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Resumo

Este trabalho foi desenvolvido no ambito da disciplina Dissertacao em ambito académico, do 5°
ano, do Mestrado Integrado em Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia da
Universidade do Porto (FEUP).

Este trabalho tem como objetivo a analise e comparacao das tecnologias existentes para a
producao de metano renovavel e das tecnologias de armazenamento de energia elétrica. O
metano renovavel, como substituto do gas natural, € uma excelente opcao no caminho para
sistemas de geracao de energia mais renovaveis e sustentaveis, tanto ao nivel do transporte e
geracao de energia, mas também do armazenamento de energia. Por outro, a utilizacao de
metano permite uma transicdo energética mais rapida e com menores impactos ambientais,

econdmicos e mesmo sociais.

O trabalho inicia-se com uma analise sobre o declinio do estado ambiental no mundo e da
urgente substituicao dos combustiveis fosseis e das energias nao renovaveis por energias
renovaveis. A combinacao entre a biomassa, a eletroélise da agua e a sequestracao do dioxido
de carbono pode ter um papel importante na producao de portadores de energia
ambientalmente amigaveis, em particular o metano. Sao analisadas e comparadas as diferentes
tecnologias para a producao de metano renovavel: a digestao anaerobia, a gasificacao térmica
e a tecnologia Power-to-Gas, incluindo as matérias primas e a descricao do processo. Uma
tecnologia particular para a producao de metano renovavel, a tecnologia Power-to-Gas, foi
comparada com tecnologias de armazenamento de energia existentes (também descritas em
detalhe neste trabalho), usando a metodologia AHP. Os resultados do estudo permitiram
concluir que a tecnologia Power-to-Gas nao € atualmente a melhor tecnologia de
armazenamento disponivel, mas sendo ainda uma tecnologia em desenvolvimento tera

seguramente um papel importante a desempenhar em futuros sistemas de energia renovaveis.

Palavras Chave (Tema): metano; processos producdo; energia renovavel;

armazenamento energia; comparacao tecnologias
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Abstract

This work was developed within the framework of the discipline Dissertation, of the 5% year,
of the Masters in Chemical Engineering of the Faculty of Engineering of the University of Porto
(FEUP).

This work aims to analyze and compare the existing technologies for the production of
renewable methane and the technologies for electric energy storage. Renewable methane, as
an excellent choice on the way to more sustainable and renewable energy generation systems,
both for transportation and power generation, but also for energy storage. On the other hand,
the use of methane allows a faster energy transition with less environmental, economic and
even social impacts.

The work begins with analysis about the worsening of the environmental conditions in the world
and the urgent need to replace currently used fossil fuels and non-renewable energy sources
by renewable energy sources. The combination of biomass, water electrolysis and the
sequestration of carbon dioxide can play a significant role in the production of environmentally
friendly energy carriers, in particular methane. Different technologies available to produce
renewable methane were analyzed and compared with each other: anaerobic digestion,
thermal gasification and Power-to-Gas technology, including raw materials and process
description. A particular technology for the production of renewable methane, Power-to-Gas,
was compared with existing energy storage technologies (also described in this work) using the
AHP methodology. From the study results it is possible to conclude that the technology Power-
to-Gas is not currently the best energy storage option, but being still a technology in
development surely will play an important role in the future of renewable energy generation

systems.

Key words: methane; production processes; renewable energy; energy storage; technology

comparison
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1 Introducao

1.1 Relevancia da area: o porqué das energias renovaveis

A disponibilidade de energia abundante e barata € um dos pilares fundamentais das sociedades
humanas modernas. No entanto, a dependéncia atual em combustiveis fosseis é claramente
insustentavel a meio e longo prazo. Atualmente, duas das principais preocupacoes a nivel global
centram-se na substituicao do uso dos combustiveis fosseis e no desenvolvimento de uma
economia mais circular que permita um desenvolvimento mais sustentavel e dentro dos limites
planetarios. Associado a isto esta a continua preocupacao da reducao das emissoes de gases
com efeito de estufa (GEE), diretamente ligadas as mudancas climaticas [1], as questdes e a
reducao dos problemas econdmicos e/ou sociais associados a dificuldades de abastecimento.
Apesar de ja existirem fontes de energia renovavel e existir um forte crescimento, em
particular edlica e hidrica, ainda existem problemas significativos para ultrapassar, como por

exemplo entre oferta e procura de energia.

Neste sentido, uma economia que se centra em sistemas de producao de energia com uma
natureza mais descentralizada mais sustentavel e ecologica recorrendo a diversas tecnologias
e usando recursos renovaveis e de origem local na medida do possivel, € uma alternativa
promissora para o panorama geral da energia. De modo a assegurar que as melhores op¢ées sao
desenvolvidas e implementadas na pratica todo os ciclos de vida das tecnologias e da producao
de energia deve ser considerado, numa perspetiva de Life Cycle Thinking, LCT. Por outro lado,
a necessidade de se aumentar a sustentabilidade exige que se tomem em conta os aspetos

sociais e economicos, de modo a ser possivel identificar as melhores solucoes.

Justifica-se assim o enfoque atual nas energias renovaveis, que passa por todas as areas dos
sistemas energéticos, quer na area da mobilidade, na area térmica como na area da
eletricidade. A area da mobilidade esta presente por exemplo no uso dos combustiveis, que
neste momento se centram nos recursos fosseis, a area térmica vai de encontro as necessidades
de aquecimento, e a eletricidade responde as necessidades dos equipamentos elétricos

extensivamente usados pelas sociedades modernas.

Deste modo tém sido propostas varias medidas e/ou estratégias promocao das fontes de energia
renovaveis (FER), tanto a nivel regional, nacional e mesmo internacional. A nivel nacional o
Decreto-lei n° 62/2006 que transpde para a ordem juridica nacional a Diretiva n° 2003/30/CE,
em que sao descritas as metas indicativas para a percentagem de energia renovavel no setor
da mobilidade, que eram de 5,75% em 2010 e 10% em 2020 [2]. Um novo pacote de medidas do
Parlamento Europeu e do Conselho da Uniao Europeia, nomeadamente a Diretiva 2009/28/CE,

relativa a promocao da utilizacdo de energia proveniente de fontes renovaveis e propée um
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compromisso de reducdao minima de 20% de combustiveis fosseis até 2020, tendo como
principais objetivos o aumento da utilizacao de energias renovaveis para no minimo 20% da
producao energética total, uma quota de 31% de energia proveniente de fontes renovaveis no
consumo final bruto e uma quota de 10% no setor dos transportes [3]. No ambito do quadro de
acao da EU relativo ao clima e energia, o Pacote Energia-Clima 2030, foi definida, em 2014,
uma meta vinculativa de pelo menos 27% de energias renovaveis no consumo total de energia
na UE em 2030[4], tomando em conta os resultados ja obtidos com a implementacao da Diretiva
2009/28/CE. Relativamente a Portugal continental, Regides Autonomas da Madeira e Acores, a
legislacao que transpos parcialmente a Diretiva FER e o Plano Nacional de Acao para as Energias
Renovaveis para o periodo 2013-2020 (PNAER 2020) estabelece a meta de 31% para a utilizacao
de energia renovavel no consumo final bruto de energia e 10% para o consumo energético nos
transportes, até 2020. Prevé também a incorporacao de 59,6% de energia renovavel na
eletricidade até 2020 [4].

Além disso, a producao de biocombustiveis para a promocao de uma mobilidade sustentavel,
de maneira a reduzir as emissoes de CO; para a atmosfera, também é tomada pela Diretiva
2009/33/EC, que tem como objetivo a promocao de veiculos de transporte rodoviario nao
poluentes e que sejam energeticamente eficientes, de maneira a criar sustentabilidade
ambiental real para a producao de energia através da biomassa [5], através por exemplo da

definicao de critérios de sustentabilidade para biocombustiveis.

1.2 Estratégias de desenvolvimento

A necessidade de aumentar a sustentabilidade da producao de energia e cumprir os objetivos
definidos pelos varios planos/estratégias implica o desenvolvimento e a implementacao cada
vez maior de sistemas de producao de energia renovavel. As formas mais adequadas para o
fazer dependem fortemente das condicdes locais, em particular das condicdes locais como por

exemplo o clima e a orografia.

Varios vetores de acao devem ser considerados aqui, incluindo nao somente o aumento da
producao, mas também o uso eficiente da energia produzida e o armazenamento da energia
gerada em excesso, entre outros aspetos. As questdes relacionadas com a eficiéncia energética
estao fora do ambito deste trabalho. Em relacao ao primeiro aspeto, ao nivel portugués existe
potencial para aumentar a producdao de energia renovavel eolica e fotovoltaica, tendo-se
observado nos Gltimos 15 anos um aumento significativo da importancia das fontes de energia
no mix elétrico nacional [6], como se pode observar na Figura 1. Também € possivel observar
na figura as variacoes inter anuais da producao das diferentes formas de energia renovaveis,

resultantes das diferentes condicdes climaticas, em particular variacdes na pluviosidade.

Introducao 2
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Estas variacoes da capacidade de producao tornam o balanceamento entre oferta e
balanceamento dificil, levando a uma perda de eficiéncia dos sistemas de producao de
eletricidade renovavel. Uma das solucdes mais simples passa por armazenar a energia produzida
em excesso, de modo a ser possivel usa-la mais tarde, ja existindo tecnologias para o fazer em
diferentes escalas. Atualmente existem varios tipos de armazenamento como o armazenamento
hidraulico bombeado, no armazenamento de ar comprimido, nas baterias e nos flywheels.
Contudo, mais pesquisa tem sido feita com o intuito de criar novas formas de armazenamento
com maiores vantagens como maior densidade de energia, maior eficiéncia de armazenamento,
e minimizacao dos impactes ambientais. No entanto, os sistemas de armazenamento atuais

possuem limitacoes, como por exemplo a gama de aplicacdes limitada da energia armazenada.
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Figura 1 - Importéncia relativa das vdrias fontes de eletricidade no mix de energia
Portuguesa (adaptada de Almeida, 2014) [6].

As solucoes anteriores sdo adequadas normalmente para a energia elétrica. No sector dos
transportes a situacdo € mais complexa, sendo atualmente a dependéncia dos combustiveis

fosseis praticamente completa [7].

No entanto, os transportes representam cerca de 1/3 das emissdes globais, sendo de se esperar
um aumento significativo das emissées no curto e médio prazo, resultado da globalizacao da
economia. Solucoes como por exemplo os biocombustiveis tém sido desenvolvidas e
implementadas, mas podem ocorrer problemas graves de sustentabilidade. Outras solucoes
estao em estudo e/ou ja em fase de implementacao, como por exemplo a utilizacao de
combustiveis obtidos a partir de energia renovavel e residuos e/ou emissdes, como por exemplo
CO; capturado dos gases de combustao de combustiveis, que ao nao serem utilizadas/tratadas
vao ter impactes ambientais negativos. Além de permitirem reduzir as emissoes liquidas de

carbono, contribuindo desse modo para cumprir os objetivos do protocolo de Paris[8] para uma
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economia cada vez mais circular, um dos aspetos chave para um desenvolvimento cada vez
mais sustentavel, esse tipo de solucao também pode ser usado como forma de armazenamento
de energia. Exemplos incluem o Hidrogénio e o Metano, sendo este ultimo o objeto de estudo

deste trabalho.

1.3 Contributos do trabalho

De acordo com as duas subseccoes anteriores, € imperativo melhorar ou mesmo desenvolver
novos sistemas de geracao de energia renovavel, de modo a responder aos desafios colocados
pela sustentabilidade. Este processo devera basear-se numa perspetiva de ciclo de vida,
tomando em conta todas as fases do ciclo de vida da energia, em particular
construcao/implementacao, producao de energia, distribuicao, utilizacao, e eventualmente

tratamento de residuos e desmantelamento das unidades de producao.

Neste trabalho vao ser analisadas e comparadas entre si as tecnologias disponiveis para a
producao de metano renovavel (MR), no sentido em que na sua producdo sao usadas energia
renovavel e matéria primas renovaveis e/ou recicladas, como por exemplo CO; capturado em
emissdes industriais. O metano obtido deste modo pode ser visto nao somente com um
transportador de energia mas também uma forma de armazenamento quimico, visto que se na
sua producao for usada energia renovavel produzida em excesso devido a dificuldades no
balanceamento entre procura e oferta. Desse modo, uma comparacao com outras tecnologias

de armazenamento foi efetuada.

Os resultados vao contribuir para identificar quais sao as tecnologias de producao de MR mais
adequadas, nao somente do ponto de vista economico mas também da sua contribuicao para o
desenvolvimento sustentavel. A perspetiva de ciclo de vida permite também identificar quais
sao os aspetos a melhorar, e onde deverao incidir os esforcos de investigacao e

desenvolvimento.

1.4 Estrutura da tese

Esta dissertacao analisa as questoes associadas a producao de MR, no sentido em que este é
produzido usando matéria primas renovaveis e/ou recicladas, sendo a energia usada no processo
renovavel. Deste modo, na Seccao 2 é caracterizado o metano e apresentadas as razdes porque
o0 metano é um bom transportador de energia, quando comparado com outras opcoes. Na seccao
seguinte sdao analisadas e comparadas ente si as trés tecnologias atualmente existentes de
producao de MR. Tendo em conta a importancia do armazenamento de energia é desenvolvido
um capitulo com as diferentes tecnologias de armazenamento de energia existentes assim como
as diferentes técnicas de armazenamento de metano produzido através das fontes de energia

renovaveis (FER). Por fim, foi efetuada uma comparacao baseada numa analise multicritério
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para apoiar a tomada de decisao na selecao das tecnologias que serao mais adequadas para o

armazenamento de energia renovavel produzida em excesso.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 O metano - Caracterizacao

0 metano, também designado por gas natural (GN) ou biogas, dependendo a designacao da sua
forma de producao, é um composto quimico com a férmula quimica CHs4. Nas condicdes padrao,
pressao de 1013,25 hPa e temperatura de 25 °C, o metano é um gas incolor, sem cheiro e
altamente inflamavel. A sua densidade é de 0,66 kg m~3, também a 25 °C. O GN possui um
poder calorifico de 50 MJ kg [9]. Para transporte o metano é normalmente comprimido (gas
natural comprimido - GNC) ou liquefeito (gas natural liquefeito - GNL), o que ocorre a uma
temperatura de -161,5 °C [6].

O metano existe na atmosfera em pequenas concentracées [10], resultante sobretudo da
extracao e processamento de combustiveis fésseis, e da atividade biologica, contribuindo
significativamente para o efeito de estufa. O metano ocorre também naturalmente na forma
solida em sedimentos marinhos sob a forma de hidratos de gas e também em forma agregada
solida. A densidade de hidrato de metano em condicées normais € de 900 kg m™ e apresenta
um valor calorifico especifico de 6709 kJ kg [11]. O hidrato de metano é apenas estavel a altas

pressoes e temperaturas relativamente baixas [12].

Do ponto de vista quimico, é o hidrocarboneto mais simples, sendo classificado com um alcano,
sendo uma molécula apolar e pouco solivel em solventes polares. Relativamente a sua
reatividade, os alcanos possuem uma natureza nao reativa sendo que as reacoes em que eles
participam envolvem normalmente radicais como intermediarios. O metano é muito inerte e
possui uma energia de ativacdo maior em comparacdo com outros hidrocarbonetos. E o
hidrocarboneto com a maior razao hidrogénio/carbono, 4 para 1, razao pela qual a queima de
hidrogénio gera 20% menos CO; que a gasolina para gerar a mesma quantidade de energia [11].
O metano possui um potencial de formacao de ozono baixo relativamente aos alcanos de grau
superior contudo o efeito de estufa do metano é muito alto face, por exemplo, ao didxido de
carbono. O potencial de aquecimento global (GWP) do metano é 75 vezes maior do que o valor
do CO; [9].

2.2 Porqué o metano

Varias razoes podem ser apontadas para suportar escolha do metano como transportador de
energia e/ou forma de armazenamento, face a outros compostos quimicos como o hidrogénio,
o metanol, e o etanol, e relativamente aos combustiveis fosseis como o gas natural, os derivados
de petroleo bruto e o carvao. Uma das razodes principais esta relacionada com a possibilidade

de produzi-lo usando fontes renovaveis, por exemplo usando matéria primas de origem
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organica, sendo designado por biometano nessa situacdo. Ele pode ser usado como substituto
do GN devido as suas semelhancas em termos de composicao, propriedades e uso. Desse modo,
0 MR pode ser distribuido usando a rede ja existente e em constante crescimento para a

distribuicao de GN, incluindo o seu armazenamento.

