcial € utilizada
para suprir o calor necessario a reagao endotérmica da reforma a vapor, resultando em um
processo energeticamente autossuficiente.

As principais reagdes no processo sao:
e Combustao parcial:

CH4 + 3/202 — CO + 2H20 AHa98. = =124kJ/mol
« Reforma a vapor:

CH4 + H2O — CO + 3H2 AH298. = +206,2kJ/mol
e Deslocamento gas-agua (WGS):

CO + H20 — CO2 + H2  AH298. = —41,2kJ/mol

A reacgao global é:

CH4 + 2H20 — CO2 + 4H2 AHz2gs. = +165kJ/mol

Operando em temperaturas elevadas (900 a 1150 °C) e pressodes altas (20 a 40 bar),
a reforma autotérmica é caracterizada por maior compactagao do sistema, eliminacao da
necessidade de fontes externas de calor e redugao do investimento inicial (WANG & LIAO,
2021).

Além disso, apresenta controle aprimorado da alimentagéo dos reagentes, evitando a
formacéo de pontos quentes e a deposicdo de coque. Contudo, a operagao em pressoes
abaixo de 12 bar é desfavoravel devido a formagdo de fuligem, restringindo a faixa
operacional (ZHOU et al., 2021).

A razao média H2/CO do gas produzido é de aproximadamente 2,53 mol/mol, valor
intermediario que possibilita flexibilidade para varias aplicagdes industriais.

4.5.5. Bi-reforma (Bi-reforming)

A bi-reforma combina os processos de reforma a vapor e reforma a seco, permitindo
o aproveitamento das vantagens de ambos os métodos, ao mesmo tempo que mitiga seus
desafios.

A reacgao global pode ser representada como:
3CH4 + CO2 + 2H20 — 4CO + 8H:2

A presenga de vapor d’agua auxilia na minimizagéo da formagao de carbono sélido,
reduzindo a desativacao dos catalisadores, enquanto o CO2 promove o consumo do metano
e contribui para o equilibrio quimico (HUANG et al., 2020).

Outro ponto importante € o controle da razdo H2/CO no gas de sintese, que pode ser
ajustado entre aproximadamente 0,9 e 3,3 por meio da variagao da relagdo H20/CO2 na
alimentacao, conferindo versatilidade ao processo para atender diferentes demandas
industriais (GONCALVES et al., 2022).
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Operando sob temperaturas entre 600 e 850 °C e pressao atmosférica, a bi-reforma
apresenta menor gasto energético comparado a reforma a seco.

4.5.6. Tri-reforma (Tri-reforming)

A tri-reforma representa a combinagao das trés principais rotas de reforma — reforma
a vapor, reforma a seco e oxidacdo parcial — buscando maximizar eficiéncia, reduzir
consumo energético e controlar a formagao de coque.

Integrando as reagoes:

« Reforma a vapor:
CH4 + H20 — CO + 3H2

« Reforma a seco:
CHs4 + CO2 — 2CO + 2H2

« Oxidagao parcial:
CH4 +1/2 O2 — CO + 2H2

O processo de tri-reforma consome em média 45,8% menos energia que a reforma a
seco isolada e apresenta elevada resisténcia a deposigao de carbono (LI et al., 2021). Isso
resulta em uma operagado mais estavel e prolonga a vida util dos catalisadores.

As condi¢des tipicas de operacao sao temperaturas entre 600 e 850 °C e pressao
atmosférica, semelhantes as da bi-reforma.

Apesar da complexidade adicional e da necessidade de mais etapas de purificacao
do biogas, a tri-reforma é considerada uma tecnologia promissora para producgao eficiente
de gas de sintese com razdées H2/CO em torno de 2, adequadas para multiplas aplicagoes
industriais (MARTINS & SOUSA, 2023).

Na tabela 4 abaixo é feita a comparagao dos métodos de reforma.



Tabela 4 - Comparativo dos métodos de Reforma de Biogas.
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Reforma a S s Reforma
Parametro Reforma a Vapor Oxidagdo Autotérmica Bi-reforma  Tri-reforma
Seco (RSM) (RVM) Parcial (OPM) (RAM)
Reagio  CH#CO,—  CH#H,0  CHA%0—  CombinaRVM  Goot® - Combma
inci + + + +
Principal 2CO+2H, — CO+3H; CO+2H, OPM RSM + OPM
V;;:::ﬁ) oiade Endotérmica Endotérmica Exotérmica Autotérmica Endotérmica  Autotérmica
Proximade  Préoxima de Ajustavel
Razao H,/CO 1 3 Proxima de 2 Média ~2,53 entre 0,9 e Préxima de 2
3,3
Cons1{n‘10 Alto Alto Baixo Autossuficiente Meédio Baixo
Energético
Formagao de Alta Moderada Baixa Controlada Baixa Baixa
coque
Complexidade ., Média Alta Média Média Alta
do sistema
Consome ~ . .
CHy e CO», Prpdugzlo .de Processo Processo Flex1b111(~ilade M?LIOI'.
~ hidrogénio . . na razao eficiéncia
reducdo de energeticamente  autossuficiente, "
Vantagens puro, ; H,/CO, energetica e
GEE, . eficiente, gera compacto, LT O
~ tecnologia minimiza resisténcia ao
relacdo madura calor menor custo coque coque
H,/CO ideal q q
Elevzida Alto Requer alta Necessita Elevada
formacao de consumo Custo elevado ~ . ~ .
" ~ pressao, purificagdo  complexidade,
Desvantagens  coque, alta energético,  da separacdo de . . . ~
; N fuligem em rigorosa do purificagdo
demanda sensivel ao oxigénio . ~ Ny .
" baixas pressoes biogas exigente
energética enxofre

Fonte: Autor, 2025.

