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RESUMO

SILVA, Maria Clara Mendes da. Conversdao do Gas Metano de Aterro Sanitario em
Produtos de Valor Agregado para a Industria Quimica. 2020. 52 f. Monografia (MBA em
Gestdo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentavel e Revitalizagéo de
Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo, 2020.

A decomposicéo de residuos solidos em aterros sanitarios gera efluentes gasosos, 0s quais
podem contaminar o ar e intensificar o efeito estufa, gerando maior aquecimento no
planeta. De modo a mostrar opgOes que evitam esses percalcos gerados pelos efluentes
gasosos, esta monografia aborda as opg¢bes desenvolvidas nas ultimas décadas para a
conversdo de metano (principal gas do efluente gasoso de aterro) em produtos quimicos
e energia elétrica, além dos processos de reforma a vapor para a obtencéo de misturas Hy
e CO (gés de sintese). Ainda, varios aspectos das abordagens empreendidas nesse sentido
sdo brevemente examinados também. E importante ressaltar que cada opgdo tem seu
préprio conjunto de limitaces. No entanto, a separacdo econémica nesses processos €
um denominador comum, bem como outras questdes como a ativacdo da ligagdo C-H. O
uso generalizado de metano para a producdo de combustiveis e produtos quimicos parece
estar ao alcance, mas atualmente as incertezas econémicas limitam tanto a quantidade de
atividade de pesquisa quanto a implementacdo de tecnologias, muito embora seja
esperado 0 uso extensivo de metano para a producdo de combustiveis e energia elétrica
como uma realidade proxima. Além das opcdes, sao apresentados estudos publicados que
aplicaram alguns dos processos aqui discorridos em aterros sanitarios nacionais e

internacionais.

Palavras-chave: Gases. Conversdo. Efeito estufa. Aterro sanitario.



ABSTRACT

SILVA, Maria Clara Mendes da. Conversion of Methane Gas from Landfill into Products
for the Chemical Industry. 2020. 52 f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas
Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentavel e Revitalizagdo de Brownfields) —

Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2020.

The decomposition of solid waste in landfills generates gaseous effluents, which can
contaminate the air or intensify the greenhouse effect, generating greater warming on the
planet. In order to show options to avoid these problems generated by gaseous effluents,
this monograph addresses the options developed in the last decades for the conversion of
methane (the main gas in the effluent landfill) into chemical products and electricity, in
addition to the steam reform processes to obtain mixtures H, and CO (syngas). Still,
several aspects of the approaches taken in this direction are briefly examined as well. It
Is important to note that each option has its own set of limitations. However, economic
separation in these processes is a common denominator, as well as other issues such as
the activation of the C-H bond. The widespread use of methane for the production of fuels
and chemicals appears to be within reach, but currently economic uncertainties limit both
the amount of research activity and the implementation of technologies, although the
extensive use of methane for the production of fuels and electricity is expected as a close
reality. In addition to the options, some published studies that applied some of the

processes cited here in national and international landfills are pointed out.

Keywords: Gases. Conversion. Greenhouse effect. Landfill.
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1. INTRODUCAO

O crescimento populacional, bem como os habitos culturais e sociais, variagdes
econdmicas e tecnoldgicas contribuem fortemente para modificar a composi¢do e a
geracgdo de residuos solidos urbanos. Essa composicao e geragdo de residuos impactam
diretamente nas atividades humanas e naturais, causando alteracdes ambientais ao longo
dos anos (IPT, 2000).

Thomé (2014), um pesquisador do direito ambiental, explana sobre essa problematica
do desenvolvimento econémico mundial e expde que um dos maiores problemas é a
destinagdo dos dejetos e residuos, liquidos e gasosos oriundos da producéo industrial e
do consumismo em grande escala. O autor ainda diz que a sociedade industrial € um ser
produtor de lixo em enormes quantidades.

Dessa forma, a ma disposicdo dos residuos solidos € uma grande questdo. Questdo
essa que ja vem sendo trabalhada desde a realizacdo da ECO/92 no Rio de Janeiro. Dentre
outras tantas pautas, se discutia a urgéncia da criacdo de um sistema de gestdo ambiental,
que se adequasse a problematica da producéo desses residuos em meio a uma populagéo
em franco crescimento.

E esse franco crescimento gerou uma dificuldade de disposicdo dos residuos sélidos,
principalmente, nessas regides com alta densidade populacional. Além disso, o
crescimento dos centros urbanos e geracdo acelerada de residuos solidos também
contribuiram para o aumento dos gases do efeito estufa. Esses residuos gerados possuem
diferentes caracteristicas, como por exemplo, natureza do seu material que pode ser
organico, inorganico, combustivel, ndo combustivel, fracdo putrescivel e ndo putrescivel
e que, portanto, devem ter sua disposicao correta.

Os métodos utilizados para tratar esses residuos domésticos e comerciais incluem
tecnologias como: aterro sanitario, incineracdo com ou sem recuperacdo de energia,
reciclagem e compostagem. Mesmo com as mais diversas técnicas de tratamento de
residuos sélidos, estes precisam de um destino final adequado, pois a decomposicdo deles
produz gases e liquidos lixiviados toxicos para 0 meio ambiente. O aterro sanitario possui
0 ambiente e as técnicas de tratamento adequados para esses produtos da decomposicao.

Contudo, como em todo empreendimento, existem impactos associados aos aterros
sanitarios e estes impactos estdo presentes desde a sua concepcao até a sua operacao.
Alguns dos impactos estdo associados aos gases produzidos, bem como, ao lixiviado. Os
impactos associados ao lixiviado estdo atrelados aos casos de poluicdo de agua
subterranea. Ja os relacionados aos gases sao: explosdes, asfixia de pessoas e animais em
espacos confinados, poluicdo da &gua, efeitos adversos a satde e contribuicdo de gases
para o efeito estufa (DASKALOPOULOS, 1997).

Um dos gases produzidos no aterro sanitario € o metano. Ele pode ser emitido por
diversas fontes, algumas delas sdo: emanacdo através de vulcdes de lama e falhas
geoldgicas (ETIOPE, 2007); fontes naturais como pantanos (DA SILVA, 2016); extracdo
de combustivel mineral (CAULTON, 2014), o qual, neste caso, é extraido de depdsitos
geoldgicos como um combustivel mineral juntamente com outros combustiveis
hidrocarbonetos; produzido por bactérias presentes em plantagbes de arroz
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(AGOSTINETTO, 2002); aquecimento ou combustdo de biomassa anaerobica
(ZANONI, 2015).

Contudo, é importante enfatizar que 60% da emissdo de metano no mundo é
produto da acdo humana (DE LIMA, 2001). A agricultara, com destaque para a rizicultura
e criacdo de bovinos, representa grande fonte de emissdo deste gas (AGOSTINETTO,
2002). No aterro sanitario, o gas metano advém do biogas produzido no aterro e que vem
da decomposicdo anaerdbica de residuos organicos. Este biogas é composto basicamente
de 50% de metano, 40% de didxido de carbono, 9% de nitrogénio e concentragdes traco
de compostos organicos volateis (SILVA, 2008).

Embora boa parte do gas de aterro seja composto de dioxido de carbono, o gas
CHa produz efeitos negativos para efeito estufa 25 vezes maiores que o CO». Ainda, em
estudos mais recentes, efeitos indiretos séo incrementados sobre o valor do IPCC (do
inglés Intergovernmental Panel on Climate Change), indicando haver um impacto 34
vezes maior que do COy, considerando a mesma escala de tempo de 100 anos
(SHINDELL et al., 2009). (IPCC, 2007).

1.1. Objetivos
O objetivo principal deste trabalho consiste em fazer um levantamento bibliografico
dos principais processos de conversdo do gas metano presente em aterros sanitarios em

produtos de valor agregado para a industria quimica. Assim, os objetivos especificos

foram:
e Revisar 0s principais processos de conversao de metano;
e Estudar a aplicacdo de alguns métodos em aterros sanitarios nacionais e
internacionais;
e Realizar a discusséao sobre a aplicacdo destas técnicas.
1.2. Justificativa

Em 1995, Lima apontou que os residuos urbanos acabaram por ganhar o status de
fonte alternativa de energia, pois a sua conversdo biologica com fins energeéticos torna-se
cada dia mais interessante, com custos decrescentes de producdo e possibilidade de
inser¢do no Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL) com a geracgdo de créditos
de carbono (LIMA, 1995).

Os processos de conversdo de metano sdo de grande importancia na obtencao de um
fornecimento independente de petréleo bruto de energia, combustiveis e produtos
quimicos para o futuro. Conversao direta de metano em produtos quimicos e combustiveis
tem sido frequentemente considerada como o “santo graal” da pesquisa atual em catalise,
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devido a alta estabilidade natural do metano, o que torna as transformacgdes quimicas
direcionadas em combustiveis e produtos quimicos muito desafiadoras (WANG, 2017).

Dessa forma, este trabalho fornece um breve resumo dos avancos nos processos de
utilizacdo e conversdo de metano em combustiveis quimicos e eletricidade, bem como,
as perspectivas sobre as vantagens e desvantagens associadas a cada um desses processos.

1.3. Metodologia

Nesse trabalho, uma revisdo bibliografica foi realizada de acordo com a metodologia a
sequir:

e Busca bibliografica em literatura nacional e internacional: artigos cientificos,
teses, dissertacOes, relatorios técnicos, livros e trabalhos de congressos. Para
tanto, as seguintes bases de dados e/ou plataformas de pesquisa foram utilizadas:
Web of Science, Science Direct, Scielo e Google académico;

e Leitura e sistematizagdo do conhecimento;

e Discussdes gerais, etapa de analise critica baseada nas informacdes levantadas
para o trabalho.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Efeito Estufa

De acordo com o Ministério do Meio Ambiente, o crescimento populacional
acelerado cria diversas demandas sociais nos mais variados degraus da sociedade. Essas
demandas sociais quando ndo bem alinhadas e niveladas podem trazer consequéncias
negativas. E o caso dos residuos domésticos e industriais. O descarte e o tratamento de
residuos industriais e municipais podem produzir emissées da maioria dos importantes
gases de efeito estufa (GEE) (MMA, 2017).

A atmosfera terrestre é constituida de gases que sdo relativamente transparentes a
radiacdo solar, enquanto absorvem grande parte da radiacdo emitida pela superficie
aquecida da Terra. Isso faz com que a sua superficie tenha temperatura maior do que se
ndo houvesse a atmosfera. Tal processo é conhecido como Efeito Estufa (XAVIER e
KERR, 2004).

H& uma grande preocupacdo quanto aos riscos de sua intensificacdo e aos seus
reflexos sobre o clima do planeta. Avalia-se que alteracbes no efeito estufa estejam
causando mudancas climaticas globais, 0 que d& uma ideia da dificuldade existente no
desenvolvimento de modelos que prevejam suas consequéncias. O clima é um conceito
abstrato e complexo que envolve dados de temperatura, umidade, tipos e quantidade de
precipitacdo, direcdo e velocidade do vento, pressdo atmosférica, radiacdo solar, tipos de
nuvens e a area que cobrem, bem como outros fenémenos do tempo como nevoeiro,
tempestades, geadas e as relacdes entre eles (BRITANNICA, 2001).

Um estudo realizado em 2016 pela plataforma Climate Watch do WRI (World
Resources Institute) sobre as fontes que mais contribuem para o agravamento do efeito
estufa mostrou que o consumo de energia € a maior fonte de emissfes de gases de efeito
estufa causadas por seres humanos, responsavel por 73% das emiss6es mundiais. O setor
de energia inclui transporte, eletricidade e geracdo de calor, edificios, fabricacdo e
construcdo, emissdes fugitivas e outras queimas de combustivel (LIPINSKI et al., 2016).