Relativamente aos combustiveis fosseis existentes, o metano tem a capacidade de produzir
menos poluentes atmosféricos e gerar menos didxido de carbono por unidade de energia. Por
exemplo, o uso de gas natural em comparacao com o uso gasoleo pode reduzir a producao de
CO; em pelo menos 10%, devido a alta relacdao carbono/hidrogénio do GN. Além disso, os
motores que usam GN como combustivel utilizam um pos-tratamento de gases de escape muito
menos complexo do que a diesel. A producao de MR, substituto do GN, em termos de CO; e uso
eficiente da terra é o melhor biocombustivel atualmente disponivel em grandes quantidades, e
foi considerado pela Agéncia Alema de Energia (DENA) que pode potencialmente reduzir as
emissoes de CO; em mais de 90% [11]. Além de produzir menos CO, face aos derivados de
petroleo, o GN também emite menores quantidades de GEE e de outros poluentes por unidade
de energia. A Agéncia Alema de Energia (DENA) afirma que as emissoes de GEE do ciclo de vida
para o gas natural sdo 124 g CO;,q km™, enquanto que sdo 164 g CO;eq km™ para a gasolina e
156 g COy,eq km™ para diesel [13]. Face do metanol e ao etanol, as vantagens de emissdo para
CO, NOx e outros poluentes do GN sao até 80% inferiores em relacao as emissdes da queima

desses combustiveis liquidos [9].

Relativamente a outros combustiveis como o metanol e o hidrogénio, a producao de CH4 esta
mais desenvolvida comercialmente para producao e uso, sendo também aquele que é mais facil
de produzir através da biomassa e o Unico que possui uma rede de infraestrutura ja existente.
Além disso, em contraste com o hidrogénio, o MR pode ser misturado com GN e armazenado
em grandes volumes, em particular nos tanques de gas natural atuais [11]. Além disso, o metano
€ mais seguro que o hidrogénio, tanto do ponto de vista de inflamabilidade como de potencial

corrosao de materiais [14,15].

Em suma, a implementacdo do metano como fonte de energia renovavel tem face aos
combustiveis fosseis e a outros tipos de quimicos as seguintes vantagens: a diminuicao dos
poluentes gerados, reducao da dependéncia energética caso sejam usados matérias primas de
origem local e/ou renovavel, a reducao das emissoes de gases com efeito de estufa, a existéncia
de tecnologias ja desenvolvidas para sua producao, ser possivel a sua utilizacdo nos sistemas
de geracao de energia atuais com poucas ou mesmo nenhumas modificacdes das tecnologias
existentes, e existir uma rede de distribuicao e armazenamento ja implementada e que serve
tanto clientes industriais como domésticos. Resultado das suas vantagens em relacao a outros
combustiveis e/ou compostos quimicos tem-se observado nos Ultimos anos um aumento do

consumo [16,17].
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2.3 Producao e Utilizacdao do MR

As aplicacoes potenciais do metano renovavel sdo essencialmente as mesmas do GN. Apesar do

MR poder potencialmente mais caro que o GN é uma fonte de energia renovavel que torna

valiosa a sua utilizacao emparelhando na maioria das aplicacées a sustentabilidade ambiental

com a rentabilidade [18].

Em relacao a producao, verifica-se que existem trés tecnologias para a sua producao em funcao

do tipo de processo envolvido: via bioldgica - digestao anaerobia (DA), via termoquimica -

gaseificacdo, e via quimica - Power-to-Gas (PtG). Cada uma destas é descrita em detalhe na

seccao seguinte. Em relacao as aplicacées do MR, estas sao variadas e sao listadas de seguida.

Combustivel para transporte. As caracteristicas que o MR/GN tém de verificar para uso
em motores de veiculos sao apresentadas na Tabela 1 [19]. O MR pode ser usado
diretamente ou com pequenas modificacoes nos sistemas de propulsao atuais, tornando
a transicao mais simples e menos onerosa. Este aspeto € relevante em alguns tipos de
transporte, em particular o transporte aéreo e naval, em que opcées como por exemplo
a mobilidade elétrica ndo sao viaveis.

Utilizacdo como combustivel para aquecimento doméstico [20, 21].

Para geracao de eletricidade e/calor, em particular em unidades combinadas de calor
e energia (CHP), para variadas utilizacées [20, 21].

Utilizacao em células de combustivel para geracao de eletricidade ou transporte
automovel [22].

Servir de feedstock para a producao de outros compostos quimicos e/ou produtos que
podem ser usadas numa grande variedade de aplicacées. Um exemplo é a possibilidade
de se usar as reacoes de gas de sintese e a processo de Fischer-Tropsch para a obtencao
de combustiveis sintéticos [23], em tudo similares aos combustiveis fésseis usados
atualmente. Quando as matérias primas e/ou energia usadas sao renovaveis esta é uma
forma de aumentar a sustentabilidade dos sistemas de transportes atuais, reduzindo por

exemplo as emissoes liquidas e carbono.

Tabela 1 - Valores limites e de referéncia para o uso de GN nos motores

Propriedade Limite
Densidade 0,72-0,91 kg m?
NUmero metano >70
CH4 >80 %
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3 Materiais e métodos

Duas metodologias principais foram usadas neste trabalho para satisfazer os objetivos deste
trabalho: descricao e analise das tecnologias existentes para a producao de MR, e comparacao
destas e com outras tecnologias de armazenamento: identificacao e analise da bibliografia

existente, e utilizacdo de um método para avaliacao de tecnologias.

Em relacao a analise de bibliografia, colocou-se um enfoque maior em fontes de acesso livre e
de natureza mais pratica, incluindo informacao obtida de organizacdes que operam na area e

legislacao/regulamentos aplicaveis.

No que diz respeito a metodologia para a avaliacao comparativas das diferentes tecnologias, €
necessario tomar em conta que os trés processos diferem nos principios fisico-quimicos em que
se baseiam, matéria primas usadas, grau de desenvolvimento, tecnologias utilizadas, escala e
estado de implementacdo. Nesta situacao optou-se por fazer uma comparacao direta das
tecnologias, partindo dos aspetos chave que as diferenciam. A mesma situacao ocorre para as
diversas tecnologias de armazenamento, mas neste caso um conjunto mais alargado de
hipdteses foi tomado em conta. O facto de as tecnologias estarem em estados de maturidade
diferentes e possuirem técnicas diferentes torna dificil a comparacao devido ha existéncia de

varios critérios, pelo que neste estudo sera usada uma analise multicritério.

Existem diferentes analises de multicritério mas neste estudo foi escolhida a AHP, visto

existirem muitos critérios para a avaliacao [24].

O método AHP foi introduzido por Saaty, 1890 [25], e € um método de tomada de decisao
adequado quando ocorrer multiplos critérios de decisdao. O desenvolvimento desta técnica
permite a tomada de decisao com base na importancia relativa dos critérios e na idoneidade
dos fornecedores [25]. A analise proposta pelo método baseia-se em diminuir o estudo de
sistemas a uma sequéncia de comparacao de pares, minimizando as falhas na tomada de decisao
[26]. Para ocorrer a comparacao dos critérios escolhidos dois a dois, e de modo a tornar o
método de decisao mais fiavel, Saaty definiu uma tabela de priorizacao denominada como a

Escala Fundamental de Saaty, apresentada na Tabela 23 no Anexo 5.

Assim, a utilizacao do AHP inicia-se pela escolha de critérios bem definidos e que possuam
relevancia no problema. De seguida, é necessario fazer uma avaliacdo hierarquica dos mesmos
utilizando a Escala Fundamental de Saaty. Este método de tem a grande vantagem de
transformar problemas empiricos em nUmeros, passivos de serem comparaveis, o que o
diferencia do resto dos métodos de analise de risco de projeto [27]. No Anexo 5 é apresentada

uma explicacdo mais detalhada de como proceder na aplicacao do método.
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4 Tecnologias de producao do metano renovavel

Como se referiu anteriormente, existem trés tecnologias para a producao de MR, tomando em
conta a natureza dos processos fisico-quimicos envolvidos. Na seccao seguinte cada um deles é
analisado numa perspetiva de ciclo de vida, paradigma atual para a analise de produtos e

processos de producao, analisando os varios passos do ciclo de vida, que sao os seguintes:

a) Matérias primas e energia usadas, com a restricao de estas terem de ser renovaveis;

b) Tecnologias de producao/purificacao e armazenamento;

c) Utilizacao, tomando em conta que o CO; produzido é reaproveitado para a producao de
MR.

De seguida, analisam-se as trés tecnologias existentes: DA, gaseificacdo e PtG para a producao
de MR.

4.1 Conversao bioquimica - Digestao anaerébia

A DA é um processo que consiste na degradacao da matéria organica operada por consorcios de
microorganismos sob condicées anaerdbias. Para este processo € comum chamar o produto de
biogas ou biometano. Do ponto de sustentabilidade, o processo utiliza MP renovaveis. Quaisquer
emissdes de CO; resultantes da utilizacao do metano gerado serao de novos absorvidos e
convertidos em biomassa, que podera ser usada novamente na DA, integrando o processo no

ciclo biogeoquimico do carbono e reduzindo as emissoes liquidas de carbono.

A microbiologia da DA é complexa, envolvendo varios grupos bacterianos, cada um deles com
as suas proprias condicoes de trabalho 6timas. Sao sensiveis a varios parametros do processo,
tais como pH, alcalinidade, concentracao de amonia livre, hidrogénio, acidos gordos volateis
(VFA), entre outros [28].

4.1.1 Matérias primas

A biomassa é a fonte de MP usada na DA. Esta corresponde a uma vasta variedade de materiais
organicos disponiveis numa base renovavel, tais como gorduras, proteinas, amido e um alto
teor de acucar, incluindo compostos simples até moléculas mais complexas [29]. Entre as MP
incluem-se, residuos solidos municipais, lamas de esgoto, residuos industriais biodegradaveis,
residuos de culturas, residuos de exploracao da madeira, residuos de animais, e culturas

energéticas terrestres e marinhas [30].

Normalmente as MP com um teor de agua elevado e uma baixa quantidade de matéria

inorganica ou material fibroso/volumoso sao ideias para a DA. A natureza da MP é determinante
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no rendimento em metano que se obtém do processo, como se pode observar na Tabela 2.

Tabelas mais extensivas podem ser consultadas em [31,32].

Tabela 2 - Potenciais de producdo de biogds para diferentes matérias primas [33]

Substrato Matéria seca/ % Biogas / m3t™’ Conteudo de metano
/%
Estrume de porco 6 20 60
Estrume de vaca 10 30 55
Estrume de galinha 40 150 55
Desperdicios 16 95 60

alimentar

Silagem de erva 35 189 53
Silagem de milho 35 216 52
Gordura 5 45 68

Informacdes importantes relativas a MP sdo a quantidade produzida ou acumulada por ano e a
sua temperatura, pois se a temperatura da fonte for muito baixa e estiver combinada com um
alto teor de agua vai necessario aquecé-la, o que pode reduzir por conseguinte producao liquida
de energia do processo. Por outro lado, se a temperatura for muito elevada € necessario
arrefece-la. Relativamente a quantidade produzida se ela for escassa a producao vai ser

limitada.

Tendo em atencao ao que foi dito, existe uma grande variedade de possiveis fontes de matérias
primas para a producdo de biogas. E necessario entdo haver uma avaliacdo preliminar da
matéria primas, pois nem todos os residuos de produtos ou culturas sao igualmente adequados,
podendo tornar o processo menos eficiente. Na Tabela 22 no Anexo 2 apresentam-se alguns dos

parametros relevantes e quais devem ser as condicées mais adequadas para cada um [29].

Além dos parametros anteriores, o crescimento e desenvolvimento de micro-organismos que
depende da presenca de macro e micronutrientes, de entre os quais as quantidades relativas

de carbono e nitrogénio, C:N, da matéria prima é um fator chave.

A composicao da biomassa microbiana anaerobia pode ser estimada em 50% C, 20% O, 10% H,
11% N, 2% P e 1% S. Numa matéria-prima com caracteristicas adequadas, as necessidades
minimas de macronutrientes na digestao anaerdbia devem ser de 1000:5:1:1 (CODgegradavet:N:P:S)
se 0 substrato estiver facilmente disponivel para os organismos metanogénicos. Se for
necessario a hidrélise grandes quantidades de matéria-prima desagregadas por microbios

hidroliticos, as necessidade de macronutrientes aumentam para 350:5:1:1 (CODgegradavel:N:P:S)
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[34]. Outros estudos apenas tomam em conta a razao C:N, tendo proposto diferentes valores
otimos. Por exemplo, [34,38] consideram que valores da razao C: N entre 16:1 e 45:1 sao
adequados [29]. Em geral, assume-se uma gama de valores de C:N entre 10 e 30 [35]. Quando
essa relacdo é muito elevada o carbono nao é convertido eficiente em CH4 assim como o

potencial de producao de CH4 alcancado nao é o maximo [36].

Os microbios na digestao anaerodbica requerem também certos micronutrientes. De acordo com
Bischofsberger et al. (2005), os micronutrientes essenciais sao o Ni, Co, Mo, Fe, Se e Wo para

bactérias metanogénicas e Zn, Cu e Mn para bactérias hidroliticas.

Por outro lado, a presenca de certas substancias inibe a producao de biogas. Entre inclui-se o
amoniaco, cuja inibicdo comeca a partir de concentracées entre 1,5 a 3,0 g NH4+N L' [37],
dependendo, no entanto, a sua influéncia das caracteristicas da matéria prima utilizada [38].
O H;S é outro inibidor relevante, variando o limite a partir do qual a sua influéncia é
significativa, entre 40 a 400 mg H,S L' [37,38]. Os i6es metalicos, tais como Na, K, Mg, Ca e Al
pesados, a situacao € semelhante a outros organismos biologicos, ou seja, em baixas
concentracdes podem ser essenciais para o bem-estar microbiano e em concentracées mais
elevadas podem ser toxicos. Os limiares mais baixos de efeito negativo relatado sao Cu (40 mg
L"), Cd (20 mg L"), Zn (150 mg L"), Ni (10 mg L"), Pb (340 mg L"), de acordo com [37].

4.1.2 Pré-tratamento

A MP sofre normalmente um pé tratamento, para assegurar a eficiéncia do processo. Diferentes
tecnologias de pré-tratamento podem ser usadas para aumentar a disponibilidade de carbono,
particularmente em material lignocelulolitico, para a digestao anaerdbica. Os pré-tratamentos

podem ser fisicos, quimicos e biologicos, apresentando-se alguns na Tabela 3 [39].

Tabela 3- Pré-tratamento da DA

Tipo de tratamento Especificacao

Fisico Extrusao, pré-tratamento  hidrotermal,

explosao de vapor

Quimico Uso de acidos e bases de diferentes
resisténcias: tratamento alcalino, hidrolise

alcalina,

Biologico Pré-tratamento microbioldgico e a adicao de

enzimas
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4.1.3 Processo

A DA de material organico € um processo complexo que requer condicoes anaerodbias restritas
e depende da atividade coordenada de varios tipos de microorganismos para transformar o
material organico essencialmente em CO; e CH4. Os varios passos do processo sao os seguintes:
hidrélise, acidogénese, acetogénese, e por fim a metanogénese. A Figura 2 apresenta as quatro
etapas mencionadas, como se integram umas nas outras e quais sao os compostos dominantes

em cada fase [28].