4.6. Simulagao e Modelagem
A simulacdo e modelagem computacional de processos quimicos se consolidaram

como ferramentas indispensaveis na industria moderna, permitindo a analise detalhada de
fendmenos complexos sem a necessidade de testes experimentais exaustivos. O uso
desses recursos permite otimizar processos, prever comportamentos em condigcoes
extremas e economizar recursos, especialmente em projetos de engenharia de alta
complexidade, como o beneficiamento de biogas e a reforma para produgao de gas de
sintese e hidrogénio.

Historicamente, a modelagem computacional surgiu a partir da necessidade de
resolver problemas matematicos complexos, principalmente durante a Segunda Guerra
Mundial. No contexto da engenharia quimica, os avangos comegaram a se intensificar nos
anos 1960, com o desenvolvimento de algoritmos voltados para balangos de massa e
energia, além de modelos de reatores quimicos (SMITH, 2005). Com o advento da
microinformatica e o aumento do poder computacional, softwares especializados se
tornaram amplamente acessiveis, consolidando-se como pilares na concepgao e
otimizacao de plantas industriais.

A importancia da simulagdo € ainda mais evidente quando aplicada ao setor de
energias renovaveis e tecnologias limpas, como € o caso da digestdo anaerobia e da
subsequente purificagdo e conversao do biogas. Processos como a reforma a vapor (steam
reforming) ou reforma autotérmica sdo altamente dependentes de variaveis operacionais
que, quando mal controladas, comprometem a eficiéncia energética e econdmica da planta.
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Nesse cenario, a modelagem ¢é utilizada para avaliar a termodindmica e a cinética das
reagdes envolvidas, simular diferentes condi¢des de operacao e prever as caracteristicas
dos produtos finais (RAFAI et al., 2020).

Os principais softwares utilizados na industria para simulagdo e modelagem incluem
o Aspen Plus, DWSIM, Ansys Fluent, COMSOL Multiphysics e CHEMCAD, cada um com
suas especificidades e vantagens. O Aspen Plus € amplamente utilizado por sua robustez
na modelagem de processos quimicos continuos e por conter vastas bibliotecas
termodinamicas e cinéticas. O DWSIM, por sua vez, destaca-se por ser uma plataforma de
cédigo aberto, gratuita e com boa precisdo para simulagbes de separagdes fisicas e
reagdes quimicas. O Ansys Fluent e o COMSOL sido mais utilizados em contextos de
fluidodindmica computacional (CFD) e analise de transferéncia de calor e massa, sendo
fundamentais para compreender fendbmenos como a dispersdo de gases, comportamento
multifasico e dimensionamento de equipamentos (RAJAGOPALAN et al., 2021).

No caso da simulagdo do beneficiamento de biogas, o uso combinado de diferentes
ferramentas pode ser ideal: enquanto o Aspen Plus ou DWSIM podem modelar a
purificacdo por absorcao, adsorcao e separagao por membranas, softwares como Fluent e
COMSOL podem modelar a difusdo de gases ou a transferéncia de calor em leitos porosos.
Além disso, as simulacdes contribuem para avaliar o impacto de impurezas como H,S e
CO, nas reagdes de reforma e viabilizar o reaproveitamento térmico (MENG et al., 2019).

A simulacdo de processos que envolvem reformadores exige um conhecimento
apurado dos mecanismos de reacao, além da definicAo de modelos termodinamicos
precisos. A adogdo de modelos como Peng-Robinson, Soave-Redlich-Kwong e NRTL
permite prever o comportamento de sistemas multicomponentes com alto grau de
confiabilidade, sendo particularmente importante quando se trabalha com misturas
complexas como o biogas (LEAL et al., 2022). A selegdo adequada do modelo influencia
diretamente a acuracia da simulagao e pode ser crucial para o sucesso do projeto.

Portanto, a simulagdo e modelagem nao apenas otimizam os processos, mas também
contribuem para a sustentabilidade, segurancga e viabilidade econémica de plantas voltadas
a conversao energética de residuos. No contexto do presente trabalho, que aborda a
reforma do biogas e a geracao de gas de sintese e hidrogénio, o uso dessas ferramentas
€ ndo apenas desejavel, mas essencial para uma engenharia mais precisa e responsavel.

4.6.1. DWSIM

O DWSIM (Design With Simulation) € um simulador de processos quimicos de codigo
aberto desenvolvido em VB.NET e C#, que se destaca por sua acessibilidade, flexibilidade
e ampla comunidade de usuarios. Diferentemente de softwares comerciais como Aspen
Plus e CHEMCAD, o DWSIM é gratuito e permite que estudantes, pesquisadores e
engenheiros desenvolvam simulagdes completas de processos industriais sem custos de
licenciamento (MELO; COSTA, 2018).

