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RESUMO

Os residuos so6lidos urbanos (RSU) sdao matérias-primas em potencial para processos de
conversao termoquimica e, dentre tais processos, destaca-se a Pirolise e Reforma Catalitica a
vapor em série (PRVCat). A PRVCat envolve a integracdo de dois reatores na mesma unidade
de processo, ou seja, uma etapa inicial de pirdlise seguida por uma etapa de reforma a vapor
dos vapores condensaveis (0leo de pirolise), tendo como produtos principais o char e um gas
rico em hidrogénio. O desenvolvimento de tecnologias para produ¢do de hidrogénio (H») a
partir de RSU pode auxiliar na reducao de problemas associados ao aquecimento global e as
mudangas climaticas, promovendo o desenvolvimento sustentavel e ajudando a reduzir as
emissoes de CO». Este estudo visa avaliar o potencial do processo de pirdlise e reforma a vapor
catalitica em série (PRVCat) de Residuos So6lidos Urbanos (RSU) para a producao de char e de
um gas rico em hidrogénio (H2). As amostras de RSU foram coletadas a partir de um grupo de
32 (trinta e dois) municipios, localizados na Regido Nordeste do estado do Rio Grande do Sul.
O grupo de municipios compreende uma populacao de 959.709 habitantes, com uma geragao
média de RSU de 643,61 t-dia!. As amostras foram separadas com base na sua composi¢io,
sendo identificadas como A (fracao organica), B (fragao polimérica) e C (fragdo organica mais
fragdo polimérica). A composi¢ao gravimétrica demonstrou que 88% da amostra coletada ¢
composta por residuos organicos, 10% por residuos de materiais poliméricos e 2% por metais
e vidros . Os experimentos de pirdlise foram conduzidos com uma temperatura de 500 °C e uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™! na etapa de pirolise, bem como a uma temperatura de 900
°C na etapa de reforma a vapor catalitica. Um catalisador comercial (Ni/Alumina) foi utilizado
nos experimentos do PRVCat. O char gerado foi quantificado, obtendo-se rendimentos entre
22-30%. Os vapores condensaveis obtidos na etapa de pir6lise do RSU foram avaliados (fracao
oleosa), tendo sido identificada a presenca de olefinas, parafinas, naftenos e compostos
aromaticos. Para a amostra C, a qual se refere ao que estava presente nos caminhdes de coleta
(retiradas as fragdes de metal e vidros), se observa que o rendimento em gas aumenta de
0,35+0,16 Nm*kgrsu! para 0,97+0,11 Nm3>kgrsu™!, com a reforma a vapor dos volateis
produzidos no processo de pirodlise. Ao final do processo se verifica a producao de um gas rico
em hidrogénio, assumindo fragao volumétrica superior a 50% da composicao do gas produzido.
Os resultados obtidos neste estudo demonstram o potencial adequado da PRVCat como uma
tecnologia promissora para a valorizagdo energética dos RSU. A producdo de um gas rico em
hidrogénio a partir de residuos, que seriam destinados a aterros sanitarios, representa um avango
significativo na busca por soluc¢des sustentaveis para o gerenciamento de residuos solidos.

Palavras-chave: Residuos So6lidos Urbanos, pirdlise, reforma a vapor catalitica, hidrogénio



ABSTRACT

Municipal solid waste (MSW) is a potential raw materials for thermochemical conversion
processes, and among these processes, pyrolysis and steam catalytic reforming in series
(PRVCat) stands out. PRVCat involves the integration of two reactors in the same process unit,
that is, an initial pyrolysis stage followed by a steam reforming stage of the condensable vapors
(pyrolysis oil), with char and a hydrogen-rich gas as the main products. The development of
hydrogen (Hz) production technologies from MSW can help reduce problems associated with
global warming and climate change, promoting sustainable development and helping to reduce
CO; emissions. This study aims to evaluate the potential of the pyrolysis and steam catalytic
reforming in series (PRVCat) process of Municipal Solid Waste (MSW) for the production of
char and a hydrogen-rich gas (Hz). MSW samples were collected from a group of 32
municipalities located in the Northeastern region of the state of Rio Grande do Sul. The group
of municipalities comprises a population of 959,709 inhabitants, with an average MSW
generation of 643.61 t-day!. The samples were separated based on their composition, being
identified as A (organic fraction), B (polymeric fraction) and C (organic fraction plus polymeric
fraction). The gravimetric composition showed that 88% of the collected sample is composed
of organic waste, 10% of polymeric material waste and 2% of metals and glass. The pyrolysis
experiments were conducted at a temperature of 500 °C and a heating rate of 10 °C min™! in the
pyrolysis stage, as well as at a temperature of 900 °C in the steam catalytic reforming stage. A
commercial catalyst (Ni/Alumina) was used in the PRVCat experiments. The char generated
was quantified, obtaining yields between 22-30%. The condensable vapors obtained in the
MSW pyrolysis stage were evaluated (oily fraction), and the presence of olefins, paraffins,
naphthenes, and aromatic compounds was identified. For sample C, which refers to what was
present in the collection trucks (after removing the metal and glass fractions), it is observed that
the gas yield increases from 0.35+0.16 Nm?-kgrsu™ to 0.97+0.11 Nm?3-kgrsu™!, with the steam
reforming of the volatiles produced in the pyrolysis process. At the end of the process, the
production of a hydrogen-rich gas is verified, assuming a volumetric fraction greater than 50%
of the composition of the gas produced. The results obtained in this study demonstrate the
adequate potential of PRV Cat as a promising technology for the energy valorization of MSW.
The production of a hydrogen-rich gas from waste, which would be destined for landfills,
represents a significant advance in the search for sustainable solutions for solid waste
management.

Keywords: municipal solid waste, pyrolysis, steam catalytic reform, hydrogen
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1 INTRODUCAO

O crescimento da populacdo mundial ¢ um dos principais fatores para o aumento da
quantidade gerada de residuos s6lidos, bem como para o incremento da demanda por energia.
Atualmente ¢ consenso a necessidade da substituicdo das fontes fosseis por fontes alternativas
e ambientalmente adequadas de energia. Dentre as fontes alternativas de energia tem sido
utilizado o conceito Waste to Energy (WtE), isto €, processos de geracao de energia (eletricidade
e/ou calor) a partir de residuos.

Os Residuos Solidos Urbanos (RSU) sao constituidos pela mistura de residuos
produzidos nas residéncias, comércio, servicos e nas atividades publicas, bem como na
preparacdo de alimentos, no desempenho das fungdes profissionais e na varri¢do de logradouros
(ABRELPE, 2021; Braga et al., 2005). O manejo dos RSU envolve diferentes processos que,
em conjunto, sao denominados de rota tecnologica, a qual se inicia no ponto de geracao e
finaliza na disposicdo final (BRASIL; SNS, 2021). Tecnologias visando a recuperacao
energética dos RSU, comprovada sua viabilidade técnica e ambiental, s3o opgdes sustentaveis
a serem implantadas no encerramento da rota tecnologica (BRASIL, 2010, 2022).

