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RESUMO

A biomassa consiste de qualquer fonte de carbono renovavel advinda de fotossintese que
pode ser aproveitada de forma a obter combustiveis € novos produtos. Ao contrario dos outros
recursos comumente classificados como combustiveis fosseis, em especial o carvao e o petrdleo, a
biomassa esta disponivel por todo Brasil distante dos locais onde ha petroleo. O Brasil detém
vocagao para producdo de biomassa por conter climas tropicais e equatoriais, com grande
intensidade solar e disponibilidade de 4gua. Sao diversos os tipos de biomassa que podem ser
convertidos em energia e novos produtos, entre elas, o capim-elefante, dendé, eucalipto, bambu,
cana-de-agucar entre outros. O presente estudo visa avaliar a tecnologia de termo-conversdo de
biomassa em um gas de sintese' para valoragdo como um insumo energético ou na produgdo de
novos produtos. Sao diversas as aplicagdes possiveis a partir do gas de sintese, entre elas podemos
destacar a queima direta do gas para geragdo de energia elétrica com alta eficiéncia, producao de
hidrogénio para células combustivel, a sintese Fischer-Tropsh, sintese do metanol e Di-Metil Eter,

DME e at¢ a fermentagao do gas de sintese como discutido neste artigo.
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INTRODUCAO

A tecnologia para a substituicdo da cadeia produtiva do petroleo ja existe e o Brasil possui
enorme vantagem competitiva para a producao dos substratos vegetais utilizados na producao de
combustiveis como o etanol e o biodiesel. Portanto, a adogao dessas matrizes depende muito mais de
acdes de natureza politica do que tecnologica. Entretanto, para a industria petroquimica o quadro ¢
completamente diferente e s6 agora se inicia o desenvolvimento tecnoldgico para a obtencdo de
matérias-primas a partir de fontes renovaveis.

O uso da biomassa, mundialmente, vem se tornando cada vez mais popular em vista do seu
apelo ambiental em substituicdo aos combustiveis fosseis na mitigacao das mudancas climaticas. Na
combustdo de biomassa para energia, as emissoes de carbono sao compensadas pelo seqiiestro da
biomassa no seu cultivo.

A biomassa consiste de qualquer material de origem vegetal derivado da fotossintese e inclui
a fracdo previamente processada por animais. O seu uso vem sendo negligenciado em muitos paises,
uma vez que o principal desafio consiste na sua captagdo em um inico ponto de processamento por
se tratar de um recurso distribuido. O presente trabalho visa fazer uma avaliacdo da opcao de
aproveitamento integral da biomassa através da termo-conversdo em gas de sintese do qual uma
série de aplicagdes sdo possiveis.

!Gas composto essencialmente de mondxido de carbono CO e hidrogénio, H.,.
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A biomassa, seus constituintes e poder
calorifico

A biomassa pode ser dividida entre
suas fracdes nobres, que consistem de graos,
sacarose e Oleos vegetais e suas fragdes
fibrosas que podem ser divididas em celulose,
hemi-celulose e ligno-celulose como
mostrado na figura 1 abaixo. As fragdes nobres
contém graos como agucar ¢ 6leos e tendem a
ser usadas diretamente para alimento. Estes
consistem de uma pequena fragdo da biomassa

em torno de 10% da mesma. Ja alguns
constituintes celuldésicos podem ser
convertidos em sacarose através da hidrolise
enquanto que a lignina detém estrutura mais
complexa e tende a ser normalmente
aproveitada por processos de termo-conversao
ou queima direta. Dentre os processos
comumente aplicados a biomassa nobre,
destacam-se a transesterificacdo e a fer-
mentacao para obtencdo de biodiesel e etanol
respectivamente.

Aglcares, Grios e OleosVenetajs

Celulose e

Hemi-Celulose
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ESAFIO— —
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¢ Ligno- Celulose)

cormplexa)

[LieNINA
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Figura 1. A biomassa e seus constituintes

A Tabela 1 mostra o conteudo
energético expressado em Poder Calorifico
Inferior, PCI (kcal/kg) de algumas biomassas.
O poder calorifico inferior € o valor energético

minimo da biomassa. Ou seja, um kg de casca
de amendoim libera mais energia ao ser
queimada do que a mesma quantidade de casca
dearroz.

