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COMBUSTIVEIS SUST’ENT/\VEIS: O METANOL COMO
PARTE DAS ESTRATEGIAS NA NEUTRALIDADE DE
CARBONO DAS REFINARIAS

Resumo

A producdo, transporte e o processamento de petroleo e gas foram responsaveis pela emissdo de 5,1
bilhdes de toneladas de CO»-eq em 2022, 0 que representa 15 % do total das emissdes de gases de efeito
estufa relacionadas a energia e outros 40 % do total relacionados ao uso de petroleo e gas. Ha uma série
de alternativas que podem ser exploradas pelas refinarias para reduzir as emissdes por meio da
integracdo de tecnologias mais sustentaveis e o0 uso de energias renovaveis nos processos envolvidos.
Tecnologias de captura e armazenamento de carbono tém sido fomentadas, assim como as aplicacdes
do CO; capturado. O metanol renovavel é um combustivel que pode ser produzido por meio da
hidrogenacdo de CO, (capturado) utilizando H; verde (produzido por eletrdlise da dgua) ou pela bi-
reforma de metano (3CH, + 2H,0 + CO, < 4CO + 8H,) seguida de reacdo de sintese de metanol. A
producdo de metanol renovavel pelas refinarias permitira diversificar seus produtos e entrar em novos
mercados de combustiveis limpos e quimicos sustentaveis. No entanto, ha desafios tecnol6gicos e
cientificos que precisam ser vencidos para aumentar a eficiéncia em todas as fases da rota de produgéo
de metanol renovavel, incluindo o desenvolvimento de materiais com elevada capacidade de adsor¢ao
de CO: e a sintese de catalisadores para promover as rea¢des de hidrogenacéo e bi-reforma de metano.
Este trabalho traz um levantamento das principais inovagdes nas rotas de producao de metanol renovavel
e as perspectivas futuras.

Palavras-chave: metanol, bi-reforma, gas de sintese, hidrogenacao.
Abstract

In 2022, the production, transportation, and processing of oil and gas were responsible for emitting 5.1
billion tonnes of CO2-eq, representing 15% of total energy-related greenhouse gas emissions and
another 40% of total emissions related to oil and gas use. There are several alternatives that refineries
can explore to reduce emissions through the integration of more sustainable technologies and the use of
renewable energy in the processes involved. Carbon capture and storage technologies have been
promoted, as well as its applications. Renewable methanol is a fuel that can be produced through the
hydrogenation of (captured) CO- using green H> (produced by water electrolysis) or by the bireforming
of methane (3CH, + 2H,0 + CO, < 4CO + 8H,) followed by the methanol synthesis reaction. The
production of renewable methanol by refineries will allow them to diversify their products and enter
new markets for clean fuels and sustainable chemicals. However, there are technological and scientific
challenges that need to be overcome to increase efficiency in all phases of the renewable methanol
production route, including the development of materials with high CO, adsorption capacity and the
synthesis of catalysts to promote hydrogenation and methane bireforming. This work provides an
overview of the main innovations in the renewable methanol production routes and the prospects for the
coming years.

Keywords: methanol, bireforming, syngas, hydrogenation.
Introducao

Desde o século XIX, petréleo e gas sdo fontes de energia dominantes, bem como matérias-
primas para a producdo de quimicos essenciais para a manufatura de materiais e produtos essenciais. A
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formacdo dos combustiveis fdsseis &€ um processo natural com uma cinética muito lenta, sendo que a
taxa de consumo antrépico é muito maior, o que leva a um desequilibrio no ciclo do carbono. De acordo
com levantamento das Nacdes Unidas, 57,4 Gt (CO2-eq) de gases causadores do aquecimento global
foram emitidos em 2022 (UNEP, 2023). A producao, transporte e 0 processamento de petréleo e gas sdo
responsaveis por cerca de 15 % do total das emissdes de CO2-eq relacionadas a energia e 40 % do total
relacionados ao uso de petréleo e gas (IEA, 2023). A transicdo energética dentro da industria
petroquimica, responsavel pela producdo de combustiveis, solventes, mondmeros e outros compostos,
apresenta desafios. Vogt e Weckhuysen (2024) pontuam que o desenvolvimento de conceitos
alternativos para tornar os processos nas refinarias neutros em carbono, focados em sustentabilidade e
circularidade, sera essencial para a transi¢do da economia prevista até 2050. Duas das questdes cruciais
abordadas pelos autores que precisam ser respondidas estdo relacionadas a escolha do insumo de
carbono que ira substituir os recursos fdsseis e se é possivel que a ciéncia e tecnologia evoluam
rapidamente para que esta mudanca na fonte de carbono ocorra dentro de um futuro préximo.