Além do consumo de energia, outros principais emissores de gases de efeito estufa
sdo: agropecudria (12%); uso da terra, mudanca no uso da terra e silvicultura (6,5%);
processos industriais de produtos quimicos, cimento e outros (5,6%); e residuos,
incluindo aterros e aguas residuais (3,2%).

No Brasil esse percentual muda de acordo com o Gltimo estudo publicado pelo
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) em 2010. Segundo o estudo, 75%
das emissdes de CO do pais vém de desmatamento e queimadas (CETESB, 2016).
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2.2. Gases do Efeito Estufa

Os gases atmosféricos que retém relativamente pouca radiacdo solar, enquanto
absorvem com maior eficiéncia a radiacao emitida pela superficie da Terra, sdo chamados
de gases estufa. Os mais importantes tém ocorréncia natural e sdo o vapor de agua,
dioxido de carbono, 0zdnio, metano e 6xido nitroso. Além destes, temos a ainda a adi¢éo
dos clorofluorcarbonos que ndo séo naturais, contudo sdo largamente utilizados em
geladeiras, condicionadores de ar, além de outros usos comerciais e industriais.

Portanto cada um desses gases contribui para o efeito estufa e ainda quando este efeito
é intensificado, influenciam no aumento do aquecimento global. A Figura 1 a seguir
mostra a contribuicdo dos gases para no aumento do efeito estufa.

CONTRIBUICAO DOS GASES NO EFEITO
ESTUFA (%)

Ozonio

Didxido de
Carbono

Metano

Figura 1 — Contribuigdo dos Gases no Efeito Estufa.

De acordo com o relatério feito pelo IPCC em 1995 os gases com maiores
contribuicdes no efeito estufa sdo o dioxido de carbono que contribui de 50-60%, seguido
do metano com sua contribui¢do de 15-20%. O ozdnio contribui com 8-10% e o éxido
nitroso com 6-8%. O restante da contribuicdo fica a cargo dos clorofluorcarbonos com
uma seérie de fontes antropogénicas (IPCC, 1995).

2.2.1. Dio6xido de Carbono

Em termos globais, 0 gas carbdnico é o grande responsavel pelo aquecimento global.
Fica clara essa importancia quando observamos a transferéncia de carbono depositado em
reservas de petroleo profundas, transformando em combustivel utilizado na geragdo de
energia e no transporte (TONIOLO, 2010).

2.2.2. Metano

O metano (CHs) é o hidrocarboneto mais abundante na atmosfera da Terra. Em termos
dos potenciais de aquecimento global, o CH4 € um gas importante para o efeito estufa,
pois capta mais calor, ou seja, apresenta maior absorcdo de radiagdo ultravioleta por
molécula, quando comparado ao CO> (IPCC, 2006 e 2007; MOSIER et al., 1991).
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A emissdo de metano para a atmosfera esta relacionada a diversas fontes, naturais e
antropogénicas, sendo as principais a queima de carvdo e combustiveis fosseis, aterros
sanitarios, cultivo de arroz, cupins e ruminantes (WUEBBLES e HAYHOE, 2002). As
fontes antropogénicas respondem por aproximadamente 70% da producdo ou da liberagéo
anual total de CH4 (IPCC, 1995; NICHOLLS, 1995).

2.3. Aterro Sanitario

Segundo a norma brasileira NBR 15849 (ABNT, 2010), aterro sanitario é uma
“técnica de disposicao de residuos solidos urbanos no solo, sem causar danos a saude
publica e a sua seguranga, minimizando os impactos ambientais, método este que utiliza
principios de engenharia para confinar os residuos sélidos a menor &rea possivel e reduzi-
los a0 menor volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de terra na conclusdo de
cada jornada de trabalho, ou a intervalos menores, se necessario”.

A Lei Federal 12.305 também de 2010 foi instituida no Brasil com a finalidade de
reduzir o impacto dos residuos sélidos no meio ambiente. Com uma série de diretrizes e
metas de gerenciamento ambiental, a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) e
uma delas era decretar o fim de todas as unidades inadequadas de destinacao final do lixo
no Brasil com prazo até 2014, principalmente os lix6es. Os residuos seriam entao
encaminhados somente para aterros sanitarios.

Porém a realidade est& longe de cumprir as expectativas. Em 2019, o Brasil aumentou
a producdo do lixo em 26%, a reciclagem é de apenas 3%, e os lixdes, que deveriam ter
deixado de existir, ainda estdo presentes. S&o mais de trés mil deles, espalhados por todos
os estados, que continuam contaminando o solo e as aguas (G1, 2019).

Os residuos nos aterros e lixdes sdo decompostos por acdo bacteriana em uma série
de estagios que resultam na formacéo de CHse CO., denominados de biogés ou gas de
aterro, e biomassa bacteriana. Na fase inicial de degradacdo, a matéria organica €
decomposta em pequenas moléculas soltveis, incluindo uma variedade de acUcares. Estes
séo quebrados em hidrogénio, CO, e uma variedade de acidos carboxilicos. Estes &cidos
sdo entdo convertidos em &cido acético que, juntamente com hidrogénio e CO,, forma o
principal substrato para o crescimento de bactérias metanogénicas (IPCC, 1996).

Os gases produzidos nos locais de disposicdo de residuos solidos, particularmente
CHa, podem ser pontos de risco ambiental, e se ndo forem tomadas precaucfes para evitar
emissdes ndo controladas ou migracao para a terra circundante, o gas pode migrar destes
locais e ocorrer a diluigdo dos gases com o ar, resultando na formagéo de um ambiente
altamente explosivo.

A mistura minima de oxigénio necessaria para a ignicdo do metano, considerando a
concentra¢do minima de 5% de metano, a concentracdo de oxigénio seria de 19,95% (por
volume) (SEPA, 2004). Além disso, € importante se atentar para os limites inferior e
superior de inflamabilidade do oxigénio sdo 5% e 15%, respectivamente. E nesta faixa
gue a mistura metano e ar torna-se explosiva.

O gas de aterro sanitario consiste de faixas de concentragdes que podem variar de 55
a 75% de metano, 25 a 45% de didxido de metano, 0 a 3% de nitrogénio, 0 a 1% de acido
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sulfidrico e de 0 a 2% de hidrogénio. A composicdo varia de acordo com o tipo e
quantidade de matéria organica, estagio de degradacdo, umidade e outros. (IPCC, 1996).

Os aterros sdo por natureza heterogéneos. Estudo com investigaces microbioldgicas
caracteristicas no local demonstra que existem diferengas consideraveis entre diferentes
aterros e até de regides dentro do mesmo aterro (WESTLAKE, 1990). Isto torna dificil
extrapolar observacGes sobre aterros Unicos com emissdes de CHas. No entanto, uma
melhor compreensdo dos fatores considerados mais influentes, significativamente, na
geragdo de CHgy, a partir do descarte de residuos solidos na terra, pode reduzir a incerteza
associada as estimativas de emissdes (IPCC, 1996).

2.3.1. Fatores que influenciam a geracdo de metano em aterros sanitarios

As praticas de disposicao de residuos, com as emissdes de CH4 preocupantes, variam
no grau de controle da alocacgdo de residuos e a gestdo do local. Em geral, a disposicao de
residuos em terra resultara na producdo de CHas se o lixo contiver matéria organica.
Eliminacdo gerenciada (alocacdo controlada de residuos), em particular, tende a
incentivar o desenvolvimento e manutencéo da atividade anaerdbica (IPCC, 1996).

Além da disposicao correta, a composi¢do dos residuos, que € um dos principais
fatores, influencia tanto na quantidade, quanto na extensdo da producdo de CHas nos
aterros. Os residuos solidos urbanos (RSU) geralmente contém quantidades significativas
de matéria organica degradavel. Diferentes paises e regides sdo conhecidos por possuir
RSU com composic¢des muito diferentes (IPCC, 1996).

O teor de umidade é um importante fator fisico que influencia a producéo de gas de
aterro. A umidade é essencial para o crescimento e metabolismo bacteriano, bem como
para o transporte de nutrientes e bactérias no aterro. O teor de umidade de um aterro
depende do teor de umidade inicial dos residuos, da extensdo de infiltracdo da superficie,
de fontes de agua subterranea e a quantidade de agua produzida durante os processos de
decomposicéo (IPCC, 1996).

A temperatura, o pH e a disponibilidade de nutrientes afetam a taxa de crescimento
das bactérias. Sob condi¢fes anaerdbicas, as temperaturas dos aterros sanitarios estdo
geralmente entre 25 — 40 °C. Estas temperaturas podem ser mantidas dentro dos aterros,
independente das temperaturas ambiente das superficies. Fora dessas temperaturas, a
producdo de CHas é reduzida. O pH ideal para a producéo de CHa é quase neutro (pH 7,0).
Nutrientes importantes para bactérias terem um crescimento eficiente incluem enxofre,
fésforo, sdio e célcio. O significado desses fatores fisicos para a geracdo de CH4 podem
ser demonstrados em um laboratorio com condic¢des controladas (IPCC, 1996).

2.4. Impactos Ambientais causados por um aterro sanitario

Os aterros sanitarios vém ganhando énfase nos ultimos anos, devido aos inimeros
impactos ambientais negativos causados pelo descarte inadequado de residuos solidos
urbanos. Além disso, 0 acréscimo da preocupacdo com esses impactos, inclusive os
gerados por esse tipo de empreendimento, tem incentivado a aplicacdo de mecanismos e
procedimentos que auxiliem no conhecimento e, imediatamente, na mitigacdo desses
impactos (GOMES et al., 2015).
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Existe uma gama de contaminantes que sdo oriundos de aterros sanitarios entre 0s
quais sdo exemplos: o lixiviado e a presenga de metais, 0s quais, sem o devido manejo
podem colocar em risco a qualidade natural do solo e dos recursos hidricos. Assim, a
andlise de diferentes atributos fisicos torna-se importante em avaliacdes da qualidade e
sustentabilidade dos solos (DE BORBA, 2020).

A velocidade do movimento do percolado, gerado pelo aterro na zona vadosa, ira
influenciar diretamente na capacidade do solo em restringir a passagem para as camadas
mais profundas. A zona vadosa esta situada entre a superficie freatica e a superficie do
terreno, 0s poros nessa zona estao parcialmente preenchidos por gases (ar e vapor d’agua)
e por agua. Assim, Priyank et al. (2016) enfatizam que a permeabilidade é uma
caracteristica do meio poroso que informa sobre a facilidade com que a &gua flui através
dos vazios interconectados.

A determinacdo da permeabilidade do solo é de extrema importancia para a execugao
de projetos que necessitam da avaliacdo dos parametros de infiltracdo, escoamento
superficial, &gua subterranea, drenagem e estruturas (SINGH et al., 2020). Além disso,
permeabilidade do solo tem papel fundamental na percolagéo do lixiviado. Rodriguez et
al. (2015) afirmam que essa propriedade (meio poroso) determina a propensdo de
percolacdo de &gua por meio dos seus poros ou vazios.

Além disso, a condutividade hidraulica saturada devido a sua importancia em
informar sobre a capacidade de transporte de agua, solutos e substancias quimicas no solo
é uma das propriedades mais importantes para estudos (PINHEIRO et al., 2017).

