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RESUMO

A utilizacdo do biogas purificado ou biometano dependente do desenvolvimento de
tecnologias de purificacdo de biogas, para que seja técnica e economicamente
eficiente em larga escala. A remocdo de CO2 é o principal objetivo da purificacdo do
biogas, sendo as principais tecnologias para este fim as de adsorcado, absorcéo,
membranas e criogenia. Atualmente, a maioria das plantas de purificacdo existente
baseia-se nas tecnologias de lavagem com agua e pressao, adsorcdao com pressao alternada
(PSA) e lavagem quimica com aminas, sendo a lavagem com agua o mais adotado. Na
Europa a maior utilizagdo do biometano é para injecao na rede de gas natural e uso como
combustivel veicular, sendo a qualidade regulamentada para estes usos. A Alemanha e a
Suécia sdao os paises europeus com maior experiéncia na producao e uso de biometano,
com a Alemanha destacando-se pelo grande nimero de plantas de purificacdo em operacao
e a Suécia pela vasta experiéncia no uso do biometano como combustivel veicular. No
Brasil, a Sabesp, em meados da década de 80 ja utilizou biometano em veiculos e
atualmente vem empreendendo esforcos para implantacdao de sistema de beneficiamento
de biogas na Estacao de Tratamento de Esgotos de Franca para este uso.

PALAVRAS-CHAVE: purificacao de biogas, biometano, regulamentacao

INTRODUGAO

O biogas era considerado apenas um subproduto que poderia ser aproveitado,
principalmente para aquecimento de digestores. Na Europa, a importancia da
producdao de biogas como fonte de energia e combustivel ocorreu em funcdo dos
custos de 6leo diesel na Europa, da necessidade de atender as metas para reducao
dos gases de efeito estufa e de uso de combustiveis renovaveis. Assim, com o passar
do tempo, o setor de biogas mudou seu objetivo inicial de tratamento de esgotos e
lodo para producido de energia, sendo que atualmente, mais da metade das plantas de
biogas sdo projetadas com o propoésito de geracdo de metano (EuObserv’ER, 2010).
O biogas produzido para este fim nao se limite apenas ao biogas gerado nas estacdes
de tratamento de esgotos (ETE) ou biogas de aterro, mas pode ser obtido de outras
fontes de biomassa, como culturas energéticas e residuos organicos.

Como o biogas &€ uma forma flexivel de energia renovavel, pode-se produzir a partir
dele eletricidade, calor, combustivel veicular ou envia-lo para rede de gas natural e



assim servir a qualquer um dos usos citados, desde que atenda as exigéncias de
qualidade de gas para cada uso pretendido. Em todas estas alternativas de
reaproveitamento recomenda-se a purificacdo do biogas de modo a retirar as
impurezas como umidade, CO,, H,S e siloxanos, de modo a evitar problemas de
corrosao, e incrustacdao nos equipamentos. O biogas devidamente purificado,
denominado de biometano, pode ter uma utilizagdao mais imediata, como substituto
do gas natural veicular (GNV), sendo necessario ainda uma compressio e posterior
armazenamento ou ser injetado na rede de gas natural. Neste sentido, ja houve na
SABESP em meados da década de 80, uma tentativa utilizacdo do biometano, em
substituicdo ao GNV em veiculos nas ETEs Pinheiros e Leopoldina. Atualmente, esta em
andamento na ETE Franca um projeto de utilizagdo de biometano como combustivel
veicular em substituicdo a gasolina.

OBJETIVO

Neste trabalho pretende-se avaliar o cenario atual do beneficiamento de biogas na
forma de biometano para uso como combustivel veicular ou para injecao na rede de
gas natural. Na avaliacao serao abordados fatores a serem considerados para escolha
da solucdo tecnoldgica de purificacdo do biogas, regulamentos a serem atendidos
para disponibilizacdo do biometano, de acordo com a qualidade requerida, tecnologias
de purificacao/beneficiamento de biogas, especialmente aquelas de aplicacao
comercial. No trabalho também sera contemplado com levantamento de plantas de
beneficiamento de biogas em operacao, identificando local aplicagcdo e tecnologia
adotada, tendo como principal referéncia a Europa, em funcao de destacada
experiéncia, especialmente em paises como Alemanha e Suécia. Sera abordada, ao
final, a experiéncia da Sabesp na utilizacdo do biometano como combustivel veicular,
com destaque ao projeto de implantacao de uma planta de beneficiamento de biogas
na ETE Franca e os resultados esperados com esta experiéncia.

MATERIAIS E METODOS

A discussdo e proposicao de metodologia serdao feitas através de citacdes
bibliograficas, apresentando as tecnologias de purificacdo disponiveis no mercado, a
aplicacao destas tecnologias em escala industrial e estudos cientificos, relatérios
técnicos e regulamentos/decretos sobre o tema. Serdao apresentados resultados de
implantacao de plantas de beneficiamento, em escala natural, bem como a evolugcao
da pratica de beneficiamento do biogas para injecao na rede de gas natural e uso
como combustivel veicular, especialmente na comunidade europeia. A bibliografia
consultada inclui estudos técnico-cientificos, publicados em periddicos e relatorios
técnicos publicados por instituicdes e organizacdes de pesquisa aplicada, bem como
consulta a regulamentos, decretos relativos ao uso do biometano como fonte de
energia e/ou combustivel. Ao final apresenta-se um descritivo do projeto de
beneficiamento de biogas, a ser implantado na ETE de Franca para producdo de
biometano com qualidade equivalente ao do gas natural e os desafios e as
possibilidade de aprendizado que este projeto proporcionara ao corpo técnico da
Sabesp para orientar projetos futuros de purificacdo de biogas, com caracteristicas
similares ao do gas natural para que possa ser utilizado tanto como combustivel
veicular ou ser injetado na rede de gas natural.

Composicao do biogas e compostos a serem removidos

A composicao do biogas gerado vai depender do substrato ou matéria prima utilizada,
que pode ser além do lodo de esgotos, biogas de aterros e uma variedade de culturas
energéticas, como por exemplo, silagem de milho, de sorgo, de trigo, de aveia e de
centeio, entre outras.

O biogas bruto contém em sua composicdo além do metano (55-70%), diéxido de
carbono (entre 30 - 45%) e uma variedade de contaminantes, que depende da



origem do biogas, sendo as principais o sulfeto de hidrogénio e outros sulfatos, vapor
d’agua, siloxanos e amoénia.