Suspended arganic matter

Hydrolysis

L i

Soluble organics

Acidogenesis

v

Volatile Fatty Acids

¥ *

Acetic acid  [* Acetogenesis ¥ H., CO;

L 4
F Y

CH4 + CO5
Methanogenesis Methanogenesis

Figura 2 - Processo esquematizado da DA [28]

A primeira etapa consiste na degradacao tanto do material organico solivel como de compostos
com peso molecular elevado tais como lipidos, polissacarideos, proteinas e acidos nucleicos,
em substancias organicas sollveis, como aminoacidos e acidos gordos. Na segunda etapa os
acidos gordos volateis sao produzidos por bactérias acidogénicas, ou fermentativas, juntamente
com amoniaco (NH3), CO,, HS, e outros subprodutos. Na terceira etapa ocorre a digestao pelos
acetogénios dos acidos carboxilicos e dos alcoois produzidos na segunda etapa para produzir
principalmente acido acético, CO; e H,. Esta conversao € controlada em grande medida pela
pressao parcial do H; na mistura. A fase final da DA é a metanogénese, e é onde ocorre a
producao de metano por dois grupos de bactérias metanogénicas: o primeiro grupo divide
acetato em CH4 e CO;, e o segundo grupo usa H, como doador de eletroes e dioxido de carbono

como aceitador para produzir metano [28].

Através da DA obtém-se um produto final com uma composicao de 65-70% de CH., 30-35% de

CO; e tracos de azoto, H, H;S e vapor de agua [29]. Com uma concentracao média de 65% de
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CH., a energia calorifica é de aproximadamente 21-25 MJ m*3, cerca de 30-40 % inferior ao valor
de aquecimento de 37,3 MJ m™ para o gas natural.

Devido ao facto o biogas conter didxido de carbono na sua composicao e outros componentes,
que podem ser corrosivos e/ou téxicos como por exemplo o H,S, é necessario que haja um
upgrading de biogas a biometano. Este contém pelo menos 97 % de CH., e é adequado para a
sua Utilizacdo como combustivel de transporte ou para a injecdo na rede de gas natural. E de
notar que na Diretriz da UE para a equalizacao do biogas e do gas natural, é estipulado que o
biogas deve ser permitido a rede de gas sem restricoes, desde que a adicao nao cause problemas

técnicos e prejuizo de seguranca [40].
4.1.4 Tipos de digestores

Os tanques de DA sao na sua maioria cilindrica ou em forma de ovo, normalmente citado como
egg shell. O tanque cilindrico tem um diametro de 6 a 40 m, um piso cénico com uma inclinacao
de cerca de 15 %, e no centro do tanque é onde se retira a lama. A profundidade da agua deve
ser de, no minimo, 7,5 m para permitir uma mistura adequada e pode atingir 15 m. Alguns
digestores estao equipados com um fundo chamado "waffle" para minimizar o acimulo de graos

e reduzir a limpeza do digestor [29].
Atualmente, existem trés tipos de digestores que se descrevem de seguida [28]:

a) Digestor de standard-rate, é o tipo mais simples que usa um longo periodo de digestao
de 30-60 dias. No reator existem quatro zonas, nomeadamente: (i) um escumador, (ii)
uma camada liquida (ou sobrenadante), (iii) uma camada de solidos de digestao e (iv)
uma camada de solidos digeridos. Os solidos digeridos acumulados no fundo do digestor
sao periodicamente extraidos.

b) O digestor de high-rate é uma grande melhoria em relacao ao digestor de standard rate.
A lama (mistura reacional) € aquecida e completamente misturada, a lama crua é
engrossada e a alimentacao € uniforme.Todos estes elementos combinados criam um
ambiente uniforme, permitindo reduzir o volume do tanque e melhorando a estabilidade
e eficiéncia do processo. As lamas podem ser misturadas recirculacao de gas, de
bombeamento, ou tubo de aspiracao. A mistura reativa é aquecida principalmente por
permutadores de calor externos devido a sua flexibilidade e facilidade de manutencao.
Outras formas de aquecimento incluem permutadores de calor internos ou injecao de
vapor. A alimentacdao uniforme é muito importante, e a lama deve ser alimentada
continuamente ou em intervalos regulares para ajudar a manter as condicoes de estado
estacionario no digestor e reduzir as cargas de choque, especialmente importante para
as bactérias metanogénicas, mais sensiveis a variacées do meio.

c) Num digestor de dois estagios, um digestor de alta velocidade é acoplado a um segundo

tanque, as vezes chamado de digestor secundario, embora apenas usado para armazenar
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os solidos digeridos e decantar o sobrenadante que nao é nem aquecido nem misturado.
Os tanques podem ter telhados fixos ou tampas flutuantes. Se o tanque secundario for
do tipo flutuante, também pode ser usado para armazenar gas de digestor. Muito pouca
reducao de sélidos e producao de gas ocorrem no segundo tanque. As vezes, tanques
primarios e secundarios sao de design igual, cada um com aquecimento e capacidade de
mistura para servir como um digestor em standby. O sobrenadante retirado do segundo
tanque pode conter concentracoes elevadas de solidos suspensos e estes fendmenos de
sedimentacao pobres sao comumente associados a uma digestao incompleta no digestor
primario, conduzindo a pequenas bolhas de gas presentes na suspensao dentro do

segundo tanque.

E de notar que a mistura é um dos pontos essenciais da DA para haver um desempenho étimo
do digestor. Esta proporciona um contacto intimo entre a lama de alimentacao e a biomassa
ativa, uniformizado a temperatura, a concentracao de substrato, e outros aspetos quimicos,
fisicos e biologicos em todo o digestor. Por outro lado, impede-se também a formacao de

camadas de escoria superficiais como a deposicao de lamas no fundo do tanque.
4.1.5 Limpezae upgrading e do biogas
Limpeza do biogds

Normalmente, o biogas produzido no digestor € um combustivel limpo e ambientalmente
amigavel, embora contenha apenas cerca de 55-65% de CH4. Outros constituintes incluem 30-
40% de CO,, fraccoes de vapor de agua, tracos de H,S e H;, e possivelmente outros
contaminantes (por exemplo, siloxanos) [29]. A legislacdo referente ao uso de biogas pode
encontrar-se por exemplo em [44]. De modo a cumprir a os requerimentos de utilizacao e
aumentar o seu conteldo energético, aumentando desse o seu valor de mercado, é necessario

o0 seu upgrading, que consiste em aumentar a percentagem de metano.

A agua pode ser removida alterando os parametros que afetam a sua solubilidade no gas, em
particular a pressao e a temperatura. O vapor de agua condensara se a pressao for aumentada
ou se a temperatura for reduzida, uma vez que a concentracao correspondente a saturacao no
gas ira entao diminuir. Outras tecnologias para remover a agua do biogas sao a absorcao e

adsorcao.

A remocao do sulfureto de hidrogénio pode ser efetuada por via biologica, fisica ou quimica. A
remocao bioldgica consiste na reacao entre o H,S com o oxigénio, na presenca de ar, formando
enxofre. A oxidacao é catalisada por bactérias Thiobacillus que estao normalmente presentes
no digestor. A remocao fisica por absorcao do H,S com agua ou solventes organicos. O sulfureto
de hidrogénio também pode ser removido por adsorcao utilizando carvao ativado. Por fim, a

remocao quimica consiste na adicdo ao digestor de ides de ferro (Fe** ou Fe*') na forma de
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FeCl;, FeCls; ou FeSO4 o que produz sulfureto de ferro insoluvel (FeS), que precipitara no
digestor. O sulfureto de hidrogénio pode também ser removido desta forma apods o digestor,
numa reacao com materiais revestidos com o6xido de ferro (por exemplo, aparas de madeira)

para formar sulfureto de ferro.

A amonia no biogas € geralmente removida quando o gas é seco, uma vez que se dissolvera em
agua. Os siloxanos podem ser removidos por absorcao com solventes organicos, acidos fortes
ou bases fortes, por adsorcao com silica gel ou carvao ativado, ou por um processo criogénico
[42]. As particulas sdao removidas quando o gas € seco ou pode ser removido usando filtros ou
ciclones. Os hidrocarbonetos halogenados podem ser removidos por adsorcao com carvao

activado. Eles também sao removidos em muitas das tecnologias de atualizacao.
Upgrading do biogds

Depois da limpeza do biogas é necessario prosseguir para o seu upgrading, de modo a aumentar
o0 seu conteldo energético, o que sé pode ser alcancado através da remocao do CO,. A qualidade
requerida do biocombustivel depende fortemente da sua aplicacdo, como é mostrada na Tabela
4 [29].

Relativamente as diferentes tecnologias de remocao do CO; existem a adsorcao por modelacao
de pressao (PSA), a separacao por membranas que engloba a separacao de membranas a alta e
a baixa pressao, separacao criogénica e absorcao que engloba, absorcao fisica com solventes

organicos e inorganicos e a absorcao quimica com solvente organicos e inorganicos [29].

Tabela 4- Limites mdximos de outros componentes além do CO, em biogds em funcdo da

aplicacéo

Aplicacdo H2S CO; H20 Vestigios
Gas de < 1000 ppm Nao Nao Sim (por
aquecimento exemplo,
(caldeiras) siloxanos)
CHP < 1000 ppm Nao Evita a Sim (por
condensacao exemplo,
siloxanos)

Combustivel Sim Sim Sim Sim

Rede gas natural Sim Sim Sim Sim

4.2 Conversao termoquimica (Gaseificacao térmica)

A gaseificacao térmica (GT) € uma segunda tecnologia possivel para producao de biometano.
Assim como a DA a matéria prima para este tipo de processo é a biomassa. Contudo, aqui é

utilizado o material organico duro, normalmente designado por legnocelulésico, como por
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exemplo a madeira, que nao é adequado para a digestao anaeroébia por ter valores da razao C:N
muito elevados, normalmente superiores a 100, e compostos de metabolizacao dificil por micro

organismos, em particular a celulose [43].

O processo consiste na conversao de compostos organicos solidos ou liquidos em trés fases, uma
de gas/vapor designada pelo gas de sintese, e uma sélida e outra liquida que incluem parte dos
produtos de reacao, a fracao organica nao convertida e o material inerte presente na biomassa.
A gaseificacao pode ocorrer em diferentes atmosferas e pode recorrer e diferentes agentes de
reacao, dentro dos quais se destacam o vapor (pratica mais comum), o hidrogénio e o oxigénio
[28].

A tecnologia de gaseificacao converte a matéria-prima num gas de produto, que corresponde a
uma mistura de CO, CO,, H;, H.,0, CH4, hidrocarbonetos leves e pesados, e componentes
vestigiais, necessitando de uma etapa de limpeza de gas a jusante e posterior upgrading para

um maior conteudo de CH4 no gas final [43].
4.2.1 Tipo de biomassa utilizada

A Tabela 5 apresenta alguns exemplos de matérias primas que podem ser usados no processo
de gaseificacdo, tomando em conta a sua origem [44]. Conhecer as propriedade fisico-quimicas
da matéria prima utilizavel é fundamental para o seu uso como um recurso sustentavel para a
producao de energia. Existem varios parametros que analisam e diversificam a biomassa tais
como a humidade, a composicao quimica, as cinzas e o conteldo em substancias inorganicas.
Em geral esta deve ter valores baixos de humidade e cinzas, de modo a minimizar o consumo

energético e aumentar a taxa de conversao da biomassa.
4.2.2 Pré-tratamentos da biomassa

Este passo tem como objetivo principal assegurar que a gasificacdo é conduzida utilizando
matéria-prima que é homogénea em tamanho e composicao. Os pré-tratamentos geralmente
utilizados sao a torrefacao e a atualizacao hidrotérmica (HTU) apresentados na Tabela 6 [45].
A trituracdao da biomassa também é efetuada normalmente, pois permite aumentar a

velocidade gaseificacao e assegurar um produto mais homogéneo.

Tabela 5-Tipo de biomassa gasificavel

Setor de Tipo de biomassa Exemplo
oferta
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Florestal Sivicultura dedicada Plantios de rotacao curta (por exemplo,
Subprodutos florestais salgueiro, choupo, eucalipto)
Blocos de madeira, aparas de madeira
Agricultura | Culturas de energia lignocelulosicas As culturas herbaceas
Oleos, aclcar e culturas de energia Sementes oleaginosas para ésteres
de amido metilicos (por exemplo, sementes de
colza, girassol)
As colheitas de acUcar para etanol (por
exemplo milho, trigo)
Palha, poda de vinhas e arvores de fruto
Estrume molhado e seco
Indlstria Residuos da indUstria Residuos industriais de madeira,
Residuos de gado serradura de serrarias
Residuos vegetais fibrosos das industrias
de papel
Lixo Lixo contaminado Residuos de parques e jardins (por
Lignocelulosicas secas exemplo podas, capim)
Madeira de gemolicao
Fracao organica de residuos soélidos
urbanos
Residuos lubrificados biodegradaveis,
gas de aterro sanitario
Lamas de esgoto
Tabela 6 - Pré-tratamentos da biomassa da GT
Pré-tratamento Temperatura/ °C Consequéncia
Torrefacao 200-300 Diminuicao contetdo humidade; aumento
conteldo energético
Atualizacao 1° Passo: 200-250 Decomposicao da biomassa em agua
hidrotérmica (HTU) 20 Passo: 300-350 formando bio-crude

4.2.3 Processo

O processo da GT consiste numa série de reacoes heterogéneas e homogéneas que envolvem

quatro passos: oxidacao, secagem, pirolise e reducao, que ocorrem a diferentes niveis de

temperatura [43]. Um passo adicional, consistindo na decomposicao do alcatrao, pode também

ser incluido a fim de explicar a formacao de hidrocarbonetos leves devido a decomposicao de

grandes moléculas de alcatrao.
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O primeiro passo é o Unico exotérmico enquanto os trés seguintes sdao endotérmicos. As
principais reacoes da gasificacao sao, assim, endotérmicas e a energia necessaria para a sua
ocorréncia €, no caso da gasificacao direta, concedida pela oxidacao de parte da biomassa [46].
Os principais parametros operacionais sao a pressao e a temperatura, sendo que a formacao de
metano é favorecida a temperatura mais baixas e pressao mais elevadas onde se obtém uma
mistura de CH4, CO; e H,0 [45]. Relativamente aos agentes de GT, o vapor € usado na maioria
dos reatores de gasificacdo onde nao se usa oxigénio como agente de gaseificacao, visto o calor

ser fornecido a partir de uma fonte de calor externa [45].
Duas formas de oxidacao de parte da biomassa podem ocorrer:

a) Processo auto-térmico ou gaseificacao direta

b) Processo alo-térmico ou gaseificacao indireta

No primeiro processo o fornecimento de calor é realizado através da combustao do combustivel
no mesmo reator, enquanto que no segundo processo a energia requerida para a gasificacao é
fornecida indiretamente através de uma combustao externa ou fonte de calor. Em suma, todo
o calor necessario dentro da unidade de gaseificacao deve ser fornecido pela combustdo de
uma parte do combustivel ou de um combustivel externo adicional a alta temperatura [47,48].
A oxidacao, como ja foi referido, € necessaria para obter a energia térmica necessaria para os
processos endotérmicos, e para manter a temperatura nos valores adequados. A oxidacao €
parcial pois ocorre em condicoes com falta de oxigénio, de modo a oxidar apenas uma parte do
combustivel. Apesar da oxidacdo parcial envolver todas as espécies carbonaceas, é possivel
simplificar o sistema considerando que apenas o carvao e o hidrogénio contidos no gas de
sintese participam nas reacoes de oxidacao parcial. As principais reacoes que ocorrem durante
a fase de oxidacao sao a combustao do carvao (1), a oxidacao parcial (2), e a combustao do

hidrogénio (3), de acordo com as seguintes equacoes:
— _2094. %
C+0,>C0, AH=-394—= (1)

C+i0,-c0 AH=-111-L (2)
2 mol

Hy+30, > Hy0  AH =-242-L (3)
0 segundo passo, a secagem, consiste na evaporacao da humidade presente nas matérias
primas, onde a quantidade de calor necessaria neste passo € proporcional ao contetdo de
humidade das matérias primas. A secagem esta completa quando ¢ atingida uma temperatura
de 150 ° C da biomassa.
0 passo seguinte, a pirdlise, consiste na decomposicao termoquimica dos materiais carbonaceos
da matriz; em particular, o craking das ligacbes quimicas com a formacao de moléculas com

um peso molecular mais baixo. As reacoes de pirolise ocorrem a uma temperatura na gama 250-
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700 °C. Sao endotérmicas e, como no passo da secagem, o calor requerido vem do passa da

oxidacao. O processo de pirolise pode ser esquematizado na seguinte reacao global (4):
Biomassa < H, + CO + CO, + CH, + H,0(g) + alcatrdes + carvao animal (4)