O metanol possui em sua composicdo 12,5 % de H, em massa e é produzido a partir de gas de
sintese obtido do gas natural, todavia pode também ser obtido partir do gas de sintese originado por
biomassa ou ainda pela reacéo entre hidrogénio verde e CO, renovavel. A produgdo global de metanol
é de 98 Mt/ano, sendo 65 % obtidos pela reforma a vapor do gas natural e 0s 35 % restantes por meio
da gaseificacdo do carvdao (WANG et al., 2022). O ciclo de vida da producdo e uso do metanol é
responsavel pela emissdo de cerca de 0,3 Gt/ano de CO,, 0 que representa 10 % do total das emissdes
do setor quimico. Segundo dados da Associagdo Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM), o Brasil
importou 2,3 milhdes de toneladas de metanol no ano de 2021. E valido mencionar que todo o metanol
usado no pais para a producdo de biodiesel é importado. Por ser um produto quimico industrial de
elevada importancia e ter aplicacdo como combustivel, 0 metanol é visto como um aliado do hidrogénio
na descarbonizagdo do setor de transportes e da inddstria petroquimica. Tendo em vista a discussdo
sobre a sustentabilidade no futuro das refinarias, este trabalho teve como objetivo abordar duas
emergentes rotas de producdo de metanol de baixo carbono com vistas a transicao energética dentro da
economia do petroleo e gas.

Metodologia

Para mapear e analisar a producdo cientifica relacionada ao "metanol verde™ e identificar as
principais tendéncias e temas de pesquisa nesse campo foi realizada uma coleta de dados utilizando
publicacBes cientificas catalogadas na Web of Science Core Collection (Wo0S). Primeiramente, foi
realizada uma busca na se¢do "pesquisa avangada” utilizando o termo de busca "green methanol”,
incluindo as variantes "green methanol™ e "green methanol synthesis". A busca foi executada sem
restri¢des de data, com o objetivo de acompanhar a evolugao das pesquisas sobre metanol verde ao longo
dos anos. O conjunto de dados obtido foi entdo exportado e analisado utilizando o software bibliométrico
VOSviewer. Este software foi empregado para processar os dados textuais e gerar graficos
bibliométricos, permitindo a visualizacdo das redes de palavras-chave, a identificacdo de clusters
tematicos, e a analise das principais tendéncias de pesquisa sobre metanol verde.

Resultados

A Figura 1 apresenta uma rede de termos que aparecem com frequéncia em publicagdes
cientificas relacionadas ao metanol verde. Observa-se que 0s nés maiores, como "green methanol"”,
"carbon-dioxide", e "CO; hydrogenation", destacam-se como 0s conceitos mais discutidos e sugere uma
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relacdo estreita entre esses conceitos. As tendéncias observadas indicam que futuras pesquisas
continuardo a explorar maneiras mais eficientes e sustentaveis de produzir metanol verde, enquanto
avaliam o impacto ambiental e a viabilidade econdmica dessas tecnologias. O aumento do nimero de
publicacGes é um indicio da necessidade da implementacdo de tecnologias em busca da neutralidade das
emissdes de carbono.
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Figura 1. Mapa de rede com as palavras-chave mais recorrentes e agrupamento por co-ocorréncia por
cores e nimero de publicacdes/ano (Web of Science Core Collection).

Tecnologias de producao de metanol

As duas principais rotas de producéo de metanol sdo a partir do gas de sintese e por meio da
hidrogenagdo de CO.. O metanol é classificado de acordo com a intensidade de carbono de cada rota. O
gas de sintese pode ser obtido a partir de fontes renovaveis de carbono e hidrogénio, bem como a
hidrogenacgdo de CO, pode ser realizada utilizando hidrogénio verde e CO; renovavel/capturado.