Como a remocao de CO2 é o principal objetivo da purificacdao do biogas, pois com a
reducdo do COZ no biogas, diminui a densidade relativa do biogas e o poder calorifico
aumenta, aumentando também o Indice de Wobbe, que é o parametro mais
importante a ser monitorado quando se pretende utilizar o biometano como
combustivel veicular ou injeta-lo na rede de gas natural.

Além deste parametro, os siloxanos tém sido uma preocupacao mais recente, pois
sua presencga no biometano, ainda que em concentragdes-tragco podem causar danos
em equipamentos que processam biometano devido a sua oxidacao a finas particulas
de silica durante a combustao. Além disto, dependendo da tecnologia de remocéao de
CO2, podem interferir na eficiéncia de tratamento, se ndo forem removidos
previamente, aderindo ao meio adsorvente de forma irreversivel ou ocasionando
aumentos de custos com regeneracao de solventes usados nas tecnologias de
absorcao.

Estes compostos, os siloxanos sdo formados de SiO2 e microcristais de quartzo e sao
um grupo de compostos que contém a ligacdo de Si-O e radiciais organicos. Os
siloxanos presentes nos esgotos e lodos de origem industrial e doméstica incluem
tanto produtos de cuidados pessoais provenientes do esgoto doméstico, como
efluentes de polimero de silicone, proveniente de instalagbes industriais. Os
compostos de siloxanos comumente identificados em biogas de digestores ou gas de

aterro e algumas de suas caracteristicas sao: Hexametildisiloxano - L2, MM;
Octametiltrisiloxano- L3, MDM; Hexametilciclotrisiloxano- D3;
Octametilciclotetrasiloxano- D4; Decametilciclopentasiloxano- D5;

Dodecametilciclohexasiloxano- D6 e dentre estes, os compostos D4 e D5 sao os que
prevalecem no biogas dos digestores (Ciccotelli et. Al, 2010).

Qualidade do biometano para uso como combustivel veicular ou inje¢gédo na rede

Neste item serdao apresentados normas e regulamentos vigentes, especialmente, em
paises da Europa, onde esta pratica ja esta consolidada. Para situacao brasileira sera
citada a regulamentacdo da qualidade do gas natural canalizado, as exigéncias
complementares para uso do biometano como combustivel veicular, assim bem como
o decreto que instituiu Programa Paulista de Biogas.

Para injecdo de biogas na rede de distribuicdo de gas natural e uso como combustivel
veicular, sua composicdo necessita ser ajustada aos padrbes de qualidade da rede de
gas natural ou atendimento aso padrdes especificos do biometano fixados para estes
usos.

Na Europa a maior utilizacdo do biometano é para injecdo na rede de gas natural e
uso como combustivel veicular, sendo a qualidade regulamentada por normas
vigentes para estes usos. Na Holanda e nos Estados Unidos, o biogas purificado é
injetado na rede de gas natural desde os anos 80. Atualmente, na Europa, paises
como Austria, Alemanha, Luxemburgo, Holanda, Noruega, Suécia, Suica e Reino Unido
injetam biometano na rede de gas natural e outros paises como a Espanha, a
Finlandia, a Franca devem fazé-lo em breve. A seguir, apresenta-se uma Tabela com
padrdes de biometano para injecdo na rede ou para uso veicular de alguns paises
europeus, como Franca, Alemanha, Suécia, Suica, Austria e Holanda, que possam
servir de referéncia futura para fixacao de limites nacionais de biometano para o uso
em questao.

Tabela 1- Padrées de biometano para injecao na rede ou para uso veicular de alguns paises

europeus.
Compost | Unidade | Franca Alemanh | Suécia Suica Austri | Holanda
0 a a
Baix | ana | BA | At o -
a X0 ’ restrit t
a .




i 42,4 | 48,2 | 37. | 46. 47.7 43.46
Indice de 8- 4- | 8- 1 - -
Wobbe MJ/Nm3 | 46,8 | 56,5 | 46. | - 56.5 44.41
Superior 2 8 | 56.
5

Teor de Vol-% 95- >50 >96 >80
CH, 99
Teor de Vol-% < <6 <6 <2
CO, mol-%
Teor de Vol-% 3 0,5 <0,5
Oxigénio mol-%

ppmV <100

Mol% <0,5
Teor de Vol-% <5 <4 <12
(I;hdrogenl <6 <5 mol-%
CO,+0,+ | Vol-% <5
N
Enxofre mg/Nm <100

3 (max) <30 <23 <30 <5 <45

< 75 (méd)

Fonte: Petersson e Wellinger, 2009

Como pode observa-se no Tabela 1, nao desenvolvido ainda um estudo para definicao
criteriosa do limite de siloxanos no biometano (biogas purificado com qualidade de
gas natural). A Austria e Holanda definiram uma regulamentacdo com limite para
siloxanos, expresso em massa de silica por metro cubico, assim como alguns
fabricantes também sugerem limites aceitaveis para seus equipamentos , que variam
de 0,03 mg/m3 em equipamentos Capstone Microturbina a 28,0 mg/m3 Caterpillar,
conforme Tabela 2, a seguir.

Tabela 2- Concentracbes maximas de siloxanos recomendadas para varios
equipamentos de processamento de biogés.

Processamento de Fabricant | Siloxanos Referéncia
gés e (mg/m?3)
Aquecimento - NA* Hingerl
(caldeiras) (2001)
Rede de gas natural |- Depende do uso
(gés natural final
+biogés)
Motores de Jenbacher | 10 Wheless and
combustdo interna Pierce
(1C) (2004)
Deutz 5
Caterpillar | 28
Waukeska | 25

Fonte: Soreanu et al., 2011.

No Brasil os limites para qualidade do gas natural, de origem nacional ou importada, a
ser comercializado em todo o territério nacional, sdo fixados em Regulamentacao
Federal da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Combustivel (ANP), na
Resolucdo ANP N° 16, de 17 de junho de 2008. Nesta resolucdo sao estabelecidos,
dentre outros parametros, os limites para poder calorifico, indice de Wobbe, teor de
metano e de di6éxido de carbono, % maximo de H2S, conforme informacdes no Tabela
3.



