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RESUMO

Este trabalho avalia os efeitos do equilibrio termodindmico em trés rotas de reforma do biogas (reforma a vapor,
reforma a seco e oxidacao parcial) para producéo de combustivel sustentavel de aviacdo. Simulagdes com reatores
de equilibrio foram utilizadas para analisar a composi¢do do gas de sintese e seu impacto na razéo
hidrogénio/mondxido de carbono para aplicagdo na sintese de Fischer—Tropsch. A reforma a vapor gerou um gés
rico em hidrogénio (H2/CO = 2,77), o que demanda etapas de separacdo. A reforma a seco produziu gas com
deficiéncia de hidrogénio (H2/CO = 1,09), além de maior suscetibilidade a formagao de carbono s6lido. A oxidagao
parcial apresentou comportamento intermediario (H2/CO = 1,04), influenciado pela composi¢do do biogés e pelo
fornecimento de oxigénio. Os custos de ajuste variam de 198 a 699 USD/t de biogas para a reforma a seco e de
192 a 678 USD/t para a oxidag&o parcial.

Palavras-chave: Sintese de Fischer—Tropsch, Reforma a vapor, Reforma a seco, Oxidacdo parcial, Simulacdo de
processos.

1. Motivacéo

A mitigacdo das mudancas climaticas impulsiona a busca por solugdes para a descarbonizacdo de setores
de dificil eletrificacdo, como a aviacdo, cuja dependéncia de combustiveis liquidos de alta densidade energética
limita alternativas tecnoldgicas de curto prazo (Boyles, 2022). Nesse contexto, 0 Combustivel Sustentavel de
Aviacdo (SAF - Sustainable Aviation Fuel) destaca-se como uma rota promissora, especialmente quando
produzido por meio da sintese de Fischer—Tropsch (FT) a partir de gas de sintese (syngas) produzido de fontes
renovaveis, como o biogas. O Brasil possui posicao estratégica devido a elevada participagdo de fontes renovaveis
em sua matriz energética e a ampla disponibilidade de biomassa residual proveniente dos setores agropecudrio e
sucroenergético (IRENA, 2025). A conversao eficiente de biogas em gas de sintese, no entanto, impde desafios,
particularmente no ajuste da razao molar H./CO, parametro critico para a operagdo da sintese FT (Rabah, 2023).

Diferentes rotas de reforma produzem composices distintas de gas de sintese, frequentemente desalinhadas
com 0s requisitos estequiométricos da sintese FT que visa a producéo de SAF (Zhao et al., 2020; Singh et al.,
2025). Além disso, o catalisador da sintese FT impde restricbes adicionais: catalisadores & base de cobalto
requerem razdes H2/CO proximas de 2,0, enquanto catalisadores a base de ferro apresentam maior flexibilidade,
porém menor seletividade para fracGes pesadas (Keunecke et al., 2024). Diante desse cenério, este trabalho tem
como objetivo avaliar, por meio da simulacdo de processos com reatores termodindmicos, o impacto das rotas de
reforma de biogds sobre a razio H./CO do gas de sintese, incorporando uma andlise de sua adequacdo aos
requisitos da sintese de Fischer—Tropsch e suas implicagdes quando o intuito posterior é a producdo de SAF.

2. Metodologia

Esta secdo detalha a estrutura conceitual e de simulacdo adotada para avaliar as diferentes rotas de geracéo
de gas de sintese (syngas) a partir da reforma do biogas. A abordagem fundamenta-se na engenharia de sistemas
em processos, visando integrar a etapa de reforma as exigéncias estequiométricas e econdmicas da sintese de
combustiveis de aviacdo (SAF), com foco no alinhamento de massa e energia entre as unidades do processo.