Tradicionalmente, o processo convencional de fabricacdo de metanol inicia-se com a producéao
de gés de sintese, que pode ser realizada por a reforma a vapor do metano (Eq. 1), oxidacéo parcial (Eq.
2) ou reforma seca (Eq. 3), sendo a primeira técnica a mais utilizada. O gés de sintese obtido é entdo
submetido a reagdes de hidrogenagdo de CO ou CO; para a producéo de metanol (Eq. 4 e 5). A reagdo
de deslocamento agua-gas (Eq. 6) é normalmente conduzida em paralelo para moldar a razdo H./CO,
que para a producéo de metanol por Fischer-Tropsch deve ficar entre 1.5 e 2 (SANTOS et al., 2015). A
reacdo de oxidacdo parcial de CHs resulta em uma razdo H,/CO de 2, porém é um processo de dificil
controle e que apresenta perigos de explosdo. A combinagdo da reforma a vapor com reforma seca,
denominada bi-reforma (Eqg. 7), foi desenvolvida e reportada na literatura como uma rota mais eficiente
para produzir gas de sintese na razdo 2:1, que ficou conhecido como metgas (OLAH et al., 2013).

CH, + H,0 & CO + 3H, AHoog;, = 206 kJ /mol Eq. 1

1
CH4+ 502(—)C0+2H2 AH298k=_36k]/mOl Eq2
CH, + CO, & 2C0 + 2H, AHoogy, = 247 kJ /mol Eq. 3
CO + 2H2 L d CH30H AH298k = _90,8 k]/mol Eq 4
CO, + 3H, & CH;0H + H,0 AH,oq, = —49,8 kJ /mol ~ EQ.5
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co + H20 « C02 + Hz AH298k = _4'1,2 k]/mol Eq 6
3CH, + 2H,0 + CO, & 4CO+8H,  AHyeg = 220 kJ /mol Eq.7

Uma das principais vantagens do processo de bi-reforma para produzir metgas recai sobre a
possibilidade de uso de fontes renovaveis de metano, como o biogas, e como uma forma de reciclar as
emissOes de CO, oriundos de atividades industriais, incluindo a combustdo em usinas termoelétricas. O
metanol produzido a partir do géas de sintese de origem bioldgica é chamado de biometanol. Olah (2005)
explorou 0 metanol como pega central para uma nova abordagem econdmica, a “economia do metanol”,
onde ele seria a principal matéria-prima para sintese de combustiveis e uma via importantissima de
reciclagem de CO.. Além do processo de bi-reforma, a hidrogenacdo de CO; utilizando hidrogénio
obtido por eletrolise tem sido aplicada em plantas instaladas em paises como Noruega (Swiss Liquid
Future/Thyssenkrupp), Dinamarca (Haldor Topsoe), Suécia (FreSMe), China (Henan Shuncheng
Group), Alemanha (Dow; Carbon2Chem; Total/Sunfire e-CO:-Met Project; Thyssenkrupp/Uhde/Swiss
Liquid Future; Bse Engineering/BASF) (IRENA AND METHANOL INSTITUTE, 2021).

Bi-reforma catalitica de metano

Embora a reacdo de bi-reforma seja uma excelente rota para a produgdo de gas de sintese para
a geracdo de metanol, sua aplicacdo industrial ainda enfrenta alguns desafios tecnoldgicos relacionados
ao desempenho do catalisador, principalmente devido as reacGes que podem gerar carbono e desativa-
lo. Tanto a reacdo de pirélise de metano, favorecida a temperaturas entre 600 e 800 °C, quanto as rea¢des
de Boudouard e de carbonagdo, favoraveis < 600 °C e hidrogenagdo de CO,, (100 a 400 °C) podem
ocorrer em paralelo as reagdes principais e ocasionar a deposi¢do de coque. A atividade catalitica e a
eficiéncia do processo reacional estdo profundamente relacionadas a interacdo do metal com o suporte.
Ni é o metal mais utilizado em estudos envolvendo a reagdo de bi-reforma, embora sistemas com Co
também sejam muito reproduzidos, porém estes sdo hormalmente em sistemas bimetélicos ou dopados
com terras-raras para reduzir a deposi¢cdo de coque e a oxidagdo dos sitios ativos pela presenca de COx.
Ao longo da ultima década, diferentes suportes cataliticos tém sido estudados, incluindo materiais como
alumina, nano silica e 6xido de magnésio. A literatura aborda o mecanismo de reagdo dividido em cinco
etapas, na seguinte sequéncia, sendo a espécie ativa representada por “M” (HASNAIN et al., 2024;
KUMAR; SHOJAEE; SPIVEY, 2015):