Tabela 1. Conteudo energético de algumas biomassas

Tipo de Biomassa

PCI (kcal/kg)

Casaca de Arroz

3.384,09

Milho

3.000,00

Trigo

3.000,00

Soja

3.000,00

Coco

4.556,82

Casca de Amendoim

4.281,82

Casca de Castanha de Caju

4.281,82

A analise elementar de algumas
biomassas brasileiras foi pesquisada pelo
Grupo de Energia de Biomassa e Meio
Ambiente da UFPA. As biomassas pesqui-
sadas foram a casca de arroz, o pinheiro € o
caroco de acai, gerando resultados de relacao
C,HeOde38,3;4,4¢35,5;59;7,2 ¢32,7 e fi-

nalmente 46,0; 6,0 e 46,0 respectivamente. Os
resultados de enxofre e nitrogénio ndo foram
encontrados para o pinheiro e s30 minimos para
a casca de arroz com valores de 0,06 ¢ 0,83. No
caso apenas 0,8 em massa de nitrogénio foi
encontrado (UFPA, 2007).
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Biomassa como um Material Renovavel no
Brasil

O Brasil se apresenta como o pais com
maior potencial para aproveitamento de
biomassa. Os recursos presentes no Brasil
abrangem desde os setores florestais onde
ocupa o papel de grande produtor de carvao
vegetal, e inclui também os setores marinhos e
agricolas onde o pais se apresenta com grande
produtor de algas e residuos agricolas como
aqueles advindos do processamento agro-
industrial da industria canavieira, por
exemplo. O Brasil ¢ o maior produtor de
carvao vegetal do mundo (ROCHA, J. 2007)
obtido primariamente de eucalipto.

A biomassa potencialmente aprovei-
tavel ¢ aquela que nao tem mercado formado e

que possa ser encontrada centralizada. Outros
tipos de biomassa que podem ser
potencialmente aproveitaveis incluem podas
de 4arvores, pinhdo manso, marmeleiro,
urucum, cupuagu e colza. As culturas de
biomassas com maior potencial produtivo sao
de alto potencial fotossintético e assim tendem
a ser encontradas na faixa equatorial pela maior
intensidade solar e de chuvas. A produtividade
agricola compreende a producio da biomassa
por hectare de plantagdo. Um hectare consiste
de 10.000m’. Cada cultura tem as suas
caracteristicas anuais no que concerne a safra e
umidade. Neste sentido, foram consideradas
suas produtividades em Ton b. s. (base
seca)/hectare/ano na Tabela 2 a seguir:

Tabela 2. Produtividades agricolas de diversas biomassas brasileiras

Biomassa Ton/ha/ano Ton/ha/ano Ton/ha/ano Média Umidade Ton b.s/ha/ano

Algas 60 (i) 60 0,319 (xv) 40,86

"Eichornia Crassipes" 200 (i) 200 0,319 136,2

"Aguapé" 100(i) 100 0,319 68,1

"Spirulina" 92 (v) 92 0,319 62,65
Amendoim 0,8 (xi) 0,8 0,2 0,64
Babagu 3,6 (i) 15,6 (iii) 2,15 (ix) 7,16 0,2 5,728
Bamboo 60 (iv) 0,3 12,5 (xii)
Beterraba 31,9 (i) 7,5 (iii) 19,7 0,4 11,82
Cachos dendé 6 (i) 5 (vi) 30 (viii) 13,66 0,2 10,93
Cachos mamona 6 (i) 0,92 (vi) 1,0 (xi) 2,64 0,2 2,11
Capim elefante (napier) 20 (iii) 0,11 (xiv) 25 (xvii) 45 (xvi)
Cana 100 (ii) 87 (vii) 120 (x) 102,33 0,6 40,93
Casca de arroz 4,9 (xiii) 4,9 0,2 3,92
Caroco de acai 8 (xix) 8 0,1 7,2
Eucalipto 30 (i) 40 (vii) 1,5 (xii) 23,83 0,2 19,06
Girassol 1,9 (i) 2,4 (vii) 1,5 (xi) 1,93 0,2 1,54
Madeira serrada 0,19 (xiv) 22,5 (xx)
Mandioca 20,18 (i) 20,18 0,5 10,09
Milho 7,5 (iii) 24 (vii) 2,6 (iii) 11,36 0,4 6,816
Palha e casca de café 5,45 (xviii) 5,45 0,1 4,905