Quando a matéria prima é biomassa, desde que a celulose seja o principal componente
(tipicamente 50 % do peso), a biomassa pode ser indicada com a féormula quimica da celulose:
CsH1006 [43].
Varios fenomenos complexos estao envolvidos no processo de pirdlise, tais como transferéncia
de calor, difusao do produto através dos poros da biomassa para o seio da fase gasosa e reacoes
em série. A baixas temperaturas a cinética das reacdes pode ser o passo limitante, enquanto a
altas temperaturas o passo limitante pode tornar-se a transferéncia de calor ou a difusao do
produto. Para a celulose, as reacoes de pirolise ocorrem entre 600 e os 700 °C.
Através da pirdlise é possivel obter diferentes fracdes: uma sélida, outra liquida/condensada e
outra gasosa. A fracao solida caracteriza-se pelo seu alto poder calorifico, e inclui os materiais
inertes contidos na biomassa sob a forma de cinzas e uma fracao de alto teor de carbono,
chamada char ou carvao. A fracao liquida é constituida por substancias organicas complexas,
condensaveis a temperaturas relativamente baixas. Por fim, a fracao gasosa, que representa
tipicamente 70-90 % em peso do material dos materiais alimentados ao reator € uma mistura
de gases que sao incondensaveis a temperatura ambiente. Esta fracao € usualmente chamada
“gas de pirdlise”, e consiste principalmente em H;, CO, CO; e hidrocarbonetos leves [43].
0 dltimo passo da gasificacao € a reducao, e envolve todos os produtos dos passos da pirdlise e
da oxidacao. Aqui € onde se da a formacao do gas de sintese, onde a mistura de gas e de carvao
reagem um com o outro resultando na formacao de gas de sintese. As reacoes principais sao a
reacao de Boudouard (5), a reacao de reforming do carvao (6), a reacao de mudanca de agua
para gas (7) e a metanacao (8):
C+C0, 0200 AH=172-L (5)
C+H,0 0 CO+H, AH=131-L (6)

CO+H,0 & CO,+H, AH=-41-L (7)

mol

C+2H, o CH, AH=-75-L (8)

mol

Estas reacoes sao de equilibrio, pelo que os produtos e reagentes podem coexistir e manter as
suas relacdes de concentracao de acordo com as suas relacdes de equilibrio termodinamico
[49]. Em geral, reacdes endotérmicas sao favorecidas quando a temperatura aumenta enquanto
reacoes exotérmicas sao favorecidas a baixas temperaturas. A temperatura a que o passo de

reducao é levado a cabo tem um papel fundamental na determinacao da composicao do gas de
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sintese e, consequentemente, na sua composicao e caracteristicas finais (valor de aquecimento
baixo, presenca de alcatroes, entre outras). As altas temperaturas aumentam a oxidacao do
carvao (reduzindo o residuo solido do processo) e reduzem a formacao de alcatrao. No entanto,
elas aumentam o risco de sinterizacao das cinzas e reduzem o conteldo energético do gas de
sintese. A temperatura de reducao é um parametro chave de todo o processo, determinando
as caracteristicas do residuo solido e as do gas de sintese. A gama de temperaturas tipica para
processos de gasificacdao a escala industrial que utilizam ar é de 800-1100 °C, enquanto nos
processos que utilizam oxigénio as temperaturas do processo estao na gama de 500-1600 °C
[43]. Ha medida que aumenta a temperatura (aproximadamente 1000°C) o PCl do gas de sintese
diminui, o alcatrao diminui e a conversao de carvao aumenta, o contrario acontece quando se

diminui a temperatura de operacao (aproximadamente 800 °C).

Relativamente ao desempenho energético, existem dois parametros que sao geralmente usados
para ilustrar a influéncia dos varios parametros no processo. Um deles razao ente o ar e o
combustivel, A, como se pode ver na Equacao 9. Este parametro define a quantidade de ar
(oxigénio) realmente fornecido a reacao em relacao a quantidade necessaria para a combustao
completa de acordo com a estequiometria representado em (9) e o outro é a eficiéncia quimica.
O outro parametro, ne, definido pela Equacao 10 relaciona o teor de energia quimica do gas
do produto com a energia quimica do combustivel. A eficiéncia quimica pode ser calculada a

partir do PCI e do PCS, conforme esteja disponivel um ou outro [28].

A= Nar(02),atual (9)

Nar(02),estequiométrico

iNi,pGXPCS; 10

Ncombustivel XPCScombustivel

Nch,pcs =

Em suma, a composicao e as propriedades da sintese dependem da matéria-prima da biomassa,
do tipo de gasificador e das suas condicoes de operacao, em particular o oxidante utilizado, a

temperatura e o tempo de residéncia [50].
4.2.4 Tipos de reatores

Os reatores usados numa escala industrial para gaseificar a biomassa pré-tratada, usualmente

denominados gasificadores, diferem essencialmente entre si por:

a) Modo de contacto entre o material de alimentacao e o agente de gasificacao;
b) Modo e velocidade de transferéncia de calor;

c) Tempo de residéncia da matéria prima na zona de reacao.

Os principais reatores utilizados em grande escala sao: reatores de fluxo arrastado, reatores de
leito fixo updraft e downdraft, reatores de leito fluidizado, e reatores de leito circulante. Em
menor escala utilizam-se reatores de forno giratorio e reatores de plasma [43]. Para a

gaseificacao da biomassa sao principalmente utilizados reatores de leito fluidizado [51].
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Os reatores de leito fluidizado e os gasificadores de fluxo arrastados permitem um contato
intensivo entre o gas e a biomassa sélida, o que resulta em altas taxas de reacao e eficiéncias
de conversao. Os gasificadores de leito fixo tipicamente tém menores capacidades
transferéncia de calor e de massa, gerando muitas vezes maiores quantidades de alcatrao e
carvao. No entanto, a operacao e o design de gasificadores de leito fixo é mais simples, tendo
também dimensdes mais pequenas, o que reduz o investimento necessario em equipamento
[50]. Alguns dados sobre reatores de gasificacao sao apresentados na Tabela 7 [50,52]. No Anexo
3, Tabela 23, encontra-se uma listagem mais completa dos varios tipos de reatores de

gasificacao, indicando-se as vantagens e desvantagens dos mesmos [43].

Tabela 7 - Dados dos diferentes reatores

Tecnologia de Temperatura Eficiéncia de Conversao
gasificacao gasificador /°C gas frio/ % carvao / %
Leito fluidizado 800-900 <70 <70
(FB)
Leito fluidizado 750-850 80 70-95
circulante
Leito fixo Tem. Max. leito: 30-60 <85
“downdraft” 900-1050
Temp. gas
saida: 700
Leito fixo Tem. Max. leito: 20-60 40-85
“updraft” 900-1050
Temp. gas
saida: 700

4.2.5 Produtos da gaseificacéo

Os produtos finais da gaseificacdo da biomassa consistem numa fase sélida e numa fase de
gas/vapor. Relativamente a fase soélida, que corresponde a fracdo organica nao convertida,
também denominada como o carvao, é uma mistura de carbono e cinzas. A quantidade da
fracdo organica nao convertida depende da tecnologia de gasificacdo e das condicoes

operacionais e, por outro lado, a cinza depende do tipo de biomassa tratada [43].

A fase gas/vapor € constituida pelo gas de sintese produzido, e hidrocarbonetos leves como por
exemplo o etano e o propano, e hidrocarbonetos mais pesados que condensam a temperaturas
entre os 250 e 300 °C. Assim, esta fase pode ser dividida numa fase gasosa e numa fase

condensavel. A fase gasosa € uma mistura gasosa que contém os gases que sao condensaveis a
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temperatura ambiente, CO, H,, CO,, e hidrocarbonetos leves como por exemplo o CH4 e alguns
C2-Cs. Se for utilizado ar no passo de oxidacao como um transportador de gasificacao, entao
também o inerte N, esta presente na fase gasosa. Componentes menores sao NH; e gases acidos
inorganicos (H:S e HCl e alguns compostos gasosos menores). As quantidades de componentes
menores dependem da composicao da biomassa. A quantidade de gas de sintese pode variar
entre 1-3 Nm?® kg'' numa base seca, com um PCl entre os 4 e os 15 MJ Nm, e a sua pureza pode
ir desde os 65 % ao 80 %, dependendo das matérias primas, da tecnologia de gasificacao, e das
condicOes operacionais [47,48]. Ja a fase condensavel é constituida por alguns alcatroes que,
uma vez condensados, podem ser considerados como 6leo betuminoso. De acordo com o que é
definido pelo Conselho Europeu de Normalizacao, alcatrdes sao “todos os compostos organicos
presentes no gas de sintese excluiram os hidrocarbonetos gasosos de C; a C¢" [43]. Os alcatroes
sdo, entdao, uma mistura complexa de hidrocarbonetos condensaveis cuja composicao depende
da matéria-prima de biomassa, da tecnologia de gaseificacao utilizada, e dos parametros

operacionais escolhidos.

Deste modo é fazer uma limpeza do gas produzido seguida de upgrading do mesmo para que o

metano produzido possa ser introduzido na rede de gas natural ja existente.
4.2.6 Limpezae upgrading do gas

Limpeza do gds

A conversao termoquimica produz principalmente Hz, H,O, CO, CO, e CiH, mas também outras
impurezas. Diferentes impurezas sao produzidas dependendo de fatores ja mencionados na
seccao 4.2.5, como por exemplo particulas, alcatroes, compostos que contém enxofre,
compostos que contém azoto, entre outras. Outras impurezas incluem, por exemplo, o
magnésio (Mg), o chumbo (Pb) e o vanadio (V) [53-54]. Na Tabela 8 apresentam-se algumas
tecnologias utilizadas para a limpeza dos compostos que sao indesejados para injecao do

biometano na rede de gas natural [51,55-58].

Tabela 8 - Tecnologias utilizadas para limpeza do biogds

Contaminante Tecnologia utilizada
Matéria particulada Wet Scrubbers
Ciclones

Precipitadores eletrostaticos

Filtros de leito, de saco e rigidos

Alcatrées Remocao fisica
Remocao nao-catalitica

Remocao catalitica

Compostos de enxofre Wet Scrubber
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Sorcao
Compostos de cloro Sorcao
Compostos alcalinos Condensacao

Sorcao
Compostos azotados Oxidacao seletiva

Reducao catalitica seletiva (SCR)

Reducao catalitica nao-seletiva (SNCR)

Outras impurezas Sorcao

Upgrading do biogads

0 gas so pode ser introduzido na rede de gas natural se cumprir as especificacoes apresentadas
na Tabela 9. Na mesma tabela é apresentada a composicao do gas, produzido através de um

processo de gaseificacao em leito fluidizado [43,59].

Assim, além da remocao do CO,, as especificacoes da rede de gas natural também requerem a
remocao de constituintes menores onde os mais criticos sao a agua, o hidrogénio e o azoto. Sao
necessarios entao, pelo menos, trés separacoes binarias: CH4/CO,, CH4/Hz, CH4/H;0. A Tabela

10 apresenta as varias tecnologias usadas para cada separacao necessaria [43,60-65].

4.3 Power-to-Gas

O terceiro processo para a producao de metano renovavel é o processo PtG. Ele corresponde
a um processo em que se procura converter energia, em particular eletricidade renovavel num
gas renovavel, em particular o metano, de modo a poder ser armazenado na infraestrutura de
gas natural existente e torna-lo disponivel para os mais diferentes usos. Assim, o processo PtG
oferece a opcao de fundir a rede elétrica e a rede de gas num sistema completo integrado para

o uso sob demanda, distribuicao e armazenamento de energia.

No processo PtG, a eletricidade obtida de fontes renovaveis, particularmente através da
energia eolica e fotovoltaiva, é usada para a producao eletrolitica de hidrogénio, que
juntamente com CO; é convertido num reator de sintese em metano, que por sua é alimentado

na rede de gas natural existente.

Tabela 9 -Gds obtido usando um gasificador leito fluidizado e especificacées gds da rede GN

Especificacdes
Componente Gaseificacdo leito Rede de GN
fluidizado
CO; 36 <6
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CH,4 57 >96
H: 2,5 <5
co 0,10 <1
Hidrocarbonetos 0,05 Nao especificado
NH; ppm Nao especificado
N2 2,50 -
H20 1,3 <60 %

Tabela 10 - Tecnologias utilizadas associadas a separac@o pretendida

Separacao Tecnologia

CH4/CO; Absorcao fisica ou quimica
Separacao por membrana
Separacao adsortiva

Separacao criogénica

CH4/H; Absorcao
Adsorcao

Separacao por membrana

CH4/H0 Absorcao

Adsorcao

Separacao por membrana

Uma das principais vantagens do PtG é a capacidade de mover energia entre os sistemas elétrico
e de gas natural. Este fluxo de energia bidirecional adiciona flexibilidade que é usada para
facilitar o desenvolvimento de sistemas de energia mais integrados e mais resilientes. A
conversao de energia renovavel e excedente em hidrogénio para utilizacao no processo PtG
permite a otimizacao tanto das redes de GN como das redes elétricas existentes, limitando a
energia desperdicada devido ao nao balanceamento entre procura e oferta, permitindo desse
modo uma maior utilizacao da energia renovavel produzida. Uma representacdo esquematica

do processo PtG encontra-se na Figura 3 para uma melhor compreensao do mesmo.
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Figura 3 - Representac@o esquemdtica do processo PtG [66]

4.3.1 Matérias primas

Como matérias primas para o processo de PtG, para que ocorra a sintese do metano, é
necessaria agua que através da eletroélise usando eletricidade renovavel fornece o hidrogénio

eletrolitico, e CO,.
Hidrogénio

Para obtencao do hidrogénio é necessario recorrer a eletrélise da agua usando eletricidade
renovavel, que consiste na decomposicao da sua molécula em hidrogénio e oxigénio através de
uma corrente elétrica. Este processo consiste num dispositivo eletroquimico que converte
energia elétrica em energia quimica, e é um passo muito importante visto que representa a
ligacao entre os dois tipos de energia, independentemente se o hidrogénio produzido é usado

na sua forma elementar ou como um intermediario para outras reacoes quimicas [66].

A equacao geral da reacao de separacao da molécula da agua é a seguinte:
H,0 >0, + Hj (11)

A variacao de entalpia com a temperatura, designada por AH(T), é o total de quantidade de
energia que € necessario ser fornecida para uma célula de eletrolise em ordem a separar as
moléculas da agua. Enquanto que a energia livre de Gibbs AG(T) representa a quantidade de
energia elétrica e T AS(T) representa a quantidade de calor, que tem de ser fornecido a uma

célula de eletrolise para levar a reacao de separacao da agua. Estes trés termos estao

relacionados pela seguinte equacao (12):

AH(T) = AG(T) + TAS(T) (12)
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O potencial minimo aplicado a uma célula para comecar a reacao de separacao da agua é
representado pela tensao reversivel, Vi, que esta relacionada com a energia livre de Gibbs

pela seguinte equacao (13):

Viey = 2% =1.23V (13)

nF
Para um valor de AG de 285,84 kJ/mol e uma temperatura T de 298 K obtém-se uma tensao de
1.48 V.

A eficiéncia da eletrolise pode ser calculada usando a equacao 14, onde o valor do poder
calorifico do hidrogénio pode ser definido como o PCS de 3,54 kWh scm™, onde scm = metro

cUbico padrao, ou o PCl = 3 kWh scm™ do H,.

__ Output de energia Poder calorifico H,
Nsis = - (14)

Input de energia Input energia elétrica

Devido ao facto de a agua liquida ser normalmente utilizada como matéria-prima, a energia
necessaria para a evaporacao da agua tem de ser tida em conta. Portanto, o valor de PCS do

H, deve ser usado para calcular a eficiéncia do sistema.

Existem trés tecnologias principais para a eletrélise de agua: eletrolise alcalina (a mais utilizada
industrialmente), a eletrélise de membrana eletrolitica polimérica (PEM), e a eletrolise de
oxidos solidos (que constitui a tecnologia menos desenvolvida). Cada uma possui diferentes
niveis de desenvolvimento diferentes, e atualmente apenas as duas primeiras estao disponiveis
comercialmente. Na Tabela 11 apresenta-se as principais caracteristicas das trés tecnologias
[66].