2.5. A qualidade do gas de aterro (LFG — Landfill gas)

A qualidade do gas de aterro (LFG, do inglés Landfill gas) depende do sistema
microbioldgico, do substrato (residuo) que € decomposto, e das variaveis especificas do
aterro, como acesso do oxigénio e o teor de umidade (HAM e MORTON, 1989). O LFG
é tipicamente descrito como constituido de aproximadamente 50% de metano e 50% de
diéxido de carbono com menos de 1 por cento de outros componentes gasosos, inclusive
sulfetos de hidrogénio (H2S) (MENDES e SOBRINHO, 2005).
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Hé& quatro fases de producdo do LFG e estas ocorrem durante a vida de um aterro. A
duracdo de cada uma dessas fases é dependente de numerosos fatores, incluindo o tipo de
residuo, teor de umidade, nutrientes, tipos de bactérias e pH. A figura 2 mostra a produgéo
do gas de aterro em cada fase (MENDES e SOBRNHO, 2005).

Fase

10

CHa |

Composicdo do gés (%em volume)

Figura 2 — Composicao do gas em cada fase do aterro sanitario

A primeira fase, decomposicao aerdbica, em que as bactérias que sobrevivem na
presenca de oxigénio conseguem decompor 0s residuos organicos, ocorre imediatamente
depois do lixo ter sido colocado, enguanto o oxigénio esta presente dentro do residuo. A
decomposicdo aerobica produz didxido de carbono, dgua e calor. O proximo estagio
(segunda fase) € a fase andxica, ou seja, auséncia de oxigénio, em que compostos acidos
e gas hidrogénio sdo formados, enquanto ha continuada producéo de didxido de carbono.

A terceira fase é a instavel metanogénica. Durante esta fase, a producédo de dioxido
de carbono comeca a declinar porque a decomposi¢éo do lixo muda da decomposigédo
aerobica para a decomposi¢cdo anaerdbica. A decomposi¢do anaerobica produz calor e
agua, mas, diferentemente, da decomposicdo aerdbica, também produz metano. Durante
a quarta fase, o0 metano é gerado na faixa entre 40 e 70% do volume total (McBEAM et
al., 1995).

Tipicamente, o lixo, na maior parte dos aterros, atingira a fase metanogénica
estabelecida dentro de menos de 2 anos ap6és a sua decomposicdo. Dependendo da
profundidade da massa de lixo, e de seu teor de umidade, a fase metanogénica pode ser
alcancada tdo rapidamente, quanto a seis meses apos a disposicdo. O LFG pode ser
produzido num aterro durante numerosas décadas, mantendo-se em niveis declinantes
durante emissdes de até 100 anos, apos a data de deposicdo (MENDES e SOBRNHO,
2005).

Para uma avaliacdo mais detalhada da geracdo de metano em aterros sanitarios,
recomendam-se métodos que levem em consideracdo a geragdo de biogas ao longo dos
anos, por meio de uma aproximac&o da cinética de decomposi¢do do residuo. O gréfico
da Figura 3 a seguir mostra a estimativa das vazGes de metano correspondente as
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quantidades de residuo depositada no aterro ano a ano, calculadas pela equacgéo 1 paraum
aterro ficticio.
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Figura 3 — Exemplo de geragdo de metano pelo residuo

A equacdo fornece a emissdo de metano gerada pelo residuo que degrada
anaerobicamente ap0s sua deposi¢cdo no aterro. Representa a soma das vazfes de metano
correspondentes as quantidades de residuo depositadas no aterro ano a ano.

YQr=F -k Ly YR, e T (1)

Sendo SQT a estimativa da soma das vazdes de metano no ano considerado
[m3CH4/ano]; F a fracdo de metano no biogas [%]; Rx a quantidade de residuo
depositado no ano x [Kg]; LO o potencial de geracdo de biogas [m3 de biogas/Kg RSD];
k a constante de decaimento [ano-1]; T o0 ano atual e X 0 ano de deposicdo do residuo.

2.6. Utilizagéo e Aproveitamento de Metano

A disposicdo final dos residuos é um dos principais problemas ambientais enfrentados
pelos grandes centros urbanos no Brasil. A emissdo descontrolada do biogés, produzido
na decomposicdo anaerdbica da matéria organica, ameaca o ambiente local, pois causa
danos a vegetacdo, gera odores desagradaveis e oferece riscos de explosdo segundo
Ensinas, 2003.

O metano € um gas de aterro sanitario, 0 componente principal do gas natural (GN),
e um produto do refino de petréleo e processamento quimico. Tem um enorme valor
potencial como fonte de energia fossil limpa ou como matéria-prima. Diversos desafios
associados a conversao em uma etapa em produtos quimicos e uma delas € a alta
estabilidade termodindmica da molécula do gas metano, composto de ligagdes CH que
sdo fracamente polarizadas (MAGGIO e CACCIOLA, 2012).

O dominio da quimica do metano forneceria produtos quimicos e combustiveis
liquidos, apresentando uma alternativa ao petroleo nessas aplicacGes e permitindo o uso
de um gas natural abundante, embora frequentemente remoto, visto que atualmente néo é
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econémico para transportar para mercados-alvo. Além disso, ha estudos que visam a
implantacdo de sistemas de captacdo do biogds em aterros sanitarios para geracao de
energia, como uma das alternativas para a diminuicdo dos impactos gerados pelos
residuos solidos urbanos que sdo descartados de maneira inadequada (RUFINO, 2018).

Segundo Tolmasquim (2003), para o Brasil, os desafios se apresentam em niveis de
intensidade proporcionais ao seu territorio de dimensdes continentais. Ainda ha o desafio
relacionado ao aproveitamento energético dos recursos naturais, espalhados de maneira
heterogénea nas mais variadas regifes do pais. Frequentemente, o potencial brasileiro
para a geracdo de energia por meio de recursos renovaveis é apontado como um dos
maiores do planeta (TOLMASQUIM, 2003).

3. ESTADO DA ARTE

Muitos conceitos foram desenvolvidos para melhorar processos industriais que
convertem metano em olefinas, em hidrocarbonetos e gasolina, através de processos de
conversdo indireta e direta. Contudo, essas tecnologias industriais envolvem dispendiosas
etapas de separacdo e/ou requerem altas temperaturas, geralmente acima de 600 °C, com
um correspondente alto consumo de energia (WANG, 2017).

Até o momento, rotas industriais para conversdo de metano em combustiveis e
produtos quimicos sdo limitadas. A maioria das rotas tecnologicamente avancadas
envolvem a conversao indireta de metano, isto €, reforma do vapor de metano para
combustiveis e produtos quimicos (ROSTRUP-NIELSEN et al., 2002). Por exemplo, a
reforma a vapor gera misturas de H>e CO a partir do metano em altas temperaturas (700
— 1000 °C) e pressoes (15 — 40 atm), que séo entdo usadas na producdo de metanol e
sintese de Fischer-Tropsch, processo no qual os hidrocarbonetos sdo polimerizados e
unidos passo a passo na superficie do catalisador (FARRAUTO et al., 2016).

Portanto, muitos reagentes agressivos e condi¢cdes operacionais (por exemplo,
temperatura e pressdes) sdo necessarias para ativar a ligacdo de metano CH, favorecendo
consequentemente reacBes indesejadas (por exemplo, combustdo completa CO2) que
levam a perda de atividade, seletividade e rendimento dos produtos desejados.

Duas abordagens viaveis de larga escala para a conversdo de metano em
hidrocarbonetos séo utilizadas: a rota metanol para gasolina (Methanol To Gasoline do
inglés MTG) e a sintese de Fischer-Tropsch (FT). Ambos 0s processos comegam com a
producdo de gés de sintese (misturas de H2/CO) a partir do metano, que é um gas
endotérmico de alta temperatura e operacao de alto custo (ROSTRUP-NIELSEN et al.,
2002).

De modo geral, o processo da reforma a vapor envolve duas reagdes, nomeadas de
reforma a vapor do metano (equacdo 2) e a equacdo 3, deslocamento de gas de &gua,
conhecida em inglés por water gas shift (WGS).

CO + H,0 — CO, + H, 3)
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Métodos diretos para a conversdo de metano em produtos quimicos e combustiveis
Uteis contornam a etapa do produto intermediario, o qual é extremamente caro
(HOLMEN, 2009). Conceitualmente, os métodos diretos devem ter uma vantagem
econdmica distinta sobre os métodos indiretos. Geralmente os rendimentos do produto
sdo menores quando operam em uma Unica etapa, 0 que torna as separacdes dificeis e
caras (LUNSFORD, 2000).

O esquema da Figura 1 ilustra alguns dos principais processos de conversdo de metano
a baixa e alta temperatura. Conforme indicado, processos de alta temperatura envolvem
principalmente a oxidacdo parcial de metano em CO, H, e CO2, com excecdo de
acoplamento oxidativo e conversdo ndo-oxidativa de metano que leva a formacdo de
hidrocarbonetos de até dois carbonos na cadeia (KELLER e BHASIN, 1982). Embora
alguns processos de alta temperatura sejam tecnologicamente avancados, eles consomem
muita energia e alto custo (LUNSFORD, 2000). Dessa forma, o desenvolvimento de
processos para a conversao de metano em produtos intermediarios, combustiveis Gteis e
produtos quimicos a baixas temperaturas aliviariam alguns desses desafios.

Os processos a baixa temperatura encontram-se amplamente na oxidacgéo parcial/total
do metano a intermediarios valiosos para a sintese de combustiveis e produtos quimicos,
como metanol e éter dimetilico. Contudo, a maioria desses processos passam por
seletividade limitada a produtos direcionados, ja que sob condicGes operacionais a
maioria dos produtos ou produtos intermediarios mais reativos que 0 metano passam por
mais transformacdes ou decomposicdo (WANG, 2017).
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Figura 4 — Esquema de processos de conversdo de metano a altas e baixas temperatura

Nas proximas sec¢Oes (3.1 e 3.2), serdo abordadas as principais caracteristicas e
avancos recentes de alguns dos processos de conversdo de metano listados na Figura 1.
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3.1. Processos de Conversao de Metano a altas temperaturas

Processos termoquimicos de alta temperatura para conversao de metano em gas de
sintese (uma mistura de CO e H>) sdo as tecnologias mais desenvolvidas para a producéao
de intermediarios valiosos. Esses processos incluem reforma de vapor de metano,
reforma, oxidacéo parcial e reforma auto térmica. Em 2016, Kent modelou e simulou uma
planta de conversdo de gas de aterro sanitario em combustiveis liquidos através da tri-
reforma de metano e da sintese de Fischer Tropsch. Em 2019, Zhao e colaboradores
também desenvolveram um estudo de simulacdo de processos de conversdo de gas de
aterro sanitario em combustiveis liquidos, através da tri-reforma do metano e a sintese de
Fischer-Tropsch.

3.1.1. Reforma a Vapor do Metano

A reforma a vapor do metano € o processo industrial mais desenvolvido para geracao
de Hz a partir de metano. Esse processo envolve a conversdo de metano e agua (vapor)
em Hz e CO, como na equagédo 1, e é acompanhada pelo deslocamento de &gua (Water
Gas Shift em inglés) mostrada na equacdo 2, que converte CO e vapor em CO; e
hidrogénio.

E catalisada principalmente por metais de transicdo, sendo o Niquel (Ni) mais
utilizado industrialmente devido & sua alta atividade para ativacdo da ligagdo C-H em
metano e de baixo custo (KELLER e BHASIN, 1982; HINSEN e BAERNS, 1983;
ROSTRUP-NIELSEN, 1984; BENGAARD et al., 2002). Tem sido bem estabelecido,
usando ambos experimento e teoria, que em altas temperaturas de operagéo (superiores a
550 °C), a taxa que limita o passo na reforma do vapor de metano no Ni é a ativacdo da
ligacdo C-H (ACHENBACH e RIENSCHE, 1994; WATWE et al., 2000; WEI e
IGLESIA, 2004; ABILD-PEDERSEN et al., 2005).