(i) ELETROBRAS, 1978; (ii) NOGUEIRA, L et
al. 2000; (iii) LEITE, R. et al. 2005; (iv) SITE DO
GRUPO SANTOS, acesso 23/06/2008; (V)
TEIXEIRA, C.; (vi) SITE DA SECRETARIA DA
AGRICULTURA BAHIA, acesso 14/06/2008;
(vii) CORMA, A; IBORRA, S; HUBER, G. 1996;
(viii) SCAVARDA, L. 2006; (ix) TEIXEIRA,
2008; (x) HASUANI, S. 2005; (xi) CADERNOS
NAE, 2005; (xii) BIZZO, W.
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2007; (xiii) IRRI, 1995, PANDEY 1998-
BERNI, R. 2001; (xiv) SITE US DEPT OF
ENERGY, acesso 28/06/2008; (xv) SITE ECN
PHYLLIS, acesso em 29/06/2008; (xvi)
MAZZARELLA, 2007- VILELA, H ¢
CERIZE, D. “007; (xvii) ANDREOLI, C.
2008; (xviii) LEAL, J. 2002; (xix)
VASCONCELOS, M; ALVES, S. 2006; (xx)
ZERBE,J. 1985.
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Gaseificacio de biomassa em gas de sintese

O uso de biomassa consiste de um
insumo propicio a combustdo direta para
producao de calor e energia devido ao seu alto
poder calorifico e teor de oxigénio, o que
possibilita uma facil queima desse material.
No entanto, a conversao térmica de biomassa
emum gas de sintese também pode ser obtida e
consiste em uma combustdo parcial a
temperaturas e pressoes elevadas.

Mundialmente, a principal fonte de
obtencdo do gas de sintese ¢ o gas natural por
uma reacao de reforma a vapor. No entanto, a

tecnologia de gaseificacdo, envolvida na
conversdao de biomassa em gas de sintese, ja
estd bem desenvolvida. A gaseificagdo consiste
na conversdo térmica da biomassa em um gas
de sintese através da combustdo parcial em
temperaturas e pressdes elevadas na faixa de
1000°C e 30Bar. O agente de gaseificagdo
consiste de ar, vapor d agua, oxigénio ou uma
mistura de gases, todos em quantidades
inferiores 2 minima para uma combustio
completa. Uma equacdo quimica geral para a
reacdo de gaseificacdo de biomassa com vapor
d4gua esta mostrada abaixo:

C.H,0. +(x—z)H,0 - xCO+ x—z—% H, ()

Variaveis do Processo de Gaseificacao

As variaveis do processo de
gaseificagdo podem ser manipuladas de forma
a obter um gas de sintese de boa qualidade.
Conforme (CORMA, A. 2006) a composicao
do gas advindo do reator de gaseificacdo
depende da composi¢do da biomassa
(insumo), condi¢des do processo de
gaseificagdo e agente gaseificador, como
mostrado a seguir:

1) Composicao e forma da biomassa:

A composicao elementar de diferentes
biomassas ou matérias primas (como residuos
solidos urbanos) submetidas a gaseificacao
interferem na qualidade do gas de sintese
gerado uma vez considerados que toda massa
elementar desta matéria pode ser transferida
para o gas de sintese. No caso da biomassa esta
mesma contém além do C, H e O, que sdo
fragdes desejadas, algumas fragdes
indesejadascomoo S, CLe N etragosde P e Si.
Além disso, a biomassa ndo contém minerais
que sdo fundamentais.