No contexto do beneficiamento e reforma do biogas, o DWSIM se mostra
particularmente util para simular etapas como: remog¢ao de impurezas (CO,, H,S, H,0),
purificacdo por absorgao fisica ou quimica, compressao, aquecimento, e reagdes de
reforma a vapor ou autotérmica. O software permite configurar colunas de absor¢gao com
diferentes solventes, reatores com modelos cinéticos ou estequiométricos, trocadores de
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calor e sistemas de recirculagdo, proporcionando uma visdo completa do processo
(SANTOS et al., 2020).

Uma das principais vantagens do DWSIM é a variedade de modelos termodinamicos
disponiveis, incluindo Peng-Robinson, Soave-Redlich-Kwong, NRTL e UNIFAC, que podem
ser escolhidos conforme as caracteristicas do sistema simulado. A interface grafica permite
o arraste e conexao dos blocos de forma intuitiva, e os resultados podem ser exportados
em diversos formatos, como Excel, PDF e arquivos de imagem.

Além disso, o DWSIM permite simulagdes dinamicas e sensibilidade paramétrica,
funcionalidades cruciais para avaliar como a variagdo da temperatura, pressao e
composicao do biogas afeta o desempenho da reforma e a conversao para gas de sintese.
Por exemplo, é possivel testar o impacto da razdo vapor/carbono na eficiéncia de produgao
de H, e CO, ou observar a influéncia da presenga de CO, residual na seletividade da reacao
(SANTOS et al., 2020; RAFAI et al., 2020).

Portanto, o DWSIM se apresenta como uma plataforma viavel e eficiente para estudos
académicos e prototipagens industriais no contexto do aproveitamento energético de
residuos organicos, contribuindo significativamente para a inovacdo e democratizagao da
engenharia quimica de processos.

4.6.2. Modelos Termodinamicos

A escolha adequada de modelos termodinamicos é fundamental para simulacdes
confiaveis, especialmente em sistemas multicomponentes como o biogas, que contém
metano (CH,), diéxido de carbono (CO.,), vapor d’agua (H,0O), sulfeto de hidrogénio (H.S),
nitrogénio (N,) e, apds a reforma, hidrogénio (H,) e mondxido de carbono (CO). A precisao
na previsdo de propriedades como entalpia, volume molar e coeficiente de fugacidade
depende diretamente da modelagem termodinamica utilizada (LEAL et al., 2022).

Entre os modelos mais aplicaveis para sistemas de gases sob alta temperatura e
pressdao (como ocorre na reforma do biogas), destacam-se os modelos de equacao de
estado cubica: Peng-Robinson (PR) e Soave-Redlich-Kwong (SRK). O modelo PR é
amplamente utilizado por oferecer boa acuracia em simulagbes envolvendo
hidrocarbonetos leves, agua e gases acidos. Ja o SRK tende a ser preferido em condigdes
de alta temperatura com menor exigéncia quanto ao equilibrio liquido-vapor (SMITH, 2005).

Para simulagdes de absorg¢ao e purificagdo em fase liquida (como a remogao de CO,
com monoetanolamina), os modelos de coeficientes de atividade como NRTL (Non-
Random Two-Liquid) e UNIQUAC s&o mais indicados. Esses modelos consideram as
interacdes moleculares nao ideais, sendo fundamentais para simular colunas de absorcgao,
extragdo liquido-liquido e reagbes em fase liquida (LEAL et al., 2022; GROPPELLI,
SANDLER, 2016).

Abaixo, apresenta-se uma tabela comparativa entre os modelos mais comuns
aplicaveis ao tema do trabalho:
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Tabela 5 - Comparativo de Modelos Termodinamicos.

Modelo Aplicacao PR
Termodinamico Principal Vantagens Limitagoes
. Reformas Boa para Menor Prep 1580
Peng-Robinson . para liquidos
gasosas, hidrocarbonetos e gases ~
(PR) o . fortemente néo
equilibrio VLE acidos .
ideais
Gases leves, alta Simplicidade matematica Melznos preciso com
SRK agua e misturas
temperatura e bom desempenho geral
complexas
Absorcéo de Alta precisao para Exige parametros
NRTL CO,, liquidos nao liquidos binarios ou especificos, nem
ideais multicomponentes sempre disponiveis
Estimativa Dispensa dados MZ?:;?;;E::::‘
UNIFAC preditiva de coef.  experimentais, util para P
- : complexos com
de atividade triagem .
agua
Absorcéo e . Requer parametros
RO Alta acuracia, mesmo em . ~
UNIQUAC extragao liquido- . de interagdo bem
A misturas concentradas .
liquido definidos

Fonte: Autor, 2025.

5. METODOLOGIA DA PESQUISA

Esta pesquisa foi conduzida por meio de simulagdes computacionais utilizando o
software DWSIM, uma plataforma livre de simulagdo de processos quimicos que emprega
modelos termodinamicos rigorosos para a analise de processos industriais (COSTA;
PINTO, 2012). A escolha do DWSIM deve-se a sua interface acessivel, compatibilidade
com multiplos modelos de reatores, e capacidade de realizar simulagdes rigorosas de
equilibrio e cinética quimica, tornando-o adequado tanto para estudos académicos quanto
para analises industriais em larga escala (MACHADO et al., 2014).