Os principais desafios da reforma a vapor do metano usando os catalisadores a base
de Ni incluem: (i) desativacdo do catalisador devido a formacdo de carbono, (ii)
desativacdo do catalisador devido as impurezas na alimentacdo de metano, como enxofre,
e (iii) sinterizacdo das particulas de Ni a altas temperaturas operacionais, o que leva a
uma diminuicdo na superficie ativa, diminuindo a atividade catalitica ao longo do tempo
(ROSTRUP-NIELSEN e CHRISTIANSEN, 1995; ROSTRUP-NIELSEN et al., 1998).

Os avancos relacionados a catalisadores para a reforma a vapor do metano foram
direcionados ao Ni devido as vantagens que este catalisador oferece para esse processo.
Contudo, existe uma série de estudos no decorrer dos anos que exploraram a atividade de
diferentes metais de transicdo para esse processo (ROSTRUP-NIELSEN, 1973;
KIKUCHI, 1974; ROSTRUP-NIELSEN e HANSEN 1993; WEI e IGLESIA, 2004a;
WEI e IGLESIA, 2004b; WEI e IGLESIA, 2004c; JONES et al., 2008). Foi demonstrado
que a maioria dos metais puros, que exibem um desempenho melhor na reforma a vapor
guando comparado com o Ni, apresentaram-se mais caros (por exemplo, Ru, Rh),
tornando sua implementacéo industrial desafiadora economicamente falando.

3.1.2. Reforma a Seco do Metano
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A reforma a seco do metano € outro processo importante que envolve a reagao do CHs
com um abundante gas de efeito estufa, CO., para gerar gas de sintese, observado na
equacéo 4.

CHy, + CO,, = 2C0 + 2Hj, 4

Trata-se de um processo altamente endotérmico e comumente catalisado por metais
de transi¢do suportados em Oxidos. O mecanismo da reforma do metano a seco foi
estudado por diversos cientistas (ROSTRUPNIELSEN e HANSEN, 1993; VERYKIOS,
2003; WANG et al., 2007). Wang et al. (2007) estabeleceram que a etapa limitante desse
processo € a ativacao de ligacdo C-H no metano, que ocorre no metal de transicao.

No caso da ativacédo da ligagcdo C-O no COz, Pakhare e Spivey em 2014 mostram que
0 metal é suportado em 6xidos basicos ou &cidos. Nesse caso, 0 mecanismo de ativacao
da ligacdo C-O depende da natureza do suporte. Nos metais, a ativacao da ligacdo C-O
ocorre com a menor barreira energética nos sitios de defeitos de superficie. (PAKHARE
e SPIVEY, 2014).

Por exemplo, foi relatado que, quando acontece em suporte &cido, a adsorcéo
dissociativa de COz ocorre através da formacao de formatos, embora em suportes basicos
tenha sido sugerido que 0 mecanismo envolve a formacéo de oxicarbonatos (VERYKIOS,
2003; PAKHARE e SPIVEY, 2014).

Essa discussdo € importante, pois como ja comentado, o principal desafio da reforma
a seco do metano € a desativacao do catalisador devido a desativacdo por carbono. Foi
entdo, sugerido que a desativacdo do catalisador metalico € mais pronunciada no caso de
metais serem suportados em suportes neutros, ja que ambas as ativacdes da ligacdo C-H
no metano e a da ligacdo C-O no CO2 ocorre na superficie do metal (GRONCHI et al.,
1997).

O uso de suportes basicos ou promotores, como CeO, (Oxido de Cério) e
La,03(Oxido de Lantanio), demonstrou minimizar formagcao de carbono: (i) facilitando a
dissociacdo de CO, com baixa barreiras energéticas através da formagdo de
oxicarbonatos; e (ii) fornecendo 4&tomos de oxigénio na superficie para facilitar a remocéo
dos atomos de C da superficie formados durante a ativacdo da ligacdo C-H no metano
(GRONCHI et al., 1997; DJINOVIC et al., 2012).

Outra abordagem para suprimir a formacdo de carbono é sintetizar particulas
metalicas muito pequenas e bem dispersas no suporte (ROSTRUPNIELSEN e HANSEN,
1993). E necessario um tamanho critico minimo de particula de metal para a formagao de
estruturas de carbono estendidas. Portanto, sintetizar particulas metalicas muito pequenas
e bem dispersas desestabiliza a formacao de estruturas de carbono estendidas e também
melhora a interagdo entre o suporte e 0 metal, aumentando a probabilidade dos atomos de
oxigénio formados a partir da dissociacdo de CO2 no suporte oxidarem os atomos de C
no metal formado a partir da dissociagédo do metano (ROSTRUPNIELSEN e HANSEN,
1993). Mesmo com as tentativas de minimizar a formacdo de carbono pelas rotas
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discutidas acima, ainda continua sendo um desafio significativo para a implementagéo
industrial do processo.

3.1.3. Acoplamento Oxidativo de Metano (AOM)

O acoplamento oxidativo do metano (AOM) envolve a reacdo de CHs e Oz na
presenca de um catalisador a altas temperaturas para formar etano (C2Hs) como produto
priméario e etileno (C2Hs4) como produto secundario. Nesse caso, ambos CHs e CoH4
podem ser convertidos em CO- e o rendimento combinado em Unica etapa de C2Hs e CoHs
(produtos de até 2 carbonos) € limitado a cerca de 25% (ALVAREZ-GALVAN et al.,
2011).

No processo AOM em torno de 800 °C, as seguintes reacdes seletivas (Egs. 5 - 8) e
néo seletiva (Eq. 8) ocorrem simultaneamente:

2CH, +s— — CHg + Hy0 (5)
2

CoHe + 5= = CoHy + H,0 (6)
2

C;He — C;H, + H, (7)

CxH, + 0, - CO, + H,0 + calor (8)

Esse processo foi relatado pela primeira vez no inicio de 1980 por Keller e Bhasin
(1982) e Hinsen e Bearns (1983), que demonstraram sintese direta de etileno a partir de
vapores de metano e oxigénio em temperaturas elevadas superiores a 500 °C em
catalisadores de oxido.

Um mecanismo detalhado para esse processo foi relatado por Lunsford (1995) e
envolveu a ativacdo da primeira ligacdo C-H em metano através dos atomos de oxigénio
ativos na superficie catalitica, levando a formacdao de radicais livres de metila (CH3*).

Os radicais metila foram entdo acoplados para formar etano, seguidos de subsequentes
desidrogenacOes para formar etileno. Esse processo tem sido amplamente explorado
desde o inicio dos anos 80, mas limitacfes inerentes a obtencao de altos rendimentos para
produtos de até dois carbonos na composicdo foram relatadas por Labinger (1988) e
Farrell et al. (2016). Altas seletividades limitadas em altas convers@es sdo devidas a alta
estabilidade termodinamica de produtos secundarios indesejados, como o CO> e carbono
solido, e também ao fato de que a maioria dos catalisadores heterogéneos que ativam
ligacbes C-H no metano a altas taxas também sdo muito ativos na ativacdo das ligacoes
C-H em etano (LABINGER, 1988; FARRELL et al.,2016; WANG, 2017).

Desde 14, muitos catalisadores de metais de dxido foram testados para esta reacdo. Os
catalisadores podem ser agrupados como na tabela periddica: (i) 6xidos de metais dos
grupos 4 e 5; ii) oxidos de metais do grupo 3; (iii) 6xidos de metais do grupo 2; iv) 6xidos
dos metais do grupo 1; (v) oxidos a base de lantanideo; e (vi) transicdo 0xidos metalicos.

Foi mostrado que um catalisador ideal para esse processo deve fornecer um
compromisso entre a energia associada a ativacao da ligacdo C-H e adsor¢édo de radicais
metil (ITO, 1985; ZENG e LIN, 2000; WU, 2007; KWAPIEN, 2014; FARRELL e
LINIC, 2016; KUMAR, 2016). Estudos tetricos de Kumar et al., (2016) mostraram que
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as redutibilidades dos 6xidos de metal misturado desempenharam um papel fundamental
ao fornecer uma “troca” entre essas etapas durante 0 AOM.

Uma abordagem para superar algumas das limitagdes associadas com AOM, usando
oxigénio molecular, é implementar o ion de oxigénio em membranas condutoras que
controlam a quantidade de oxigénio, que esté disponivel para reagir com metano (ENG e
STOUKIDES, 1991; CHIANG, 1992; FARRELL e LINIC, 2016). Nestes sistemas,
oxigénio molecular e metano sdo alimentados em dois lados diferentes de uma membrana
condutora de oxigénio.

De um lado da membrana, a reducéo de oxigénio ocorre formando ions oxigénio (0?°)
no 6xido, que difunde para o outro lado para reagir com o metano. A conducdo idnica de
oxigénio pode ser alcangada espontaneamente a temperaturas elevadas devido a diferenca
na pressao parcial de oxigénio diferente nos lados das membranas, ou pode ser controlado
via bombeamento eletroquimico, que envolve a utilizacdo de uma fonte de energia para
direcionar a quantidade de espécies carregadas através da membrana (ENG e
STOUKIDES, 1991).

Controle sobre a pressao parcial de oxigénio no lado do metano do reator de
membrana é fundamental para alcancar altas seletividades de hidrocarbonetos de até dois
carbonos (C>), uma vez que foi demonstrado que existe uma dependéncia de O, de ordem
meio no caso de etapas de reacdo que levam a produtos Cp, e de primeira ordem de
dependéncia de O> para etapas completas de oxidacao que levam a formacédo indesejada
de CO2 (FARRELL e LINIC, 2016).

Por isso, controlando a pressdo parcial de oxigénio, operando a baixas pressoes
parciais, pode-se favorecer a formacgéo de produtos C» sobre a oxidacdo completa para
produtos indesejados. Com base nisso, seria de se esperar que 0s reatores de membrana
levassem a seletividades mais altas do que os catalisadores AOM em reatores de leito
compactado com oxigénio molecular.

Melhorias no desempenho de reatores de membrana podem ser alcangadas usando
diluentes e 6xidos condutores de ions de oxigénio mais eficientes, membranas com maior
area superficial, e também controlando o fluxo de oxigénio através a membrana usando
uma fonte de energia externa (LU et al., 2000).

3.1.4. Conversdao Nao Oxidativa de Metano

Conversdo nao oxidativa de metano em etileno, aromaticos e hidrogénio a altas
temperaturas é considerada outra rota direta para a conversdao de metano em produtos
quimicos e combustiveis uteis (TANG, 2014). A vantagem da conversdo ndo oxidativa
de metano é que ela evita a superoxidacdo irreversivel, o que leva a produtos
termodinamicamente estaveis indesejados, como COz e H>O. Fe e Mo suportados em
zedlitas mostraram seletividade promissora & formacao de hidrocarbonetos (por exemplo,
naftaleno) durante esse processo (L1U,1997; DEROUANE-ABD HAMID, 2000; TANG,
2014).

O mecanismo proposto envolve a ativacdo da ligacdo C-H em metano nos sitios
metalicos que formam as espécies de C-Hy, seguidos de dimerizacdo para C2Hy. Embora
0 acoplamento n&o oxidativo de metano seja vantajoso, uma vez que elimina a formagéo
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de CO,, um gés de efeito estufa, ha formacéo de coque na superficie do catalisador e as
reacOes ocorrem a altas temperaturas. Em compara¢do com 0s processos de oxidacao
ainda sdo um desafio.