2.1. Fundamentos das rotas de reforma do biogas

A conversdo do biogas em gas de sintese adequado a sintese de Fischer—Tropsch baseia-se na conversao
termoquimica de metano e dioxido de carbono por meio de diferentes agentes oxidantes (Zhao et al., 2020). Neste
estudo, foram avaliadas termodinamicamente trés rotas tecnologicas primarias. A primeira delas é a Reforma a
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Vapor (SMR - Steam Methane Reforming), tecnologia amplamente consolidada na indstria e que utiliza vapor de
agua (H20) como agente oxidante. A SMR ¢ caracterizada por sua natureza fortemente endotérmica e pela
tendéncia a favorecer a formagdo de correntes ricas em hidrogénio, com razao teérica Ho/CO proxima de 3,0,
conforme a estequiometria da reacdo de reforma a vapor, como mostrado na Equacéo 1.

CH, + H,0 = CO + 3H, AH29s = 206 % Q)

A segunda rota avaliada é a Reforma a Seco (DMR — Dry Methane Reforming), que apresenta consideravel

interesse ambiental por consumir simultaneamente dois gases de efeito estufa relevantes presentes no biogas,

utilizando o préprio CO2 como agente oxidante do metano (Zhao et al., 2020). Trata-se de uma via endotérmica

com tendéncia a formar carbono sélido em determinadas condi¢Bes termodinamicas, resultando tipicamente em
razdes H/CO proximas a 1,0, conforme representado na Equagdo (2).

CHy + CO, = 2C0 + 2H,  AH3yg = 247 % )

A terceira rota avaliada é a Oxidagdo Parcial (POX — Partial Oxidation). Diferentemente das rotas de

reforma convencionais baseadas em reacdes endotérmicas, a POX emprega oxigénio puro (Oz) em condicfes

subestequiométricas como agente oxidante (Zhu et al., 2014). Essa caracteristica confere a rota um perfil

exotérmico e uma taxa de reacdo elevada, contribuindo para a reducéo da demanda de energia externa do processo

e resultando em um gas de sintese com razdo H>/CO mais proéxima dos requisitos da sintese de Fischer—Tropsch
(tipicamente préxima de 2,0), de acordo com a Equagéo (3).

CH,+20,=CO+2H,  AH%=—36—-L 3)
2 mol

Estudos recentes investigam a integragdo de rotas de reforma do metano, combinando vapor, CO: e
oxigénio em configuragbes como bi-reforma e tri-reforma, permitindo ajustar a razdo H»/CO e melhorar a
integracdo energética, com reducéo da demanda endotérmica (Zhao et al., 2020). Entretanto, essas configuracdes
aumentam a complexidade operacional devido ao controle simultaneo das correntes e do regime térmico do reator
(Singh et al., 2025). Adicionalmente, segundo Zhao et al. (2020), reacdes de equilibrio secundérias influenciam a
composi¢cdo do gés de sintese, destacando-se a reacdo de deslocamento gas-agua (WGS - Water-Gas Shift),
apresentada na Equacdo (4), e sua inversa (RWGS - Reverse Water-Gas Shift). Essas reagdes promovem a

redistribui¢do de H- e de CO, impactando diretamente a razdo H>/CO do sistema.

CO + H,0 = CO, + H, AHRs = —41,2 XL (4)

mol

2.2. Modelagem e simulagdo do processo de reforma

A modelagem e simulacdo das trés rotas avaliadas foram realizadas no software comercial Aspen Plus
(versdo V14). Adotou-se a equacdo de estado clbica de Peng—Robinson (PR) como modelo termodinamico,
amplamente utilizada para a descri¢cdo do comportamento de misturas gasosas leves e dos equilibrios de fase em
condicOes de elevada temperatura e pressdo (Rabah, 2023). A configuragéo de flowsheet do modelo desenvolvido
para 0 processamento do biogas esta ilustrada na Figura 1. O arranjo modular foi estruturado com alimentacéo
independente de biogés e de agentes oxidantes especificos de cada rota (H20, CO- ou O2). Considerou-se a mistura
de composicdo molar no biogas equivalente a 60/40 para a razdo CH./CO (ANP, 2018), sendo a alimentacéo
previamente tratada quanto a compostos sulfurados e outros contaminantes. No modelo, foram consideradas as
espécies quimicas envolvidas nas rea¢des apresentadas, incluindo CHa, CO2, H20, CO, Hz e Cs), permitindo avaliar
a composicdo do gas de sintese e a distribuicdo do carbono entre as fases em equilibrio termodindmico. Essas
correntes sdo direcionadas a um misturador, promovendo a homogeneizacdo antes da entrada no reator
termoquimico isotérmico, do qual emerge a corrente de produto (syngas). O reator foi modelado como um reator
de equilibrio do tipo Gibbs, devido a sua capacidade de prever a composi¢do do sistema sem necessidade de
parametros cinéticos especificos, frequentemente indisponiveis em sistemas complexos. Considerando as elevadas
temperaturas tipicas da reforma do metano, em que o sistema tende ao equilibrio termodindmico, essa abordagem
é adequada para andlises de processo e é amplamente empregada em estudos de reforma para determinar a
composic¢do de equilibrio por meio da minimizag&o da energia livre de Gibbs (Tabrizi et al., 2015).
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Figura 1. Fluxograma de processo implementado no Aspen Plus para simular as rotas de reforma do
biogas, considerando diferentes agentes oxidantes (H2O, CO: ¢ Oz).
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2.3. Condic¢des Operacionais e Andlise de Sensibilidade