O objetivo principal da metodologia foi comparar duas rotas tecnoldgicas para a
conversao do biogas em gas de sintese — a reforma a seco e a reforma a vapor —, por
meio da simulacdo de ambas as rotas em condi¢gdes operacionais similares, visando avaliar
o desempenho de cada uma com relagédo a conversao de metano (CH,), producédo de
hidrogénio (H;) e razao molar H,/CO.

O biogas considerado neste estudo € composto por 70% de metano (CH,) e 30% de
diéxido de carbono (CO,) em mol, representando uma composicdo média de biogas
proveniente de digestores anaerdbios agroindustriais no estado do Mato Grosso do Sul
(SILVA et al., 2021). Antes da simulagédo, assume-se que o biogas passou por etapas
prévias de purificagdo, removendo impurezas como H,S, umidade e particulas solidas —
contaminantes que poderiam desativar catalisadores e comprometer a eficiéncia do
processo de reforma (BAZARGAN et al., 2017).
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5.1. Reforma a Seco

5.1.1. Composicao e Pré-tratamento do Biogas

A composigéo do biogas adotada foi mantida em 70% de metano e 30% de CO,. Apds
purificagcédo, o gas alimentado na simulacao da reforma a seco foi ajustado com adigao extra
de CO.,, a fim de garantir a propor¢ao estequiométrica exata da reagao principal:

CH4 + CO2 = 2C0O + 2H2

Essa proporgao é fundamental para maximizar a conversdo e minimizar a formacgéao
de carbono solido, uma das principais limitagdes da reforma a seco (ROSTRUP-NIELSEN;
NIELSEN, 2007).

5.1.2. Etapas de Simulagcao no DWSIM
A simulagao foi realizada no DWSIM com base nos seguintes passos:

1. Sistema de unidades: Adotou-se o sistema de unidades C5, no qual a
pressao € expressa em bar, a temperatura em °C, a energia em kJ, a vazao massica
em kg/h, e a quantidade de substancia em mol.

2. Componentes inseridos: Foram adicionados a base de dados os
seguintes compostos:

e CH, (metano)

e CO, (didxido de carbono)
e CO (mondxido de carbono)
e H, (hidrogénio)

3. Modelo termodinamico: O modelo Peng-Robinson foi selecionado por
sua ampla aplicabilidade em sistemas gasosos de alta temperatura e pressao, além
de ser compativel com as propriedades termodinamicas envolvidas nas reacdes de
reforma (SMITH; VANN NESS; ABBOTT, 2007).

4. Inser¢cao das reagodes: A reacdo principal da reforma a seco foi
configurada como reagdo de equilibrio no DWSIM, sendo sua conversao
determinada a partir da minimizagéo da energia livre de Gibbs, critério fundamental
para reagdes de reforma ndo catalitica e usado amplamente em simulagées
industriais (TURTON et al., 2018).

5.1.3. Equipamentos e Blocos da Simulagao
A configuragcdo do fluxograma seguiu os seguintes blocos principais e pode ser
visualizada na Figura 6:

« Misturador (MIX-1): Onde o biogas purificado e uma corrente extra de CO,
foram combinados.

e« Aquecedor (HT-1): A mistura foi aquecida de 550 até 900 °C, valores para
analise para a reacido endotérmica.
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« Reator de Equilibrio (REQ-1): Onde a conversao foi determinada com base
na termodinamica de equilibrio.

e Separador (CS-1): Utilizado para visualizar a composig¢ao do gas de sintese
formado e os componentes residuais.

Figura 6 - Fluxograma da Reforma a Seco.

'

——>
L [} > . Gas de Sintese
Mistura Pos-Reacdol_CS [ >

Biogas >_|:> Q = =

—
(-
MIX-1 Mistura  HT-1 Mistura Aquecida _E CS-1Componentes Nio-Reagidos
‘:>_J REQ-1 i
E3

co2 ET 9 E4
1.579,81 kW 4.691,22 kW 0,00 kW

Fonte: Autor, 2025.

5.2. Reforma a Vapor

5.2.1. Composicao e Relagcao de Alimentagao

A reforma a vapor do metano é a tecnologia mais consagrada na industria para a
producgéao de hidrogénio (CHEN et al., 2020). Para esta simulagao, o biogas purificado (70%
CH,, 30% CO,) foi suplementado com vapor d’agua (H,O) em relagcdo molar de 2:1
(H,0O:CH,), valor tipico adotado para favorecer as reagdes, considerando-se a reacao de
deslocamento gas-agua (WGS), presente nos reformadores industriais:

CH4 + H2O = CO + 3H2
CO +H20 =2CO2 + H2

5.2.2. Etapas de Simulagao no DWSIM
O procedimento de simulagao foi semelhante ao da reforma a seco, com as seguintes
adaptacdes:

1. Sistema de unidades: Sistema de unidades C5.
2. Componentes inseridos:

e CH, (metano)

e H,O (adgual/vapor)

e CO (mondxido de carbono)

e CO, (didxido de carbono)

e H; (hidrogénio)

3. Modelo termodinamico: Novamente foi utilizado o modelo Peng-
Robinson, adequado para os sistemas operando em alta temperatura com fase
gasosa predominante.
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4, Insergcao das reagoes: As reagdes de reforma a vapor e WGS foram
configuradas no modulo de reagdes de equilibrio, com a conversao calculada pelo
critério da energia livre de Gibbs minima, segundo o mesmo principio aplicado na
reforma a seco (COSTA; PINTO, 2012).