Dioxido de carbono (CO;)

Para obter o CO; é necessario recorrer a fontes de carbono, ou seja, recorre-se a captura de
CO; de correntes ricas em dioxido de carbono, evitando a sua emissao para a atmosfera,
reduzindo desse modo as emissoes de gases com efeito de estufa. Ou seja, utiliza-se a aplicacao
de metodologias LCA aos processos de captura com a sua posterior utilizacao que representa

uma forma eficiente de economizar os recursos e a energia dos processos industriais.

Atualmente, existem varias fontes de carbono a nivel industrial que possuem um grande
potencial como o setor da energia e do calor e unidade de combustao, refinarias de petroleo,
fabricas de producao de papel e celulose, sintese de produtos quimicos e producao de ferro e

aco. Os processos da sua captura sao descritos na Tabela 12 [67].

Tabela 11 -Caracteristicas das principais tecnologias de eletrolise

Parametros Eletrolise alcalina Eletrolise PEM Eletrolise 6xidos
Eletrolito OH H* (on
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Densidade corrente <0.5 >1 <0.3
(A/cm?)

Voltagem célula (V) >1.9 >1.8 >1
Temperatura (°C) 60-80 60-80 700-1000
Pressao (bar) <30 <200 <25
Eficiéncia (%) 60-80 65-80 -
Capacidade (scbm <760 <40 <5

Hy)
Area célula (m?) <4 <0.3 <0.01

scbm metro cubico padrao

Tabela 12 - Processos de captura de CO;

Processo captura Descricéo

Sistemas de absorcao Utilizacao técnicas suportadas na
transferéncia seletiva de massa como

absorcao fisica ou quimica

Sistemas de adsorcao Utilizacao de técnicas como PSA e TSA

Separacao por membranas de CO; Utilizacao de compodsitos com
permeabilidade seletiva ao CO; que podem
ser materiais poliméricos, ceramicos ou

compostos metalicos

Separacao criogénica de CO; Separacao de misturas de efluentes com base

nos diferentes pontos de ebulicao

Looping quimico Conversao de CO; em carbonatos e a sua
recuperacao pela reacao inversa criando

ciclos de reacao

Sistemas hibridos Incorporacao de tecnologias em simultaneo

4.3.2 Processo

Apds a eletrélise da agua para obtencao de H, e a captura do CO;, prossegue-se com a
metanacdo, com objetivo de se obter metano. A metanacao ocorre em reatores cataliticos,
onde para a escolha do mesmo pode-se recorrer a diferentes parametros tais como a
complexidade da configuracao do processo, a qualidade das matérias primas, e o volume do
reator necessario para se alcancar o volume de producao requerido [68]. O gas produzido
necessita de ser semelhante as propriedades do GN, de modo a ser possivel a sua injecao na

rede de gas natural e posterior utilizacao.
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A metanacao catalitica utiliza reatores que operam na faixa entre 200 aos 550 °C, e com
pressoes entre 1 a 100 bar. Normalmente, usa-se niquel como catalisador, visto este ter uma
atividade elevada e ser possivel uma seletividade de quase 100 %, sendo também relativamente
barato. Mas outros metais também podem ser usados, como por exemplo o Ru, Rh e o Co [69-
72].

A termodinamica da metanacao segue entao as seguintes reacoes, para a sintese de metano. A
equacao 15 representa a reacao de Sabatier, a equacao 16 a conversao mudanca agua-gas, € a

equacao 17 uma formulacao para a reacao de CO, com H; [68].

CO (g) +3H, (g) « CH,(g) + H,0 (g) com AH? = —206.2 kJ /mol (15)
C0, (g9) + H, (g) & €CO(g) + H,0 (9) com AHQ = +41.2% (16)

CO0, (g) + 4H, (g) < CH,(g) + 2H,0 (g) com AHY = —165.0 kJ /mol (17)

As entalpias de reacao sao os valores aa 25 °C. A Ultima equacao € muitas vezes interpretada
como a soma das outras duas, isto €, a metanacao do CO; é alcancada pela conversao intermedia
do CO. A equacao (15) e (17) sao fortemente exotérmicas e as reacoes estao todas em

equilibrio.

Visto que o CO e o CO, fazem parte do esquema reacional, dependendo das condicdes de
operacao também a reacao de Boudouard pode ter de ser considerada como uma reacao
secundaria indesejavel, pois leva a formacao de coque no reator, com a potencial desativacao

do catalisador (Equacao 18) [68]:
CO,(g)+C(g) < 2C0(g) comAHR =+172,45kJ/mol (18)

O gas produto que sai do reator contém agua, CO e CO; nao convertidos misturados com o
produto CHs. A composicao do produto é influenciada pelos parametros de reacao e também
pelos tipos de reator utilizados. Adicionalmente, o catalisador usado influencia a cinética, a

taxa de conversao, e a seletividade do processo.

Contudo, embora a conversao do H; e do CO; a CH4 permaneca inalterado, um numero de
diferencas especificas surge quando a metanacao é adotada ao conceito PtG. A Figura 4 da-nos
uma visao esquematica de uma unidade de metanacao quimica que € o coracao do processo
PtG [52]. Nesta é possivel observar a unidade de eletrolise que fornece o H, necessario para a
reacao, e a unidade de obtencao de CO,, cuja combinacao representa a alimentacao ao reator
quimico onde ocorre a metanacdo quimica, que é operada continuamente a temperaturas e
pressoes elevadas. O armazenamento de H; é intermitente, dependendo das dimensdes do
tanque de armazenamento e das flutuacoes na eletrélise fruto da disponibilidade de energia
renovavel para ser usada no processos, como das necessidades de producao da metanacao [73].

O mesmo acontece para o CO;, que também necessita de armazenamento, sendo que este é
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efetuado por compressao. O H; e o CO; tém de ser comprimidos a pressao operacional do
sistema de metanacado. A eletrolise ja é operada com pressoes elevadas dependendo da
tecnologia utilizada. Em contraste, as fontes de CO; estdao quase sempre a pressao atmosférica,

e portanto, precisam de compressao.

operation <«——s Operation

unsteady steady
operation + > operation
- . H,
Electrolysis ——»
* | Storage pressure
. adjustment
H, > 3
(o) Product | CH,
Methanation Gas .
Upgrade |
CO,— l "
Carbon co 'eiiion — H
(Dioxide) =¥ gy5rane o s ;
Source : 9 H.O '
low pressure . high pressure l ,

methanation unit with optional auxiiianess

Figura 4 -Vis@o esquemdtica de uma unidade de metanacdo quimica no processo PtG [66]
4.3.3 Tipo de reatores

No processo PtG podem ser usados reatores de leito fixo, reatores de leito fluidizado, e reatores
de borbulhamento. Como as reacbes envolvidas sao exotérmicas é necessario existir um
controle apertado da temperatura de reacao, de modo a evitar a degradacao do catalisador e

eventualmente situacées de runaway.

Os reatores de leito fixo utilizam catalisadores, na forma de pellets, formando um meio poroso
estatico de preferéncia homogéneo. Devido as reacdes fortemente exotérmicas, as
temperaturas dos gases pré-aquecidos de 250-300 °C aumentam significativamente.
Dependendo da pressao de funcionamento as taxas de conversao e a seletividade diminuem
para temperaturas superiores a 400-500 °C [66]. Por conseguinte, os processos de metanacao
em leito fixo ocorrem sempre numa cascata de reatores com arrefecimento a gas, reciclagem
de gas e recuperacao de calor de reacao entre cada reator. O controlo da temperatura é
importante para todos os tipos de leito fixo para evitar picos de temperatura locais no leito
(pontos quentes) que podem resultar na destruicao do catalisador e mesmo do reator
(runaway). As limitacoes de transferéncia de massa entre os gases e o catalisador sélido sao
outra desvantagem, enquanto a abrasao do catalisador é comparativamente baixa,

representando esse uma das principais vantagens dos reatores de leito fixo.
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Os reatores de leito fluidizado sao caracterizados por operarem a uma temperatura constante,
resultado da alta turbuléncia associada ao movimento das particulas de catalisador. Este
movimento pode gerar abrasao, tanto do catalisador como nos internos do reator, podendo
levar a problemas de operacao significativos. As principais vantagens deste conceito de reator
sao uma boa transferéncia de calor, o que permite um controle mais eficaz da temperatura, e
uma elevada area de superficie especifica do catalisador combinada com menores limitacoes
de transferéncia de massa. Consequentemente, evitam-se as cascatas de reatores, resultando

em sistemas mais simples em comparacao com sistemas baseados em reatores de leito fixo [66].

Nas colunas de borbulhamento a introducao de um gas inerte numa fase liquida com particulas
de catalisador suspensas promove a agitacao e a turbuléncia, resultando numa temperatura de
operacao constante para todo o reator, e mantendo as elevadas taxas de transferéncia de calor.
A abrasao do catalisador € menor face aos reatores de leito fluidizado. Este tipo de reatores
possui a desvantagem de possuir uma resisténcia adicional a transferéncia de massa entre o
catalisador solido e os gases o que pode influenciar negativamente a cinética do processo

global.

A composicao tipica do gas resultante do processo PtG é apresentada na Tabela 13 [51],
possuindo entre os 50 aos 64 % de CH4 [66].

Tabela 13 - Composicdo tipica do gds resultante do PtG

Componente Vol%ab
Metano 98,7
Dioxido de carbono 0,8
Hidrogénio 0,5

4.3.4 Formas alternativas do uso de CO; para formac¢éo de metano

Atualmente estdo a ser estudadas outras formas investigacao de utilizacao do CO; para a
obtencao de outros compostos quimicos, como por exemplo de metano e mesmo outros
compostos quimicos.

Um exemplo € o processo da eletrocatalise [74-78], que consiste na reducao eletroquimica de
CO; usando diretamente eletricidade, obtida por exemplo por via fotovoltaica, permitindo
obter-se ndao somente metano como também outros combustiveis. Trata-se de uma tecnologia
nova € em desenvolvimento, e que permite simplificar significativamente as tecnologias de
producao anteriores, por exemplo tornando-as mais seguras pois a producao de Hidrogénio é
feita in situ. Por outro lado, permite a utilizacao de processos mais compactos, resultando num

producao e armazenamento de energia mais descentralizada [77].
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Também estao a ser estudados outros processos que se baseiam na fotossintese natural, onde
se da a conversao solar-quimica com uso de luz de H,O mais CO; para se obterem diversos
compostos quimicos como o metano. Neste processo existe a producao de H; usando a luz solar
para quebrar a molécula da agua acoplados a um processo quimico ou mesmo microorganismos
para a producao de compostos quimicos. Como os processos baseados na electrocatalise o nivel
de desenvolvimentos dos processos ainda se encontra no nivel laboratorial, ndao sendo de se

esperar processos industriais de producao de MR no curto prazo [78].

4.4 Comparacao das tecnologias

Visto que as tecnologias para a producao de MR sdo apenas trés em nimero reduzido, e existem
critérios que tornam as tecnologias ndao diretamente comparaveis, nao € possivel usar a
metodologia AHP. No entanto, € possivel comparar alguns aspetos das trés tecnologias, o que

€ efetuado nas subseccoes seguintes.
Matérias primas

A natureza das matérias primas disponiveis é o critério mais importante de selecao. Duas
situacdes podem ocorrer, sendo ambas mutuamente exclusivas. Se a matéria prima for de
origem bioldgica, como por exemplo residuos organicos ou biomassa de origem florestal, apenas
DAe gaseificacao podem ser usados. Caso contrario é apenas possivel usar PtG, o que envolve
também obter o CO; necessario e ter disponivel a energia renovavel para produzir o hidrogénio
necessario. Assim, a DA e a gaseificacdo podem ser comparadas entre si. Entre termos de
matéria prima, na DA é mais adequada a biomassa com elevada percentagem de agua e valores
baixos da razao C/N, como por exemplo residuos organicos ou biomassa obtida de microalgas.
A Gaseificacdo € mais adequada para matéria primas mais dificeis de serem degradadas por
processos biologicos, como por biomassa com razoes C/N elevadas ou materiais
lignoceluldsicos. Em contraste com a DA os produtos obtidos sao mais dificeis de processar, e

fortemente dependentes dos materiais processados e das condicdes operatorias.
Facilidade de implementagdo do processo e custos

No caso da DA, mesmo podendo ser necessario ajustar em alguns casos ambos os parametros,
0 processo € simples e robusto, no sentido em que é possivel obter uma producao de metano
consistente ao longo do tempo, facilitando a sua purificacdo para cumprir as exigéncias
legislativas e aumentar o seu valor de mercado onde bons racios entre a energia produzida e a
energia dispendida no processo podem ser alcancados [40]. A facilidade de implementacao do
processo e disponibilidade de matéria prima em areas agricolas ou urbanas tem levado a um
interesse redobrado na DA, como mostra o aumento de producao a uma escala europeia [67].

O baixo custo das matérias primas utilizadas na DA, em particular quando sao residuos, e os
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custos baixos de investimento e/ou operacao, tornam a DA um processo competitivo quando

comparado com outros processos.

Em contraste com a DA, na gaseificacdo os produtos obtidos sdo mais dificeis de processar, e
fortemente dependentes das caracteristicas das matérias primas e das condicoes operatorias.
Deste modo, o processo € mais complexo, resultando em custos de investimento e de operacao
muito altos [79], e os racios de energia produzida sobre energia dispendida sdao mais baixos
[40].

Impactos ambientais

A DA possui um impacto ambiental positivo, pois permite reduzir o seu volume
significativamente, normalmente mais de 90%, minimizando os residuos a enviar para aterro.
As lamas resultantes do processo podem ainda ser usadas, apos um processo de tratamento e
estabilizacao, como fertilizante ou incineradas para valorizacdo energética. A gaseificacao
possui impactos positivos e negativos. Os impactos positivos sao claramente a absorcao do
carbono existente na atmosfera, que ajuda claramente na reducao das emissoes de carbono.
Alguns dos impactos negativos existentes da gaseificacao em fases como implementacao,
crescimento e producao sao a utilizacdo em excesso de produtos quimicos como fertilizantes e

pesticidas, modificacao das condicdes do habitat natural e compactacao no solo [80].
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5 Comparacdao do Power-to-Gas com outras

tecnologias de armazenamento

5.1 Formas de armazenamento

O MR é um gas renovavel que pode ser visto como representando uma forma de armazenamento
de energia quando se usa energia renovavel em excesso na sua producao. No geral, o
armazenamento metano absorve energia em excesso e armazena-a por um determinado periodo
de tempo. A sua utilizacao da variacao das necessidades energéticas ao longo do tempo, pode
ser quer seja de gas, calor ou eletricidade. Deste modo a sustentabilidade do MR é
significativamente melhorada em termos economicos, permite reduzir o impacto ambiental e

resulta mesmo em maiores beneficios sociais.

O armazenamento do MR pode ser competitivo em relacao a outras formas de armazenamento
disponivel e, além disso, € capaz de compensar as flutuacoes causadas pelo nao balanceamento
entre a procura e a oferta de eletricidade renovavel, em particular num contexto portugués
devido aos sistemas de producao baseados em energia eélica. Assim, o armazenamento de
energia é uma solucao bastante promissora para a gestao da geracao de energia quando a oferta
€ maior que a procura. Assim, ao armazenar energia quando ela esta disponivel e disponibiliza-
la quando a producao nao é suficiente para satisfazer a procura pode estabilizar a producao de
energia, do mesmo modo que aumenta a fiabilidade das fontes de energia renovaveis. Além do
mais, o armazenamento da energia é a resolucdo para aumentar a resiliéncia e a eficiéncia dos

sistemas de producao de energia renovavel.

No entanto o armazenamento de energia usando metano deve ser economicamente justificavel
e ligado a beneficios reais integrado nos sistemas de energia atuais e futuros, em particular
tomando em conta os sistemas de armazenamento ja existentes. Deste modo, de seguida faz-
se uma descricao das tecnologias de armazenamento atualmente existentes para a
armazenagem de energia. Para armazenar a eletricidade gerada por fontes renovaveis é
necessaria a sua conversao noutra forma de energia, como por exemplo energia mecanica ou
quimica. O processo consiste em trés etapas: carga, armazenamento e descarga. No primeiro
passo acontece a absorcao de energia elétrica das fontes, no segundo a conversao da energia
elétrica noutros tipos de energia de modo a ser armazenada, e, por fim acontece a injecao da

energia elétrica armazenada de volta para o sistema para ser usada [81].