Para fins de comparacdo dos processos, a alimentacgdo base da simulacdo foi padronizada em 100 kmol/h
de biogés para todas as rotas avaliadas. As variaveis de operacdo (temperatura, pressdo e razdes molares dos
agentes oxidantes em relagdo ao biogas) foram definidas com base em condi¢des de referéncia reportadas na
literatura, descritas na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros operacionais de entrada definidos para a simulacdo das rotas de reforma.
Temperatura do Presséo Razao Molar de

Reforma Reator (°C) (bar) Alimentacdo Referéncia
SMR 900 25 Vapor/Carbono = 3,0 Fernandes et al., 2006
DMR 900 10 CO2/CHs=1,0 Zhu et al., 2014
POX 1000 30 02/CH4=0,6 Zhu et al., 2014

Os resultados obtidos foram posteriormente confrontados com as tendéncias e faixas reportadas no trabalho
de Gopaul e Dutta (2015), por meio da comparacdo das razdes H»/CO geradas no simulador com dados
experimentais e com simulacdes previamente estudadas para as rotas SMR, DMR e POX. Adicionalmente, foram
realizadas analises de sensibilidade, nas quais a temperatura do reator foi variada de 500 °C a 1100 °C (em
incrementos de 10 °C) e a pressdo de 1 a 40 bar (em incrementos de 1 bar), assumindo-se operagdo em regime de
equilibrio termodindmico. Para ambas as andlises, foram avaliadas a razdo H2/CO do gas de sintese, as vazfes
molares de Hz, de CO e de C(s), bem como a carga térmica do reator.

A viabilidade técnica do gas de sintese foi avaliada com base nos requisitos cinéticos e operacionais da
sintese de Fischer—Tropsch. Para sistemas voltados & maximizacdo de parafinas de cadeia longa, relevantes para a
producdo de SAF, catalisadores a base de cobalto sdo frequentemente empregados, apresentando baixa atividade
para a reacdo de deslocamento gés-agua (WGS) e demandando uma razdo H2/CO tipicamente proxima de 2,0
(Keunecke et al., 2024). Em contraste, catalisadores a base de ferro apresentam elevada atividade WGS in situ,
permitindo operacdo com atmosferas subestequiométricas, geralmente inferiores a 2,0, embora com menor
seletividade para as fragOes parafinicas de cadeia longa (Akbarzadeh et al., 2020).

24. Condicionamento do syngas e avalia¢do econbmica

O método para avaliar a necessidade de condicionamento estequiométrico do gas de sintese baseou-se em
um balanco de massa seletivo. A partir das correntes de saida do simulador, quantificou-se a necessidade de ajustar
a composicdo do géas por meio do déficit ou do excesso massico de hidrogénio, requerido para adequar a
composicdo de cada corrente a razdo molar Ho/CO préxima de 2,0, tipica de sistemas cataliticos a base de cobalto.