(1) Ativacdo do CH4
CHy,+2M > CH; — M +H—-M

(2) Desidrogenacao do CHa
CH; - M+2M ->CH-M+2H-M
CH- M+M->C—-M+H-M

(3) Decomposicdo de H,O e CO;
H,0+3M —>0—-M+2H-M
CO,+2M ->0—-M+CO—-—M

(4) Reacdo das espécies adsorvidas
CHe,—M+0-M+x—-—1)M->CO—-M+xH-M

(5) Producdo de gas de sintese
CO—M->CO+M
2H—-M - H, + 2M
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Qin; Lapszewicz; Jiang, (1996) afirmaram que a reacdo das espécies adsorvidas é a etapa
determinante e influencia significativamente a taxa de reacdo, e 0 mecanismo proposto para esta etapa
é caracterizado pelo modelo de Langmuir-Hinshelwood. Tendo em vista as varias rea¢fes que podem
ocorrer simultaneamente durante a bi-reforma, os parametros de temperatura, razdo CO./CH, e teor de
vapor devem ser controlados para aumentar a eficiéncia do processo e manter a razdo H,/CO dentro da
faixa desejada para a posterior producdo de metanol. Estes parametros levam também em consideracao
a configuragdo do catalisador utilizado. O uso de promotores do grupo dos lantanideos é uma abordagem
que pode ser observada em diversos trabalhos, incluindo 6xidos de metais como CeO; e La,0s, aos quais
tém sido atribuidas a capacidade de gaseificar carbono depositado, por meio do armazenamento e
liberagdo de oxigénio ativo. Tri et al., (2023) sintetizaram perovskitas do tipo CeNiOs variando a
temperatura de calcinagdo e, dessa forma, moldando suas propriedades fisico-quimicas. Os parametros
utilizados na reducéo dos catalisadores foram testados para obter a maior disperséo de Ni® e a maior
interacdo sitio ativo-suporte. Os materiais foram submetidos a reacdo de bi-reforma, que apresentou 0s
melhores resultados a 700 °C, com razdo molar H,:CO = 2. Catalisadores baseados em suportes 6xidos
de MgO gerando sistemas NiO/MgO e CoO/MgO foram produzidos por Olah et al., (2015), mostraram-
se adequados para reacdes de bi-reforma. Os testes foram realizados utilizando uma alimentacéo de
razdo CH4:CO2:H20 de 3:2:1 e a razdo H,:CO 2:1 foi obtida, validando a reagdo para subsequente
producdo de metanol por Fischer-Tropsch.

A reacdo de bi-reforma depende do uso de elevadas temperaturas, porém é possivel encontrar
na literatura avancos em processos fotocataliticos. Técnicas estatisticas como metodologia de superficie
de resposta (RSM), tém sido utilizadas para a otimizacdo de pardmetros reacionais nestes processos
inovadores (AYODELE et al., 2019). Nanocompdsitos fotoativos para bi-reforma baseados em
TiO2/Ti3C, e CoAlLa-LDH suportados em g-CsN4 foram reportados em estudo publicado recentemente
e tiveram sua atividade comprovada experimentalmente em testes a temperatura ambiente sob luz visivel
(ALl KHAN; TAHIR; KHAN, 2023).