A tecnologias de armazenamento de energia elétrica podem ser agrupadas em cinco grupos que
sao descritos de acordo com a Figura 5 e, de seguida, é feita uma analise detalhada de cada

uma das tecnologias de armazenamento de energia elétrica. No Anexo 1, Tabelas 16 a 18 sao
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comparadas as varias tecnologias em varios aspetos, em particular a densidade de energia, a
maturidade, as aplicacdes, a duracao de armazenamento, a eficiéncia, os custos (incluindo os
custos de capital de poténcia, de energias e os custos de manutencao e operacao) e, por fim,

0s impactes ambientais [82-84].
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Figura 5-Diferentes tipos de tecnologias de armazenamento de energia
5.1.1 Armazenamento baseado em energia quimica

0 armazenamento baseado em energia armazena eletricidade e calor nas ligacdes de compostos
quimicos (atomos e moléculas), para posterior utilizacao futura da energia [83].

Exemplos incluem as células de combustivel podem funcionar, a eletréolise da agua para
producao de hidrogénio, e como ja vimos anteriormente o processo PtG. Em relacdao a
electrolise, esta consiste em dois elétrodos estao ligados a uma fonte de corrente continua (DC)

em que uma tensao de célula elevada é aplicada a célula, de modo a permitir a ocorréncia de
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uma reacao de redox. A reacao redox produz O, no anodo (elétrodo positivo) e H, no catodo
(elétrodo negativo) [85]. Utiliza-se uma membrana, normalmente, PEM para separar os
compartimentos do H; e do 0,. Apos a purificacdo e armazenamento, o H; pode ser usado para
gerar calor ou eletricidade num motor de combustao interna ou numa célula de combustivel.
Esta tecnologia permite um armazenamento durante periodos longos e resulta em emissoes
poluentes para o ambiente [86].

O metano é outro tipo de armazenamento de energia quimica. O interesse do armazenamento
de energia a base de metano aumentou devido a sua capacidade de efetivamente reduzir as
emissbes liquidas de carbono [87], e ser mais facil de armazenar que outras opcdes, em

particular o hidrogénio [84].
5.1.2 Armazenamento baseado em energia mecanica

Varias formas de armazenamento de energia mecanica existem: -se armazenamento hidraulico
bombeado (PHS), ar comprimido (CAES), e armazenamento da energia cinética usando
flywheels (FES).

0 armazenamento hidraulico bombeado utiliza barragens e outros reservatorios, e representa
uma forma de armazenamento de elevada densidade. O seu funcionamento é descrito da
seguinte maneira: nos periodos em que a procura de eletricidade é menor que a oferta estacoes
usam o excesso para bombear agua do reservatoério inferior para o superior. Quando a procura
de eletricidade é superior a oferta a agua vai fluir para fora do reservatorio superior ativando
as turbinas. Esta tecnologia é atualmente a mais usada para aplicacoes de alta poténcia (entre
algumas dezenas de GWh até 100 MW). A eficiéncia desta tecnologia ronda os 65 a 80 %,

dependendo das caracteristicas do equipamento [88].

0 armazenamento de energia por ar comprimido usa a energia elétrica produzida em excesso
para comprimir o ar. A energia armazenada é recuperada expandindo o ar antes de alimenta-
lo nas turbinas. O armazenamento de energia usando ar comprimido é conseguido a altas
pressoes (40-70 bars), e a temperaturas proximas do ambiente, o que significa menos volume
e um reservatorio de armazenamento menor. A eficiéncia estimada para esta tecnologia é de
70% [88].

A tecnologia flywheel consiste na conversao da eletricidade em energia cinética, que fica
armazenada em cilindros giratdrios suportados por rolamentos magnéticos e operando em vacuo
para eliminar as perdas de atrito. Sao caracterizados por possuirem uma grande capacidade de
ciclo, normalmente de 10000 a 100000 ciclos, e possui uma eficiéncia que ronda os 85% e que
diminui razoavelmente ao longo do tempo nao sendo, assim, um armazenamento para longo

prazo.
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5.1.3 Armazenamento baseados em energia eletroquimica

O armazenamento de energia eletroquimica também se designa em armazenamento em
baterias, existindo diversos tipos classificadas normalmente de acordo com os compostos
quimicos envolvidas nas reacdes redox. Neste tipo de armazenamento de energia a energia
quimica contida nas unidades é convertida diretamente em energia elétrica. As baterias sao
geralmente consideradas como representando uma alta densidade de energia, e uma tecnologia
de baixa densidade de poténcia. Atualmente existem baterias de chumbo-acido [81,89-90],
baterias de niquel-cadmio [81-92], baterias de niquel-hidreto metalico, baterias de litio e as
baterias de fluxo. Este Gltimo tipo de baterias consiste num sistema de dois eletrolitos no qual
os compostos quimicos utilizados para armazenamento de energia estao em estado liquido,
separadas por uma membrana. Atualmente, as baterias de fluxo superam as limitacdes dos
anteriores, em particular a reducao da capacidade de armazenamento ao longo to tempo
resultado da carga e descarga da energia, em que as reacoes eletroquimicas criam compostos
solidos que sdao armazenados diretamente sobre os elétrodos em que se formam. A densidade
de energia de tais sistemas é inteiramente dependente do volume do eletrolito a ser

armazenado. A eficiéncia desta tecnologia ronda os 75 aos 85% [93].
5.1.4 Armazenamento baseado em energia térmica (TES)

0 armazenamento térmico consiste na conversao de energia em gelo ou agua quente. Existem
dois tipos de sistemas dependendo se o armazenamento de baseia na utilizacao de calor sensivel
ou calor latente. O armazenamento através do uso de calor latente faz uso da energia envolvida
nas transicoes de fase a temperatura constante, em particular de liquido para sélido e vice-
versa, onde as transferéncias de calor entre o acumulador térmico e o ambiente exterior sao
feitas através de um fluido de transferéncia de calor. Por outro lado, o armazenamento térmico
de calor sensivel é conseguido aquecendo um material do meio (sodio, sal fundido, agua
pressurizada, etc.) que nao muda de estado durante a fase de acumulacao; O calor é entao
recuperado para produzir vapor de agua, que impulsiona um sistema de alternador turbo [88].
Em termos de quantidade de energia armazenada os sistemas baseados em calor latente

permitem densidades de armazenamento muito superiores.
5.1.5 Armazenamento em energia elétrica

0 armazenamento elétrico pode ser realizado em trés tipos de equipamentos: condensadores
de dupla camada, nos supercondensadores de armazenamento de energia, e nos

supercondutores magnéticos.

O armazenamento magnético supercondutor de energia (SMES) é efetuado induzindo uma
corrente DC numa bonina de cabos supercondutores que operam a temperaturas baixas,

dependendo o valor das caracteristicas do material supercondutor usado. Essa corrente
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aumenta quando esta a carregar e diminui durante a descarga, e necessita de ser convertida
corrente AC caso o objetivo seja a injecao na rede. A eficiéncia deste tipo de armazenamento
ronda os 95 % para um ciclo de carga-descarga, e estes sistemas conseguem descarregar

aproximadamente toda a energia armazenada [88-94].

Relativamente ao armazenamento de energia em supercondensadores, este € efetuado através
da formacdo de um campo elétrico entre dois elétrodos. E o mesmo principio fisico dos
condensadores, exceto que o material isolante é substituido por um condutor i6nico eletrolito
em que o movimento dos ides é feito ao longo de um elétrodo condutor com uma superficie
especifica muito grande. Os supercondensadores geralmente sao muito duraveis,
aproximadamente 8 a 10 anos, possuem eficiéncias de 95 %, e podem ser executados ciclos de
carga ou descarga centenas de milhares de vezes sem perda apreciavel de capacidade de
armazenamento de energia [88]. Os supercondensadores representam uma tecnologia de

armazenamento de energia de alta densidade de energia e baixa densidade de energia.
5.1.6 Armazenamento hibrido

Existe também ja um sistema de armazenamento de energia hibrido, que consistem na
combinacao de pelo menos duas tecnologias de armazenamento diferentes num Unico sistema,
associando as vantagens de cada tecnologia de maneira a aumentar as suas eficiéncias e
otimizar o desempenho do sistema [82]. Atualmente, existem ja instalacoes piloto que utilizam
em conjunto as tecnologias CAES e TES [95], outras com a combinacao de supercondensadores

e baterias [96] e, por Ultimo, a combinacdo do SMES com células de combustivel a H; [97].

5.2 Comparacao de tecnologias

Os critérios a selecionar para a aplicacdo do método AHP para a comparacao das varias
tecnologias de armazenamento devem tomar em conta varios aspetos, em particular quais sao
as necessidades do mercado, nao somente ao nivel técnico como também os niveis ambiental
e social, e tomar em conta a maturidade das tecnologias, a sua disponibilidade, e gama de
aplicacdes da energia armazenada. Todos estes fatores sao relevantes para a escolha do sistema
de armazenamento mais adequado para cada situacao, e ajudam numa melhor compreensao e
comparar as diversas tecnologias, pois nao ha nenhuma opcao de armazenamento que cubra
todas as necessidades. A analise realizada tera como fundamento uma pesquisa bibliografica
abrangente da literatura aberta, em particular de artigos cientificos, livros e de algumas notas
de aplicacdes industriais, apresentando-se as conclusdes principais nas Tabelas 19 e 20 [61-
63,78] que se encontram no Anexo 1. Os calculos efetuados na aplicacao da metodologia AHP
podem ser encontrados no Anexo 6. De notar que para a realizacao desta comparacgao juntou-
se num mesmo grupo as baterias e as baterias de fluxo, e noutro as técnicas de Thermal Energy

Storage (TES). A descricao dos critérios escolhidos encontra-se detalhada seguidamente.
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e Capacidade de armazenamento

Um dos critérios escolhidos é a capacidade de armazenamento, que se caracteriza pela
quantidade de energia disponivel do sistema apos o seu carregamento. A capacidade de
armazenamento € avaliada pela densidade do armazenamento de energia de uma tecnologia,
expressa quase sempre como sendo a quantidade de energia que pode ser armazenada por
unidade de volume, ou massa. Ou seja, os sistemas serao maiores ou mais pequenos
dependendo da densidade de armazenamento de energia dos mesmos. Quanto maior densidade

de armazenamento menos volume € necessario ocupar com a infraestrutura.
e Robustez

Outro critério relevante para a avaliacao das tecnologias de armazenamento € a robustez da
tecnologia, que é caracterizada pela duracdao de armazenamento, pela eficiéncia e pela vida
Gtil deste. A duracao de armazenamento da-nos uma ideia sobre se o armazenamento ao longo
do tempo é possivel ou nao, ou seja, a firmeza do mesmo. A eficiéncia é a relacao entre a
energia libertada e a energia armazenada, sendo que para um sistema ser realmente
competitivo necessita de ter uma boa eficiéncia. Por outro lado, com uma maior eficiéncia
menos energia é perdida durante o periodo/duracdo de armazenamento. O tempo de vida util
de uma tecnologia normalmente refere-se ao nUimero de vezes que a unidade de
armazenamento consegue armazenar e libertar a quantidade de energia para o qual foi
concebido, habitualmente representado pelo niUmero de ciclos de um sistema, sendo que um

ciclo corresponde a uma carga e descarga.
e Sustentabilidade

O seguinte critério esta relacionado com a Sustentabilidade, em particular os impactos
economicos, ambientais e sociais associados a utilizacdo de uma dada tecnologia. Os custos
economicos de uma tecnologia dizem respeito aos custos de implementacao, de manutencao e
operacao. Dentro deste subscritério da-se mais importancia aos custos, em particular de
manutencao e operacao, visto que é através destes que se mede a facilidade de operacao, uma
medida da robustez do sistema. Os custos ambientais normalmente nao se conseguem
determinar de forma inequivoca. No entanto, as diferentes tecnologias possuem diferentes
impactos ambientais, dependendo este nao somente da implementacao da infra estrutura e
equipamentos necessarios para o armazenamento de energia, mas também da sua operacao e
desmantelamento final. De notar que o impacto ambiental ndo sao somente as alteracoes
provocadas no meio ambiente pelas diferentes técnicas de armazenamento, como também os
potenciais impactos economicos e/ou sociais. Em relacao aos impactos sociais, estes acabam
por ser sempre positivos, ou seja, para além de estas tecnologias permitirem otimizar o sistema

de energia elétrica e diminuir a dependéncia exterior de energia.
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e Maturidade tecnologia/TRL

A maturidade de uma tecnologia pode ser medida pelo indice de Nivel de Preparacao
Tecnoldgica (TRL). Este permite determinar o grau de maturidade tecnoldgica de uma
tecnologia através de uma escala de 1 a 9, onde 1 significa que a tecnologia ainda esta num
nivel basico em termos de tecnologia e conhecimento, e 9 representa uma tecnologia ja testada
e com um nivel de tecnologia/conhecimento em que ja existe aplicacoes em larga escala e é
possivel fazer o seu scale-up. A maturidade de uma tecnologia nao se enquadra no critério de

robustez pois existem tecnologias que podem ser pouco maduras e altamente robustas.
e Flexibilidade de aplicacoes

A flexibilidade de aplicacoes é uma medida da gama de aplicacdes nas quais a energia
armazenada pode ser utilizada. Uma tecnologia que permite diversas aplicacées possui mais
interesse que outra na qual as aplicacoes da energia armazenada sejam limitadas. Por outro
lado, quantas mais aplicacdes potenciais da energia armazenada uma tecnologia tiver menor

serao os seus custos.

De seguida, é necessario fazer uma priorizacao de critérios através de uma matriz comparacao,
de acordo com os valores dados pela Tabela Fundamental de Saaty. Normalmente, as avaliacoes

possuem sempre um caracter subjetivo, contudo tentar-se-a ser o mais objetivo possivel.

Existem trés critérios que obrigatoriamente necessitam de ter a mesma importancia, visto que
uma tecnologia para ser fiavel e ser considerada entre as melhores necessita de ter uma grande
capacidade de armazenamento, um bom nivel de robustez, e possuir um custo acessivel
comparado com os seus impactos ambiental e na sustentabilidade. De notar que, mesmo que
uma tecnologia ndao cause impactes ambientais na sua producao, a producao e implementacao
da tecnologia envolvera sempre algum custo ambiental e monetario. Assim, os custos associados
as diversas tecnologias influenciardo o preco que o consumidor tera de pagar, o que pode

influenciara maior ou menor aceitacao de uma dada tecnologia.

A maturidade/TRL de uma tecnologia e a flexibilidade de aplicacdoes sdao dois critérios
importantes, mas de segundo plano face aos anteriores. A maturidade/TRL possui maior peso
que a sua flexibilidade de aplicacoes, visto que a maturidade afetara a capacidade de a
tecnologia ser lancada no mercado e usada na pratica. A matriz de comparacao obtida para os

varios critérios encontra-se na Tabela 28, Anexo 6.

De seguida, na Tabela 14 é apresentado o vetor de prioridade relativo para cada um dos critérios
de armazenamento. No Anexo 6 sao apresentados os detalhes de calculo e na Tabela 29 é

apresentada a matriz normalizada.
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Tabela 14 - Peso relativo para cada critério de comparacdo

Critério Peso relativo
Capacidade armazenamento 0,295
Robustez 0,295
Custos/Impactos ambientais e de 0,258

sustentabilidade

Maturidade/TRL 0,102

Flexibilidade de aplicacoes 0,049

Apoés efetuados os calculos, a razao de consisténcia calculada possui um valor de 0,10 o que
denota que os pesos estabelecidos apresentam consisténcia adequada e a analise elaborada é
solida. A proxima parte do problema consiste na comparacao das alternativas com os diferentes
critérios. Ou seja, apos definidos os vetores de pesos dos critérios e o vetor de pontuacdes das
alternativas em relacdo aos critérios cada alternativa recebera uma pontuacao através de uma
funcao de valor aditiva. As alternativas com maior valor serao as preferiveis, de acordo com o
método. E necessario fazer uma matriz comparacdo para cada critério e para todos as
alternativas, e calcular o respetivo peso para cada uma. Os resultados sao apresentados desde

a Tabela 31 a Tabela 35, Anexo 6. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 36, Anexo 6.