Valores positivos indicam déficit de hidrogénio (necessidade de injecdo), enquanto valores negativos
indicam excesso (necessidade de remocdo ou purificagdo). Para as rotas deficitarias, o impacto operacional
(OPEX) foi estimado pela multiplicacdo da massa de H: requerida pelo custo nivelado do hidrogénio verde
(LCOH), produzido por eletrolise em eletrolisadores alcalinos (AEL) e em membranas de troca de prétons (PEM),
considerando valores da literatura entre 3,4 e 12 USD/kg H., dependentes do custo da eletricidade e do fator de
capacidade (IEA, 2023). Para cendrios com superavit, adotou-se uma avaliagdo qualitativa baseada em custos
referenciais de separacdo, como as unidades PSA/VPSA (Luberti e Ahn, 2022). Assim, a analise combina
estimativas quantitativas para o déficit e qualitativas para o excesso, permitindo avaliar a intensidade do
condicionamento do gas de sintese aos requisitos da sintese de Fischer—Tropsch, incluindo indicadores
operacionais e o impacto econdmico do fornecimento de hidrogénio externo.
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3. Resultados
3.1. Avaliacéo dos resultados da reforma do biogas

A simulacdo do processamento do biogas evidenciou resultados distintos para cada rota de reforma, em
concordancia com tendéncias reportadas na literatura, o que indica impactos na selecdo da rota para a producéo de
SAF. A distribuicdo das espécies em equilibrio também indica diferencas operacionais relevantes entre as rotas. A
Tabela 2 consolida as fragdes molares da saida em equilibrio e as razdes H2/CO obtidas para as trés vias avaliadas.

Tabela 2. Fracbes molares de saida em equilibrio e razdo final do gés de sintese.

Reforma Fracdes Molares Razéo H.Z/CO Desvio
CH4 H: CO H20 COz C tedrica  simulada (%)
SMR 0,0137 0,4129 0,1489 0,3303 0,0943 0,0000 =~3,00 ~ 2,77 7,7%
DMR 0,0305 0,4046 0,3710 0,0649 0,0473 0,0817 =~1,00 ~ 1,09 9,0%

POX 0,0118 0,3748 0,3597 0,1599 0,0938 0,0000 ~2,00 ~ 1,04 48,0%

A comparacdo entre os valores teodricos e simulados da razdo H»/CO evidencia comportamentos distintos
entre as rotas avaliadas. A SMR apresentou razao H2/CO de 2,77, mantendo-se proxima do valor teérico. A DMR
apresentou razdo H=/CO de 1,09, valor compativel com a natureza dessa rota e com a influéncia de reacGes de
equilibrio envolvendo CO-. Ja a POX apresentou razdo H2/CO de 1,04, valor inferior ao tedrico para a oxidacao
parcial ideal do metano. Observa-se que a DMR é a rota mais suscetivel a formagdo de carbono sélido nas
condicGes de equilibrio avaliadas, enquanto a SMR e a POX ndo apresentaram formacdo de C(s) na condi¢&o base.
O desvio acentuado observado para a rota POX, em relagdo ao valor tedrico de Ho/CO de 2,00, é tecnicamente
plausivel e justifica-se, em grande parte, pela composicéo do biogas adotado. Esse valor tedrico é vélido para a
oxidagdo parcial ideal do metano puro. Entretanto, na presenca de fracdes elevadas de CO., o sistema deixa de
seguir exclusivamente a estequiometria ideal da POX, passando a sofrer influéncia de reacdes paralelas, como a
reforma seca e a reacdo RWGS, que favorecem a formagéo adicional de CO e reduzem a razdo H2/CO do gas de
sintese. Assim, embora o desvio em relacdo ao valor tedrico seja elevado, o resultado simulado mostra-se
fisicamente coerente com uma alimentacéo real de biogas.

3.2 Anédlise de sensibilidade das rotas avaliadas

Como evidenciado na Figura 2(a), a razdo H2/CO apresenta comportamentos distintos entre as rotas. Essa
razdo, na SMR, inicia-se com valores elevados e decresce com o0 aumento da temperatura, mantendo-se acima da
razdo tipicamente requerida para sistemas Fischer—Tropsch a base de cobalto em toda a faixa analisada. Na DMR
permanece proxima ou inferior a unidade, enquanto, na POX, apresenta um comportamento intermediario, com
aproximagao gradual de H./CO = 1 a temperaturas mais elevadas.