Conforme estudo de AJF. Saraiva, a
biomassa ideal devera conter em geral 50% de
carbono em base seca e tera de ter nas mesmas
bases 16,5% de hidrogénio. Outro fator a ser

considerado sdo as caracteristicas de tipo e
forma da biomassa utilizada, além de ser
empregada “in natura” a biomassa pode ser
empregada em fora de briquete, carvao vegetal
ou bio-6leo. No caso do bio-6leo, por exemplo,
uma biomassa liquida, a sua gaseificagdo
facilita o uso de processos a altas pressdes o
que ¢ impraticavel com biomassas no estado
solido como o bagaco ou palha de cana.
Conforme (ROCHA, J; MESA-PEREZ, J;
CHOHFTI, F. 2007) a aplicacao de processos de
alta pressdo em atmosfera controlada um gas
de sintese de melhor qualidade.

2) Parametros do processo de gaseificacdo e
agente gaseificador:

a) Gaseificacdo com oxigénio puro:

Processos de oxidagdo parcial usam
menos do que a quantidade estequiométrica de
oxigénio necessdria para a combustdo
completa. O ajuste desta equacdo
termoquimica abaixo pode gerar um gas de
sintese de relacao massica H/C de 10:36:

CH,0,+1/20, 6CO+ SH, (2)
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b) Gaseifica¢io com vapor de agua:

A reforma a vapor envolve a reagdo de
agua com uma matéria prima de biomassa para
produzir o CO, CO, e H,. O ajuste dos
parametros desta reagdo pode adicionar
hidrogénio a biomassa resultando em uma
relagdo massica H/C de 1:3:

CH,0,+H,0 6CO + 6H,
(CORMA, A, 2006) (3)

Ao se empregar o vapor de 4gua como
agente gaseificador em condigdes super-
criticas (374°C e 218,3 atm A) ¢ possivel, por
exemplo, introduzir-se mais hidrogénio a
biomassa segundo estudos de AJF Saraiva.

A gaseificagdo de biomassa em
elevadas condicdes de pressdo favorece a
formagao do metano e didéxido de carbono, ja
os aumentos de temperatura levam a elevadas
concentragdes de hidrogénio e mondxido de
carbono. O vapor ¢ normalmente usado como
o agente de gaseificagdo na produgdo do gas
de sintese. O uso de catalisadores (por
exemplo Ni) em conexdo com a gaseificacdo a
vapor contribui para o aumento do contetido
de hidrogénio no gas de sintese (SPECHT, M.

)

3)Adicao de catalisadores:

A adigdo de um catalisador pode afetar
a taxa da reagdo e reduzir impurezas assim
como promover a seletividade de
determinados produtos como o hidrogénio em
detrimento de outros como o metano.

O uso de catalisadores para redugdo da
producao do alcatrao ja foi investigado. Os
catalisadores operam ao reagir com o alcatrao
para formar o coque e depois promover a
oxidacdo do mesmo para aumentar a
conversdo de gases (DIEBOLD, 1J;
STEVENS,D. ).

Uma forma de reduzir a concentragao
de alcatrdo no gas de sintese ¢ a adicao de
catalisadores dentro do reator, o que requer
um gas de sintese de alta pureza (SPECHT,
M. )

84

Catalisadores que ja foram adicionados dentro
de reatores de gaseificagdo incluem Pd, Pt,Rue
Ni suportados com CeO,/SiO, e dolomita.
Rh/Ce0,/Si0O, foram os cata-lisadores mais
efetivos na redugdo dos niveis de alcatrao. Os
catalisadores baseados em niquel também tém
sido testados em estudos de Backer et al.
Porém, houve uma desativagdo rapida do
catalisador devido a formacgao do coque e atrito
com o catalisador (CORMA, A. 2006).

Tecnologias e Reatores de Gaseificacao

O reator onde ocorre a conversao
térmica da biomassa em gés e sintese pode ser
considerado o principal componente da
tecnologia de gaseificagdo. Os reatores de
gaseificacdao podem ser divididos em leito fixo
e fluidizado. Os reatores de leito fixo sdo mais
faceis de projetar e operar e tém alta eficiéncia
na conversao de carbono em gas de sintese e
baixa produg¢do de cinzas e alcatrao. Sao
excelentes para insumos de alta densidade e
granulometria grossa. Ja o leito fluidizado, por
outro lado, contém areia o que promove uma
intensa circulagdo e mistura das particulas de
biomassa. Neste reator a temperatura de
operacdo ¢ limitada pelas caracteristicas de
fusdo e cinzas.