3.1.5. Oxidagao Eletroquimica

A oxidacao eletroguimica do metano tem sido considerada como uma rota direta para
geracdo de energia elétrica a partir do metano. Os sistemas eletroquimicos mais
comumente usados para oxidacdo eletroquimica direta de metano sdo as células
combustiveis de ¢éxido solido (SOFC sigla em inglés). As SOFCs sdo dispositivos
eletroquimicos no estado solido que podem, em principio, converter a energia quimica de
combustiveis (H2, CO e hidrocarbonetos (como metano)) diretamente na energia elétrica.

O céatodo da SOFC é responsavel pela reducao do oxigénio na fase gasosa em ions de
oxigénio na presenca de elétrons. Os ions de oxigénio séo, entdo transportados atraves de
um 6xido condutor de ions (como a zirconia estabilizada com itria - YSZ) para o anodo
da SOFC, o eletrodo onde o combustivel é alimentado e oxidado na presenca de ions de
oxigénio em CO- e H20, liberando elétrons para um circuito externo.

Enquanto a oxidacdo eletroquimica direta do metano usando SOFCs é uma
abordagem atraente para a geracao direta de energia elétrica a partir de metano, existem
varios desafios operacionais que surgiram impedindo sua implementacdo industrial
(FINNERTY et al., 1998; TAKEGUCHI et al.,, 2002, MURRAY et al., 2006;
LASHTABEG e SKINNER, 2006; YOKOKAWA et al., 2008; ATKINSON et al., 2011,
GUR, 2016).

Um desafio é a desativacao do eletrocatalisador de &nodo convencional (Ni) devido
ao envenenamento por carbono (FINNERTY et al., 1998, TAKEGUCHI et al., 2002;
MOGENSEN e KAMME, 2003; ATKINSON et al., 2011). Uma abordagem para
amenizar esse problema é desenvolver eletrocatalisadores de anodo SOFC que sdo
inerentemente resistentes ao envenenamento por carbono (ZHA et al., 2004; PILLAI et
al., 2008).

A tentativa nessa direcdo foi feita por Gorte e coautores, que mostraram que a
substituicdo de Ni/YSZ por anodos de Cu/ CeO2/YSZ levou a melhorias na tolerancia do
carbono na célula, chamada de eletro-oxidacdo de metano (KIM et al., 2002; GORTE e
VOHS, 2003; MCINTOSH et al., 2003; LEE et al., 2004; MCINTOSH et al., 2004;
ATKINSON et al., 2011).

Nikolla et al (2009) também mostraram que os eletrocatalisadores de anodo SOFC, a
base de liga de superficie Sn/Ni, exibiram melhor tolerancia a desativacdo induzida por
carbono em comparagdo com eletro-catalisadores monometalicos convencionais de Ni
(NIKOLLA et al., 2009).

3.2. Processos de Conversao de Metano a baixas temperaturas

Nas Gltimas décadas, os pesquisadores tém se concentrado em alternativas aos
derivados de petroleo, como fontes de energia, € 0 gas natural € uma opc¢éo atrativa. O
metano no gas natural (tipicamente 95% em moles) pode ser utilizado para produzir
hidrogénio e gas de sintese. Consequentemente, o hidrogénio do gas natural pode ser
utilizado na producdo de ureia e células de combustivel. O gas natural tem também sido
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uma matéria-prima confiavel para a producdo de gas de sintese nas industrias, sendo
utilizado para produzir uma variedade de produtos quimicos de valor agregado (Figura 2)
(ELBADAWI, 2020).

Figura 5- Esquema dos variados processos através dos precursores como petroleo,
gés natural, carvdo e biomassa

Além disso, o gas de sintese pode ser produzido a partir de outras matérias-primas,
como carvdo, biomassa e petroleo. No entanto, o gas natural € uma fonte mais viavel de
gas de sintese, pois é ecoldgico, facil de transportar e abundante em terra e locais off-
shore (AASBERG-PETERSEN et al., 2011). Atualmente, muitos processos novos e ja
consolidados sdo opcdes para conversdo de CHa neste gas.

3.2.1. Oxidagdo Parcial de Metano

O desenvolvimento de processos para a oxidacdo parcial de metano em diversos
produtos como metanol e gas de sintese através de uma rota direta de baixa temperatura
¢ um desafio de longa data. Vem sendo estimulada, pelas inimeras aplicacdes destes
produtos quimicos como solvente e precursor da producdo de commodities quimicos,
como ureia, formaldeido, éter metil terc-butilico, &cido acético, clorometanos e
metacrilato de metila (OLAH, 2005; OLAH et al., 2007).

Na oxidagdo parcial do metano, 0 gas de sintese é produzido via oxidacdo parcial,
com alimentacdo n&o-estequiométrica de CH4/O2 no reator, como na equagdo 8
(ROSTRUPNIELSEN e HANSEN, 1993; KALAMARAS e EFSTATHIOU, 2013;
GHONEIM, 2016). Além da reacdo de oxidacdo parcial, outras reacfes possiveis estdo
envolvidas na oxidagdo parcial, como mostrado na Tabela 1. Como pode ser observado
na equacao 9, a oxidacéo parcial do metano é uma reacdo exotérmica. Portanto, requer
menos energia do que a reforma a vapor e a reforma a seco (ELBADAWI, 2020).

Tabela 1 — Reages envolvidas na oxidacao parcial de metano a gas de sintese

Reacdo AH°05 (kJ.mol ™)
CH, + (1/2)0, — CO + H, (9) -36
CH, + 20, - CO, + 2H,0 (10) -802

CH, + H,0 - CO + 3H, (11) 206
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CH, + 2H,0 - 2C0, + 4H, (12) 165
CH, + CO, - 2CO + 2H, (13) 247

Uma vantagem adicional da oxidacdo parcial € que o gas de sintese é produzido com
a relacdo H2/CO de aproximadamente 2, 0 que € adequado para Varios processos de
producdo quimica, como Fischer-Tropsch e também para células a combustivel de 6xido
solido (GADALLA e BOWER, 1987). No entanto, sofre desvantagens por causa do
suprimento puro de oxigénio e alto risco de seguranca. Também é de se observar que a
oxidacdo parcial catalitica é severamente afetada pelo teor de enxofre na alimentacao.
Portanto, a desulfurizacdo da alimentacdo deve ser realizada em primeiro lugar; caso
contrario, catalisadores seriam envenenados (ELBADAWI, 2020).

A bi-reforma do metano é outro processo que converte metano em gas de sintese
através da oxidacao parcial. E um processo que utiliza CO2 e vapor para converter metano
em gas de sintese como na equacao 15 (KUMAR, 2015). A bi-reforma é uma alternativa
promissora comercial aos processos de reforma a vapor e a seco, pois consome menos
energia.

Além disso, diferentemente da reforma a seco, a relacdo H2/CO é flexivel e pode ser
alterada ajustando a relagdo CO2/H0. Isso d& ao processo de bi-reforma a vantagem de
ser adequado para a producdo de gas de sintese, sendo a alimentacdo para sintese de
processos a produtos quimicos como a reacao de Fischer-Tropsch (ELBADAWI, 2020).

3CH, + CO + 2H,0 — 4CO + 8H, (15)

Além disso, em comparacdo com a reforma a vapor e a seco, estudos recentes
mostraram que a bi-reforma tem o potencial de produzir produtos quimicos de maior valor
como metanol (OLAH et al., 2015). Outra vantagem da bi-reforma é a menor deposicédo
de carbono em comparacdo com a reforma a seco, devido a presenca de vapor como
oxidante (KUMAR, 2015). No entanto, os desafios permanentes sdo: desenvolver um
catalisador que suporte a longa operacdo em um ambiente rico em vapor ambiente e 0
alto custo de operacdo necessario para operar a planta de vapor independente.

Tem-se ainda a tri-reforma do metano, em que os gases de combustdo contendo COo,
N2, O2 e H20 podem ser diretamente utilizados para reformar o metano sem separacao de
CO2 (ROSTRUPNIELSEN e HANSEN, 1993). Nesse processo, uma combinacdo de
reacOes de reforma seca, reforma a vapor e oxidacdo parcial € usada para reformar o
metano (ROSTRUPNIELSEN e HANSEN, 1993).

Esse processo foi projetado para reduzir o custo e as emissdes de gases de efeito estufa
em comparagdo com o processo usando CO. puro na reforma a seco. No entanto, o
processo de tri-reforma enfrenta alguns desafios, tal como a minimizacéo dos efeitos SOx
e NOx. Além disso, o processo depende principalmente da reforma do CO, na qual a
relacdo H2/CO ¢ aproximadamente 1. Portanto, é necessario um tratamento adicional
antes da aplicacdo em Fischer-Tropsch ou processos de sintese de metanol (ELBADAWI,
2020).
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Dessa forma, para o caso do metanol, a atual sintese industrial, a partir do metano,
envolve um processo de alta temperatura e uso intensivo de energia, envolvendo a
formacédo do gés de sintese por reforma auto térmica, seguida pela conversdo do gas de
sintese em metanol sobre catalisadores de Cu/ZnO/Al>Os (HANSEN e H@JLUND
NIELSEN, 2008; OLAH et al., 2009).

Essa reacdo (equacao 16) opera a 350-500 °C sob misturas ricas em combustivel com
0 oxidante para minimizar a extensao das reacdes de combustdo. Sob essas condi¢des, as
reacOes de oxidacdo na fase gasosa de metano operam em altas temperaturas, o que é
prejudicial ao controle da seletividade aos oxigenados C1 (1 carbono na composic¢éo).

CH, + 1/20, - CH;0H(HCHO) (16)

Embora o atual processo industrial produza metanol em altos rendimentos, exige
altas temperaturas e pressGes em varios estagios, além de instalacbes de reforma
intensivas de grande capital (HANSEN e HZJLUND NIELSEN, 2008; OLAH et al.,
2009), que limitam a implementacdo dessa tecnologia em reservas de gas natural
inexploradas, remotas e inconvenientemente localizadas (OLAH et al., 2009).

Portanto, um interesse significativo no desenvolvimento de processos de metano a
baixa temperatura em metanol, que contornam a producdo de gas de sintese, surgiu para
explorar a transformacéo de fontes abundantes e localizadas remotamente de gas natural
(ARUTYUNOV, 2013).

Influenciado pela notavel atividade e seletividade de bactérias metanotroficas para
converter metano em condicdes de reacdo brandas sobre as enzimas de metano mono-
oxigenase (MMO), zedlitas de metal de transi¢do, com sitios ativos analogos aos MMO
foram estudados como materiais reativos para a ativacao da ligacdo altamente estavel de
C-H de metano a baixas temperaturas (<250 C) (HAMMOND et al., 2012; GUO et al.,
2014; OLIVOS-SUAREZ et al, 2016).

O termo zeolita foi utilizado inicialmente por Cronsted em 1756, para designar uma
nova classe de minerais naturais constituida de aluminossilicatos hidratados de metais
alcalinos e alcalinos terrosos. A denominag¢do do termo genérico “zedlita” se deu ao
verificar que, sob aquecimento, ela parecia ebulir e ferver ao mesmo tempo com elevada
liberacdo de vapor de d4gua. A origem da palavra deriva do grego: zeo (ebulir) e lithos
(pedra) (FOLETTO et al., 2000).

Entdo, os sitios ativos dessas enzimas para oxidacdo de metano tem sido vistos como
0 complexo bis(u-0x0) 2-Fe em metano mono-oxigenase solivel (sSMMO) e como
complexo bis(p-oxo) 2-Cu  de metano mono-oxigenase em particulas (pMMO)
(ROSENZWEIG et al., 1993; LIEBERMAN e ROSENZWEIG, 2005; HAKEMIAN e
ROSENZWEIG, 2007; BALASUBRAMANIAN et al., 2010; HIMES et al., 2010;
HAMMOND et al., 2012; GUO, 2014; OLIVOS-SUAREZ, 2016).