Figura 2. Analise de sensibilidade das rotas de reforma do biogéas em funcéo da temperatura (a—c) e da pressdo
(d—f), considerando razdo H>/CO, vazdes molares e carga térmica.
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A Figura 2(b) mostra que essas diferengas estdo associadas a maior produgéo relativa de H. na SMR e a
predominancia de CO na DMR. Na POX, observa-se crescimento conjunto de H> ¢ CO, porém sem atingir a
proporcéao estequiométrica ideal para FT. De forma complementar, observa-se que a formacéo de carbono sélido
€ mais pronunciada na DMR, sobretudo em temperaturas mais baixas, enquanto na POX sua ocorréncia se restringe
a regido de menor temperatura e na SMR néo se verifica formacéo significativa de C) na faixa analisada. Ja a
analise térmica, apresentada na Figura 2(c), indica que SMR e DMR sé&o endotérmicas, com maior demanda
energética para a SMR, enquanto a POX apresenta comportamento proximo a neutralidade térmica em
temperaturas mais elevadas.

Com relagdo a pressdo, a Figura 2(d) indica leve aumento da razdo H2/CO na SMR e reducdo para DMR e
POX. As Figuras 2(e) e 2(f) mostram que o aumento da pressdo reduz as vazdes molares gasosas e a carga térmica
em todas as rotas, sendo a variacdo mais significativa na DMR, enquanto SMR e POX apresentam menor
sensibilidade a presséo. No caso da DMR, observa-se ainda um incremento na formagao de carbono sélido com o
aumento da pressdo, o que reforga a necessidade de avaliar essa rota ndo apenas sob a 6tica da razdo H./CO, mas
também em termos de estabilidade operacional, uma vez que a deposicao de carbono pode bloquear os sitios ativos
do catalisador, levando a sua desativag&o.

Diante da razéo de 1,09 obtida pela DMR, o uso de catalisadores a base de ferro surge como alternativa
tecnicamente compativel, devido a sua atividade na reagdo WGS. Contudo, a presenc¢a de contaminantes no biogas,
como H:S e siloxanos, pode comprometer sua estabilidade e seu desempenho. Além disso, a propensdo a formacéo
de carbono sdlido observada nessa rota imp&e uma limitagdo operacional adicional. Nesse contexto, a aplicacéo
da DMR em sistemas baseados em cobalto deve ser analisada com cautela, uma vez que a rota combina deficiéncia
de hidrogénio com maior suscetibilidade a deposi¢do de carbono. Ressalta-se que os resultados representam um
limite termodindmico ideal, sem considerar efeitos cinéticos nem limitagdes de transferéncia de massa e de calor.

3.3. Analise econdmica da adequacdo do gés de sintese

A viabilidade das rotas de reforma avaliadas depende néo apenas do balanco de massa, mas tambem da
necessidade de ajuste da razdo Ho/CO para atender aos requisitos da sintese de Fischer—Tropsch. A anélise
econdmica foi conduzida de forma comparativa, sendo qualitativa para rotas com excesso de hidrogénio e
guantitativa para aquelas com deficiéncia. A rota de reforma a vapor (SMR) apresentou perfil super-hidrogenado,
favorecendo a etapa de sintese, porém exigindo separacédo e possivel reaproveitamento do hidrogénio excedente
por meio de unidades como PSA/VPSA, o que adiciona complexidade operacional e custos ao processo.

Por outro lado, tanto a Reforma a Seco (DMR) quanto a Oxidagéo Parcial (POX) apresentaram correntes
deficitarias em hidrogénio em relacdo a razdo H./CO igual a 2,0. Para a condigdo base analisada, a DMR
apresentou o maior déficit, estimado em aproximadamente 154 kg/h, enquanto a POX apresentou uma necessidade
inferior, da ordem de 149 kg/h, refletindo sua maior proximidade em relagdo a razéo ideal.