A gaseificagao de biomassa em larga
escala deve ser feita em reatores de leito
fluidizado, porém, essa tecnologia gera gas de
sintese com alto teor de particulado e alcatrdo,
fragdes indesejaveis no processo. Por outro
lado, os reatores de leito fixo geram um gas de
sintese muito mais limpo e isento de
contaminantes, porém, nao permite scaleup
para grandes capacidades. Uma solucao para
isto, seria a gaseificagdo em grande escala
usando leito fluidizado e biomassa liquida na
forma de bio-6leo, o que garante a aplicagdo de
processos de alta pressdo, e consequentemente
um gas isento de impurezas e fragdes
indesejaveis a sintese catalitica.
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Dentro das caracteristicas construtivas
da tecnologia de gaseificagdo outros fatores
técnicos podem ser variados como a dire¢ao de
entrada do fluxo de combustivel (biomassa) e
do agente de gaseificagdo, assim, podendo ser
classificada em “updraft” onde o gés flui em
dire¢do ao topo do leito, “downdraft” onde o
gas flui para baixo e até fluxo cruzado, por
onde o combustivel ¢ inserido pela parte
superior do reator € o agente de gaseificacao
pelaparte inferior em fluxo cruzado.

Tecnologias e Processos de Limpeza e
Condicionamento do Gas de Sintese

A presenca de impurezas no gas
advindo da gaseificagdo como o cloro,
enxofre, amonia e particulados sdo inevitaveis
e devem ser removidas durante a limpeza do

gas de sintese. As aplicagdes do gas de sintese
sao variadas e estabelecem requerimentos
especificos de qualidade e condicionamento do
gas no que diz respeito ao seu poder calorifico,
concentracdo dos componentes principais e de
impurezas. Neste sentido, tecnologias e
processos de limpeza e condicionamento do
gas de sintese sao necessarios para ajustar as
caracteristicas do gés a aplicagdo pretendida.

Na Figura 2 abaixo sdao mostrados
alguns dos diversos processos de conversao do
gas de sintese possiveis de serem empregados
assim como suas demandas de catalisadores
especificas. Diferentes equipamentos, por
exemplo, purificadores, compressores,
refrigeradores entre outros podem ser
utilizados para este fim sendo licenciados por
empresas como a Toyo Engineering e JFE
Holdings.
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Diesel Gasoline
/4 MTBE
Mixed \ o Acetic Acid
Alcohols Fischer-Tropsch £
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MTG
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Figura 2. Alguns processos de conversao do gas de sintese (DAYTON, SPATH. 2003).
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A relagdo H,/CO no gas pode ser
ajustada durante o condicionamento visando
adequar as caracteristicas do gas de sintese aos
requerimentos dos processos de conversao
pretendidos. Um exemplo dos processos de
condicionamento ¢ a rea¢ao de deslocamento
do gasd'agua(4):

CO+H,0 1 CO,+H, (4)

O craqueamento catalitico do alcatrao
permite a reforma destes hidrocarbonetos, que
nao foram completamente convertidos em gas
de sintese, em contato com o catalisador e com
vapor ou CO, ou ambos aumentando os teores
de H, e CO no gés de sintese como mostrado
nas reagdes (6) e (7) abaixo. O catalisador
preferivel para esta reagao ¢ a dolomita natural
(RAPAGNA, S,2000- WANG, L. 2008):

C H, +nH,0< nCO+ (n +%)H2 (5)
C H, +nCO, < 2nC0+(%)H2 (6)

No tratamento do gas de sintese a
remocdo de impurezas pode ser obtida por
meio de filtros e catalisadores. O filtro de
mangas consiste de uma nova geragdo de
filtros de fibra de vidro e uma temperatura
maxima de operacao do gas de 260° C (PERRY
et al., 1987). Nesta temperatura os
particulados e os dalcalis podem ser
satisfatoriamente removidos (CONSONNI;
LARSON, 1994; TIJIMENSEN, 2000).