Os caminhos para obtencdo de metanol estudados neste artigo podem ser observados na Figura
2, que diferencia a rota de producdo do chamado biometanol por meio de bi-reforma do e-metanol, por
hidrogenacao de CO-, que é explicado na proxima sessao.
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Figura 2. Esquema ilustrativo das rotas de producdo de biometanol (por bi-reforma) e e-metanol (por
hidrogenacéo de CO; - rota formiato destacada em vermelho, da RWGS em azul e do trans-COOHx
em marrom).
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e-Metanol e a Hidrogenacao de CO:

Hidrogénio e e-metanol tém um papel complementar e fundamental na descarbonizacdo da
economia. Enquanto o hidrogénio pode ser dificil de armazenar e transportar para aplicacfes em areas
remotas, o e-metanol é facilmente armazenado, transportado e distribuido. Além disso, podera fornecer
uma grande demanda para o carbono capturado de geradores fosseis. Dentre as rotas tecnologicamente
consolidadas para producdo de metanol verde, a hidrogenacdo do CO, é considerada de maior
capacidade para atender as demandas comerciais globais (IRENA AND METHANOL INSTITUTE,
2021). O emprego dessa reacdo € uma forma estratégica de destinacdo de grandes quantidades de gas
carbdnico de unidades de captura e utilizacdo de carbono (CCU, Carbon Capture and Utilization)
localizadas em regides com emissGes concentradas do géas, como fontes industriais, geotérmicas e
biogénicas (DALENA et al., 2018; THEOFANIDIS et al., 2024).

Trés reacBes de equilibrio principais governam a formagdo do metanol por meio da
hidrogenacao do CO;: a reacdo de sintese do metanol pela hidrogenacéo direta do CO: (Eq. 5), a reacdo
reversa gas-agua (RWGS, Reverse Water Gas-Shift) gerando CO e 4gua (Eq. 6), e a sintese do metanol
por hidrogenacdo do CO (Eq. 4), sendo complementar a segunda reacdo (BUKHTIYAROVA et al.,
2017; POTO et al., 2022). A primeira reacdo € a rota desejada, onde o hidrogénio atua como agente
redutor do 4&tomo de carbono do CO., provendo elétrons e assim resultando na molécula de metanol apés
mudanca no estado de oxidagéo do carbono (de * para %) (DALENA et al., 2018). No entanto, a segunda
reacdo pode ocorrer simultaneamente, consumindo os reagentes e formando agua, o que promove a
desativacdo de catalisadores. A depender das propriedades do catalisador empregado e das condigdes
do sistema, a hidrogenacdo do CO- pode ocorrer por trés mecanismos reacionais distintos: (i) rota de
producéo do formiato (HCOOX), (ii) rota da reacéo reversa gas-agua (RWGS), envolvendo a formagao
do intermediario COx, e (iii) rota do trans-COOHXx, evoluindo a carboxila (COOHx) sem formacéao do
CO (QUILIS et al., 2024; ZHANG et al., 2021). O percurso dos intermediarios formados pode ser
observado no esquema apresentado na Figura 2.

Tendo em vista que o CO e principalmente a agua agem como inibidores na geracao do metanol,
podendo inclusive desativar o catalisador, como no caso da agua, € importante que a reagcdo ocorra na
presenca de um catalisador seletivo a rota do formiato. Diversos estudos tém focado no aperfeigoamento
dos catalisadores a fim de elevar a formacdo do metanol e reduzir custos. De acordo com estudos
recentes, catalisadores com sitios de elevada basicidade apresentam seletividade a reacéo direta de
formacdo do metanol, ao favorecer a formacdo de carbonatos monodentados apds adsorcédo do COo,
enquanto sitios de média basicidade propiciam a reacdo de RWGS, gerando CO e &gua, e 0s sitios de
baixa basicidade facilitam a dessorcao de CO- (Azhari, 2022). Além disso, 0 aumento na disponibilidade
de vacancias de oxigénio também demonstra beneficios na atividade catalitica para a hidrogenacdo do
CO, em metanol, conforme observado por Marcos et al., (2020) e Singh; Tripathi; Pant, (2021).