O processo de pirolise ¢ um tipo de conversdao termoquimica conduzida na auséncia de
oxigénio, onde sdo formados gases ndo-condensaveis (CO/CH4/H2/CO2/<Cs), vapores
condensaveis (0leo de pirdlise) compostos principalmente por hidrocarbonetos de cadeia longa,
como alcatroes, oleos, fenodis e ceras, ¢ um solido carbonoso (char). A distribuicdo destes
produtos depende da taxa de aquecimento, da temperatura do processo, do tempo de residéncia,
bem como da composi¢ao e do tamanho das particulas de alimentagdo (Kalyani; Pandey, 2014;
Khan et al., 2022; Lombardi; Carnevale; Corti, 2015). Os produtos principais do processo sao
o char (solido rico em carbono) e um gas rico em hidrogénio (H>), formado na etapa de reforma
a vapor (Wang et al., 2022).

Embora a pirdlise seja uma rota promissora para a producao de hidrogénio, ela
apresenta algumas limitacdes relacionadas ao rendimento e a qualidade do produto. A pirdlise
e reforma a vapor em série (PRV) surge como uma solugdo eficiente, pois permite aumentar
significativamente a produgdo de hidrogénio e reduzir a formacgao de alcatrao, um subproduto
de dificil manejo e com potencial corrosivo. Ao combinar a pirdlise com o processo de reforma,
catalitica e/ou a vapor, ¢ possivel obter um gis com maior teor de hidrogénio e menor

quantidade de compostos organicos, tornando o processo mais atrativo para aplicagdes
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industriais (Al-Rahbi; Williams, 2019; Aminu; Nahil; Williams, 2020; Gilbert et al., 2009; Hu;
Gholizadeh, 2020; Park et al., 2010; Singh et al., 2016).

A estratégia da PRV visa a producdo de H, combinando duas etapas de reagdo em um
unico processo. Na etapa de reforma a vapor, o fluxo de vapores condenséaveis e gases nao
condensaveis da etapa de pirdlise atingem o segundo reator e reagem com o vapor d'dgua nos
para produzir um produto gasoso rico em H» (Olazar ef al., 2021). Sao reportados na literatura
estudos acerca da PRV utilizando diferentes matérias-primas, tais como o PEAD comercial
(Barbarias et al., 2016), biomassa de pinus (Arregi et al., 2016) e residuos de servigos de satide
(Zhang et al., 2022).

O processo de Pirdlise e Reforma a Vapor catalitica em Série (PRVCat) envolve a
integracao de dois reatores na mesma unidade de processo, ou seja, uma etapa inicial de pirdlise
seguida por uma etapa de reforma a vapor na presenca de catalisadores dos gases ndo
condensaveis e dos vapores condensaveis produzidos na etapa inicial. O processo de Pirdlise e
Reforma a Vapor catalitica em Série (PRVCat) tem sido considerado atrativo para a producao
de um gas rico em hidrogénio (H>) (Barbarias ef al., 2016; Wang et al., 2017).

Recentemente o hidrogénio (Hz) tem assumido papel relevante como substituto de
combustiveis fosseis, sendo uma alternativa promissora para a transi¢do energética de curto a
médio prazo (Tetteh; Salehi, 2022). O H; possui elevada densidade energética por unidade de
massa, ou seja, contém 2,2 vezes mais energia que o gas natural, 2,75 vezes mais energia que a
gasolina e 3 vezes mais energia que o petrdleo (Lebrouhi et al., 2022). A economia do
hidrogénio ¢ um sistema de energia onde quantidades substanciais e sustentaveis de hidrogénio
limpo sdo produzidas para gerar energia para satisfazer as necessidades humanas basicas
(Tetteh; Salehi, 2022). O hidrogénio sustentavel possui aplicagdo em usinas de produgao de
amoénia e etanol, e alguns setores importantes, como rede elétrica, rede de gés, transporte,
residencial, agricultura e armazenamento de energia (Safari; Dincer, 2020).

O desenvolvimento de tecnologias para produgdo de H» a partir de RSU pode auxiliar
na reducdo de problemas associados ao aquecimento global e as mudancas climaticas,
promovendo o desenvolvimento sustentavel e auxiliando na reduc¢do das emissdes de COx.
Enquanto nos processos de combustdo temos a geracdo intensiva de didxido de carbono, no
processo de pirdlise sua emissdo ¢ reduzida, tendo em vista o sequestro de carbono no char
(BASU, 2010). Atualmente, a produ¢do mundial de H; € de aproximadamente 8 EJ/ano, sendo
que cerca de 96% desta producdo estd baseada em combustiveis fosseis (Santamaria et al.,

2021). O processo de reforma a vapor do gés natural seguido pela separacdo do gés de sintese
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(CO+H2) por PSA (pressure swing adsorption) € o principal processo para a produgdo de H
(Villaga, 2018).

Dentre os métodos propostos para o craqueamento dos vapores condensaveis (6leo de
pirdlise) pode-se citar o craqueamento catalitico, porém a desativagdo rapida dos catalisadores
tem limitado sua aplicag@o (Zhao et al., 2010). Diferentes catalisadores tém sido estudados para
a reforma a vapor, tais como aqueles a base de metais de transi¢ao (Ni, Co e Fe) e metais nobres
(Rh, Pt, Ir e Ru). Os catalisadores a base de Ni sdo os mais usados no processo de reforma a
vapor, pois atingem um equilibrio adequado entre atividade e custo (Huang et al., 2016;
Santamaria et al., 2018). Entretanto, a definicdo adequada do catalisador a ser utilizado no
processo de reforma a vapor ainda ¢ um gargalo tecnologico, tendo em vista os seus diferentes
mecanismos de desativagdo. Um pardmetro importante a ser avaliado para o uso de
catalisadores ¢ a velocidade espacial horaria méssica (WHSV), a qual ¢ definida como a razao
entre a taxa massica alimentada no reator catalitico e a massa de catalisador utilizada no
processo (He et al., 2010).

O char de RSU gerado na etapa de pirolise contém diferentes grupos funcionais
ancorados em sua superficie, os quais possibilitam a sua aplicacdo como adsorvente de
poluentes organicos e inorganicos (Li et al., 2022). Nao se limitando apenas a aplicagdo como
adsorvente, o char de RSU também possui aplicagdo na catalise de reagdes diretas, na fertilidade
e qualidade dos solos, em funcdo da melhora da estrutura da populacdo microbiana, além de
promover o sequestro de carbono e a consequente reducdo das emissdes de CO, para a
atmosfera (Amalina et al., 2022).