Os primeiros esforcos no desenvolvimento de materiais heterogéneos inorganicos
para a oxidacao de metano em metanol, com sitios ativos semelhantes as enzimas SMMO,
as zedlitas Fe-ZSM-5 (do inglés, Zeolite Socony Mobil, sendo “5” a abertura dos poros
da zedlita, em angstrom) foram ativadas com éxido nitroso (N2.O) (PANNOV et al.,
1990). O N20 ajudou na formagéo de uma ponte no complexo Fe-oxo para a abstragéo de
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atomos de hidrogénio a partir de metano (PANNOV et al., 1990). Um cluster bis (u -
0x0)2-Fe semelhante a um centro ativo no SMMO foi explicado por estudos in situ de
espectroscopia de ZSM-5 trocado por Fe realizados por Mossbauer [DUBKOQV et al.,
2002].

Além das zeolitas de Fe, as zedlitas de Cu no ZSM-5 tém recebido um interesse
consideravel pela oxidacdo de metano em metanol. A explanacdo das espécies ativas de
Cu no ZSM-5 tem sido objeto de inimeros estudos espectroscopicos e tedricos
(GROOTHAERT et al., 2003a; GROOTHAERT et al., 2005; SMEETS, 2004). Trabalho
pioneiro de Cu na ZSM-5 foi conduzido por Groothaert et al., 2005; que demonstraram a
oxidacdo parcial do metano de forma gradual e a reacdo estequiométrica com oxigénio
molecular a baixas temperaturas (GROOTHAERT et al., 2005). Um complexo bis (U -
0x0)2-Cu foi proposto como o sitio ativo por varios estudos (GROOTHAERT et al.,
2005; GROOTHAERT et al, 2003b), porém alguns identificaram o local por
espectroscopia de ressonancia de Raman e estudos de DFT como um cluster de mono -
(u-0x0)2-Cu localizado na intersecdo de dois anéis de 10 membros (WOERTINK et al.,
2009; SMEETS et al., 2010).

Embora vérias espéecies de Cu-oxo em ZSM-5 tenham sido identificadas como sitios
ativos para oxidacdo de metano em metanol, a maioria das espécies sugeridas sdo
compostas por mais de um atomo de Cu (HAMMOND et al., 2012). Em trabalhos
recentes, como o de Li et al. (2016), um estudo tedrico abrangente baseado na analise
termodinamica em Transformada Discreta de Fourier (DFT) e ab initio foi conduzida na
estrutura, estabilidade e mecanismo de reacdo dos complexos de Cu com estrutura extra
em ZSM-5 (por exemplo, espécies bi- e trinuclear de Cu-oxo) em funcao das condicdes
de ativacdo da reacédo.

As espécies de Cu-0xo, com estruturas extras tri nucleares em ZSM-5, [Cuz(u-0)s]*",
foram formadas em ambientes ricos em oxigénio a altas temperaturas, enquanto as
espécies bi nucleares de Cu, [Cu(u-O)Cu]?*, sdo formadas e estabilizadas em ambientes
com baixa pressédo parcial de oxigénio durante a ativagao do catalisador (WANG, 2017).

Inimeros grupos de pesquisa nos Gltimos anos desenvolveram as primeiras linhas de
zedlitas por metais de transicdo para oxidacdo direta de metano em metanol por etapas e
estequiometricamente com oxigénio molecular (HAMMOND et al., 2012; OLIVOS-
SUAREZ, 2016; SCHWARZ, 2011; DA SILVA, 2016; ZAKARIA e KAMARUDIN,
2016). Para a maioria desses processos o tratamento da zeolita e a oxidacdo direta de
metano requer trés estagios, que consistem em: (i) oxidacdo do metal de transi¢do da
zeolita com oxigénio a altas temperaturas (>400 °C), (ii) adi¢do de metano para ativagdo
da ligacdo C-H a baixas temperaturas (<250 °C) e (iii) a introdu¢do de um solvente (por
exemplo, agua) para a extracdo de superficies intermediarias ligadas para a producéo
metanol (ALAYON et al., 2013).

Uma desvantagem significativa desses sistemas € que, apos a ativacdo da ligacéo de
superficies intermediarias, os sitios sdo desativados, exigindo, portanto, alta temperatura
nos tratamentos para regeneracdo do sitio para o subsequente ciclo de oxida¢do do
metano.
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O recente avanco na conversdo de metano a baixa temperatura, discutido nesta breve
revisao, concentrou-se nas reformas do metano em gas de sintese e em metanol através
do uso de zedlitas em metais de transi¢cdo e oxigénio molecular. No entanto, estudos
pioneiros sobre processos de oxidacdo do metano usando estruturas orgdnometalicas
(VERMA et al., 2015; DHAKSHINAMOORTHY et al., 2016), estruturas covalentes de
triazina (PALKOVITS et al., 2009; PALKOVITS et al., 2010), complexos metalicos
homogéneos (MIRONOV et al., 2013) e véarios agentes oxidantes (por exemplo, peréxido
de hidrogénio, N2O, oxigénio) foram discutidos em revisbes mais abrangentes
(HAMMOND et al., 2012; GUO et al., 2014; OLIVOS-SUAREZ et al., 2016).

3.2.2. Halogenacdo e Oxi-halogenacdo de Metano

Outra via para a ativacdo da ligacdo C-H no metano é baseado nos processos de
halogenacdo e oxi-halogenagdo (LI e YUAN, 2006; PODKOLZIN et al., 2007,
PERINGER et al., 2009; HE et al., 2012; MCFARLAND, 2012). A quimica da reacdo
para a halogenacédo consiste em reagir metano com um halogénio (de preferéncia Cl. ou
Br2) sob condigdes de reacdo leves para produzir haletos de metila (CH3zX), que pode,
entdo, sofrer reagcdes de hidrdlise catalitica para produzir oxigenados, alcanos, olefinas e
aromaticos.

Na oxi-halogenacéo, a ligacdo C-H no metano € ativada por um halogénio reativo que
¢ formado pela oxidacdo de um haleto de hidrogénio com Oz. O halogeneto de alquila
formado reage para produzir aromaticos ou olefinas através de reacdes de acoplamento
(LERSCH e BANDERMANN, 1991; PODKOLZIN et al., 2007; DING et al., 2012;
ZHANG et al., 2011). Olah et al. (2003) mostraram que, a halogenacdo de metano em
halogeneto de metila, através de catalisadores acidos suportados sob condic¢des de reacdo
moderadas (por exemplo, 180-250 -C), teve uma seletividade de mais de 90% (OLAH et
al., 2003).

Embora os processos de halogenacdo sejam atrativos, devido a barreira de energia
relativamente baixa para a ativacdo da ligacdo de metano C-H através do halogénio,
existem desvantagens para esses processos, como a regeneracao do halogénio para fechar
o ciclo catalitico. Para superar essa limitagdo, Li et al. (2006) demonstraram uma
potencial oxidacdo parcial catalitica de metano em metanol e éter dimetilico sobre
MoO:2Br2 (H20). suportado em Zn-MCM-48 [LI e YUAN, 2006].

O processo envolve a formacdo de Br> por decomposi¢do de MoO2Br2 (H20)2 na
presenca de O, seguida pela halogenacdo do metano para formar uma espécie de CHsBr,
que ¢ entdo convertida em oxigénio, produtos por reacdo com MoOz em sincronia com a
regeneracao das espécies MoO2Br». Este processo apresenta um ciclo catalitico fechado
para oxidacdo parcial do metano, no entanto, a eficiéncia de cada etapa do processo deve
ser otimizada para aumentar a seletividade do produto. Recentemente, Kondratenko et al.
(2013) demonstraram uma alta atratividade do processo que integra etapas de bromacao
e oxidacdo de alcano.

A via seletiva consistia na bromagéo de metano na fase gasosa juntamente com a
oxidacdo do subproduto HBr em bromo sobre um catalisador de fosfato de vanadio. Este
catalisador auxiliou em fornecer uma fonte continua de bromo através da regeneracao de
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HBr por oxidacdo sobre a superficie do catalisador. Nos estudos conduzidos por
Kondratenko et al. (2013), seletividade para CH3Br de até 95% foram obtidos com
operacao estavel do catalisador com o tempo no fluxo.

A alta seletividade, em relacdo ao CHsBr, foi atribuida a a alta atividade do catalisador
para oxidacdo de HBr e baixa atividade em direcdo a oxidacdo do metano e do haleto de
metila. Pérez-Ramirez et al. (2016) demonstraram a producdo em uma etapa de CO a
partir de metano, por oxicloracdo seletiva, onde rendimentos de 35% a 96% de
seletividade de CO foram obtidos sobre o catalisador de fosfato de vanadio estavel e
catalisador em condicdes leves de reacio [PAUNOVIC et al., 2016b].

O processo envolveu uma abordagem combinando ativacdo da ligagdo C-H na
presenca de HCI e O2 produzindo CH3Cl e CH,Cl,, seguido pela oxidagdo in situ de
produtos halogenados para CO e regeneracdo de HCI ao longo do catalisador de fosfato
de vanéadio. Essa estratégia, de conversdo de metano, apresenta uma alternativa ao uso de
processos de reforma a vapor para a producdo de CO a partir do metano.
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4. APLICACAO DE PROCESSOS NO APROVEITAMENTO DO METANO

Para esta monografia, realizou-se a selecdo de trés trabalhos (KENT (2016), ZHAO
etal., (2019) e VANZIN (2006)), que mostram a aplicacéo de processos de converséo de
gés de aterro sanitario em liquidos combustiveis e energia elétrica. Os estudos, resumidos
nas secdes seguintes, apresentam aplicagdes no Brasil e nos Estados Unidos, citados a
seguir:

¢ Viabilidade Econémica do Uso do Biogas de Aterros Sanitéarios para Geragdo
de Energia Elétrica: Aplicacdo no Aterro Santa Tecla (Vanzin, 2006) aplicado
no Brasil;

e Conversdo de Gés de Aterro em Combustiveis Hidrocarbonetos Liquidos:
Design e Estudo de Viabilidade (Kent, 2016), que foi elaborado nos Estados
Unidos, traz consideragdes econdmicas; e

e Conversao de Gas de Aterro Sanitario em Combustiveis Liquidos atraves da
Tri-reforma e Sintese de Fischer-Tropsch: Um Estudo de Viabilidade, também
realizado nos Estados Unidos.

41. Conversao de Gas de Aterro em Combustiveis Hidrocarbonetos
Liquidos: Design e Estudo de Viabilidade.

4.1.1. Contextualizacdo

Kent (2016), em sua tese, fez uma anélise sobre a conversao de gas de aterro sanitario
em liquidos combustiveis: design e estudo de viabilidade. Nesse estudo, o pesquisador
sugere a utilizacdo da tri-reforma para obtencdo do gas de sintese e em seguida a aplicacédo
da sintese de Fischer-Tropsch para transformacdo em liquidos combustiveis como método
de conversdo. Um dos processos apresentados no item 3 Estado da Arte, subitem 3.1
intitulado, Processos de Conversao de Metano a Altas Temperaturas, desta monografia.

Conforme Kent, combustiveis liquidos provenientes do gas de aterro possuem alta
densidade energética, podem ser facilmente armazenados e tém lugar no mercado como
fonte alternativa aos combustiveis fosseis, como por exemplo diesel e gasolina. Os
processos de geracdo de liquidos combustiveis a partir de gases residuais, como gas de
aterro sanitario, podem ser muito benéficos em paises que ndo possuem acesso tao
facilmente aos combustiveis fosseis tradicionais. Normalmente, os paises importam a
maioria de sua energia na forma de combustiveis fosseis, aumentando ainda mais as
emissdes atmosféricas globais.