Para a comparacao das tecnologias relativamente ao critério “Capacidade de armazenamento”
recorreu-se ao parametro da densidade de energia de cada uma das tecnologias, Tabela 16,
Anexo 1. Para uma determinada quantidade de energia, quanto maior a densidade de energia,
menor sera o volume do sistema de armazenamento de energia necessario. A informacao obtida
na literatura mostra que a tecnologia que possui melhor capacidade de armazenamento sao as
células de combustivel (500-3000 Wh L"), seguida do PtG com uma densidade energética de 2,7
a 1200 Wh L. A que possui a pior densidade de energia, ou seja, a que necessita de um maior
volume, é a PHES, como ja era de esperar pela enorme dependéncia de grandes instalacoes,
assim como o CAES. O peso maximo foi entao dado as células de combustivel e o minimo ao

PHES. O resultado apresenta-se na Tabela 21 do Anexo 1.

Para a construcao da matriz de comparacao do critério “Robustez” foi preciso analisar e dar
mais valor a uns subcritérios que a outros, de modo a ser possivel avaliar o peso deste critério
como um todo. Para caracterizar a robustez analisa-se a duracao do armazenamento, a
eficiéncia e a vida (til da tecnologia (Tabela 16, Anexo 1). Tendo em conta que a vida Util de
uma tecnologia esta muito associada a utilizacao das tecnologias, deu-se menos importancia a
este subcritério. Assim, os subcritérios duracao do armazenamento e eficiéncia foram mais

valorizados, acabando por ter o mesmo peso na avaliacao deste critério. Sendo assim, sabe-se
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que para um sistema de armazenamento ser o mais eficiente possivel ele deve possuir uma boa
duracdo de armazenamento e a maior eficiéncia possivel. Através da Tabela 19, Anexo 1,
podemos observar que o PHES, o CAES, o PtG e as células de combustivel sao as tecnologias que
possuem duracdo de longo prazo (que vai de horas até meses). Quanto a eficiéncia, o FES e o
SMES sao os que possuem as eficiéncias mais altas, 90-95% e 95-98% respetivamente. No entanto
possuem uma duracao de armazenamento de curto prazo (de segundos a minutos), o que €
desvantajoso. Para uma melhor gestao dos pesos de cada subcritério atribuimos um maior peso
as opcoes que possuem elevada duracao e uma eficiéncia razoavel, superior a 70%. Essas
tecnologias correspondem ao PHES e pelo PtG. A alternativa com menor peso é atribuida ao
TES pois possui eficiéncias relativamente baixas (30-60%) e uma duracao de armazenamento de
curto duracao. A partir dai, elaborou-se uma comparacao entre as tecnologias tendo como base

os maximos e os minimos definidos (Tabela 19, Anexo 1).

De seguida, foi preciso avaliar o critério “Custos de sustentabilidade”. De acordo com o que foi
dito na definicao do critério, os subcritérios com mais peso serdo o “Custo de manutencao e
operacao” e os “Impactos ambientais”. As tecnologias que oferecem menor impacto ambiental
segunda a Tabela 17, Anexo 1, sao o FES, o SMES, a TES e o PtG, visto que possuem impactos
locais, e as tecnologias nao utilizam compostos perigosos/tdxicos ou materiais com recursos
naturais limitados, como é o caso de alguns tipos de baterias (por exemplo Li). Tomando em
conta estes aspetos, as tecnologias com maior impacto negativo no ambiente sao as baterias,
o CAES, o PHES, e os condensadores. Em relacao as baterias existem problemas significativos
de reciclagem e disposicao dos materiais usados, como por exemplo o litio no caso das baterias
ioes Litio, e o chumbo no caso das baterias chumbo-acido. Em relacdao ao CAES, além do fato
de necessitar de um local seguro e robusto para armazenar o ar comprimido, e ser necessario
um sistema para haver a extracao da energia armazenada, pode levar a libertacao de emissoes
inimigas para o ambiente, especialmente se for usado algum combustivel fossil. O PHES pode
ter impactos ambientais significativos nos locais de implementacao. Por fim, os condensadores
também possuem alto impacto ambiental potencial devido ao uso de acido sulfurico, e um risco
de operacao significativo. Relativamente aos custos de operacao e manutencao as op¢coes mais
economicas sao as células de combustivel. O PHES apesar de ter um custo de manutencao e
operacao baixo é desvantajoso pois possui um custo de investimento muito elevado para a sua
construcdo. As tecnologias mais caras sao as baterias, sendo que para as baterias de fluxo ainda
nao existir nenhuma informacao para esta, resultado do seu grau baixo de desenvolvimento.
Em relacao a tecnologia PtG prevé-se um custo elevado, visto normalmente a sua instalacao
corresponder a unidades de processos quimicos. A comparacao entre as varias tecnologias é

apresentada na Tabela 20, Anexo 1.
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A analise do quarto critério diz respeito a maturidade de cada opcao tecnoldgica avaliada pelo
respetivo indice de TRL. Estas foram agrupadas em quatro grupos, da menor para o maior nivel
de maturidade: em desenvolvimento, em demonstracao, em comercializacao e, por Ultimo, o
estado maturo. De acordo com a Tabela 21 do Anexo 1 a tecnologia mais avancada
tecnologicamente, o PHES, possui um indice de TRL de 9 (o maximo) sendo, assim, a mais
madura. Foram consideradas como tecnologias menos avancadas as células de combustivel, o

PtG, e os condensadores.

Por Gltimo, foi necessario avaliar do critério do gama de aplicacdes para a energia armazenada.
Tomando em conta a informacao disponivel na literatura [61], concluiu-se que a tecnologia que
possui um maior niUmero de aplicacdes sao as células de combustivel, as baterias de fluxo, e o

PtG. As que menos aplicacées possuem sao o TES e o PHES.

Os resultados da analise encontram-se na Tabela 15, em que se pode observar que é a
tecnologia PHES, Armazenamento hidraulico bombeado, a melhor opcao. A tecnologia PtG foi
classificada em quarto lugar, o que, visto ser uma tecnologia em desenvolvimento, é promissor
e suporta a conclusao de que o PtG tem um papel importante no desenvolvimento e

implementacao em futuros sistemas de geracao de energia renovavel.

Tabela 15 - Resultado da andlise AHP com as prioridades para cada tecnologia de

armazenamento

Tecnologia Prioridades compostas
PHES 25,27
Células de Combustivel 19,14
TES 19,13
PtG 14,66
Baterias 11,93
SMES 4,68
CAES 2,83
FES 1,20
Condensadores 1,15
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6 Conclusoes

Neste trabalho foram analisadas e comparadas as tecnologias existentes para a producao de
metano renovavel: DA, Gaseificacao e PtG. Foi tomado em conta todo a cadeia de producao,
desde a obtencao das matérias primas até a purificacdo do metano para posterior distribuicao
e utilizacao. O estudo permitiu concluir que a escolha do processo depende em grande medida
da natureza da matéria prima disponiveis, em particular se for de origem organica ou nao. Para
o primeiro caso, que corresponde a DA e gaseificacao, o racio C:N e a maior ou menor facilidade
de degradacao do material usando micro organismos sao os fatores chave na escolha do
processo. Para o PtG a disponibilidade de energia renovavel, em particular eletricidade gerada
em excesso, e de fontes de CO; sao determinantes para a sua implementacao, mas em

comparacao com DA e gaseificacao as matérias primas sao mais abundantes.

A tecnologia PtG pode ser vista também como uma tecnologia para o armazenamento de
energia, e foi comparada com nove tecnologias de armazenamento de energia usando a
metodologia de avaliacao multicritério AHP. Os resultados permitiram concluir que o PtG € a
quarta tecnologia em termos de preferéncia. No entanto, sendo uma tecnologia em
desenvolvimento e que permite aumentar a eficiéncia e a competitividade de outras fontes de
energia renovavel, reduzindo simultaneamente as emissdes liquidas de carbono, é de se esperar

que a PtG ira desempenhar um papel significativo no futuro.

Relativamente aos objetivos deste trabalho todos eles foram realizados e, de encontro as
limitacoes e trabalhos futuros, uma analise de sensibilidade seguida do método AHP poderia
ter sido realizada com o intuito de reduzir a incerteza contudo, a falta de dados para a sua

realizacao restringiu a sua realizacao.

Em suma, o objetivo de diminuicdo da pegada carbodnica, da diminuicdao dos GEE, ou seja, dos
impactos ambientais negativos passam pela cada vez mais frequente utilizacao e producao vias
energia renovaveis que possuem um caracter mais limpo face a utilizacao dos combustiveis

fosseis com rumo a um planeta que possua como regra basica a sua sustentabilidade.

Como apreciacao final, o trabalho permitiu aprender sobre as formas de producao do metano
renovavel e armazenamento de energia, permitindo o conhecimento de como estas poderiam

ser avaliadas e comparadas entre si usando uma avaliacao multicritério.
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Anexo 1

Tabela 16 - Tabela das propriedades das tecnologias de armazenamento

Propriedades e comparacao das tecnologias de armazenamento

Densidade
energia Numero Duracao Eficiéncia
(Wh/L) Maturidade aplicacées| armazenamento | ciclo, %
PHS 0,5-2 Maturo 7 |Horas-meses (longo| ;4 g7
prazo)
CAES 2,0-6 Comercializado 12 |Horas-meses (longo| 4, 5,
prazo)
FES 20-80 Comercializado 15 Segundos-minutos | g1 oc
Inicialmente (curto prazo)
Baterias/Baterias 15-500 Demonstracao/comercializacao/ 24 ~ Minutos- 60-90
fluxo Maturo dias/horas-meses
Condensadores/Super |  0,05-30 Em desenvolvimento/ 11 >egundos-horas 60-97
Comercializado ~5h (curto prazo)
SMES 0,2-6 Demonstrgg.ag/comerc1al1zagao 11 Minutos-horas <1h 95.98
inicialmente (curto prazo)
Células combustivel 500-3000 Em desenvolvimento 18 Horas-r;riszeos) (longo 20-66
Minutos-
TES 80-500 Comercializado 4 dias/Minutos- 30-60
meses
Power to Gas 2,7-1200 Em desenvolvimento 19 Minutos-meses 30-75

(longo prazo)
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Tabela 17 - Continuacdo das propriedades das tecnologias de armazenamento

Custo manutencéao

Custo de capital e
de poténcia (€ kW' Custo de capital operacdo € kW'
) de energia (€ kWh™") ano™ Impactos
PHS 1793,16-3855,29 4,48-89.66 2,69 Pode ser perigoso para natureza do local
e devido ao tamanho
CAES 358,63-1389,70 1,79-224,14 17,04-22,41 Esgotos do combustivel afetam o meio
ambiente até certo ponto
FES 224,14-313,80 896,58-12553,11 17,93
Impacto ambiental baixo
Baterias/Baterias fluxo 179,31-3586,32 44 ,83-2241,45 17,93-71,73
Problemas de eliminacao quimica
Condensadores/Super 89,66-403,46 268,97-1793,16 5,38-11,66 . .
Problemas de eliminacao quimica
SMES 179,32-438,43 896,58-8965,79 16,59

Pouco impacto ambiental

Células combustivel

448,29-2689,74

2,0-15

0,0019-0,0153
S/kW

Libertacao GEE para extrair o H;

TES

179,32-358,63

2,69-53,79

Pouco Impacto ambiental

Power to Gas

800-3000€/kW +
130-500€/kW

Pouco impacto ambiental
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Tabela 18 - Continuacdo das propriedades das tecnologias de armazenamento

Vida atil (anos)

Poténcia (MW)

Tempo de ciclo (ciclos)

PHS 30-60 30-4 000 10 000-30 000
CAES 20-40 110-1 000 8 000-3 000
FES 15-20 0,25-20 20 000-21 000
Baterias 3,0-20 0,05-100 200-10 000
Baterias fluxo 5,0-20 0,03-15 1 500-13 342
Condensadores 1,0-10 0-0,05 5 000-50 000
Supercondensadores 10,0-30 0,001-0,3 50 000-100 000
SMES 20-30 0,1-10 20 000-10 000
Células combustivel 5,0-20 10-58,8
TES 5,0-30 0,1-300 1 000-20 000
Power to Gas 20-30 100 kW a GW
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Tabela 19 - Comparacgéo do critério “Robustez”

Robustez
Ordem curto Ordem menor
para Eficiéncia para maior
Duracao armazenamento longo prazo ciclo, % Comparacao
Horas-meses (longo 6 70-87 7 Boa duracao de armazenamento e boa
PHES prazo) eficiéncia
Horas-meses (longo 6 42-70 4 Boa duracao de armazenamento, mas baixa
CAES prazo) eficiéncia
. 8 . .
Segundos-minutos (curto 1 90-95 Baixa duracao de armazenamento, mas boa
FES prazo) eficiéncia
Minutos-dias/horas-meses 5 60-90 S Baixa duracao de armazenamento, mas boa
Baterias (curto a longo prazo) eficiéncia
Segundos-horas ~5h 3 60-97 6 Muito baixa duracao armazenamento, mas
Condensadores (curto prazo) eficiéncia boa
Minutos-horas <1h (curto 2 95.98 9 Baixa duracao de armazenamento, mas boa
SMES prazo) eficiéncia
Células Horas-meses (longo 6 20-66 1 Boa duracao de armazenamento, mas
combustivel prazo) eficiéncia muito baixa
Minutos-dias/Minutos- 2 ~ .
Boa duracao armazenamento, mas baixa
meses (curto a longo 4 30-60 ; A
eficiéncia
TES prazo)
3
Minutos-meses (longo 6 30-75 Boa duragdo de armazenamento mais baixa
prazo) eficiéncia
Power to Gas
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Tabela 20 - Comparacéo do critério “Custos de sustentabilidade”

Sustentabilidade

Custo de capital | Custo manutencdao | Ordem mais | Impactos ambientais | Ordem pior | Ordem pior
de energia e operacao caro para impacto para melhor
(L kW (L kKWh™") menos caro para escolha
melhor
PHES 1793,2-3855,3 4,5-89,7 2,7 Forte impacte local 1 4
CAES 358,6-1389,7 1,8-224,14 17,1-22,4 Esgotam combustivel 3 3
utilizado
FES 224,1-313,8 896,6-12553,1 17,9 Pouco impacto 4 6
ambiental
Baterias 179,3-3586,3 44 8-2241,5 19,9-71,7 Problemas eliminacao 2 1
quimica
Condensadores 89,7-403,5 268,9-793,2 5,4-11,7 Problemas eliminacao 2 5
quimica
SMES 179,3-438,4 896,6-8965,8 16,6 Pouco impacto 4 7
Células 448,3-2689,7 2,0-15,0 Custos Libertacao GEE 2
combustivel elevados
TES 179,3-358,6 2,7-53,8 Baixos custos Pouco impacto 4
Power to Gas 130-3000 Custos médios Pouco impacto 4
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Tabela 21 - Comparacdo do critério “Capacidade de armazenamento” e “Maturidade/ TRL”

Densidade de Ordem do Numero Ordem Maturidade Ordem
energia Wh L™ menor para aplicacoes menor para crescente
maior maior
PHES 0,5-2 1 7 2 Maturo 9
CAES 2-6 3 12 5 Comercializado 8
FES 20-80 5 15 6 Comercializado inicialmente 5
Baterias 15-500 6 24 9 Demonstracao/comercializacao/Maturo 7
Condensadores 0,05-30 4 11 4 Em desenvolvimento/Comercializado 3
SMES 0,2-6 2 » 3 Demonstracao/comercializacao
inicialmente 4
Células de 500-3000 9 " .
combustivel Em desenvolvimento 1
TES 80-500 7 4 1 Comercializado 6
PtG 2,7-1200 8 19 8 Em desenvolvimento 2
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Anexo 2 Métodos de analise das matérias

primas da DA e as suas especificacoes

Tabela 22 - Métodos de andlise das matérias primas da DA

Métodos analise

Especificacdes

Valor de Ph

Ligeiramente acima do neutro

STeMS/%ouglL™’

Teor elevado de ST ou MS necessita de adicao
de agua; se acontecer o contrario a

concentracao de nutrientes sera baixa

SVeMSO/ %ouglL!