No presente estudo sera investigado o potencial do processo de pirolise e reforma a
vapor catalitica em série (PRVCat) de residuos solidos urbanos (RSU) sobre os rendimentos e
as propriedades dos produtos formados (char e gas rico em hidrogénio). Em uma busca na
literatura se verificou que apenas um artigo faz uso de RSU na PRVCat (Wang et al., 2017),
bem como nado foram localizados trabalhos que abordem o uso da PRVCat de RSU amostrados

diretamente a partir do sistema de coleta que atende a sociedade.
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2 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

A presente pesquisa foi desenvolvida de forma conjunta com o Projeto RSUP, o qual
contempla o desenvolvimento de uma rota tecnologica sustentavel regional para geracdo de
energia e produtos de valor agregado a partir dos residuos solidos urbanos (RSU). Compdem o
projeto, 32 (trinta e dois) municipios localizados na regido Nordeste do estado do Rio Grande
do Sul. Os municipios compreendem uma area total de 11.757,24 km?, com uma populagdo
total de 959.709 habitantes (IBGE, 2021). A quantidade de RSU gerada anualmente na regiao
de estudo ¢ de aproximadamente 235 mil toneladas (Brasil, 2021). A governanga do projeto ¢
composta pela Universidade de Caxias do Sul (UCS), Conselho Regional de Desenvolvimento
da Serra (COREDE-Serra), Consodrcio Intermunicipal de Desenvolvimento Sustentavel da Serra
Gaticha (CISGA) e a Associacao dos Municipios da Encosta Superior do Nordeste (AMESNE).

A investigacdo do potencial da PRVCat para RSU ¢ um tema adicional do Projeto
RSUP, que podera disponibilizar a sociedade uma alternativa sustentavel para a destinagao final
dos Residuos Solidos Urbanos, contemplando a producdo de char e de um gas rico em
hidrogénio. O char proveniente da PRVCat de RSU tem mostrado diversas aplicagdes em
diferentes segmentos da economia, enquanto o gas assume posicao de destaque na economia
circular, alinhado com a tendéncia mundial da economia do hidrogénio.

O processo de pirolise € bastante conhecido e reportado na literatura (Collazzo et al.,
2017; De Conto et al., 2016; Hillig et al., 2020; Silvestre et al., 2018), porém o PRV possui
poucas publicagdes reportadas. O PRV ¢ uma rota sustentavel para a producao de H» a partir de

RSU (Cortazar et al., 2022). Uma busca no site https:/www.sciencedirect.com/, na data de

01/12/2024, localizou 308 (trezentos e oito) resultados para a pesquisa com o termo “MSW
pyrolysis”. Quando a pesquisa foi limitada ao termo “hydrogen production from msw” ™ foram
encontrados 32 (trinta e dois) resultados. Limitando-se a pesquisa para o termo “hydrogen
production from msw pyrolysis and in line steam reforming” nao foram encontrados resultados.
Dentre os resultados encontrados, ndo foram observados estudos com a avaliagao do uso de
RSU proveniente do sistema de coleta de uma cidade ou regido como matéria prima para a
produgdo de hidrogénio, sendo esta a principal contribui¢do cientifica deste trabalho.

A quantidade limitada de estudos que abordem o processo de Pirolise e Reforma a Vapor
catalitica em Série (PRVCat) de Residuos Soélidos Urbanos (RSU) também ¢ considerada
justificativa para este trabalho. Os raros estudos sobre o uso do PRVCat para RSU disponiveis

na literatura nao utilizam amostras de residuos solidos urbanos coletados diretamente nos
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sistemas de gerenciamento mantidos pela administragdo publica. Cabe destacar que ndo ha

registro de estudos relacionados ao PRVCat no Brasil.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial do processo de pirdlise e reforma a vapor catalitica em série

(PRVCat) de residuos solidos urbanos (RSU) para a produgdo de char e de gas rico em

hidrogénio.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Este estudo tem como objetivos especificos:

a)

b)

Elaborar amostras representativas (amostra A / amostra B / amostra C) a partir
da segregacao dos RSU gerados por 32 municipios consorciados da regidao
nordeste do Estado do Rio Grande do Sul, integrantes do projeto Rotas
Tecnologicas (RSUP);

Determinar a composi¢do gravimétrica das amostras de RSU dos municipios
integrantes do projeto RSUP;

Caracterizar as diferentes amostras de RSU dos municipios integrantes do
projeto RSUP;

Avaliar o efeito das diferentes amostras de RSU sobre o rendimento dos
produtos da pirdlise e a composi¢ao qualitativa dos vapores condensaveis;
Avaliar o efeito das diferentes amostras de RSU sobre o gés rico em hidrogénio
produzido a partir da pirdlise com reforma a vapor em série;

Avaliar o efeito das diferentes amostras de RSU sobre o gas rico em hidrogénio

produzido a partir da pirdlise com reforma a vapor catalitica em série.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados os fundamentos e alguns dos principais trabalhos
publicados na literatura relacionados a este estudo. Inicialmente sdo introduzidos conceitos
relacionados aos residuos s6lidos urbanos. Na sequéncia sao descritas as etapas envolvidas no
processo de pirdlise e reforma a vapor catalitica em série (PRVCat). Finalmente, sao abordados

os aspectos referentes aos produtos da PRVCat (gés e char).

4.1 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS (RSU)

A expansdo demografica mundial, aliada ao desenvolvimento econdmico, conduziu a
rapida urbanizacdo e industrializacdo que, por sua vez, mudou o padrao de consumo,
aumentando as quantidades geradas de RSU em um ritmo alarmante (Kumar; Samadder, 2017).
A Associagdo Internacional de Residuos Solidos (ISWA — The International Solid Waste
Association) reportou uma estimativa do aumento na geragao de residuos solidos urbanos em
todo o mundo, passando de 2 bilhdes de toneladas/ano em 2016 para 3,4 bilhdes de toneladas
em 2050 (ISWA, 2022). Do montante de RSU gerados ¢ reportado que mais de 130 milhdes de
toneladas de RSU por ano (aproximadamente 10% do total de residuos gerados mundialmente)
sdo utilizadas para gerar energia elétrica. Estimativas da Agéncia Internacional de Energias
Renovaveis mostrou que o potencial mundial de geracdo de energia a partir de WtE ¢ de
aproximadamente 19,6 GW (IRENA, 2022).

A Secretaria Nacional de Sanecamento (SNS) define os RSU como sendo todo o
material de origem domiciliar, produzido em atividades domésticas (restos de comida,
embalagens, vidros) e publicas (varri¢do, poda, capina e limpezas de bocas de lobo) (BRASIL;
SNS, 2021). Os RSU abrangem os residuos domésticos e aqueles com caracteristicas similares
aos domiciliares, gerados pelo comércio e pela industria, além dos residuos provenientes da
limpeza publica (varri¢ao, poda, limpeza de logradouros, bueiros e boca de lobo, etc.), coletados
através da coleta regular domiciliar, coleta seletiva ou Pontos de Entrega Voluntaria (PEVs)
(FEPAM; Engebio, 2015). Salienta-se para o disposto na Lei Federal n° 12.305 (BRASIL,

2010), que define que residuos de estabelecimentos comerciais e prestadores de servigos
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caracterizados como ndo perigosos, podem, em razdo de sua natureza, composi¢ao ou volume,
ser equiparados aos residuos domiciliares pelo poder publico municipal.