Aremocao dos alcalis € finalizada num
lavador de gis (CONSONNI; LARSON,
1994). Um leito de ZnO ¢ suficiente para
diminuir a concentrag¢ao de enxofre até valores
inferiores a 0,1 ppm. O mesmo pode ser
operado numa faixa de temperaturas entre 50 e
400° C. Em baixas temperaturas e pressoes a
quantidade de enxofre absorvido ¢ menor,
portanto leitos multiplos serdo usados em
série. O ZnO pode ser utilizado somente
durante um ano e ndo ¢ possivel regenera-lo
(KATOFSKY, 1993).
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Para temperaturas acima de 400° C a
remocao de particulas se faz em filtros de leito
granular fino em vez de ciclones. A remogao
final das particulas ¢ feita usando filtros de
ceramica (“candle”) (HAMELINCK et al.,
2002) ou placas de metal sinterizado, operando
a temperaturas acima de 720° C com eficién-
cias superiores a 99,8% para particulas de 2—7
um (KATOFSKY, 1993). Ainda podem ser
utilizados filtros ceramicos para a remogao
simultanea de SO, , NO, e particulados
(WHITE etal. 1992).

Catalisadores base niquel tém
demonstrado alta eficiéncia para a decom-
posi¢do da mistura de alcatrdo, amonia e
metano no gas da gaseificagdo de biomassa a
temperaturas em torno de 900° C. Porém, o
enxofre pode envenenar estes catalisadores
(TUOMENSEN, 2000). Ainda nao se tem
certeza se os componentes de nitrogénio HCN
podem ser removidos. Os aldgenos sao
removidos mediante adsorventes pulverizados
baseados em Na e Ca. Estes sdo injetados no
fluxo de gas e removidos nos separadores de
particulados (VERSCHOOR et al., 1991).

Aplicacoes para o Gas de Sintese

Conforme (ANNEVELINK, REE
VAN. 2007) uma biorefinaria consiste de uma
unidade de processamento sustentavel de
biomassa em diversos produtos verdes e
energia comercializavel. Entre as diversas
possibilidades, uma biorefinaria que processa
biomassa lignoceluldsica tem duas
possibilidades: primeiramente atua na
separacdo de seus componentes de forma a
aplicar processos diferenciados, ou seja, divide
a biomassa em lignina, hemi-celulose e
celulose. Por outro lado uma distingao deve ser
feita da biorefinaria termo-quimica, onde
processos como a pirdlise e a gaseificagdo sao
aplicados em toda biomassa sem a necessidade
de prévia separagao.
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1) Geracao de Eletricidade:

Tecnologias modernas como a
BIG/GT-CC (Biomass Integrated
Gasifier/Gas Turbine-Combined Cycles)
podem aumentar a eficiéncia e reduzir os
custos da geracdo de energia elétrica. A
eficiéncia obtida com este processo, definida
pela energia do gads combustivel em
comparagdo a energia do material organico
usado na gaseificagdo ¢ alta chegando a 80-
85%. A previsdo e uma eficiéncia final para
conversao de biomassa em eletricidade de
45% com o uso de ciclos combinados (LEITE,
R.etal . 2005).

Os projetos de geragdo de eletricidade
com gas de sintese tém se focado
principalmente na geragdo em regioes isoladas
e em comunidades de baixa renda. A principal
dificuldade que se apresenta nesta opg¢ao
consiste da queima de um gas de baixo poder
calorifico por conter elevadas fragdes de gas
natural, e outros gases como o nitrogénio que
geram um baixo poder calorifico.

De acordo com (BRIENS, C. 2008)
para a producdo elétrica o ar ¢ usado como
agente gaseificador devido ao elevado custo
do oxigénio, desta forma o gas produzido pode
ser usado e queimado em uma turbina
diretamente para producdo de eletricidade.
Um gas de baixo poder calorifico advindo da
gaseificagdo de biomassa com ar pode ser
fornecido a um combustor para geracao de
energia (RASKIN, N et al. 2001- WANG, L et
al. 2008). Turbinas a gas podem transformar
gés de sintese quente para energia mecanica
assim aumentando a eficiéncia de conversao
energética (WANG et al. 2008).