Tabela 3: Tabela de especificacdo do Gas Natural (1), segundo Resolugdo
ANP N° 16, de 17/06/2008

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE (2)
Norte Nordeste | Centro-

QOeste,
Sudeste
e Sul

Poder calorifico superior kJ/ m3 34.000 a 38.400 35.000 a 43.000

(3) kWh/m3 9,47 a 10,67 9,72a11,94

Indice de Wobbe kJ/ms3 40.500 a 45.000 46.500 a 53.500

Metano, min. % mol. 68,0 85,0

Etano, max. % mol. 12,0 12,0

Propano, max. % mol. 3,0 6,0

Butanos e mais pesados, % mol. 1,5 3,0

max.

Oxigénio, max. % mol. 0,8 0,5

Inertes (N,+CO;), max. % mol. 18,0 8,0 6,0

CO,, max. % mol. 3,0

Enxofre Total, max. mg/m3 70

H,S, max. mg/m3 10 13 10

Ponto de orvalho de agua | °C -39 -39 -45

a Tatm, max.

Mercario, max. Hg/ms Anotar

Observacdes:

(1) O gas natural ndo deve conter tracos visiveis de particulas sélidas ou liquidas.

(2) Os limites especificados sao valores referidos a 20°C e 1atm, em base seca, exceto os
pontos de orvalho de hidrocarbonetos e de agua.

(3) O poder calorifico de referéncia de substancia pura empregado neste Regulamento
Técnico encontra-se em condicdes de temperatura e pressao equivalentes a 20°C e Tatm,
respectivamente em base seca.

A ANP, que antes somente regulava o setor de petr6leo e gas natural, a partir de
2011, passou a regular, autorizar e fiscalizar as atividades relacionadas a setor
produtivo de biocombustiveis, assim como assumir a responsabilidade pela avaliacao
de conformidade e certificacdo de qualidade desse tipo de combustivel e pelo
regulamento que estabelecera quais substancias constituem biocombustiveis.

Com relacado ao uso do biometano como combustivel veicular, sera necessario solicitacao
de autorizacdo prévia a ANP para uso de biocombustiveis ndao especificados, como o caso
do biometano, em equipamentos industriais e veiculos automotores destinados ao
transporte de pessoas e de coisas, especificando: caracterizacdao do biocombustivel nao
especificado com base nos itens da especificacdo do combustivel a ser substituido, bem
como licenca ou parecer favoravel emitido pelo 6rgao ambiental competente, relativo
aos possiveis impactos ambientais decorrentes da producido e do uso do biocombustivel
ndo especificado e ficha de informacdes e seguranca de produto quimico. Estas exigéncias
constam da nova regulamentacdo ANP, Resolucdo ANP N° 23, de 13.8.2012 - DOU
14.8.2012 - retificada pelo DOU 15.8.2012, que estabelece as regras para a autorizagao
prévia do uso de biocombustiveis ndo especificados.

No caso de injecao do biometano na rede de gas natural, no Estado de Sao Paulo,
recentemente, o Decreto N° 58.659 de 4 de dezembro de 2012 instituiu o Programa



Paulista de Biogas e de acordo com o artigo 2° do referido decreto, um dos
objetivos deste programa é estabelecer a adicdo de um percentual minimo de
biometano ao gas canalizado comercializado no Estado de Sao Paulo. Estabelece
ainda que o biogas proveniente da biomassa sera denominado de biometano quando
sua composicao for compativel com a Resolugcdo N° 16, de 17 de junho de 2008 e
que este biometano podera ser misturado com o biogas canalizado, atendida esta
resolucdo. Assim se as caracteristicas do biometano produzido no Estado de Sao
Paulo estiverem dentro dos valores limites fixados na resolucdo ANP N°16 de 2008,
este estara apto para injecao na rede de gas natural. Neste caso, o biometano
produzido deve ter um teor minimo de metano de 85% e um teor maximo de diéxido
de carbono e de H,S de 3,0% e 10%, respectivamente, bem como indice de Wobbe
na faixa de 46.500 a 53.500 kJ/m3 (46,5 a 53,5 MJ/ m3) e poder calorifico superior
na faixa de 35.000 a 43.000 kJ/m3 (35,0 a 43,0MJ/ m3), dentre outros limites
estabelecidos na ANP N° 16, respeitados os limites regionais.

Consideragdes para escolha de tecnologias de purificagdo de biogas

Para definicdo das tecnologias, instalagcbes, equipamentos a serem adotadas para
beneficiamento do biogas e infraestrutura necessaria para uso como biometano,
deve-se a principio definir o uso deste biometano a ser gerado, pois cada uso tém
exigéncias com relacdo a qualidade do produto, que por sua vez demandara
diferentes instalacdes, equipamentos e tecnologias.
Para producao de biometano com qualidade para injecdo na rede de gas natural
devem-se, a principio considerar as instalacdes, equipamentos, tecnologias e insumos
necessarios desde a fase de projeto, até construcao e operacao, que incluem, dentre
outras:
¢ Projeto, construcdo e operacao da planta de beneficiamento do biogas;
¢ Projeto e instalacao da infraestrutura para injecdo de biometano na rede de
gas natural;
¢ Medidor de vazao do biometano;
¢ Fornecimento e adicdo de propano para ajustar o poder calorifico do
biometano e caso necessario, adequa-lo a exigéncia da regulamentacao;
¢ Odorizador para ser adicionar ao biometano por questdo de seguranca.
Para uso como combustivel veicular as necessidades variam um pouco, devendo-se
atender os seguintes requisitos, dentre outros:
¢ Projeto, construcédo e operacao da planta de beneficiamento do biogas.
e Sistema de compressao.
¢ Unidade de armazenamento do biometano.
» Sistema de alimentacdo (dispenser) do combustivel veicular.
¢ Odorizador para ser adicionar ao biometano por questdo de seguranca.
Independente do uso do biometano recomenda-se a beneficiamento do biogas para
remocao de impurezas como umidade, CO,, H,S e siloxanos, de modo a evitar
problemas de corrosdo, e incrustacdo nos equipamentos (Urban et al.,, 2008). Os
autores sugerem as seguintes etapas para remocao de compostos do biogas:
¢ Separacao grosseira de sulfeto de hidrogénio, dentro do préprio digestor ou
em sistema préprio para este fim.
¢ Remocao de concentracdes traco de sulfeto de hidrogénio.
¢ Separacao de di6xido de carbono e outros componentes do biogas.
¢ Remocao da umidade do biogas, sendo esta etapa realizada antes da
separacao de diéxido de carbono, quando a tecnologia de remocao de CO, for
um processo a seco.