Os residuos solidos urbanos (RSU) consistem em itens do quotidiano tais como:
embalagens de produtos, aparas de grama, moveis, roupas, garrafas, restos de comida, jornais,
eletrodomésticos, tinta e pilhas (Sipra; Gao; Sarwar, 2018). Na Figura 1 € possivel observar a
composi¢ao gravimétrica média do RSU em territério nacional. As principais categorias
presentes no RSU sdo a matéria organica, plasticos e os rejeitos. Para que seja possivel o
aproveitamento energético dos RSU ¢ de fundamental importancia que os residuos estejam
corretamente segregados. Contudo, faz-se necessario o desenvolvimento de tecnologias que
processem o maior nimero possivel de categorias presentes nos RSU, tendo em vista a

dificuldade de segregacdo em grande parte das regides brasileiras.

1,4%

@ Matéria organica
1,4% (@) Téxteis, couros e borracha
@ Metais
Vidro
@® Plastico
@ Papele papelio
Embalagens multicamadas
@ Rejeitos

Qutros

16,8%

27% 2,39

Figura 1. Composi¢ao Gravimétrica do RSU no Brasil (ABRELPE, 2020)

Os residuos solidos urbanos (RSU) s3o extremamente hetrogéneos em sua
composicao, em especial os RSU gerados no Brasil, dada a dificuldade de segregacdo na origem
em razao da falta de conscientizagdo e de infraestrutura para uma coleta seletiva regular e
eficiente. A coleta seletiva no Brasil esta distante de ser universalizada e os indices de
reciclagem sdo considerados iniciais. Segundo dados do Panorama dos Residuos Sélidos no
Brasil, 73,1% dos municipios brasileiros possuem coleta seletiva, porém em muitos essas
atividades sdo incipientes e nao abrangem todos os bairros (ABRELPE, 2020). Diante disto,

qualquer alternativa para a disposicdo final adequada do RSU gerado no Brasil deve ser
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investigada para as suas diferentes fragdes, permitindo assim uma avaliagdo segura e confidvel
do ponto de vista econdmico e ambiental.

Em sistemas de coleta seletiva, residuos que contenham potencial de reciclagem sao
temporariamente armazenados em funcdo de sua tipologia, enquanto os rejeitos sdo
encaminhados para disposicao final em aterros ou para reaproveitamento energético (Mesquita,
2004). Uma parcela dos residuos reciclaveis coletados nao possui interesse no mercado, sendo
descartada na forma de rejeito pelas Centrais de Triagem e encaminhado para disposicdo em
aterros (ZATTERA et al., 2016). Nos paises asiaticos, Singapura recicla 44% dos residuos
gerados, enquanto em outros paises este indice estd compreendido entre 8 e 11% (Ngoc;
Schnitzer, 2009). Paises Europeus, tais como Holanda, Bélgica, Dinamarca, Alemanha, Austria,
Suica e Suécia, encaminham a maior parte de seus residuos para reciclagem e compostagem em
detrimento do envio para aterros (DEFRA, 2013).

A luz da Lei Federal n° 12.305/2010, que institui a Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS), sao considerados rejeitos de Residuos Solidos Urbanos, os residuos soélidos
que, depois de esgotadas todas as possibilidades de tratamento e recuperacdo por processos
tecnoldgicos disponiveis e economicamente vidveis, ndo apresentam outra possibilidade que
ndo a disposic¢ao final ambientalmente adequada. A mesma lei estabelece, ainda, que na gestao
e gerenciamento de residuos solidos, deve ser observada a seguinte ordem de prioridade: ndo
geracao, reducdo, reutilizacdo, reciclagem, tratamento dos residuos solidos e disposi¢ao final
ambientalmente adequada dos rejeitos. Poderdo ser utilizadas tecnologias visando a
recuperacdo energética dos residuos solidos urbanos, desde que tenha sido comprovada sua
viabilidade técnica e ambiental e com a implantac¢ao de programa de monitoramento de emissao
de gases toxicos aprovado pelo 6rgao ambiental.

O Decreto Federal n°® 10.936/2022, o qual regulamenta a Lei Federal n° 12.305, de 2
de agosto de 2010, que institui a Politica Nacional de Residuos Soélidos, estabelece que a
recuperagao energética dos residuos solidos urbanos sera disciplinada, de forma especifica, em
ato conjunto dos Ministros de Estado do Meio Ambiente, de Minas e Energia e do
Desenvolvimento Regional (BRASIL, 2022). Conforme a Portaria Interministerial n°® 274
(BRASIL, 2019), a recuperacgdo energética dos residuos solidos urbanos constitui uma das
formas de destinagdo final ambientalmente adequada passivel de ser adotada, observadas as
alternativas prioritarias de ndo geragao, reducdo, reutilizagdo, reciclagem e tratamento dos
residuos so6lidos, conforme estabelecido no caput e § 1° do art. 9° da Lei 12.305, de 2 de agosto
de 2010. A referida Portaria estabelece, ainda, que poderdo ser encaminhados para a Usina de

Recuperacdo Energética (URE) de Residuos Solidos Urbanos, residuos de limpeza urbana,
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origindrios da varricdo, limpeza de logradouros e vias publicas, residuos domiciliares,
origindrios de atividades domésticas em residéncias urbanas.

De acordo com dados do Panorama dos Residuos So6lidos no Brasil (ABREMA, 2023),
foram gerados no territdrio nacional, no ano de 2022, pouco mais de 77,07 milhdes de toneladas
de RSU, o que representa uma redu¢do de aproximadamente 6,6% com rela¢do a geragdo de
RSU para o ano de 2020. Do montante gerado, 93,06% possuem sistema de coleta, restando um
total aproximado de 5,35 milhdes de toneladas com destino desconhecido. Da totalidade de
RSU coletados no pais, somente 61,1% (aproximadamente 43,8 milhdes de toneladas) possuem
disposicao final ambientalmente adequada (aterros controlados), sendo o restante encaminhado
para lixdes (ABRELPE, 2020). Entende-se por aterro controlado, a disposi¢ao de RSU no solo
com foco na minimizacao dos impactos ambientais, fazendo uso de principios de engenharia
para garantir o confinamento dos residuos através do recobrimento com material inerte ao
término de cada operacao (CNM, [s. d.]). Lixao, por sua vez, € o local onde ocorre a disposi¢ao
indiscriminada de residuos solidos no solo, com nenhuma ou, no maximo, algumas medidas
bem limitadas de controle das operagdes e de prote¢do ao meio ambiente (BRASIL, Ministério
do Meio Ambiente, 2019).