Determinar a quantidade de matéria
organica, ou seja, a sua degradabilidade

anaerodbia

cQo

Indica o conteldo energético da mesma;
elevado conteldo energético necessita de

secagem e moagem das amostras

Teor de azoto

Avaliacado de azoto suficiente para
crescimento de bactérias anaerobias;
quantidade em excesso inicia inibicao da

amonia (seccao 3.1.5)

PBM

Determinacdao do possivel rendimento de

metano de uma matéria-prima; pode avaliar-

se a presenca se componentes inibitorios
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Anexo 3

Vantagens e

desvantagens dos

diferentes reatores para a gaseificacao

Tabela 23 - Vantagens e desvantagens dos diferentes reatores da GT

Reator Vantagens Desvantagens
Fluxo Flexibilidade combustiveis Requisitos oxidantes grandes
arrastado Temperatura uniforme Nivel teor de calor sensivel do gas de
Conversao alta de carbono produto
i Recuperacao de calor é necessaria para
Sem problemas de scale-up melhorar a eficiéncia
Boa habilidade pgra controlar os parametros Baixa eficiéncia de gas frio
0 processo
Tempo de residéncia curtos (max. 5s) Alto custo de instalacao
Concentracao de alcatrao baixa Alto custo manutencao
Leito fixo Eficiéncia térmica elevada Grande conteldo de alcatrao no gas de
updraft Bom contacto entre o material sélido e o sintese
agente oxidante Producao baixa de CO e H;
Suporta materiais com grandes humidades e Flexibilidade limitada a constituicao do
tamanhos diferentes Tecnologia robusta material de entrada
Reduzidas dificuldades de partida e
controle de temperatura
Leito fixo Conversao alta de carbono Capacidade especifica baixa
downdraft Tempo de residéncia sélido alta Coeficiente de transferéncia calor baixo
Construcao simples Dificuldade a arrancar e no controlo de
Tecnologia fiavel temperatura
Possibilidade baixa de scale-up
Requer materiais de baixo contetdo de
humidade
Leito Alta mistura e contato gas-solido Perda de carbono na cinza
fluidizado

borbulhante

Alta conversao de carbono
Cargas térmicas elevadas
Bom controle de temperatura

Pode manusear materiais com caracteristicas
diferentes

Boa flexibilidade de carga e processo

Arrastando de poeira e cinzas

Necessidade pré-tratamento com
materiais heterogéneos

Precisam ter uma temperatura de
processo relativamente baixa para
evitar fenomenos de fluidizacao do leito

Leito
fluidizado
circulante

Menor producao de alcatrao
Conversoes elevadas
Carga flexivel
Tempos de residéncia reduzidos
Boa capacidade de scale-up

Possibilidade de lancar as cinzas
Perda de carbono nas cinzas

Requer a reducao do tamanho e da
oferta de

Contato restrito de gas solido
Necessidade de materiais especiais
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problemas de seguranca

Tecnologia complexa e dificil de
controlar

Forno
giratorio

Baixa sensibilidade as mudancas na
composicao, humidade e tamanho da cama

Flexibilidade maxima de carregamento
Alta conversao
Adequado para residuos que podem derreter
Nao ha problemas de scale-up

Simplicidade de construcao e alta
confiabilidade de operacao

Dificuldade significativa no inicio e
controle de temperatura

Presenca de parte do movimento e seus
problemas com vazamento e desgaste

Consumo de refratario bastante elevado
Baixa capacidade de troca de calor
Alto teor de poeira e alcatrao
Calor de baixa eficiéncia
Elevados custos de manutencao
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Anexo 4 TRL (Nivel de preparacao tecnolégica)

O TRL € um método de medir o nivel de desenvolvimento de uma tecnologia e possui uma escala
de 1 a 9 que descreve o nivel do mais basico ao mais maturo de uma tecnologia. Este método
foi desenvolvido na década de 1970 e 1980 pela NASA onde se criou um vocabulario comum
para descrever os graus de maturidade tecnoldgica, mediando os mundos da pesquisa e da
indistria e servindo como ferramenta para gerenciar o risco inerente ao desenvolvimento

tecnoldgico.
De seguida apresenta-se uma versao simplificada da escala TRL.

Tabela 24 - Escala TRL

Nivel de TRL Definicao

1 Pesquisa basica ou ideia em

desenvolvimento

2 Pesquisa apoiada por um conceito de

tecnologia e/ou ideia de aplicacao

3 Pesquisa apoiada por um minimo de

experimentacao

4 Validacao de componentes de tecnologia

num ambiente de laboratorio

5 Validacao de componentes de tecnologia em

ambiente relevante

6 Demonstracao do protétipo no ambiente
relevante
7 Demonstracao do protétipo num ambiente
operacional
8 Sistema real completado e qualificado em

ambiente operacional através de testes e

demonstracoes

9 Sistema real completado e qualificado
através de operacoes de missao bem-

sucedidas
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Anexo 5 Metodologia AHP
Em seguida é explicado como funciona a metodologia AHP através da escala fundamental de
Saaty.
Tabela 25 - Escala Fundamental de Saaty
Escala Avaliacao Reciproco Comentario
Igual importancia 1 1 Os dois critérios contribuem
igualmente para os objetivos
Moderada 3 1/3 A experiéncia e o julgamento
importancia favorecem um critério
levemente sobre outro
Mais importante 5 1/5 A experiéncia e o julgamento
favorecem um critério
fortemente sobre outro
Muito importante 7 1/7 Um critério é fortemente
favorecido em relacao a outro e
pode ser demonstrado na
pratica
Importancia extrema | 9 1/9 Um critério é fortemente
favorecido em relacao a outro
com o mais alto grau de certeza
Valores 2,4,6e8 Quando se procura condicdes de
intermediarios COmpromisso entre duas
definicées. E necessario acordo.

Depois da hierarquizacao ira formar-se uma matriz de comparacao entre todos os critérios que

tém como base a logica da Tabela 28. Na diagonal o valor sera 1 pois esta a comparar-se o

mesmo critério. O resto da matriz é preencher é o inverso de cada lado sendo que se a avaliacao

numérica for igual a 2 significa que o “Critério 2” é duas vezes favorecido ao “Critério 1”.

Tabela 26 - Exemplo matriz comparacédo

Critérios

Critério 1

Critério 2
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Critério 1 1 1/Avaliacao
numérica
Critério 2 Avaliacdo numérica | 1

De seguida, é necessario normalizar a matriz obtida com o objetivo de igualar todos os critérios
a uma mesma unidade, onde para isto cada valor da matriz é dividido pelo total da sua

respectiva coluna.

Apos a obtencao da matriz normalizada é necessario obter o vetor das prioridades que consiste
na identificacao da ordem de importancia de cada critério, onde é calculada a média aritmética
dos valores de cada linha da matriz normalizada obtida no item anterior e que consiste na

equacao 19.

DHIS
w; = =220 (19)

Onde j representa cada critério e m o nimero de alternativas. Assim, torna-se possivel a
verificacao da prioridade de cada critério. A proxima etapa é o calculo a razao de consisténcia
(RC) que tem como objetivo ver se os resultados sao consistentes em relacao a grandes amostras
de juizos completamente aleatorios. Se o valor calculado da RC for superior a 0,1 (10%) os
resultados nao apresentam consisténcia. Para o seu calculo é necessario recorrer a uma série
de passos. Inicialmente calcula-se o nimero principal de Eigen, A,,,, , recorrendo a equacao
20:

AXW = A Xw (20)

Onde A representa a matriz normalizada e w a matriz dos vetores de prioridade. Apds isto é

necessario calcular o indice de consisténcia (Cl) obtido pela equacéo 21:
cI = ma= (91)
n-1

Onde n é o numero de critérios avaliados. O ultimo passo para o calculo da RC é dado pela

equacao 22:
=
CR =—(22)

Onde RI é o indice de Consisténcia Aleatdria que consistem em valores pré-definidos em funcao

do nlimero de critérios avaliados como mostra a Tabela 27.

Tabela 27 - indices de consisténcia aleatoéria
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Dimensao | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
da matriz

(n)

Valor de |0 0 0,58 0,9 1,12 1,24 1,32 1,41 1,45 1,49
RI

Apos isto, se o calcula da RC for igual ou inferior a 10% a analise pode prosseguir com
consisténcia. De seguida, € necessario fazer tantas matrizes de comparacao quantos critérios
hajam para que para cada critério se possam comparar as diferentes tecnologias de
armazenamento. Ou seja, comparar-se-a tecnologia a tecnologia tendo em conta um critério
de cada vez. Apds as matrizes estarem feitas é calculada a prioridade relativa de cada opcao
de armazenamento o que possibilitara que cada alternativa possa ser quantificada em
relacao a sua contribuicao individual para o objetivo, tornando facil a comparacao entre

alternativas.

Anexos 69



Metano como forma de energia renovavel

Anexo 6 Calculos da analise AHP para

tecnologias de armazenamento

Inicialmente apresentamos a matriz de comparacao dos critérios escolhidos (Tabela 28)

seguidos da matriz normalizada (Tabela 29).

Tabela 28 - Matriz comparacdo dos critérios

Capacidade de Custos/ | Maturidade/ | Flexibilidade
armazenamento | Robustez | Impactos TRL aplicacoes
Capacidade de
Armazenamento 1 1 1 2 3
Robustez 1 1 1 2 3
Custos/Impactos
Ambientais e de
sustentabilidade 1 1 1 2 2
Maturidade/TRL Va Va Va 1 2
Flexibilidade
aplicacoes 1/3 1/3 Va Va 1
TOTAL 3,83 3,83 4,00 7,50 11,00

De seguida, apresentamos a Tabela 29 que representa os resultados da matriz normalizada para

chegar aos vetores de prioridade para cada critério.

Tabela 29 - Matriz normalizada dos critérios

Capacidade de Maturidade/ | Flexibilidade
armazenamento| Robustez |Sustentabilidade TRL aplicacoes
Capacidade de
Armazenamento 0,26 0,26 0,25 0,27 1/4
Robustez 0,26 0,26 0,25 0,27 0,27
Custos de
sustentabilidade 0,26 0,26 0,25 0,27 0,18
Maturidade/
TRL 0,13 0,13 0,13 0,13 0,18
Flexibilidade
aplicacoes 0,09 0,09 0,13 0,07 0,09
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O auto vetor, como mencionado na seccao dos Métodos e Materiais, é calculado através da
média geométrica da sua coluna, por exemplo para o critério da capacidade de armazenamento

o calculo de w é o seguinte (Equacao 24):

Weapacidade de armazenamento — i/0,26><0,26><0,25X0,27X0,25=0,11 (24)
Através do calculo anterior para todas as linhas chegou-se a Tabela 30.

Tabela 30 - Resultados do auto vetor de cada critério

Critério

Auto-vetor (w) %

Auto-vetor

normalizado (w) %

Capacidade de

Armazenamento

0,107356426

29,52528274

0,295252827

Robustez

0,107356426

29,52528274

0,295252827

Sustentabilidade

0,093784477

25,79271022

0,257927102

Maturidade/TRL 0,037218394 10,23584383 0,102358438
Flexibilidade de
aplicacées 0,017892738 4,920880457 0,049208805
TOTAL 0,36 100 1

De seguida foi necessario proceder a construcdao das matrizes primarias para cada critério

tomando em conta as diversas tecnologias alternativas. As cinco matrizes encontram-se de

seguida.
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Tabela 31 - Matriz para o critério capacidade de armazenamento

PHES | CAES FES | Baterias | Condensadores| SMES PtG |TES coriil:sliisvel
PHES 1 1/3 1/5 1/6 Va 1% 1/8 |1/7 1/9
CAES 3 1 1/3 Va 2 2 1/6 |1/5 1/7
FES 5 3 1 Ya 2 4 174 |1/3 1/5
Baterias 6 4 2 1 3 5 1/3 |1/2 1/4
Condensadores 4 2 Va 1/3 1 3 1/5 |1/4 1/6
SMES 2 1/2 Va 1/5 1/3 1 1/7 |1/6 1/8
Power to Gas 8 6 4 3 5 7 1 2 1/2
TES 7 5 3 2 4 6 1/2 1 1/3

Células combustivel 9 7 5 4 6 8 2 3 1
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Tabela 32 - Matriz de comparacado critério “Robustez”

Tecnologia/Critério SMES | PtG | TES Células
PHES | CAES | FES | Baterias | Condensadores Combustivel
PHES 1 5 9 2 4 3 6 7 8
CAES 1/5 1 5 Va 12 1/3 | 2 3 4
FES 1/9 | 1/5 1 1/8 1/6 1/7 | 1/4 | 1/3 123
Baterias Va 4 8 1 3 2 5 6 7
Condensadores Va 2 6 1/3 1 Va 3 4 5
SMES 1/3 3 7 % 2 1 4 5 6
PtG 176 | 1/2 | 4 1/5 1/3 Va 1 2 3
TES 1/7 | 1/3 3 1/6 Va 1/5 | 1/2 | 1 2
Células de combustivel 1/8 | 1/4 2 1/7 1/5 176 [ 1/3|1/2 1
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Tabela 33 - Matriz comparacdo do critério “Maturidade/ TRL”

Tecnologia/Critério PHES CAES | FES | Baterias | Condensadores | SMES | PtG | TES | Células
combustivel

PHES 1 2 1/3 4 12 174 | 1/5 | 1/6 3

CAES Ya 1 Va 3 1/3 1/5 | 1/6 | 1/7 2
FES 3 4 1 6 2 2} 1/3 Va 5
Baterias Va 1/3 | 1/6 1 1/5 1/7 | 1/8 | 1/9 123
Condensadores 2 3 1/2 5 1 1/3 Va 1/5 4
SMES 4 5 2 7 3 1 2 1/3 6
PtG 5 6 3 8 4 2 1 2 7
TES 6 7 4 9 5 3 2 1 8
Células de combustivel 173 " 1/5 2 Va 176 | 1/7 | 1/8 1
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Tabela 34 - Matriz comparacao do critério “Flexibilidade”

Tecnologia/Critério PHES | CAES | FES | Baterias | Condensadores SMES | PtG | TES | Células
combustivel

PHES 1 2 5 3 7 6 8 4 9
CAES 23 1 4 2 6 5 7 3 8
FES 1/5 Va 1 1/3 3 2 4 | 1/2 5
Baterias 1/3 Va 3 1 5 4 6 2 7
Condensadores 1/7 1/6 | 1/3 1/5 1 1/2 2 1/4 3
SMES 1/6 1/5 | 1/2 Va 2 1 3 1/3 4
PtG 1/8 1/7 2 1/6 2 1/3 1 1/5 2
TES Va 1/3 2 23 4 3 5 1 6
Células de combustivel

1/9 1/8 | 1/5 1/7 1/3 174 | 1/2 | 1/6 1
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Tabela 35 - Matriz comparacdo do critério “Custos de sustentabilidade”

Tecnologia/Critério PHES | CAES | FES | Baterias | Condensadores SMES | PtG | TES | Células
combustivel
PHES 1 2 1/3 4 1/2 1/4 | 1/5 | 1/6 3
CAES 23 1 1/4 3 1/3 1/5 | 1/6 | 1/7 2
FES 3 4 1 6 2 1/2 | 1/3 | 1/4 5
Baterias Va 1/3 | 1/6 1 1/5 1/7 | 1/8 | 1/9 1/2
Condensadores 2 3 1/2 5 1 1/3 | 1/4 | 1/5 4
SMES 4 5 2 7 3 1 1/2 | 1/3 6
PtG 5 6 3 8 4 2 1 1/2 7
TES 6 7 4 9 5 3 2 1 8
Células de combustivel 13 | 172 | 15] 2 1/4 176 | 1/7 | 1/8 1
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De seguida apresentam-se as prioridades relativas de cada alternativa para cada critério.

Tabela 36 -Prioridades relativas para cada critério e tecnologia de armazenamento

Capacidade de | Robuste | Custos de | Maturidad | Flexibilidad
armazenament |z sustentabilidad | e e aplicacbes
o e

PHES 0,01 63,37 0,29 63,34 0,03

CAES 0,09 0,89 0,09 24,17 0,89

FES 0,89 0,01 2,76 0,89 2,76

Baterias 2,76 24,18 0,01 8,38 63,37

Condensadore

s 0,29 2,76 0,89 0,09 0,29

SMES 0,03 8,38 8,38 0,29 0,09

Power to Gas | 24,18 0,29 24,18 0,07 24,18

TES 8,38 0,09 63,37 2,76 0,01

Células

combustivel 63,37 0,03 0,03 0,01 8,38

Anexos

77