5.2.3. Equipamentos e Blocos da Simulagao
A estrutura da simulagao foi replicada, com as seguintes etapas e esta representada
na Figura 7 abaixo:

e Misturador (MIX-1): Mistura do biogas com vapor d’agua na relagdo molar
adequada.

« Aquecedor (HT-1): Aquecimento da mistura até temperaturas entre 550—-900
°C, otimizando a conversao da reagao principal.

« Reator de Equilibrio (REQ-1): Calculo da converséao total de CH, e CO.

« Separador (CS-1): Identificagao e quantificagdo do gas de sintese (H, + CO),
além dos componentes residuais.

Figura 7 - Fluxograma da Reforma A Vapor.

M

1 I N, 1 . .
= — — Gas de Sintese
Biogas < 1>
loga > CS

Mistura Pos-Reacaol )

DAV
MIX-1 Mistura  HT-1 Mistura Aquecida E CS-1Componentes Nio-Reagidos
‘:>J REQ-1 —
E1

E3 9 E4
2.114,07 kW 4.394,33 kW 585,83 kW

Vapor

Fonte: Autor, 2025.

5.3. Integracao Energética

A integracao energética € uma etapa fundamental no desenvolvimento e otimizagao
de processos quimicos, especialmente em sistemas que envolvem reag¢des endotérmicas
de alta demanda térmica, como a reforma de biogas para produgao de gas de sintese. Essa
pratica visa maximizar o aproveitamento do calor gerado internamente, reduzindo o
consumo energético externo e elevando a eficiéncia global do processo (SMITH, 2016).

No presente estudo, foi implementada uma estratégia de integragao energética com o
objetivo de recuperar parte do calor contido na corrente de saida do reator de reforma,
denominada “Mistura Pds-Reacgao”, que apresenta temperatura de aproximadamente 800
°C. Essa corrente, rica em energia térmica, foi utilizada para pré-aquecer a corrente de
alimentagcdo do processo, a “Mistura”, composta por biogas e dioxido de carbono (na
reforma a seco) ou biogas e vapor d’agua (na reforma a vapor).

Para isso, foi inserido um trocador de calor do tipo casco e tubo (HX-1), responsavel
pela transferéncia de calor entre as duas correntes. O fluido quente (saida do reator) cede
energia ao fluido frio (alimentac&o), elevando a temperatura desta antes de entrar no reator.
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Essa configuragéo permite que o processo atinja as condi¢des reacionais adequadas com
menor aporte energético externo, reduzindo significativamente o consumo de utilidades
térmicas.

Além do trocador, foi adicionado um bloco de reciclo (R-1), responsavel por garantir o
reaproveitamento da energia térmica e o fechamento do balango de massa e energia no
simulador DWSIM. Essa operagdo assegura estabilidade nas condigbes de operagao e
convergéncia termodinémica, representando de forma mais realista o comportamento de
uma unidade industrial integrada.

Na reforma a seco, a corrente de alimentacéo entra inicialmente a 25 °C, sendo pré-
aquecida pela corrente de alta temperatura proveniente do reator. Ja na reforma a vapor, a
alimentagao € introduzida a 100 °C, refletindo a presenga do vapor como reagente e o
menor gradiente térmico requerido para atingir a temperatura operacional. Em ambos os
casos, o aproveitamento do calor da corrente de saida contribui para melhorar o
desempenho energético global, minimizar perdas de exergia e reduzir o custo operacional
associado ao aquecimento externo.

Essa integracao representa uma aplicacao direta dos principios de reaproveitamento
energético, amplamente utilizados na otimizagdo de plantas quimicas, promovendo a
sustentabilidade e o uso racional da energia (KLEMES et al., 2020). Além de reduzir o
consumo de combustivel e emissdes de gases de efeito estufa, a integragdo energética
torna o processo de reforma mais competitivo e ambientalmente eficiente. As simulag¢des
sdao demonstradas abaixo na Figura 8 e na Figura 9.

Figura 8 - Integracdo Energética Reforma A Seco.
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5.4. Consideragoes Finais da Metodologia

A utilizagdo do DWSIM para simulagéo de processos de reforma do biogas mostra-se
vantajosa por permitir a modelagem detalhada com base em modelos termodinamicos de
referéncia e permitir variagdes nas variaveis de processo, como temperatura e pressao. O
uso de reatores de equilibrio garante uma boa estimativa da conversdo maxima possivel, o
que é util para estudos comparativos.