2) Producdo de Hidrogénio em Células
Combustivel:

Conforme (HERNANDEZ-
PACHECO, E et al. 2005; IAQUANIELLO, G
et al. 2006). Uma célula combustivel utiliza o
H, e O, para produzir eletricidade e gera calor
com um subproduto na presenca de um

material condutor eletrolito. Por ser o H, o
unico combustivel eletro-quimicamente ativo
dentro da célula combustivel o CH, presente no
gas deve ser convertido em hidrogénio usando
a reagdo de reforma do metano (7) (WANG, L
et al. 2008) ou a reacdo de decomposicao do
metano (8):

CH,+CO,log2H,+2CO (7)
CH, lg C+2H, (8)

A outra rea¢ao usada continuamente na
reforma do gds para H, é a reacdo de
deslocamento do gas d'agua (water-gas shift)
J& mencionada anteriormente. O hidrogénio
pode ser continuamente produzido a medida
que o componente CO do gas de sintese ¢
transformado em hidrogénio e CO, durante a
aplicagdo continua da reacdo de shift 4gua- gés
com o uso de catalisadores Cobre-Zinco e
adsor¢ao de CO, usando um adsorvente com o
CaO mostrado na reacao abaixo (9), gera o
hidrogénio puro (WANG et al. 2008- LV, P et
al. 2004). A adsor¢ao pode remover o CO, do
fluxo de gas (WANG et al. 2008- HANAOKA,
Tetal 2005).

Ca0 +CO, gCaCO, (9)

Atualmente o principal mercado para o
hidrogénio ¢ como combustivel em células
combustivel. As células combustivel sdo
baterias de funcionamento continuo, ou seja,
conversdes diretas de energia quimica em
energia elétrica e térmica que produzem uma
corrente pela combustdo eletroquimica a frio
do hidrogénio.

3) Sintese Fischer-Tropsh:

A produgdo Gas-to-Liquids, GTL
usando a tecnologia Fischer-Tropsch tem sido
usada comercialmente para a gaseificagdo do
carvao e reforma do gas natural partindo do gés
de sintese. A empresa SASOL na Africa do Sul
chegou a produzir 40% da combustivel do pais
usando esta tecnologia. Apesar de ser uma
alternativa cara, a sintese Fischer-Tropsch
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pode produzir combustiveis sintéticos.

Uma mistura de gés contendo CO e H,
pode ser usada para produzir hidrocarbonetos
de correntes —CH,— de tamanho variavel. A
reacdo de sintese Fischer-Tropsch esta
mostradanareacao (10) a seguir:

CO+2H, —CH,+H,0
(WANG, L e al. 2008)  (10)

O diesel produzido pela sintese de
Fischer-Tropsch, por exemplo, consiste de
correntes de —CH2— com 9 — 25 4tomos de
carbono. Este diesel pode ser mesclado ao
diesel comum e usado em motores
convencionais quando mesclado ao diesel.
Além do diesel, outros produtos incluem
olefinas, alcoois e acidos (OLOFSSON, I et
al. 2005).

Para esta reagdo, a relagdo molar de
H,/CO no gés deve ser mantida em 2:1 e os
catalisadores comuns s3o os metais de
transi¢do do grupo 8 da tabela periddica e que
sao considerados bons catalisadores de
hidrogenacao. A sintese de Fischer-Tropsch
pode ocorrer em baixas ou altas temperaturas
200 a 250°C ou altas temperaturas 300 a
350°C, para sintese de gasolina e olefinas (C,
aC,,)apressdo de operacao ¢ de 10 a40 Bar.