Tecnologias de purificacao de biogas — produgédo de biometano

Durante a remocéao de di6xido de carbono do biogas ha aumenta do poder calorifico,
de forma a ser atingir o indice de Wobbe exigido por regulamento, mas também ha
pequenas perdas de metano. Como a remocdo de CO2 é o principal objetivo da



purificacdo do biogas sdo apresentados em linhas gerais, os principios de
funcionamento das principais tecnologias sendo desenvolvidas ou utilizadas na
purificacdo (beneficiamento) de biogas, que incluem tecnologias de adsorcéo,
absorcdao, separacao por membranas e separacdao criogénica. O foco destas
tecnologias é a separacao de metano e di6éxido carbono. Embora varias das
tecnologias também possam remover moderadas concentragcbes de contaminantes, a
maioria destas tecnologias ira requerer a reducao de elevadas concentracdes de
contaminantes como vapor d” agua, H2S e siloxanos, se presentes, como um estagio
de pré-purificacdo (Urban et al., 2009).

A remocao de siloxanos do biogas é uma exigéncia relativamente nova e poucos estudos
foram realizados neste campo até agora. Tecnologias atuais para a remocao de siloxanos do
biogas sao principalmente os processos que usam materiais adsorventes como carvao
ativado, silica gel, zedlitos e peneiras. Como alternativa, a absor¢cdo usando lavador fisico
organico, utilizando como solvente Selexol e refrigeracdo-condensacdo também sao
tecnologias disponiveis para este fim (Schweigkofler e Niessner 2001; Wheless e Pierce
2004).

Segue descricao sucinta das tecnologias de absorcao, de adsorcao, de separacido por
membranas e criogénica, anteriormente citadas. Com relacdao as tecnologias de
absorcao, estas podem utilizar solventes liquidos como agua, glicéis e aminas e ser
chamadas, respectivamente, lavador com agua e pressdo, lavador fisico com
solventes organicos e lavador quimico com aminas.

Lavador com agua e pressao

O processo de lavagem com agua e pressao é um processo de adsorcao que usa a
agua como solvente. Neste processo, o biogas € comprimido e alimentado na parte
inferior de uma coluna com meio suporte e encontra um fluxo de agua em
contracorrente. O meio suporte utilizado tem a funcao de criar uma grande superficie
de contato ente o biogas e a agua. Como o di6éxido de carbono e também o sulfeto
de hidrogénio é mais soluvel em agua que o metano, estes sao dissolvidos no liquido
e o biogas que sai pela parte superior da coluna de absorcdo é rico em metano e
saturado de agua, sendo necessario um tratamento complementar para remocao do
excesso de umidade. A agua que sai da coluna de absorcido, rica em CO, é
encaminhada para um tanque, onde a pressdo € reduzida e o di6éxido de carbono
liberado. Em seguida, o CO, liberado é recirculado para entrada do compressor para
tratamento com conjunto com biogas bruto.

Lavador fisico com Solventes Organicos

Neste processo de absorcao sao usados solventes organicos como polietileno glicol
para absorcao de di6xido de carbono, ao invés da agua. Nomes comerciais de
solventes organicos utilizados s@o Selexol® e Genosorb®. Nestes solventes, tal como
na agua, o diéxido de carbono e sulfeto de hidrogénio sdao mais sollveis que metano
e o lavador fisico organico funciona da mesma forma que o lavador com agua, com
regeneracdo da solucdo. A principal diferenca entre a agua e os solventes organicos é
que CO, e H,S sdo muito mais solUveis nos solventes que na agua e desta forma, a
planta de beneficiamento de biogas utilizando solventes pode ser menor que a de
agua para a mesma capacidade de tratamento. Embora seja possivel remover H,S
com este processo, recomenda-se uma etapa de pré-tratamento para remocao deste
composto porque o processo de regeneracdao do solvente organico contendo H,S
dissolvido na solugdo demanda muita energia.

Lavador quimico com aminas

Outra variante de lavador é o lavador quimico, que usa produtos quimicos a base de
amina como solvente. O di6éxido de carbono, além de absorver no liquido, também
reage com a solucdo de amina presente no liquido. Os solventes usados sao aminas
organicas como monoetanolamina (MEA), dietanolaminas (DEA), diglicolaminas (DGA)



e dimetileatanol aminas(DMEA). Como a reacdo é altamente seletiva, a perda de
metano pode ser inferior. Além disto, as aminas também dissolvem significativamente
mais CO, por unidade de volume, em comparacdao com lavadores com agua,
resultando em menores volumes e menores tamanhos da planta de purificagéao.
Lavador de amina também ¢é efetivo a pressdes mais baixas, quando comparado com
lavadores de agua e de adsorcéao fisica com solventes organicos, necessitando menor
energia para compressao, no entanto ha necessidade de calor para regeneracédo da
solucao de amina, antes da recirculacado. A regeneracao do liquido, no qual o CO, esta
quimicamente ligado é realizada por aquecimento. Como a parte do liquido é perdida
com a evaporacao é necessario reposicao de parte do solvente. Pré-tratamento
recomendado, pois embora ocorra remocao de sulfeto de hidrogénio presente no
biogas, ele sera absorvido na solucdao de amina e temperaturas mais elevadas serao
necessarias para regeneracado da solucao, sendo prudente a remocado de H,S antes do
lavador quimico.

Atualmente, esta tecnologia é considerada uma tecnologia madura, porém continua se
desenvolvendo, sendo propostas e investigadas novas concepcdes de processos, como por
exemplo, o uso de duas colunas de absorgcdo, sendo uma pressurizada para aumentar a
solubilidade do diéxido de carbono no solvente e desta forma aumentar a separacdo dos
gases. Mas estes desenvolvimentos, ainda ndo estdo disponiveis comercialmente (Dreyer &
Bosse Kraftwerke GmbH n.d.).

Adsorgcdao com alternagao de pressdo - PSA

O CO, é adsorvido na superficie interna do carvao ativado ou zeodlitos com uma
pressao de até 10 bar.