A estrutura dos fluxogramas foi mantida uniforme para ambas as rotas de reforma,
assegurando que as comparagoes entre conversao de CH,, producao de H,, razdo H,/CO
e eficiéncia energética possam ser feitas com base em condi¢cbées equanimes.

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta secao apresenta os resultados obtidos por meio das simulagdes termodinamicas
realizadas no simulador DWSIM, com base em um biogas previamente purificado e
composto por 70% de metano (CH,) e 30% de diéxido de carbono (CO,). Foram simuladas
as rotas de reforma a seco (RSM) e reforma a vapor (RVM), utilizando modelo
termodinamico Peng-Robinson, sistema de unidades C5, e um reator de equilibrio com
base na minimizagao da energia livre de Gibbs.

As analises foram conduzidas em duas etapas: primeiro, variando-se a temperatura
de operagao de 550 a 900°C com pressdo constante de 1 bar; e, posteriormente,
mantendo-se a temperatura em 800 °C, foi realizada a integragdo energética do sistema
com a corrente de saida do reator e a corrente de entrada para o aquecedor.

6.1. Influéncia da Temperatura na Conversao

A Figura 8 e a Tabela 6 demonstram a influéncia da variagao de temperatura sobre a
conversao global do metano para as duas rotas estudadas. Observa-se um comportamento
crescente para ambas as reagbes com o0 aumento da temperatura, conforme descrito a
seguir:

Tabela 6 - Valores de conversao por temperatura.

Temperatura (°C) Reforma a Seco (%) Reforma a Vapor (%)
550 26,304 47,093
600 42,509 65,539
650 60,798 83,091
700 76,326 94,033
750 86,811 98,249
800 92,921 99,486
850 96,059 99,837
900 97,762 99,943

Fonte: Autor, 2025.
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Figura 10 - Grafico de Conversao por Temperatura.
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Fonte: Autor, 2025.

Analise dos Resultados:

A tendéncia de aumento da conversdo com o aumento da temperatura € condizente
com a natureza endotérmica das reagdes de reforma do metano, tanto na rota seca (CH, +
CO,; « 2CO + 2H,, AH® = +247 kJ/mol) quanto na vapor (CH, + H,O «— CO + 3H,, AH® =
+206 kJ/mol). Reagbes endotérmicas sao favorecidas termodinamicamente por
temperaturas elevadas, conforme preceitos da lei de Le Chatelier (ATKINS, 2020).

Além disso, observa-se que a reforma a vapor apresenta valores significativamente
superiores de conversao em todas as faixas de temperatura. Isso se deve a maior
reatividade da molécula de H,O em relagdo ao CO, como agente oxidante do CH,,
resultando em uma conversao mais eficiente (LI et al., 2000). A presencga de vapor d’agua
também inibe a formacado de coque no catalisador e favorece a reagcao de deslocamento
gas-agua (CO + H,0 « CO, + H;), aumentando ainda mais a produg¢ao de hidrogénio.

Na faixa de 550 a 700 °C, o incremento de temperatura promove aumentos
acentuados na conversdao em ambas as rotas. No entanto, acima de 800 °C, os ganhos
passam a ser marginais, sugerindo uma tendéncia de aproximagdo do equilibrio
termodinamico maximo. A reforma a seco, por outro lado, mostra-se menos eficiente até
temperaturas acima de 800 °C, sendo fortemente dependente do aumento térmico para
atingir conversdes similares a rota a vapor.
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6.2. Integragcao Energética

A implementacdo da integracdo energética no processo de reforma do biogas
apresentou resultados expressivos em termos de redugao do consumo de energia térmica.
A Tabela 7 sintetiza os valores obtidos nas simulagdes realizadas no DWSIM, comparando
0 gasto energético total do sistema antes e apds a integragdo para os dois tipos de reforma
estudados, a seco e a vapor.

Tabela 7 - Economia apos Integracao Energética.

Gasto Energético Apés Integragao Economia (%)
Inicial (kW) Energética (kW)
Reforma a Seco 1579,81 174,19 88,97
Reforma a Vapor 2114,07 356,26 83,15

Fonte: Autor, 2025.

Os resultados indicam uma reducao de 88,97% no consumo energético para a reforma
a seco e de 83,15% para a reforma a vapor. Essa diferenca esta relacionada principalmente
a natureza dos reagentes e as condi¢gdes operacionais de cada processo. A reforma a
vapor, por envolver a vaporizagdo da agua e operar com excesso de vapor para evitar
deposigdo de carbono, demanda maior energia térmica inicial. Entretanto, apds a
integragdo, ambos os processos apresentaram ganhos significativos de eficiéncia,
evidenciando a eficacia da recuperagao de calor da corrente de saida do reator para o pré-
aquecimento da alimentagéo.

A redugao no consumo térmico global € consequéncia direta do aproveitamento da
energia sensivel da corrente “Mistura Pés-Reacao”, que deixa o reator a aproximadamente
800 °C. Ao transferir esse calor para a corrente de alimentacao fria, a necessidade de
aquecimento externo por resisténcias ou utilidades térmicas é drasticamente diminuida.
Além de representar uma economia energética superior a 80%, esse resultado implica
também em reducdo das emissdes associadas ao uso de combustiveis fésseis para
suprimento térmico, contribuindo para o desempenho ambiental do processo.