4.1.2. Modelagem e Design

O processo de conversdo do gas de aterro sanitario através da tri-reforma e sintese de
Fischer-Tropsch, realizado por Kent (2016), foi modelada e simulada no software
ChemCad, fazendo uso dos célculos termodinamicos, de fases e das correntes. Os
pardmetros listados na Tabela 02 foram usados como um modelo, para composi¢do do
gés de aterro na instalacdo projetada. O autor ressalta a importancia de se notar que este
valor foi calculado determinando a composi¢do do gas seco e, em seguida, saturando-o
com &gua na pressdo atmosférica e a 40 °C. Kent (2016) tem, entdo, como objetivo
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simular as condi¢cdes em um aterro, onde 0s processos biol6gicos aquecem 0s gases € 0
processamento do lixiviado.

Tabela 2 — Composi¢do de modelo usada

Componente | % Composigéo
CHq4 55
CO; 42
N> 1.7
02 ~0.4
H2S 0.07 (700 ppm)
Siloxanes | 0.00009 (0.9 ppm)

O fluxograma do processo pode ser observado na Figura 3.

Processo
(Dessulfurizagdo Reator de Fischer
Separacgdo SR Tropsch »
(CH4, CO2) Pressurizagdo)

Figura 6 — Fluxograma Simplificado do Processo Realizado por Kent (2016)

O gas é o primeiro a ser purificado e comprimido por meio de uma série de
compressores e absorventes. Uma conversdo dos gases reagentes em gas de sintese ocorre
no reator chamado de Reformador, seguida por sintese em hidrocarbonetos de cadeia
longa no Reator de Fischer-Tropsch. Este gas € entdo separado por destilacdo ou coluna
flash em diversos componentes de gas.

Todos os hidrocarbonetos, que sdo considerados fora de gama de combustiveis
destilados médios, séo removidos e enviados para serem queimados a fim de compensar
a entrada necessaria de energia da instalacdo. Devido a esta inclusdo, toda a energia usada
para executar o Reformador e a torre de destilacdo vem da queima de hidrocarbonetos
indesejados produzidos na instalacao.

4.1.3. Resultados e Discussao

Ele mostrou que a viabilidade do projeto depende de 4 fatores principais, que sdo:
preco do royalty pago pelo gas de aterro ($/MWh); o custo de capital da instalacéo; o
tempo de inatividade da instalacdo; e o preco de venda dos produtos diesel e gasolina.
Kent explica que uma instalagdo experimental, que se baseia no pre¢o de um componente
economicamente volatil, leva a uma quantidade significativa de risco. A oscilacdo de
precos de alguns centavos pode ter um efeito dramatico nas margens de lucro.
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A propria instalacdo de conversao de gas de aterro a liquidos combustiveis reduz 30%
do CO: liberado quando comparado com opgBes que queimam gas de aterro. Uma
quantidade adicional de emissdes de CO> séo evitadas por meio da compensagéo do uso
de combustivel féssil, no entanto, este processo pode significar ganho com melhor uso do
excesso de calor da instalagéo.

Quando a instalacdo de conversdo de gas de aterro é comparada com a opgédo de
transformacéo do gas em geracdo de energia elétrica, um adicional de $ 2-3 milhdes em
despesas de capital sdo necessarios, bem como mais de $ 4 milhdes por ano,
aproximadamente, em custos operacionais. A instalacdo proposta também atinge as
menores emissdes globais de COy, equivalente a 27% de emissGes mais baixas em
comparacdo com a estacdo de energia CH&P movida a gas. A medida que o preco dos
combustiveis liquidos sobe, a geracdo de combustiveis liquidos se tornara mais atraente
do que gerar eletricidade.

4.2. Conversao de Gas de Aterro Sanitario em Combustiveis Liquidos
através da Tri-reforma e Sintese de Fischer-Tropsch: Um Estudo de
Viabilidade

4.2.1. Contextualizacao

Zhao et al (2019) realizaram um estudo de viabilidade de simulag&o da converséo do
géas de aterro sanitario em combustiveis liquidos através da tri-reforma do metano aliada
a sintese de Fischer-Tropsch.

De acordo com o autor, em 2010, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA) estimou que 250 milhGes de toneladas de residuos sélidos urbanos
foram produzidos nos Estados Unidos. Dessa forma, o metano emitido, em detrimento da
quantidade de residuo sélido gerado de aterros, representa a oportunidade de ser
capturado e utilizado como fonte de energia renovavel.

Nos Estados Unidos, padrdoes da Agéncia de Protecdo Ambiental que lidam
diretamente com emissdes de metano incluem residuos sélidos municipais. Dessa forma,
se a concentracdo de metano em qualquer local da superficie de um terreno excede 500
partes por milhdo (ppm), o aterro devera tomar medidas para reduzir as emissdes. Sendo
assim, ha uma motivacédo para o desenvolvimento do estudo para o pais.

4.2.2. Modelagem e Design

O processo foi avaliado usando uma unidade de escala de bancada usando gas de
aterro coletados de um aterro local. Os dados da escala de bancada, entéo, foram usados
para realizar um projeto preliminar e avaliagdo econémica de um processo de tri-reforma
do metano, seguida da aplicacdo da sintese de Fischer-Tropsch para converter o gas de
sintese em liquidos combustiveis. Foi utilizado o simulador de processos Aspen Plus®.

O fluxograma simplificado do processo é observado na Figura 4 a seguir:
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Figura 7 — Fluxograma Simplificado do Processo Realizado por Zhao et al. (2019)

As etapas do processo sdo as seguintes: pre-tratamento do gas de aterro sanitario para
remover contaminantes; segue para o reformador, onde ocorrera a reacdo da tri-reforma
do metano para a producéo do gas de sintese seguido do reator de Fischer-Tropsch para
a producdo de hidrocarbonetos, dgua e gases leves. Os produtos sdo entdo enviados para
uma sec¢do de separacdo, no qual o combustivel do produto é recuperado.

4.2 .3. Resultados e Discussao

A avaliacdo preliminar econémica do estudo de viabilidade indica que o processo da
tri-reforma do metano em gas de sintese, seguida da reacdo de sintese de Fischer-Tropsch
produziu diesel suficiente para atender o combustivel necessario para os caminhdes
usados para transportar os residuos sélidos para o aterro sanitario.

O custo de equilibrio para o processo é estimado em $ 3,24 por galdo. No entanto, se
o diesel for vendido, sua certificacdo como combustivel renovavel pode render créditos
substanciais de Numero de Identificagdo Renovavel (um adicional de $ 2-3 por galdo de
diesel vendido), o que tornaria 0 processo economicamente atrativo.

4.3. Viabilidade Econdmica do Uso do Biogéas de Aterros Sanitérios para
Geracdo de Energia Elétrica: Aplicacdo no Aterro Santa Tecla

4.3.1. Contextualizacao

Vanzin em 2006 realizou um estudo com o objetivo de criar um procedimento para
analise da viabilidade econdmica da geracdo de energia elétrica, utilizando o biogas de
aterros sanitarios. A aplicacdo se deu no aterro Metropolitano Santa Tecla, localizado na
Estrada Henrique Closs, km 6, em Gravatai/RS, com uma capacidade, na época, de
disposicdo de residuos solidos de 2,35 milhGes de toneladas.

4.3.2. Métodos

Para levantamento dos dados necessarios aos calculos de geracdo de biogés neste
aterro foi utilizada pesquisa documental. Foram fornecidos documentos relativos a
disposigéo dos residuos e a sua composicao gravimétrica. Estes dados foram aplicados no
procedimento criado para analisar a viabilidade econdmica.

A criacdo do procedimento foi baseada na determinacdo do potencial de geragédo do
gas metano. Utilizou-se o método de inventario das emissdes de metano da USEPA
(1991), com o “Método Decaimento de Primeira Ordem”, que considera o gas metano
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emitido por longos periodos de tempo tendo em vista varios fatores que influenciam a
taxa de geracdo do mesmo. Para isto, utiliza-se a equagédo 17 a seguir, a qual determina a
emissdo anual de CHa, para paises, regides ou casos individuais:

Q = LoR(e7ke —e7kt) (17)

Sendo Q, a geracdo de metano no ano (m3/ano); Lo, 0 potencial de geracdo de metano
dos residuos (m?/t de lixo); R, a média anual de disposicao dos residuos durante a vida
Gtil do aterro (t/ano); K, a constante de decaimento (ano™); ¢, o tempo desde o fechamento
do aterro (anos); e t, tempo desde a abertura do aterro (anos).

A proxima etapa da criacdo do procedimento foi avaliar a capacidade de geracdo de
energia elétrica. Logo em seguida, foi a analise do investimento, a qual incluiu o estudo
dos investimentos necessarios a instalacdo de uma usina geradora de energia, a forma de
financiamento, a formacéo do fluxo de caixa, com receitas e despesas e a analise da
viabilidade técnica-econdmica do investimento. Para a anélise da viabilidade econdmica
do investimento, foi calculada a Taxa Interna de Retorno (TIR). Essa técnica é utilizada
para a avaliacdo de alternativas de investimento (GITMAN, 2002).

O autor cita Da Motta e Caléba (2002), para explicar a relacdo entre a TIR e a Taxa
Minima de Atratividade (TMA):

Se TIR > TMA — projeto economicamente viavel;
Se TIR < TMA - projeto economicamente inviavel,

Se TIR = TMA - é indiferente investir os recursos no projeto ou deixa-lo rendendo
juros a taxa minima de atratividade.

A analise do investimento foi realizada através do calculo da Taxa Interna de Retorno
(TIR) que representa o valor do custo de capital que torna o Valor Presente Liquido (VPL)
nulo. Os céalculos foram realizados através de ferramentas como Microsoft Excel e o
software Excenomic. Além disso, também foi verificada a possibilidade de venda de
créditos de carbono através da reducdo de emissdo do gas efeito estufa (GEE).

O ultimo passo desta pesquisa foi a aplicagdo do procedimento criado no estudo de
caso do Aterro Sanitario Metropolitano Santa Tecla. Para o célculo da emissdo do metano,
através dos residuos sélidos dispostos no aterro sanitario, foi utilizado o software Landfill
Gas Emissions, version 2.0, desenvolvido pelo The United States Environmental
Protection (USEPA, 1998). J4, a avaliacdo da infraestrutura para geracdo de energia
elétrica foi utilizada no software de inferéncia estatistica Sisreg Windows (TECSYS,
1998).

4.3.3. Resultados e Discussao

Para uma situacao conservadora de venda de energia elétrica e venda dos créditos de
carbono, demonstrou-se viavel sob o viés econébmico com uma Taxa Interna de Retorno
(TIR) de 13,76% para aquele mesmo ano e um Valor Presente Liquido (VPL) de U$
1.322.238,85 para uma taxa minima de atratividade de 8% a.a. Para tanto, € importante
observar a variabilidade e sensibilidade do dolar. Para este caso, os valores foram obtidos
com a cotacdo do dolar em R$ 2,28. Para os dias atuais, a flutuacdo da moeda seria bem
consideravel, podendo levar a inviabilizagéo.
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Do ponto de vista da matriz energética, segundo o autor, ¢ estratégico a diversificagdo
de fontes geradoras de energia, sendo o biogas uma fonte alternativa, renovavel,
disponivel, préxima aos centros consumidores de energia elétrica e até o presente (2006),
com apenas 6% do potencial utilizado.
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5. DISCUSSAO

A conversdo da molécula de hidrocarboneto mais simples, o metano, continua sendo
um dos mais significativos e promissores desafios na pesquisa de catalise
quimica/eletroquimica. Com o advento da pouca exploracdo de gas natural de aterros
sanitarios, onde o aproveitamento do gas metano pode ser cada vez mais, a transformacéo
direta deste gas, como matéria-prima para produtos quimicos e combustiveis, tornou-se
importante na sociedade atual, que é altamente dependente de recursos limitados de
petrdleo bruto.