Tecnologia desenvolvida nos 60, o PSA é uma das tecnologias industriais de
separacao de gas mais utilizadas, em funcdo sua flexibilidade, custo de capital
relativamente baixo e eficiéncia. A razao da tecnologia de PSA ser considerada tao
flexivel é que dispde de uma ampla variedade de materiais adsorventes para separar
os componentes de varios gases e liquidos. Estes materiais adsorventes sao
altamente porosos e separam componentes mediante pressdo, de acordo com o
tamanho da particula. No caso da separacdo de CH, (tamanho molecular de 3,8
A)/CO, (tamanho molecular de 3,4 A), esta é obtida com um adsorvente com
tamanho de poro de 3,7 A. Desta forma, permite-se que o CO, entre na matriz do
adsorvente e fique retido, enquanto o metano nao consegue entrar no material
adsorvente, porém passa pelos espacos intersticiais (Gladstone, 2007). Os materiais
adsorventes sdo colocados em colunas, que sao arranjadas em colunas sequenciais,
de acordo com a qualidade requerida para o biogas. Os materiais que tém sido
utilizados e desenvolvidos incluem carvao ativado, zedlitos naturais (silicatos de
alumina), zeodlitos sintéticos, aluminas ativadas e adsorventes poliméricos (T.
Patterson et al., 2011).

Tecnologia de membranas

A tecnologia de membranas foi usada para purificacdao de biogas nos Estados Unidos
no inicio dos anos 90 (Petersson & Wellinger, 2009). A separacdo de membrana pode
ocorrer em condicdes secas ou Umidas, dependendo da substancia que estao sendo
removidas, sendo a taxa de difusdao dependente da pressao parcial, da espessura da
membrana e da solubilidade quimica da substancia. A permeabilidade € um importante
fator na purificacdao de biogas, permitindo que o diéxido de carbono e sulfeto de
hidrogénio permeie a membrana, enquanto o metano é retido (Ryckebosch et al.).
Assim ha diferentes processos com separacdao de membranas, podendo ser separacao
com uma fase gasosa ou ambos os lados da membrana com fase gasosa ou uma fase
de absorcido gas-liquido, que significa que um liquido absorve o di6éxido de carbono
que se difunde através da membrana. O liquido pode ser amina e o sistema tem alta
seletividade comparada com sistemas de membrana sélida.



Tecnologia de criogenia

Na tecnologia de separacao criogénica o biogas &€ comprimido, mediante elevada presséo,
em multiplos estagios e resfriado em temperaturas de -55 a - 110 °C. O gas € resfriado a
principio, a temperatura de - 55 °C por trocadores de calor e em seguida a pressao é
alterada e a temperatura diminui para - 110 °C. Ao final do processo, a fase gasosa
com teor de metano superior a 97%, é aquecida antes de sair do sistema de
tratamento.

Para evitar problemas de congelamento e outros problemas, ha necessidade prévia de
remocdo de vapor d’agua e sulfeto de hidrogénio (Persson, 2003).

Comparagao de tecnologias de beneficiamento de biogas

Conforme breve descritivo das tecnologias para remocao de CO, as tecnologias
diferem em funcdao do principio de separacao de CH, e CO, e de importantes
parametros operacionais, tais como: necessidade de remocao prévia de H,S, pressao
operacional requerida, a demanda de calor (poder calorifico) ou a temperatura para geracao
do processo, a demanda por produtos quimicos e por energia elétrica, a perda de metano e
o conteudo de metano no biogas, conforme Tabela 4, a seguir.

Tabela 4: Comparacédo das tecnologias em operacdo comercial
de biogas

para purificacdo

Parametro Lavador Lavador Absorcdo PSA Tecnologia
c/Agua c/Solventes Quimica de
c/Aminas Membranas
Conteldo tipico de 95,0-99,0 95,0-99,0 >99,0 95,0- 95,0-99,0
metano no biometano 99,0
gerado(vol%)
Conteldo de metano 98 96 99,96 98 80-99,5
(%)
Perda de metano (%) 2 4 0,04 2 20-0,5
Pressdao normal do 4-8 4-8 Atmosférica 4-7 4-7
biometano [bar(g)]
Demanda de energia 0,46 0,49-0,67 0,27 0,46 0,25-0,43
elétrica (kWh/m3
biometano)
Demanda de calor e Nao médio alto Nao Nao
nivel de temperatura 70-80 120-160
p/ regenaracgéo de
solventes (°C)
Remocdo prévia de depende sim sim Sim sim
compostos de enxofre
Demanda de insumos agente solvente solucao de  carbono
(produtos quimicos) anti- organico (ndo amina ativado
incrustante, perigoso) (perigosa, (ndo
agente de corrosiva) perigoso)
secagem
Faixa de variagéo 50-100 50-100 50-100 85-115 50-105
parcial de carga
permitida (%)
NUimero de plantas de Alta baixa média Alta Baixa

referéncia da
tecnologia

Custos tipicos de investimentos em euros para cada m3/h de biometano[€/(m3/h)

biometano]
para 100m3/h

10.100

9.500

9.500

10.400 7.300-



biometano 7.600

para 250m3/h 5.500 5.000 5.000 5.400 4.700-
biometano 4.900
para 500m3/h 3.500 3.500 3.500 3.700 3.500-
biometano 3.700

Custos tipicos de
operacdo (ct/m3
biometano)

para 100m3/h 14 13,8 14,4 12,8 10,8-15,8
biometano

para 250m3/h 10,3 10,2 12 10,1 7,7-11,6
biometano

para 500m3/h 9,1 9 11,2 9,2 6,5-10,1
biometano

Fonte: Urban et al, 2009; Viena University of Techonology, 2012

O lavador com agua é o mais aplicado, porém a alta pureza do biometano produzido pelo
lavador quimico com aminas e a pequena perda de metano com esta tecnologia, sao
importantes caracteristicas a serem consideradas na escolha de uma tecnologia. Ainda,
com relagéo a perda de metano no processo de purificacao de biogas, novos
desenvolvimentos no processo de membranas tém levado a baixas perdas de metano com
esta tecnologia.

Observa-se que para os sistemas de purificacdo de biogas para aplicacao em aplicacées em
escala média, as tecnologias de lavagem todas tém um bom desempenho e custos de
investimento e operacao similares para aplicacao.

Em termos de custo de investimento do PSA, membranas e lavadores sdo praticamente os
mesmos.