Do ponto de vista termodinamico, a integragdo energética favorece a redugéo da
destruicdo de exergia e melhora a eficiéncia global do sistema, aproximando o processo de
uma configuragdo mais sustentavel e economicamente viavel (SMITH, 2016; KLEMES et
al., 2020). A significativa economia obtida reforga a importancia da recuperagéo de calor
em unidades de reforma catalitica e demonstra que a otimizagcdo energética é um dos
caminhos mais eficazes para tornar o beneficiamento de biogas em gas de sintese
tecnicamente competitivo.

6.3. Discussao Comparativa das Rotas de Reforma do Biogas

A anélise comparativa entre os processos de reforma a seco (RSM) e reforma a vapor
(RVM) do biogas permite uma compreensdo mais abrangente da viabilidade técnico-
econOmica de cada rota, considerando suas caracteristicas reacionais, condicoes
operacionais e aplicagdes industriais. Os resultados obtidos nas simulacbes mostraram
diferencgas significativas no comportamento das conversées em fungao da temperatura, e
demonstram boa economia através da integragao energética do sistema.
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Eficiéncia térmica e termodinamica

A reforma a vapor demonstrou conversdes superiores ao longo de toda a faixa de
temperaturas simuladas, atingindo mais de 99% de conversao a partir de 800 °C, ao passo
que a reforma a seco atingiu valores proximos a 97% apenas na faixa de 900 °C. Essa
diferenca esta diretamente relacionada a reatividade intrinseca dos reagentes, ao calor de
reagcdo e ao modelo termodinamico de equilibrio utilizado no simulador (minimizagdo da
energia livre de Gibbs). Como destacado por Er-rbib et al. (2012), o vapor d'agua possui
uma capacidade oxidante superior ao CO,, sendo mais eficaz na quebra da molécula de
CH,, fator que contribui para o maior rendimento da RVM mesmo em temperaturas
moderadas.

Do ponto de vista termodindmico, ambas as reacdes sao endotérmicas, mas a RVM
apresenta uma maior variagéo de entalpia padrao (AH° =+206 kJ/mol) em relagdo a RSM
(AH°=+165 a +247 kJ/mol, dependendo da fonte), o que significa que a reagao a vapor
demanda mais energia para ocorrer, mas também fornece uma maior quantidade de
produtos gasosos por mol de CH, consumido. Essa caracteristica confere a RVM uma
maior razao molar H,/CO (~3), ideal para a producao de hidrogénio puro ou para aplicagao
em células a combustivel, enquanto a RSM apresenta uma razao H,/CO préxima de 1, mais
compativel com a sintese de metanol e hidrocarbonetos liquidos (Fischer-Tropsch),
conforme reforgado por Zhang et al. (2016).

Integragao Energética

A introducdo da integragdo energética nos dois processos resultou em ganhos
expressivos de eficiéncia e sustentabilidade, reforcando sua importancia na viabilidade das
rotas de reforma. Tanto a RSM quanto a RVM apresentaram significativa redugdo no
consumo de energia térmica apds a recuperagao do calor da corrente de saida do reator
para o pré-aquecimento da alimentagdo. Esse aproveitamento interno de energia
demonstrou que, embora a RVM demande maior aporte energético devido a presenca de
vapor, a implementacdo de trocadores de calor e reciclos €& capaz de mitigar
substancialmente esse impacto. Dessa forma, a integracdo energética se mostrou
essencial ndo apenas para a otimizagao do balango térmico, mas também como estratégia
de descarbonizagdo e economia operacional, tornando ambas as rotas mais competitivas
do ponto de vista técnico e ambiental.

Aspectos operacionais e aplicagao industrial

Do ponto de vista pratico, a reforma a vapor é o processo mais consolidado
industrialmente para a produgdo de hidrogénio em larga escala, sendo empregada em
refinarias e industrias petroquimicas ha décadas. Entretanto, sua operagéo requer grande
aporte de energia térmica, sistemas de geragao e reciclo de vapor, e controle rigoroso da
relagdo vapor/gas para evitar formagao de coque e manter a estabilidade do catalisador
(Zhou et al., 2017). Em contrapartida, a reforma a seco, embora menos eficiente em
conversao, apresenta vantagens ambientais significativas, pois consome dois importantes
gases de efeito estufa: CH, e CO,. Isso a torna uma alternativa promissora em contextos
de descarbonizagao e uso de fontes renovaveis, como é o caso de residuos agroindustriais
amplamente disponiveis no estado do Mato Grosso do Sul.

Outro aspecto relevante é a simplicidade do processo da RSM, que dispensa sistemas
de geragdo de vapor e pode operar com biogas bruto, desde que pré-purificado de
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contaminantes como H,S e umidade. Essa caracteristica reduz os custos operacionais e
de capital, tornando a RSM uma opc¢éo atrativa para plantas descentralizadas e de pequeno
porte, como as encontradas em areas rurais e agroindustriais no Centro-Oeste do Brasil
(BRANCO et al., 2019).

Consideragoes finais desta comparagao

« Conversao de metano: A RVM apresenta desempenho superior em toda a
faixa de temperaturas, mas a RSM se aproxima com o aumento térmico.