Quando considerados os valores per capita de geragdo de RSU, observam-se valores
de 380 kg-hab!-ano™!' (2022) contra 390 kg-hab™'-ano™! (2020), 348,3 kg-hab'-ano™! (2010) e
379,2 kg-hab!-ano! (2019). De acordo com a ABRELPE (2021), as novas dindmicas sociais
da pandemia da COVID-19 durante o ano de 2020, conduziram para este aumento significativo
na geragdo de RSU. Cada brasileiro gerou, em média, 1,07 kg de residuo por dia. A possivel
razao para esse aumento expressivo reflete das agdes de isolamento, que, em boa parte, as
atividades foram quase que totalmente transferidas para as residéncias, visto que o consumo em
restaurantes foi substituido pelo delivery e os demais descartes diarios de residuos passaram a
acontecer nas residéncias (ABRELPE, 2021). Findado o periodo de pandemia, se observa que
os volumes per capita assumem novamente dados similares aos de gera¢ao pré-pandemia.

Ao se falar de composi¢ao de RSU, ¢ de extrema importancia entender que esta ¢
influenciada, basicamente, por fatores culturais e socioecondmicos, impactando diretamente
nos sistemas de coleta e disposi¢do. De acordo com Hoornweg; Bhada (2012), os materiais
mais representativos, em regides de maior poder aquisitivo, sdo papel e materiais poliméricos
poOs-consumo, enquanto 0s materiais organicos sao mais representativos nas demais regides. As
caracteristicas e a composi¢ao dos RSU ndo variam apenas de acordo com sua localizagdo, mas
também dependem do status socioeconomico, sazonalidades climaticas e de mercado (Chand

Malav et al., 2020). No Brasil, a composi¢do gravimétrica foi estimada com base na média
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ponderada a partir da geragdo total de RSU (ABRELPE, 2020), sendo a matéria organica a
principal categoria, com pouco mais de 45%, seguido pelas fragdes de pléstico (=16%), rejeitos
(=14%) e papel/papelao (=10%).

Quando submetido a processos termoquimicos, o volume de RSU pode ser reduzido
em mais de 90% (PEAVY, 1985). Os principais processos disponiveis para o processamento
térmico de residuos sdo a combustdo (incineracdo), a pirdlise e a gaseificagdo (Lombardi;
Carnevale; Corti, 2015). Em paises populosos a incineragdo ¢ a op¢do comumente utilizada
para WtE. A China até o ano de 2001 mantinha cerca de 160 usinas de incineragdo em operagao
(Zhiqgiang; Zhihua; Xiaolin, 2006). No ano de 2012, os Estados Unidos produziram 14,5
milhdoes de MWh de eletricidade em 84 usinas WtE (ERC, 2014). Bajic et al. (2015) relataram
que, de acordo com o Ministério da Satde e Bem-estar do Japdo, desde a década de 1990
existem 102 usinas de incineragdo de residuos em operacao para geracao de eletricidade.

As instalacdoes WtE para gerenciamento de RSU atendem aproximadamente 30
milhdes de pessoas nos Estados Unidos e, de acordo com estudos, € possivel observar que as
emissdes atmosféricas sdo inferiores quando comparadas a producado de eletricidade a partir de
combustiveis fosseis (Psomopoulos; Bourka; Themelis, 2009). Salienta-se para o fato que os
processos WtE nao contemplam a reducao de gases de efeito estufa, tendo em vista se tratar de
processos de combustdao com geracao intensiva de didoxido de carbono (CO3). Pelo contrario, o
PRV proporciona o sequestro de carbono (contido no char) e a produ¢do de um gas rico em
hidrogénio, despontando como tecnologia sustentavel para as metas ambientais a nivel mundial.

Os residuos sélidos urbanos (RSU) podem ser utilizados como matéria-prima para a
obtengdo de gas de sintese (CO + Hy) (Zhu et al., 2016). Uma aplicagdo importante para o gas
de sintese produzido esta relacionada a sintese de Fischer-Tropsch (STF), onde o gas de sintese
pode ser convertido em diferentes combustiveis (metanol / hidrocarbonetos liquidos / gas
natural sintético (GNS)) (Baliban; Elia; Floudas, 2010; Boateng; Hicks; Vogel, 2006). No
entanto, a conversao seletiva do gas de sintese em hidrocarbonetos liquidos ou gas natural
sintético (GNS) requer razdes H»/CO na ordem de 2 ou 3, respectivamente (Boateng; Hicks;
Vogel, 2006).

Residuos de materiais poliméricos, dada sua composicdo, sdo um componente
importante dos RSU no processo de pirdlise (Du et al., 2021). Geralmente sdo compostos por
PP, PVC, PEBD, PEAD e PS. Os materiais poliméricos sdo compostos, na sua maioria, por
hidrocarbonetos e, o conteudo de carbono e hidrogénio, afetam diretamente a qualidade do gas

produzido, aumentando a presenca de H» no gas (Chen et al., 2019). Por outro lado, a biomassa
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presente nos RSU promove um maior rendimento em char e nos componentes CO/CO: do gas
produzido (Du et al., 2021).

Segundo o Plano Nacional de Energia 2050 (MMA; EPE, 2020), apesar do maior
potencial de oferta de energia estar vinculado a conservagao proporcionada pela reciclagem, o
que se encontra na primeira linha de gestdo dos residuos, sua baixa efetividade pode acarretar
aumento na quantidade de material a dispor junto aos restos alimentares ¢ materiais com pouca
demanda para reciclagem. Com isso, ¢ fundamental que se desenvolvam novas rotas
tecnoldgicas e de aproveitamento energético dos RSU, que os transforme em produtos de valor
agregado, combustiveis ou diretamente em eletricidade.

Atualmente, a matriz energética brasileira ndo possui processos de conversao
termoquimica de RSU dentre suas fontes, como pode ser observado na Figura 2. De acordo com
dados do Balango Energético Nacional 2022: Ano Base 2021 (EPE, 2022), o Brasil dispde de
uma matriz elétrica de mais de 56% de origem hidrica. O uso de biomassa para a geragdo de
energia elétrica desponta como 4° colocado nas fontes de geracdo nacionais. Segundo a
Empresa de Pesquisa Energética (EPE, 2022), a biomassa destinada ao aproveitamento
energético ¢ uma fonte primaria de energia ndo fossil, que consiste em matéria organica de
origem animal ou vegetal, que armazena energia sob a forma de energia quimica. As biomassas
para fins energéticos podem ser classificadas nas categorias de biomassa energética florestal,
biomassa energética da agropecuaria e rejeitos urbanos (ndo citados como ja utilizados em

territorio nacional).

Carvdo e derivados1/ Coal Gas natural /
and coalporoductsl Na;l;rsol/gas Derivados de
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Nuclear/ Nuclear
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2,2%

Biomassa3/
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Hidraulica2 / Hydro2
56,8%

Figura 2. Fontes de Geragdo de Energia (EPE, 2022)
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4.1.1 Residuos Sdlidos e Sustentabilidade

Conceituar o termo sustentabilidade vai além de uma simples defini¢do. O conceito €
sinérgico e dependente da compreensdo acerca de topicos ambientais, sociais € econdmicos.
Conforme a imagem apresentada na Figura 3, temos o fluxo de um sistema aberto com suas
principais funcdes. Os sistemas naturais sao autossustentaveis e se desagregam a medida que
as atividades econdmicas e humanas interferem em seu meio ambiente (energia de baixo
aproveitamento, dejetos industriais, excesso de polui¢do), constituindo um excesso de inputs

que os sistemas abertos nao t€ém possibilidade de absorver (IPEA, 2010).