RESULTADOS E CONSIDERAGCOES

Cenario de evolugao de plantas de purificagido de biogas e respectivas tecnologias mundo

De acordo com a International Energy Agency (IEA, 2013), em maio de 2012, existiam
mais de 200 unidades de purificacdao de biogas operando em escala comercial. Com base
nos dados destas unidades, que reinem informacdes predominantemente da Europa, mas
também de paises como Estados Unidos, Coréia do Sul e Japdo, foram construidos alguns
graficos para melhor contextualizar a experiéncias destes paises e as tecnologias adotadas.
De forma a melhor compreender o crescimento deste mercado ao longo dos anos,
apresenta-se a seguir na Figura 1, a evolucdo do numero de plantas a partir de 2003,
identificando os paises onde estdo instaladas.
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Figura 1 - Crescimento de plantas de purificacdo de biogads em paises no
mundo.

Pelos dados da Figura 1, constata-se que nos Ultimos cinco anos o niumero de plantas de
purificacdo, mais que dobrou, demonstrando, a grande preocupacao destes paises com a
reducao de gases de efeito estufa e busca de combustiveis renovaveis, tanto por questdes
ambientais como econdmicas, em funcao dos altos precos dos combustiveis.

Conforme comentado anteriormente, destaca-se a experiéncia da Alemanha, que em 2006
instalou sua primeira planta de purificacdo de biogas e que em meados de 2012,
contabilizava mais de 90 unidades em operacdo. Em seguida, vem a Suécia, com
aproximadamente 60 plantas em operacado, que foi a pioneira no uso de biometano como
combustivel veicular e que possui uma vasta experiéncia neste tipo de uso, tanto em
termos de aplicacdo de tecnologias de purificagdo, como de logistica para viabilizar o
tratamento e posterior uso como biometano.

Para efeito de clareza, apresentam-se na Figura 2, os paises que se destacam na aplicacao
de tecnologias para producdo de biometano, em escala industrial, no mundo, que s&o
respectivamente, Alemanha, Suécia, Suica, Holanda, Estados Unidos e Austria e que podem
servir de referéncia para nossos projetos futuros.
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Figura 2- Pafses que se destacam na implantacédo de tecnologias de
purificacdo em escala industrial.

Com relacao as tecnologias empregadas nas plantas de purificacdao em operacao, tendo por
referéncia levantamento do International Energy Agency (IEA, 2013), na Tabela 5
apresenta-se lista do niUmero de plantas para as principais tecnologias de purificacao.

Tabela 5 - Lista de plantas de beneficiamento de biogas

NUmero
Tecnologia de

plantas
Lavagem com Agua e Pressao 81
Adsorcao com Pressao Alternada
(PSA) 51
Lavagem Quimica com Aminas 50
Separacao por Membranas 16
Lavagem Organica Fisica 16
Separacao Criogénica 3

Fonte: IEA, 2013

Na Figura 3 pode observar-se o crescimento dos sistemas de purificacdo ao longo dos anos,
bem como as opcdes tecnologicas adotadas nestes sistemas, ao longo dos anos de 2008 e
2012, considerando que os dados de 2007 sdo dados acumulados desde a década de 80
até este periodo.

Observa-se que a grande maioria das unidades existentes baseia-se em trés tecnologias:
lavagem com agua e pressdo, adsorcdo com pressdo alternada (PSA) e lavagem quimica
com aminas e esta situacdo se mantém ao longo dos ultimos seis anos. O lavador com agua
continua a ser o mais adotado em escala industrial, no entanto o nimero de plantas com
lavador quimico com aminas e a tecnologia PSA cresceram a partir de 2008. Muito deste
crescimento esta associado a evolucdo da tecnologia, buscando aumentar a eficiéncia de
matérias e insumos utilizados nas instalacdes de purificacdo de biogas. Neste sentido, sdo
aprimorados solventes, como aminas no caso do lavador quimico e de materiais
adsorventes, no caso do sistema PSA. Constata-se também, em menor proporcido, o
aumentou a participacao do sistema de membranas.
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Figura 3 - Evolucdo de adogdo de tecnologias nos dltimos cinco anos.

Para analisar das tecnologias comumente aplicadas para tratamento de grandes vazdes de
biogas foram selecionadas algumas plantas de beneficiamento de biogas, em operacao
no mundo. Para anélise das tecnologias comumente aplicadas para tratamento de grandes
vazobes de biogas, apresenta-se na Tabela 6, uma lista de plantas de purificacdo com vazao
entre 4.000 e 13.000 Nm3/h e respectiva tecnologia que podem servir de referéncia para
orientar futuros projetos em escala industrial.

Tabela 6 - Plantas de purificacdo com vazio entre 4.000 e 13.000 Nm3/h e
respectiva tecnologia.
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. , Vazio Substrato para
T | P A U
ecnologia ais (Nm3/h) no produciio de biogds so

Lava:ior Fisico Est.ados 13000 1981 gds de aterro injecdo narede

Organico Unidos

Lavador ¢/ Agua |[Alemanha [10000 2009 culturas energéticas [inje¢do na rede

Lavador Quimico [Alemanha [10000 2010 residuo biolégico combustivel veicular

Lavador Quimico |Alemanha |[10000 2010 residuo biolégico inje¢do na rede

PSA Est.ados 10000 1986 gds de aterro injecdo na rede
Unidos

PSA Est.ados 10000 2000 gds de aterro injecdo na rede
Unidos

Lava:ior Fisico Est.ados 9400 1986 gds de aterro injecdo narede

Organico Unidos

Lava:lor Fisico Est'ados 6000 2003 gds de aterro inje¢do na rede

Organico Unidos

Membranas Est?dos 5600 2004 gés de aterro injec@o na rede
Unidos

Lavaflor Fisico Est.a dos 5500 2001 gés de aterro injecdo na rede

Organico Unidos

Lavador ¢/ Agua Espanha 4000 2008 residuo biolégico combustivel veicular

. Estados L
Lavador ¢/ Agua Unidos 4000 1984 lodo de esgoto injecdo na rede

Pelos dados levantados, observa-se que para beneficiamento de vazbdes da ordem
10.000 Nm3/h foram adotados tanto as tecnologias de absorcdo, como lavador com
agua e pressao, lavador fisico com solventes e lavador quimico com aminas, assim
como tecnologia de adsorcao, adotando PSA. Observa-se também que as primeiras
unidades de grande porte adotaram o sistema fisico com solventes e PSA e mais
recentemente, a partir de 2009, lavador quimico com aminas e lavador com agua e
pressdao. Este cenario demonstra que nao ha uma supremacia de uma tecnologia
sobre a outra, sendo necessario analisar, caso a caso, as caracteristicas do biogas a
ser purificado e a qualidade exigida para biometano, bem como as instalacdes
necessarias em funcao do uso do biometano e a disponibilidade de tecnologias e atual
estagio de desenvolvimento destas tecnologias, de forma que se possa fazer um
balanco entre vantagens e desvantagens, tanto econOmicas como ambientais e
guestdes de seguranga.