Apesar do numero de produtos (por exemplo, etileno, arométicos, metanol,
formaldeido etc.) que podem ser obtidos a partir da conversdo direta de metano, o
processamento industrial em larga escala ainda depende de sua conversdo em produtos
quimicos e combustiveis através da producgdo de gas de sintese.

Cada processo tem suas préprias vantagens e desvantagens devido as diferentes
condicdes de operacdo, mecanismo de reacdo, alimentacdo e catalisador utilizados. No
geral, considerando o gas de sintese para processos de producdo de produtos quimicos,
como Fischer-Tropsch, oxidacédo parcial e reforma a vapor dos processos de metano séo
os preferidos.

Fischer-Tropsch, em especial, como foi visto no capitulo anterior, ja existem estudos
de aplicacdo, como dois dos trés aqui estudados, muito embora, o processo combinado e
anterior a este (a tri-reforma do metano), nos dois trabalhos de aplicacao, e pelo o que foi
relatado na literatura, tenha alta eficiéncia e também lida com emiss@es de gases de efeito
estufa (CO2, CH4, N20).

A area de conversdo de metano a alta temperatura foi direcionada para processos que
levam a geracdo de gas de sintese a partir do metano, propositalmente. Esta é uma rota
promissora para conversdo direta de metano em diversos combustiveis e produtos
quimicos valiosos a altas temperaturas através do acoplamento oxidativo (AOM) e
conversdo ndo oxidativa de metano. Embora promissor, AOM com oxigénio molecular
em reatores de leito compactado tem suas limitacGes inerentes aos rendimentos de
produtos de hidrocarbonetos, a partir de dois carbonos na composicéo.

Uma abordagem para melhorar a seletividade do produto hidrocarboneto de até dois
carbonos durante a AOM é usar reatores de membranas. Embora tenha sido demonstrada
alta seletividade do produto para esses sistemas, as conversdes de metano sdo baixas,
levando a baixos rendimentos globais para os produtos desejados.

A oxidacdo eletroquimica de metano em eletricidade é outra abordagem para a
conversdo de metano. Este processo teve sucesso usando células combustiveis de 6xido
solido, mas a estabilidade a longo prazo desses sistemas apresentou desafios.
Combinando abordagens experimentais e tedricas, informacgdes iniciais foram
disponibilizadas nas etapas importantes para melhorar a estabilidade dos
eletrocatalisadores ao operar com metano, mas otimizar os materiais eletrocataliticos séo
necessarios para a implementacdo em larga escala.

Na oxidagdo a baixa temperatura do metano em metanol, varias estruturas do sitio
ativo foram sugeridas nos artigos estudados, incluindo espécies mononucleares de metal-
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oxo, espécies multinucleares de metal-oxo, grandes aglomerados de 6xido de metal e
cations metalicos. Assim, estudos futuros visando sintetizar zedlitas por metais, com
elementos bem definidos em sitios ativos, para criar um Unico tipo de catalisador, serdo
imperativos em estabelecer relagdes entre reatividade e estrutura do sitio ativo.

Além disso, determinar a estabilidade, formacdo e estabilidade do sitio ativo e
condicdes de regeneracdo serdo essenciais para a oxidagdo direta de metano através de
um processo verdadeiramente catalitico. Portanto, identificar a natureza dos sitios ativos
sob condicdes relevantes de estudos de reacdo de espectroscopia in situ, combinados com
estudos cinéticos e calculos de teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés Density
Functional Theory), serdo essenciais para engenharia de materiais e para a producao
catalitica dos processos de conversdao de metano em produtos quimicos de alto valor
discutidos aqui.

Quando se fala em utilizacdo do biogds de aterro sanitario é preciso ter o
conhecimento de alguns aspectos deste gas para dar inicio ao estudo. Uma delas é a
composicao e o fluxo dele para que se avalie se quantidade e a qualidade fazem jus ao
empreendimento em questdo. Além disso, deve-se levar em consideracdo em que estagio
de operacdo o aterro se encontra para que se projete corretamente o estudo de viabilidade.

Ainda existem outros pontos relevantes no estudo, como a projecdo no preco do
investimento quando comparado com outras opg¢des, como a venda de créditos de
carbono, o preco pago pelos royalties, a utilizagdo de motores a biogas a fim de utilizar
diretamente o gas para a geracdo de energia, e ainda utilizar a energia para compensar
gastos com a sua geragao.

A respeito da aplicacdo dos processos na conversdao de metano em combustivel
liquido e energia elétrica, pode-se dizer que no que se refere a obtencdo de energia
elétrica, Vanzin (2006) explana que se deve ainda analisar o impacto no setor publico
obtido com o incremento da receita proveniente da venda do biogés, créditos de carbono,
geracdo de energia elétrica com o objetivo da diminuicdo da cobranca de taxas de limpeza
urbana e iluminacdo publica.

Ja com relacdo a conversdo em liquidos combustiveis, Zhao (2019) explica que fatores
importantes ainda permanecem incertos como, por exemplo: o desempenho do catalisador
ao longo do tempo e protocolos de regeneracdo; o efeito da flutuacdo do fluxo e
composic¢do do gas do aterro; e as incertezas na avaliagdo econémica preliminar, a qual
pode ser tdo alta quanto 50% para o investimento de capital fixo. Isso pode levar a
variacdes no custo final de fabricacdo. Estudos de planta piloto de longo prazo séo
necessarios para diminuir a incerteza no projeto e na avaliagdo econdmica.

Kent (2016) ressaltou em seu trabalho que no processo de conversdao de metano de
gés de aterro a combustiveis liquidos, o pré-tratamento do gas e remocgdo de
contaminantes é fundamental para a longevidade e viabilidade desse tipo de processo.
Contaminantes que ndo séo removidos podem causar danos significativos ao equipamento
e leitos de catalisador, aumentando ainda mais o custo da instalacéo.

Quanto a parte econbmica, na conversdo de metano em energia elétrica, é
exemplificado pelo trabalho de Vanzin (2006), que ressalta que as vendas dos créditos de
carbono ao mercado internacional contribuem para o superavit da balanga comercial.
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Contudo, as altas taxas de juros praticadas no Brasil, diminui a atratividade para
investimentos desta natureza e a instabilidade da cotacdo da moeda nacional em relacdo
ao délar, afasta os investidores estrangeiros que optam por aplicar no mercado financeiro.

Nos processos de conversdo de metano a combustiveis liquidos, temos as analises
econdmicas realizadas pelos dois autores, Kent (2016) e Zhao (2019), os quais utilizaram
0 mesmo processo: tri-reforma do metano e sintese de Fischer-Tropsch. Kent (2016)
mostra a analise econémica para a instalacao da planta simulada ao longo de seus 15 anos.
O valor do capital de investimento da planta é de 12,5 milhdes de ddlares, e um preco de
venda teorico de $ 3 por galéo de diesel e $ 2,40 por galdo de gasolina é usado a fim de
criar uma situacdo em que se tenha um preco de venda lucrativo. Nesse caso, a planta vai
gerar $ 2,94 milhdes de dolares em valor e ser quitada em 9,5 anos.

Ja a planta analisada por Zhao (2019) mostra que o capital total para o processo foi
estimado em 8,5 milhGes de dolares. Os resultados indicaram que compressores,
reformador, reatores e trocadores de calor desempenharam um papel significativo no
custo dos equipamentos. O preco de venda tedrico do diesel para este processo é de $ 3,24
por galdo, definido como o preco pelo o qual o valor presente liquido seja igual a zero no
final da vida util da planta, que seria 0 ano 15.

E importante ressaltar que ndo ha como apontar ou escolher o melhor processo com
base nas informac6es fornecidas pelos estudos. Dentre as razdes para esta afirmativa
estdo: os processos de conversdo de metano em energia elétrica, embora promissores,
ainda sdo dependentes das concessionarias de energia e, de acordo com os dados do
estudo feito por Vanzin (2006), os dados de mercado estdo defasados. Novas analises
com base nos valores atuais nos daria um panorama mais especifico em relacdo a
viabilidade ou n&o.

J& para os processos de conversdo de metano em combustiveis liquidos, poucos sao
aplicados industrialmente, e 0s que ja possuem tais aplicacdes ainda enfrentam obstaculos
econémicos. Com relacdo aos processos de tri-reforma e sintese de Fischer-Tropsch, o
processo de producdo envolve algumas etapas que sdo de alto custo como, por exemplo,
a purificacdo do gas de aterro na entrada da planta, uso de catalisadores nos reatores,
utilidades da planta, tratamento de residuos para descarte, além do alto custo dos
equipamentos.

Os mais diferentes processos podem fazer parte das opc¢des de utilizacdo do biogas
produzido em aterros sanitarios num futuro préximo. Atualmente tem se estudado outras
opcOes que estdo atreladas a Politica Nacional de Residuos Sélidos como as Usinas de
Recuperacédo Energética (URE), as quais tem o papel de recuperar materiais importantes
como metais e minerais.

As UREs tratam com seguranga o lixo domestico, recuperando sua energia e usando
equipamentos avancados de controle de poluigdo do ar. Nos aterros sanitarios os residuos
degradam-se por centenas de anos. Além disso, a quantidade de energia produzida a partir
dos residuos sélidos urbanos permitiria gerar eletricidade para abastecimentos de
domicilios.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O desenvolvimento desta monografia possibilitou uma breve anélise dos principais
processos de conversdo de metano, perpassando pela problemaética da geracdo desse gas
em aterros sanitarios. Os processos foram divididos em dois grupos: conversédo a alta
temperatura: reforma a vapor, reforma a seco, oxidagdo parcial, reforma auto térmica,
acomplamento oxidativo, conversdo ndo oxidativa e oxidacdo eletroquimica total e a
baixa temperatura: oxidacao parcial e halogenacgédo/oxi-halogenacéo.

A pesquisa também trouxe exemplos de aplicacdes de processos de conversdo de gas
de aterro sanitario em liquidos combustiveis e energia elétrica, referentes a casos nos
Estados Unidos e no Brasil. Os processos aplicados foram tri-reforma do metano e sintese
de Fischer-Tropsch. Em Kent (2016), em que o processo da tri-reforma converte 99% do
metano em gas de sintese e a sintese de Fischer-Tropsch converte 75% dessa mistura em
hidrocarbonetos. Em Zhao (2019) a tri-reforma e a sintese de Fischer-Tropsch possuem
ambas, 99% de conversdo de metano e gas de sintese, respectivamente.

Economicamente falando, os processos aplicados ainda que considerados como
viaveis pelos autores, para o cenario brasileiro ainda ndo o sdo, devido ao cambio entre
as moedas ser bem alto. Como discutido na monografia, a aplicacdo destes processos
ainda enfrenta alguns percalcos de processo para finalmente serem vistos como opgdes
econdmicas e lucrativas, além da contribuicdo ambiental que carrega em si.

Os estudos aqui apresentados podem mostrar um possivel panorama da aplicacdo da
conversdo de gas metano, a partir de aterros sanitarios, e como ainda se faz necessario
mais desenvolvimento de técnicas de conversdo, otimizacdo de processos,
aproveitamento de energia, bem como desenvolvimento de catalisadores. Além disso,
existem estimativas econdmicas de possiveis aplicacdes. Isto é importante para que se
possa ter uma ideia dos possiveis investimentos no aproveitamento do gas metano,
principalmente aquele proveniente de aterros sanitarios.
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