Caracteristicas
funcionais

Homeostasia ‘ T ‘ Entropia
v v v
Input ‘ ‘ Processamento J ‘ Output ’
T Retroalimentacao T

Figura 3. Caracteristicas funcionais de um sistema aberto (IPEA, 2010)

Neste contexto, entende-se que sustentabilidade € garantir que o input esteja em
equilibrio com a capacidade de processamento, induzindo a um output de um sistema resiliente,
onde a entropia seja de uma grandeza que favoreca a homeostase. Interligando tal conceito a
geracdo de energia, a qual ¢ essencial para a sobrevivéncia humana, decisdes tomadas hoje
influenciam diretamente nas geragdes futuras € no meio ambiente, trazendo mudangas
socioculturais e demograficas significativas. Nao ha como gerar energia sem agredir o meio
ambiente, por menor que seja o impacto. A energia ndo pode ser criada, ela ¢ transferida através
de processos de conversdo. Sdo estes processos que devem garantir que o equilibrio do sistema
nao seja comprometido.

Dentre as agdes para que este equilibrio seja mantido estdo os Objetivos do
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Organizagao das Nac¢des Unidas (ONU) (ONU Brasil,
[s. d.]). Os ODS sdo um apelo global a agdo para acabar com a pobreza, proteger o meio
ambiente e o clima e garantir que as pessoas, em todos os lugares, possam desfrutar de paz e de

prosperidade. Dentre estes, o ODS 7 faz meng¢do a energia limpa e acessivel, garantindo o
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acesso a fontes de energia fidveis, sustentaveis e modernas para todos. Até o ano de 2030, os
principais objetivos vinculados ao ODS 7 visam: aumentar substancialmente a participagdo de
energias renovaveis na matriz energética global; dobrar a taxa global de melhoria da eficiéncia
energética; e, dentre outros, facilitar o acesso a pesquisa e tecnologias de energia limpa,
incluindo energias renovaveis, promovendo o investimento em infraestrutura de energia com
tecnologias de energia limpa.

As acgOes elencadas no paragrafo anterior, estdo interligadas com outros ODS, no
ambito do WtE. Dentre essas correlagdes, o ODS 9 (industria, inovagao ¢ infraestrutura) visa a
modernizagdo e reabilitagdo de industrias com adogao de tecnologias e processos industriais
limpos e ambientalmente corretos, fortalecendo a pesquisa cientifica e apoiando o
desenvolvimento tecnoldgico e a inovagdo em paises em desenvolvimento. Neste mesmo
fronte, 0 ODS 11 (cidades e comunidades sustentaveis) objetiva a redu¢ao do impacto ambiental
negativo per capita das cidades, apoiando relagdes econdmicas, sociais € ambientais positivas
entre as areas urbanas, periurbanas e rurais, prestando especial atencao a qualidade do ar, gestao
de residuos e outros.

Mantendo-se o /ink com o tema RSU, o ODS 12 (consumo e producao responsaveis)
traz a necessidade de alcangar a gestdo sustentavel o uso eficiente dos recursos naturais. Para
isso, ¢ fundamental que sejam reduzidos significativamente os residuos gerados pelas
atividades humanas, por meio da ndo geragao, reducao, reciclagem e reuso. Estes objetivos vao
ao encontro com os citados no ODS 13 (agdes contra a mudanca global do clima), através de
acoes que melhorem a educagdo, aumentem a conscientiza¢do e a capacidade humana e
institucional sobre mitigagdo, adaptacao, redu¢ao de impacto e alerta da mudanca do clima.

A protecdo, recuperacdo e promog¢ao do uso sustentavel dos ecossistemas terrestres,
gerindo de forma sustentavel as florestas, detendo e revertendo a degradacao do planeta e a
perda da biodiversidade, também sdo objetivos a serem alcancados (ODS 15 — vida terrestre)
que estao diretamente ligados a geracdo de residuos solidos e seu descarte desordenado,
comprometendo areas que, até entdo, ndo estejam contaminadas. Para tal, ¢ necessario garantir
a tomada de decisdo responsiva, inclusiva, participativa e representativa em todos os niveis
(ODS 16 —paz, justica e institui¢des eficazes). Todos os atores da sociedade devem estar cientes
da necessidade de desenvolvimento de tecnologias que retardem o exaurimento dos recursos
naturais € que nao prejudiquem os ecossistemas que ainda promovem o equilibrio frente as
acoes antropicas. Promover o desenvolvimento, a transferéncia, a disseminagao e a difusdo de

tecnologias ambientalmente corretas através de parcerias e meios de implementacdo entre
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paises desenvolvidos e em desenvolvimento, trazem o ODS 17 para o topico central deste

trabalho.

4.2 PROCESSOS DE CONVERSAO TERMOQUIMICA

A pirdlise e Reforma a Vapor Catalitica em série (PRVCat) de RSU representa uma
alternativa tecnologica promissora para a gestdo de residuos, com potencial para transformar
um problema em oportunidade. Ao converter RSU em produtos de valor agregado, o processo
contribui para a economia circular, a reducdo da dependéncia de combustiveis fosseis e a
produgdo de hidrogénio de baixo carbono. No entanto, a implementacdo dessa tecnologia em
larga escala ainda enfrenta desafios relacionados a melhoria dos processos, desenvolvimento
de novos materiais e questoes economicas. Apesar desses desafios, a pirdlise mostra-se como

uma tecnologia estratégica para a transi¢do para uma economia mais sustentavel.

4.2.1 Pirolise

A pir6lise ¢ um processo de decomposi¢do termoquimica de um dado material na
auséncia de agentes oxidantes, onde moléculas complexas de hidrocarbonetos se decompdem
em moléculas relativamente menores (BASU, 2010). O processo ocorre em temperaturas na
faixa entre 550-1300 K, promovendo a recuperagdo de carbono (Beyene; Werkneh; Ambaye,
2018). Os produtos da pirdlise sd3o um gas ndo condensavel (CO/H2/CH4/CO>), vapores
condensaveis e um sélido carbonoso (char), sendo que a distribui¢do destes produtos depende
da taxa de aquecimento, da temperatura do processo, do tempo de residéncia, da composigao e
do tamanho das particulas da alimentacao (Kalyani; Pandey, 2014; Lombardi; Carnevale; Corti,
2015). As condicdes de pirdlise geralmente sdo otimizadas para maximizar vapores
condenséveis ou gas ndo condensavel, contudo, também ¢ produzido um soélido remanescente
(Czajczynska et al., 2017).