Para tratamento de vazdes da ordem de 700 a 1.600 Nm3/h, observa-se, com base na
analise de dados disponiveis no site IEA (IEA, 2013), que nos Ultimos seis anos,
entraram em operacdo mais 78 novas plantas de beneficiamento para atendimento
desta faixa de vazao de biogas. Com relacédo as tecnologias empregadas, destacaram-
se as tecnologias de lavagem com agua com 29 plantas, lavagem quimica com aminas
com 24 plantas e PSA com 13 unidades, seguidas pelo lavador fisico com solventes
com 9 plantas e uma unidade de membranas e mais uma de criogenia. Observa-se que
predominam todas as tecnologias sdo aplicaveis nesta escala, incluindo-se as
tecnologias mais inovativas como membranas e criogenia.

Experiéncias do uso de biometano no Brasil

O biogas gerado nas ETEs no Brasil, ainda ndo tem aproveitamento energético sistematico,
utilizando-se em geral parte do biogas gerado para aquecimento dos proprios digestores de
lodo das ETEs. Em termos de aproveitamento do biogas purificado como fonte de energia
ou combustivel, em grande escala, sdao apresentados a seguir, alguns projetos nacionais
em andamento:
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¢ Projeto para utilizagdo de energia térmica para a secagem do lodo na ETE Vieiras em
Montes Claros.

* Projeto para geracao de eletricidade na ETE Arrudas em Minas Gerais.

* Projeto de geracao de biometano no Aterro Gramacho, no Estado do Rio de Janeiro.

* Projeto de beneficiamento de biogas gerado na ETE Franca em Franca/Sao Paulo

para utilizacdo como GNV/Gas Natural Veicular.

O presente trabalho somente visa discutir experiéncias com biogas purificado para uso
como combustivel veicular ou para injecdo na rede de gas natural. Com relagdo ao uso do
biometano em substituicdo aos combustiveis fésseis, como gasolina ou em substituicao ao
GNV, ja houve na SABESP uma tentativa de reaproveitamento do biogas em veiculos nas
ETEs Pinheiros e Leopoldina em meados da década de 80, mas que hoje estdo desativadas.
Atualmente, a Sabesp esta desenvolvendo um projeto para purificacdao do biogas produzido
nos digestores anaerdbios da ETE Franca e utilizacdo do biogas purificado (biogads com
concentracdo de CH4 superior a 95%) como combustivel veicular em uma frota de veiculos
adaptados da Sabesp Franca.
Este projeto € uma Iniciativa Internacional de Protecao ao Clima do Ministério Alemao do
Meio Ambiente, Preservacdo da Natureza e Seguranca Nuclear, visando reducao da emissao
dos gases de efeito estufa com a substituicdo de combustivel de origem fossil pelo
biometano e viabilizado através de um Termo de Cooperacdo Técnica, firmado entre a
Sabesp e o Instituto Alemao Fraunhofer, com aval pela Agéncia de Cooperacao Técnica -
MRE/ABC.
Este Instituto, sediado em Stuttgart na Alemanha, através de seu departamento de
Biotecnologia Ambiental e Engenharia de Bioprocessos (UBT) tém atuado na Producdo de
Energia (Biogas, Biometano) e aproveitamento energético e ha mais de 17 anos desenvolve
estudos, aplicagcdes e apresenta solucbes na area de producdo, purificacdo e
aproveitamento do biogas e biometano, tanto na Alemanha como no exterior, o que
comprova sua vasta experiéncia no tema, objeto do projeto de Franca.
A seguir segue breve descritivo da planta de beneficiamento de biogas planejada, a ser
instalada no terreno da ETE Franca.

Projeto de beneficiamento de biogas na ETE Franca

O sistema beneficiamento de biogas proposto considera as seguintes caracteristicas médias
do biogas com 65% de CH,;, 30% de CO,, 4% de H,0, 0,8% de N, e 0,2% de O, e
caracteristicas médias do biometano (GNV) com 95% de CH, e 5% de CO..

Este sistema & composto basicamente de quatro unidades: que é o reservatério de biogas a
pressdo atmosférica (baixa pressido), o flare (ja existente), o container de beneficiamento
de biogas, que contém a planta de beneficiamento e o posto de combustivel, conforme um
esquema da Figura 4 .
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Figura 4 - Sistema de Beneficiamento de Biogés

O principal componente do processo de beneficiamento do biogas é a unidade de
purificacdo. Neste projeto a tecnologia empregada para purificacdo de biogas trabalha
dentro do principio da adsorcdo por oscilacdo de pressdo (PSA) e esta acoplado a unidade
de producao de biogas através de um reservatério de biogas, para permitir a uma vazao e
caracterizacdo de biogas constante antes do sistema de purificacdo. A unidade de
beneficiamento de biogas é composta basicamente de sistema de compressao do biogas,
condicionamento e remocao de vapor d agua do biogas, de remocao de H,S, de pré-filtro
de carvao ativado e sistema de enriquecimento do metano (remocédo de CO2).

Para melhor entendimento, segue descritivo do funcionamento do sistema de
beneficiamento. Primeiro, o biogas é aspirado a pressao atmosférica e comprimido para
uma pressao de cerca 4 bar por um compressor alternativo do tipo pistdo. Em seguida o
biogas é resfriado em diversas etapas para uma temperatura de cerca 5 a 10° C. A agua
condensada é entdo removida e o biogas reaquecido para que ocorra a secagem deste
biogas. Uma vez removida vapor d’agua, o biogas é encaminhado ao sistema de remocao de
sulfeto de hidrogénio, que consiste de um reator com carvao ativado especial, onde devera
ocorrer a oxidacao do H,S para enxofre elementar.