A maioria das tecnologias utilizam catalisadores a base de Cu para a sintese de metanol e esses
catalisadores também sdo ativos para a reacdo de deslocamento gés-agua (Eq. 6) (DE KLERK, 2014).
Uma revisdo publicada por Li; Tsang, (2018a), destacou os avangos na captura de CO», producédo de
hidrogénio, CO,/H, derivado de biomassa e 0 uso de catalisadores de liga bimetalica para a producdo
de metanol via hidrogenag&o de CO-. Nessa revisao, varios sistemas de catalisadores, como catalisadores
a base de Cu, Pd e outros catalisadores novos foram destacados. Alvarez et al., (2017) forneceram uma
andlise estatistica dos tipos de catalisadores relatados para a sintese de metanol a partir da hidrogenacgéo
de CO; publicados nos ultimos 10 anos, mostrando que 79% dos relatos descreveram catalisadores a
base de Cu (geralmente associados a 6xido de zinco, 75,9 %, em alumina, 50 %), seguidos por 11,5% a
base de Pd e 9,5% a base de bimetais (LI; TSANG, 2018b). Catalisadores bimetalicos, como Cu/ZrO,,
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Ag/Zn, Ni/Zn, Cu/Ni, tém sido empregados para a sintese de metanol por hidrogenacgéo de didxido de
carbono (DIN et al., 2019). No entanto, devido a falta de consenso sobre 0 mecanismo de reagdo em
nivel molecular, nenhum catalisador foi devidamente ajustado ou aperfei¢coado para ser utilizado de
forma eficiente e confiavel em larga escala na industria (ALOTAIBI et al., 2021).

Sorventes s6lidos como zedlitas, adsorventes a base de carbono (carvdes ativados, nanotubos
de carbono e grafenos), hidroxidos duplos lamelares (LDHS) e estruturas metal-organicas (MOFs) sdo
considerados bons candidatos para a captura de CO; devido a sua capacidade de adsor¢do promissora,
seletividade para CO,, estabilidade e regenerabilidade. No entanto, os altos custos relacionados a
producdo desses materiais sd0 uma preocupacgdo, assim como a producdo em larga escala de
catalisadores (ALVAREZ et al., 2017; LI; TSANG, 2018b).

Desafios e perspectivas

Ambas as metodologias para produgdo de metanol apresentadas neste trabalho apresentam
desafios para seu escalonamento. O recente fomento a projetos de pesquisa, desenvolvimento e inovacao
ligados ao hidrogénio renovavel, biogas, captura de CO, e combustiveis sustentaveis no Brasil corrobora
com o aumento das publicac6es e do nimero de grupos de pesquisa trabalhando em temas relacionados.
Na Tabela 1 estdo elencados alguns dos principais desafios citados nos trabalhados pesquisados e as
estratégias que vém sendo utilizadas e/ou indicadas como possiveis caminhos para supera-los.

Tabela 1. Desafios e estratégias das tecnologias de producdo de metanol dentro das perspectivas de
baixo-carbono

Metodologia Principais Desafios Estratégias
Avancgos em suportes
Desempenho dos catalisadores cataliticos de 6xidos

metalicos e terras-raras
No uso de biomassa para obtencdo de CH4/CO,: uso da

terra, competicdo com cultivos agricolas alimentares, Expanséo de plantas
Bi-reforma impactos na qualidade do solo, &gua e ar e na de producdo de biogas
biodiversidade, purificacdo dos gases oriundos de a partir de residuos

biomassa para remog¢éo de impurezas
Processos de adsorcéo
utilizando materiais de
baixo-custo
Reducéo do CAPEX
dos eletrolisadores
Processos de adsorgéo
Custo de captura e armazenamento de CO; utilizando materiais de
baixo-custo

No uso de CO; capturado: custo de captura e
armazenamento

Custo da eletrélise para producédo de H»
Hidrogenacao
de CO,

Conclusoes

Neste trabalho foram discutidas duas tecnologias de producdo de metanol renovavel: a bi-
reforma de metano (para consequente producéo de biometanol) e a hidrogenacgdo de CO,. H4 aspectos
cientificos e tecnoldgicos que precisam ser ultrapassados para que estes processos sejam viabilizados
economicamente, principalmente no que se refere a obtencdo de catalisadores altamente ativos e
resistentes. No entanto, ja podem ser encontradas multiplas plantas de metanol renovavel ao redor do
mundo. A elevada maturidade tecnolégica de processos de reforma catalitica e das reacdes de sintese de
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metanol e Fischer-Tropsch dentro das refinarias no Brasil, aliada a gigantesca geracdo de biomassa
residual agricola e industrial, podera ser uma ferramenta para desfossilizar combustiveis e quimicos
industriais. Além disso, a aplicacdo de CO, como fonte de carbono pode impulsionar os projetos de
captura nas refinarias.
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