A pirdlise vem ganhando espaco como uma pratica de tratamento de RSU, tendo em

vista ser um conversor W¢E efetivo (Beyene; Werkneh; Ambaye, 2018). A pirdlise ¢ um
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processo flexivel para converter RSU em energia, sendo possivel projetar um sistema para
maximizar a producdo de carvao (char), ou ainda maximizar a formacdo de vapores
condensaveis ou gas nao-condensavel, conforme as condi¢des de operacao do processo (Gopu
et al., 2018). A pirdlise lenta (baixa taxa de aquecimento e longos tempos de residéncia)
favorece a formagao de gés e char, enquanto altas taxas de aquecimento e baixos tempos de
residéncia favorecem a formagdo de 6leo de pirdlise (Santamaria ef al., 2021). A temperatura
do processo de pirdlise afeta tanto o rendimento como a composi¢ao do gés produzido.
Temperaturas entre 500-600 °C fornecem os maiores rendimentos de 6leo (Czajczynska et al.,
2017).

Char ¢ o produto so6lido da pir6lise, composto principalmente por carbono (~ 85%),
podendo conter outros elementos em razao da composicao da matéria prima utilizada (BASU,
2010). O char possui propriedades unicas (estabilidade, teor de carbono, porosidade e area
superficial elevados) o que promove a melhora na qualidade da composi¢ao quimica do solo,
adsorvendo poluentes organicos e inorganicos e, devido a sua estrutura estavel, armazena o
carbono (sequestro) por periodos superiores a 1.000 anos (Uday et al., 2022).

O char proveniente da pirdlise de RSU consiste em uma matriz rica em carbono e uma
quantidade significativa de subprodutos condensados formados durante o processo e dispersos
por toda a estrutura sélida porosa (Czajczynska et al., 2017; Lu et al., 2020), com o tamanho
dos poros variaveis entre microporos, mesoporos € macroporos (Vuppaladadiyam et al., 2023).
As condig¢des de processo empregadas determinam a composi¢do do char, como por exemplo,
altas temperaturas elevam a concentragdo de carbono (Antal; Grenli, 2003). Durante o processo
de aquecimento, o ambiente quimico do char ¢ modificado, produzindo anéis aromaticos de

dificil degradacao, facilitando o sequestro de carbono a longo prazo (Ghani ef al., 2013).

4.2.2 Pirolise com Reforma a Vapor em série (PRV)

O mecanismo de degradagdo térmica desempenha papel significativo na composi¢ao
dos volateis formados na etapa de pirdlise, e, portanto, nas reagdes subsequentes de
craqueamento e de reforma sofridas na fase gas (Lopez et al., 2018). Ainda de acordo com
Lopez et al. (2018), durante a pir6lise ocorrem reacdes de natureza endotérmica com a produgdo

de 6leo e char. A PRV possui algumas vantagens importantes em relagdo a processos
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convencionais em uma Unica etapa, tendo em vista que temperaturas mais baixas podem ser
selecionadas para a etapa de pirdlise (Cortazar et al., 2022).
O uso da PRV busca aumentar o rendimento em hidrogénio no gas produzido e, a partir
da combinac¢do destes processos, 0 gas nao condensavel gerado no processo de pirdlise passa a
ser chamado de gas nos processos em que a reforma a vapor ¢ executada em série. Os vapores
condensaveis gerados na etapa de pirdlise sdo submetidos ao processo de reforma a vapor para
a produgdo de um gas rico em hidrogénio (Ahamed ef al., 2021).
Os vapores condensaveis, gerados na etapa de pirdlise da PRV, sdo submetidos a
reforma a vapor para a produ¢@o de um gas rico em hidrogénio. As reagcdes genéricas (1) e (2)
apresentadas abaixo representam a reforma a vapor (craqueamento) dos vapores condensaveis

formados na pirélise de biomassas e residuos poliméricos, respectivamente:

CaHWO, + (n—2)H;0 - nCO + (n+2 —z) H, (1)
CaHyy + nH;0 > nCO + (1 +3) Hy )
CH, + H,0 - CO + 3H, 3)
CO + H,0 4 © CO; + H, @)
CH, + 2H,0 > CO, + 4H, (5)

As reacgdes de reforma a vapor convertem oxigenados (eq. 1) e hidrocarbonetos (eq. 2
e eq. 3) em Hy e CO. A reagdo de craqueamento do metano (eq. 5), por sua vez, promove a
producao de CO; e Ha. Além disso, o CO pode ser ainda oxidado a CO; pela reagao de
deslocamento de gas d'agua (WGS) (eq. 4), formando H; adicional. Essa reacdo ¢ exotérmica
e, portanto, ¢ dificultada em altas temperaturas, deslocando o equilibrio no sentido de formagao
de CO (Adeniyi; Otoikhian; Ighalo, 2019; Barbarias et al., 2016).

Estudos de mecanismos e cinética da conversdo térmica de hidrocarbonetos
aromaticos derivados de combustiveis sélidos sdo reportados na literatura (Guan et al., 2016;

Jess, 1996; Valderrama et al., 2018). Jess (1996) propés um mecanismo de reagdo para a
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conversao térmica do alcatrdo, na presenga de hidrogénio (Hz) e vapor d’agua (H20), como
mostrado na Figura 4. Segundo o referido autor, o benzeno ¢ o componente chave da
decomposi¢ao térmica de hidrocarbonetos aromaticos. O residuo carbonoso formado (char) ¢
proveniente, principalmente, de grandes moléculas de hidrocarbonetos, como por exemplo o
naftaleno. Também foi reportado que o char e os produtos organicos de craqueamento podem
ser completamente convertidos em CO e H» na presenca de vapor de dgua a elevada temperatura

(1400 °C).

Precursores do -H
char 2 = char
7 +Co -H,
-Hz.- +Cn . 9 +H20
Fa -H, 1
; ~H, A
Naftaleno +C, 4C coO
f/ \[f/ \“\ N 3 H ) : n : | _H2
[ 2 ™ + 2 \
R o ¥ AN . L L L ¢ | *H
-~ ~ . / 2
j‘\Ha N | 1 - CO,
AN +H, +H, ‘
ﬂ J Tolueno = —— "~ = BEFFEEE —=—= GC,/C,

Figura 4. Esquema simplificado das reagdes envolvidas na conversao térmica de hidrocarbonetos aromaticos em
presenca de hidrogénio e vapor (Jess, 1996) citado por (Guan et al., 2016)).

Para que a reforma a vapor do oleo de pirdlise seja eficiente ¢ de fundamental
importancia conhecer a composicao dos vapores condensaveis gerados na etapa de pirolise da
PRV. Ates; Miskolczi; Borsodi (2013) reportaram que os vapores condensaveis da pirdlise a
500 °C de RSU compreendem o somatodrio de compostos alifaticos de cadeia aberta, alifaticos
ciclicos e aromaticos, sendo os majoritarios (51,31%) os hidrocarbonetos alifaticos (Co-Cas).
RSU submetidos a pirolise catalitica produzem vapores condensaveis contendo compostos
aromaticos e alifaticos até Cie, sendo o naftaleno o majoritario (Gao et al., 2022). A pir6lise de
RSU produz vapores condensaveis distribuidos nas fases aquosa e organica (73,3% e 26,7%,
respectivamente), tendo como principais compostos hidrocarbonetos de cadeia curta - Cs-Ci2 -
(Wang et al., 2017). Abbas-Abadi et al. (2014) estudaram os efeitos da temperatura de
degradacdo, razao catalisador/polimero, tipo de gas de arraste e taxa de agita¢do no rendimento
e na composi¢ao dos vapores condensaveis da pirdlise de polipropileno (PP) com catalisador

FCC (craqueamento catalitico). A adi¢do do catalisador melhorou a viabilidade econdmica do
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processo de producdo de hidrocarbonetos leves, atingindo rendimentos maximos a 450 °C e

10% de catalisador.