4) Sintese do metanol e Di-Metil Eter:

O metanol ¢ um composto quimico
pertencente a familia do alcoois. Detém a
caracteristica de alta versatilidade por poder
ser utilizado como combustivel diretamente,
por exemplo em avides, ou como uma
matéria-prima para uma série de produtos
quimicos como o formaldeido. Mais de 85%
do metanol produzido no mundo ¢ oriundo do
gas de sintese advindo da reforma a vapor do
gas natural. Empresas licenciadoras de
tecnologia de sintese de metanol incluem
Haldor-Topsee, ICI, JFE Japan, Toyo
Engineering Corp., Chiyoda Corp., Lurgi
GmB, BASF, GmB, Hunan Anchun Gaoxin
Tech. Co.
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A sintese do metanol, por exemplo,
requer um gas de sintese com relagdo molar
H,/CO=2 e um teor de CO, na faixade 4 a 8 %
com condi¢des de pressdo e temperatura na
faixa de 40 a 110 Bar ¢ 200 a 300°C, os
contetidos de gés metano devem ser mantidas
em um minimo. O catalisador utilizado ¢ o
cobre e 6xido de zinco com suporte em 6xido
de aluminio e cromo.

O Di-Metil Eter (C,H,0) ¢ o unico
produto da desidratacdo do metanol e consiste
de um produto de alto valor na mesclagem com
o Géas Liquefeito de Petroleo, GLP como
combustivel residencial ou na substituicdo do
diesel em veiculos automotores. Como
combustivel apresenta um valor calorifico
superior ao do gas natural e pode ser liquefeito
e armazenado em cilindros. Além disso, o
DME tem sido aplicado na substituicdo dos
clorofluorcarbonos, CFC em propelentes para
aerossois que vem destruindo a camada de
0z0nio.

5) Fermentagdo Bioldgica do Gés de Sintese:

O gas de sintese pode ser convertido em
meio aquoso no contato com bactérias para o
etanol, por exemplo, a empresa KOSKATTA ¢
lider nesta tecnologia. Conforme BROWN
(BROWN, 2006) fornece uma revisao sobre a
fermentacado do gas de sintese para produgdo de
produtos bioldgicos. Foram investigadas
diversas bactérias que utilizam o gés de sintese
como fonte de carbono e energia para
crescimento e producdo bioldgica de uma larga
gama de produtos. Conforme WANG (WANG,
L et al. 2008) essas bactérias incluem
butyribacterium metalotrophicum para o
etanol e butanol (WORDEN, R. 1991)
clostridial para o etanol (VEGA et al. 1989;
DATAR, R. et al. 2004) e rodospirillus rubrum
parao H, e poliesters.
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As vantagens da conversdo bioldgica
do gas de sintese sobre a catalise quimica sao
diversas. A maioria das bactérias anaerdbicas
que fermentam o gés de sintese sdo tolerantes
ao enxofre e pouco sensiveis as mudancas na
relagao H,/CO. Além disso, a fermentagao do
gas de sintese ndo requer um Processo
complexo de limpeza de enxofre do gas e
controle rigido da relacio H,/CO. Vale
mencionar que um processo bioldgico como a
fermentacdo ocorre a pressdes e temperaturas
modestas e a especificidade dos catalisadores
¢ superior aquelas experimentadas com
catalisadores quimicos. Por outro lado, uma
desvantagem seria a falta de crescimento e
producao das bactérias o que ocasionaria em
uma inibi¢do do processo e uma barreira para
esta tecnologia.

CONCLUSAO

Ha uma grande diversidade de
biomassas potencialmente aproveitaveis em
todo territorio brasileiro. A cana-de-agucar e o
milho s3o bons exemplos de biomassas que
detém um mercado ja estabelecido para suas
fracdes nobres, porém detém um alto teor de
agua em suas composi¢des o que implica em
baixa producao de celulose para
aproveitamento na geracdo de energia. A
madeira, eucalipo, o capim elefante e as algas
marinhas sdo aquelas biomassas que geram
maiores produtividades em material
celulosico fibroso seco por hectare/ano e
devem ser considerados no Brasil. A
tecnologia de conversao da biomassa
celulésica em gas de sintese deve ser
considerada, ndo apenas no aproveitamento
de residuos do processamento de graos, mas
como uma estratégia de sustentabilidade no
aproveitamento dos recursos. No futuro,
biorrefinarias capazes de cultivar diferentes
biomassas, nobres e energéticas e produzir
diversos produtos aplicando diferentes
processos pode ser possivel. A producao do
gas de sintese nestas biorrefinarias seria a
unica alternativa de aproveitamento total da
biomassa ligno-celulosica e apresenta uma

com o gas de sintese que foram discutidas neste
artigo.
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