«Razédo H,/CO: A RVM gera mais hidrogénio, enquanto a RSM fornece uma
razao ideal para producdo de metanol e hidrocarbonetos liquidos.

«Integragcdao Energética: ambas as rotas apresentaram economia superior a
80% no consumo térmico.

« Complexidade operacional: A RSM é mais simples, porém termicamente
exigente; a RVM é eficiente, mas requer infraestrutura mais robusta.

e Aplicagoes: A RVM é mais indicada para produgéo de H, puro e aplicagdes
industriais centralizadas; a RSM é viavel em regides com excesso de CO, e
biomassa residual, como no MS.

7. CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo realizar um estudo comparativo entre duas rotas
termoquimicas principais de converséo do biogas em gas de sintese: a reforma a seco e a
reforma a vapor, que possibilitam nova abordagem de uso para o biogas, utilizando como
ferramenta de analise o simulador computacional DWSIMA metodologia adotada permitiu
a avaliacdo dos efeitos de variaveis operacionais criticas, como temperatura e
concentragéo, na conversao dos reagentes, na composi¢céo dos produtos e na eficiéncia
dos processos simulados.

A reforma a vapor demonstrou-se mais eficiente na produgdo de hidrogénio,
apresentando razdes H,/CO proximas a 3, o que a torna particularmente adequada para
processos que requerem hidrogénio puro, como o uso em células a combustivel, na amonia
ou na produgao de combustiveis sintéticos avancados. Essa rota, no entanto, é fortemente
dependente de altas temperaturas (acima de 700 °C) e de uma proporgéo elevada de vapor
d’agua, o que implica maior consumo energético e necessidade de controle operacional
mais rigoroso. Além disso, embora a formagao de coque seja menos intensa do que na
reforma a seco, ainda representa um desafio a longo prazo para a estabilidade catalitica.

Por outro lado, a reforma a seco, utilizando a prépria fracdo de CO, presente no biogas
como agente oxidante, se destaca por sua efici€ncia ambiental, ao possibilitar a valorizagao
simultanea de dois gases de efeito estufa (CH, e CO,). Essa rota apresentou razdées H,/CO
proximas de 1, o que a torna mais adequada para processos como a sintese de Fischer-
Tropsch e a producdo de metanol. A reforma a seco, entretanto, demonstrou ser mais
sensivel a formagéao de carbono sélido (coque), 0 que demanda o uso de catalisadores mais
robustos e resistentes a desativagdo. Do ponto de vista energético, também se mostrou
exigente, necessitando de temperaturas superiores a 800 °C para atingir conversoes
relevantes.
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As simulagdes baseadas em equilibrio termodinamico (minimizagdo da energia livre
de Gibbs) mostraram-se eficazes para prever tendéncias de comportamento dos processos
em fungado das variaveis operacionais, apesar de nao representarem efeitos cinéticos ou
limitacbes cataliticas. A modelagem revelou que, ao elevar a temperatura de operacéo,
ambos 0s processos apresentaram aumento na conversao de metano e melhoria da
seletividade para gas de sintese. Além disso, a integracdo energética implementada
demonstrou expressiva redugcdo do consumo térmico — superior a 80% para ambas as
rotas —, evidenciando o potencial da recuperacao de calor para elevar a eficiéncia global
do sistema e reduzir a dependéncia de aquecimento externo, tornando os processos mais
sustentaveis e energeticamente viaveis.

A partir dos dados obtidos, observa-se que a escolha da rota tecnologica mais
adequada depende do objetivo final do processo. Se a demanda for pela produgao de
hidrogénio puro, a reforma a vapor € a op¢ao mais indicada. Ja se o objetivo for a produgao
de gas de sintese com razado H,/CO préxima de 1, a reforma a seco se apresenta como a
solucdo mais estratégica, especialmente por utilizar o préprio CO, como reagente,
alinhando-se com politicas de mitigagcado de carbono e transi¢cado energética.

Além dos aspectos técnicos, este estudo também possui importante relevancia
regional, uma vez que o estado do Mato Grosso do Sul possui elevado potencial de geragao
de biogas a partir de residuos agroindustriais, como os provenientes da suinocultura, da
cana-de-agucar e do setor de tratamento de efluentes. A adogao de tecnologias de reforma
e valorizagao do biogas representa uma oportunidade estratégica para fortalecer a matriz
energética estadual, reduzir a emissao de poluentes, gerar energia renovavel localmente e
fomentar o desenvolvimento sustentavel e descentralizado.

Em suma, este trabalho evidencia o valor da simulacdo computacional como
ferramenta poderosa no auxilio a tomada de decisdo em engenharia de processos,
oferecendo uma base técnica robusta para analise, comparacao e dimensionamento de
rotas tecnoldgicas. Para estudos futuros, recomenda-se a implementagdo de modelos
cinéticos detalhados, a avaliacdo da durabilidade e seletividade de catalisadores, e a
consideragao de analises econdmicas e ambientais completas, de forma a integrar ciéncia,
engenharia e sustentabilidade no aproveitamento do biogas como vetor energético
promissor para o Brasil.
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