Para a remocao do diéxido de carbono, o biogas secado e sem sulfeto de hidrogénio é
encaminhado para inicialmente aos pré-filtros de carvdao ativado para a remocdo de
substancias indesejadas, como siloxanos, dentre outras. Em seguida, o gas é encaminhado
uma unidade de adsorc¢éo por oscilagdo de pressdo - PSA, que contém peneiras moleculares
de carbono (PMC), onde o CO, é adsorvido de forma que um gas muito rico em metano saia
da unidade de PSA. Para utilizacdo do biometano como combustivel veicular esta prevista
a instalacdo de um posto de combustivel, que consiste de um compressor, um reservatorio
de alta pressdao e um dispenser. O biometano oriundo do tratamento no container de
beneficiamento sera comprimido para poder ser utilizado como combustivel por veiculos
adaptados ao metano e armazenado no reservatério de alta pressao garante a alimentacao
constante do combustivel e o dispenser permite a alimentacao do biometano aos veiculos.
O flare ja existe em funcionamento na ETE, atualmente promove a queima de todo biogas
gerado nos biodigestores anaerdbios e sera usado se houver um excesso de producdo de
biogas que nao possa mais ser armazenado no reservatério de biogas ou se o container de
beneficiamento ndo tenha capacidade instantanea para processar todo o gas produzido.
Com relacao as exigéncias ambientais, foram seguidos os tramites estabelecidos pelo 6rgao
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ambiental local, a CETESB e encaminhada consulta prévia a ANP para uso do biometano em
como combustivel veicular.
Em linhas gerais o projeto consistira na avaliagcéo:

* De uma planta de beneficiamento de biogas em escala real, a ser implantada na ETE
de Franca, com finalidade de produzir biometano com caracteristicas equivalentes
ao do gas natural.

* De possibilidades com relacdo a logistica de fornecimento e abastecimento do
biometano a ser produzido na ETE de Franca.

* Das possibilidades de producao da planta de beneficiamento de biogas com
fabricantes nacionais/locais, mediante contrato de licenciamento da tecnologia para
estes fabricantes.

* Daresposta dos veiculos adaptados para uso do biometano como combustivel.

* Da normatizacdo internacional quanto ao uso do biometano como combustivel
veicular com vista ao fornecimento de subsidios para estabelecimento normativo no
Brasil.

CONCLUSAO

Com base na avaliacao do cenario de producdo de biometano e de implantacao de
unidades de purificacdo no mundo, fica evidente a preocupacdo com a reducao dos
gases de efeito, com a preservacao de recursos, assim como a necessidade de
reducao de custos. O aspecto mais importante € a mudanca de visdao com relacao as
plantas de producido de biogas, que passam a ser vistas como fontes de producao de
energia e nao apenas uma etapa de uma ETE, utilizando-se também plantas
energéticas. No entanto, observa-se que os paises que possuem uma estrutura sélida
para producdo de biometano em escala industrial, regulamentacido estabelecida,
mercado para absorver este produto tém uma experiéncia consolidado de producéao e
uso de biometano de mais de vinte anos.

Com relacdo as opcdes tecnoldgicas, a maioria das plantas de purificacdo existentes
baseia-se nas tecnologias de lavagem com agua e pressao, adsorcdao com pressao alternada
(PSA) e lavagem quimica com aminas, sendo a lavagem com agua o mais adotado. Até
2008, as tecnologias de lavagem com agua e PSA eram as tecnologias que dominavam o
mercado, mas ultimamente os lavadores quimicos, especialmente os lavadores com aminas,
€ em menor proporgao, o sistema de membranas, tem aumentado sua participagdo no
mercado.

Mesmo ap6s uma ampla pesquisa de plantas em purificacdo em operacao, nao é
possivel, a priori, com base nestas experiéncias, definir qual seria a melhor opcao
para producdo industrial de biometano, seja para injecdao na rede, uso veicular ou
outro uso, no caso de adocao na Sabesp. Antes de tudo necessita-se de
caracterizacao do biogas produzido e respectivo volume e previsdao de aumento desta
producdo, além de conhecimento do mercado de oferta de tecnologias para
beneficiamento, no nivel nacional como internacional, bem como o mercado para uso
do biometano na regiao onde é produzido e a existéncia ou ndo de rede de gas
natural na regidao. Todos estes aspectos devem ser avaliados sob o ponto de vista
técnico, econdbmico e socioambiental, num estudo de alternativas, pois além da
eficiéncia e custo, devem-se considerar também os impactos da implantacédo e
operacdao de determinada solugcdao tecnolégica com a analise do ciclo de vida desta.
Com relacao ao projeto de beneficiamento de biogas na ETE Franca, poderemos
avaliar uma das trés tecnologias mais aplicadas em escala industrial no mundo, em
uma planta de 120 Nm3/h, que é uma vazdo para plantas em pequena escala na
Europa. A partir da avaliacdo desta planta sera possivel levantar custos de
implantacao e operacdo, avaliar a eficiéncia de todas as etapas de remocao de
poluentes e avaliar a qualidade do biometano produzido, que podera subsidiar uma
futura regulamentacao deste produto. Adicionalmente, sera possivel analisar o ciclo
de vida da solucdo proposta, que prevé o uso como combustivel veicular, bem avaliar
o ciclo de vida de outros possiveis usos, desde que se tenha mercado e se viabilize
logistica para fornecimento do biometano produzido.
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RECOMENDAGOES

A Sabesp atualmente produz biogas a partir de digestores anaerébios em quatro ETEs
da regiao metropolitana nas ETES Barueri, ABC, Sdo Miguel e Suzano e uma do
interior, a ETE Franca. Para viabilizar um projeto de beneficiamento e disponibilizacao
de biometano, em escala industrial, recomenda-se um estudo de viabilidade que
considere aspectos técnicos, de custo e ambientais. Sendo o biometano uma fonte
de combustivel e/ou energia renovavel, poderiam ser avaliadas alternativas
tecnolégicas para aumento da producdo de biogas, sem aumentar a capacidade
instalada de digestores, prevendo a implantacao de tecnologias de desintegracédo de
lodo ou lise celular, bem adaptacédo ados atuais digestores para operar com maiores
taxas. Além disto, poderia ser considerar a possibilidade de utilizar outro substrato,
como alguma cultura energética para ser digerida em conjunto como o lodo de
esgotos, no intuito de aumentar de obter maior eficiéncia na producado de biogas.
Com relacdo, a remocdo de compostos especificos do biogas, como é o caso de
siloxanos, ainda existe aspectos a serem consolidados, como materiais para coleta da
amostra, métodos de analise do parametro, bem como tecnologias de remocao
destes compostos, representando uma grande oportunidade para futuras pesquisas,
em cooperagcao com universidades e institutos de pesquisa.
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