Considerando valores de custo nivelado do hidrogénio (LCOH) entre 3,4 e 12 USD/kg Hz, os custos
operacionais adicionais associados a suplementac¢éo de hidrogénio variam de aproximadamente 523 a 1846 USD/h
para a DMR e de 507 a 1792 USD/h para a POX, evidenciando a maior penalizacdo econdmica associada a rota
DMR. Quando normalizados pela vazdo de alimentacdo adotada (100 kmol/h de biogas), esses valores
correspondem a aproximadamente 198 a 699 USD/t de biogas para a DMR e 192 a 678 USD/t de biogas para a
POX.

Entretanto, a analise ndo deve se restringir ao custo de suplementacéo de hidrogénio. A POX, apesar de
apresentar menor déficit de H, requer fornecimento de oxigénio, o que implica custos adicionais associados & sua
producdo ou separagdo, além de maior complexidade operacional. Para a DMR, soma-se a isso a maior propensao
a formacéao de carbono sélido nas condicGes avaliadas, o que sugere possiveis penalizagdes operacionais adicionais
ndo diretamente capturadas pelo custo de suplementacdo de hidrogénio. Sob o ponto de vista energético, conforme
evidenciado nas analises de sensibilidade (Figura 2(c) e 2(f)), a POX apresenta comportamento proximo a
neutralidade térmica em determinadas condi¢des, o que pode representar uma vantagem energética quando
comparada as rotas endotérmicas, como a SMR e a DMR, que demandam maior aporte de calor.

Portanto, observa-se que a escolha da rota mais adequada ndo depende exclusivamente da razdo H2/CO,
mas sim de uma avaliag&o integrada entre custo de hidrogénio, custo de oxigénio, demanda energética, estabilidade
operacional e complexidade do processo. Nesse contexto, a POX apresenta vantagens associadas a menor
necessidade de ajuste estequiométrico, enquanto a DMR pode demandar maior investimento em condicionamento
do gas e maior atencdo a restrigdes operacionais. A SMR, embora energeticamente mais exigente, oferece maior
disponibilidade de hidrogénio, podendo ser vantajosa em cendrios onde a integragcdo com unidades de separagédo
seja tecnicamente viavel.
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A avaliacdo das rotas de reforma do biogas evidenciou que a composicdo do gas de sintese é fortemente
dependente da rota empregada, impactando diretamente sua adequacdo a sintese de Fischer—Tropsch. A SMR
apresentou elevada produgdo de hidrogénio, com razdo H./CO proxima ao valor tedrico, porém gerando correntes
super-hidrogenadas que demandam etapas adicionais de separacdo. A DMR produziu gas de sintese com baixa
razdo H2/CO, influenciada pela presenga de CO: e por reagdes de equilibrio, como a RWGS, resultando em
deficiéncia significativa de hidrogénio e maior suscetibilidade a formacéo de carbono sdlido em condicdes de
equilibrio. A POX apresentou comportamento intermediario, com razdo H»/CO mais proxima dos requisitos da
sintese, embora inferior ao valor tedrico, devido a influéncia da composicao do biogas e de reagdes paralelas.

Sob a perspectiva técnico-econdmica, a necessidade de condicionamento do gas de sintese mostrou-se
determinante na selecdo da rota. A DMR apresentou maior penalizagéo associada a suplementagdo de hidrogénio
e maior sensibilidade a restricbes operacionais, enquanto a POX demandou menor ajuste estequiométrico, embora
impligque custos adicionais com fornecimento de oxigénio. A SMR, apesar da maior demanda energética, oferece
maior disponibilidade de hidrogénio e potencial de integracdo com unidades de separa¢do. Dessa forma, conclui-
se que ndo existe uma rota superior, sendo a escolha dependente de uma avaliacdo integrada entre disponibilidade
de insumos, custos operacionais, estabilidade do processo e requisitos da sintese. Como perspectivas futuras,
destacam-se a incorporacdo de modelos cinéticos e o estudo de configuragdes hibridas, como bi-reforma e tri-
reforma, bem como andlises técnico-econdmicas mais abrangentes.
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