4.2.3 Pirolise com Reforma a Vapor Catalitica em série (PRVCat)

A reforma catalitica a vapor ¢ considerada um método atrativo de craqueamento do 6leo
de pirdlise, e pode produzir gas rico em H» (Zhang; Liu, 2018). A Figura 5 apresenta o esquema

de uma PRVCat em escala de laboratoério.
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Figura 5. Montagem Experimental da PRVCat para materiais poliméricos(Ahamed ef al., 2021)

Minerais naturais, como dolomita e olivina, podem ser usados diretamente como
catalisadores, uma vez que sao baratos, abundantes e apresentam atividade consideravel para a
reforma do 6leo de pirdlise (Valderrama et al., 2018). Na Figura 6 € possivel observar a reducao
do rendimento em alcatrdo, componente do 6leo de pirdlise, na presenca de catalisadores
(olivina/alumina/dolomita) durante o processo de gaseificagdo (Ramos ef al., 2018).

O uso de catalisadores de baixo custo pode ser decisivo para a viabilidade econdmica
da PRVCat, uma vez que o RSU contém muitos componentes, que podem desativar o

catalisador durante o processo de reforma a vapor (Veses et al., 2020). A aplicacdo de
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catalisadores adequados ¢ crucial para o processo de reforma dos vapores condensaveis da
pirolise (Wang et al., 2017). Catalisadores, quando submetidos a altas temperaturas, exercem
um efeito de craqueamento ¢ promovem maior geracdo de gases leves (Encinar et al., 2008).
Os catalisadores ndo alteram o equilibrio de uma reagdo quimica, atuando somente na
velocidade da reagdo, e assumem papel fundamental no desempenho da PRVCat (Lee; Lu;
Chang, 2020). Os produtos da PRVCat de RSU assumem diferentes rendimentos e composi¢ao
em funcao do uso, ou nao, de catalisadores (Sipra; Gao; Sarwar, 2018). Catalisadores a base de

Ni tém bom desempenho quando utilizados na reforma do metano (Pieta et al., 2018).
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Figura 6. Producdo de alcatro a partir de diferentes catalisadores e em diferentes concentragdes — 10% e 15%
(Ramos et al., 2018)

Catalisadores Ni/Al-Os sao amplamente estudados em reagdes de reforma devido a alta
atividade do niquel e as propriedades favoraveis da alumina como suporte (Alvarez et al., 2014;
Arregi et al., 2016; Hou; Hughes, 2001; Wu; Williams, 2009). O niquel, metal de custo
moderado, mostra-se eficaz em diversas reacoes, como reforma de biomassa e metano, WGS e
decomposi¢do de amodnia. A alumina, por sua vez, oferece alta area superficial e estabilidade,
porém, sua acidez pode promover a deposicdo de carbono, causando desativagdo catalitica
(Adeniyi; Otoikhian; Ighalo, 2019; Ren et al., 2020; Setiabudi ef al., 2020).

Dentre outros tipos de catalisadores estudados, a maienita (C12A114033) tem surgido
como um promissor suporte para metais de transicdo para sintese de catalisadores para o
craqueamento do alcatrdo (Bracciale ef al., 2019; Li; Hirabayashi; Suzuki, 2009a; Savuto et al.,
2017). A maienita possui uma estrutura cristalina exclusiva, de simetria ctibica, conectadas em
3 dimensdes, composta por 12 aberturas com um diametro interno de 0,44 nm sendo que 2

aberturas sdo ocupadas por ions O?~ (Hosono et al., 2009).
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Manera et al. (2020) avaliaram a eficiéncia do catalisador Ni/maienita para a reforma
a seco (COz - 900 °C) do alcatrao gerado na gaseificagdo do capim-elefante em um reator
tubular de leito fixo, tendo reportado uma reducdo gravimétrica de aproximadamente 1/3 (um
terco) dos valores iniciais. Os autores reportaram, também, que o catalisador apresentou baixa
deposicao de carbono, confirmando sua aplicabilidade na reforma a seco de alcatrdo. A maienita
surge como um suporte atrativo para catalisadores no craqueamento do alcatrao, tendo em vista
que durante a reacdo de reforma, espécies de oxigénio "livres" (presentes na estrutura da
maienita) migram para a superficie do metal ativo, reduzindo a deposic¢ao de carbono nos sitios

ativos do catalisador (Bracciale et al., 2019; Savuto et al., 2017).

4.3 GAS NAO CONDENSAVEL

O gas nao condensavel ¢ um dos produtos da pirolise de RSU, e contém mondxido de
carbono, hidrogénio, diéxido de carbono e metano, com tragos de alguns outros elementos
(Sikarwar et al., 2017). De acordo com dados reportados na literatura, os RSU podem ser
utilizados como matéria-prima para a obtencao de gas de sintese (CO + H») (Zhu et al., 2016).
Tanto a qualidade como a quantidade de géas de sintese produzido dependem diretamente das
propriedades das matérias-primas e do tipo de processo de conversdo termoquimica utilizado
(Mondal; Dang; Garg, 2011).

O gas produzido ¢ adequado para sistemas de conversao de energia, como turbinas de
ciclo combinado e motores. Além disso, o gas pode ser convertido em um grande namero de
hidrocarbonetos, tradicionalmente produzidos a partir do petrdleo (BASU, 2010; West et al.,
2011), sendo uma matéria-prima alternativa para a produ¢do de combustiveis (Erkiaga et al.,
2013). O gas pode, ainda, ser utilizado para a produ¢ao de hidrogénio, fertilizantes e metanol
(para a industria quimica), além de gerar energia por intermédio da sua combustdo (BASU,
2010).

Outra aplicagdo importante para o gas esta relacionada a sintese de Fischer-Tropsch
(FT), onde este géas pode ser convertido em diferentes combustiveis (metanol / hidrocarbonetos
liquidos / gas natural sintético (GNS)) (Baliban; Elia; Floudas, 2010; Boateng; Hicks; Vogel,
2006). A FT foi desenvolvida na década de 1920 por Franz Fischer e Hans Tropsch e converte
gés natural ou outros gases ricos em carbono e hidrogénio em hidrocarbonetos liquidos. Essa

tecnologia catalitica permite a producdo de uma ampla gama de produtos, como combustiveis
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(diesel, querosene, gasolina), lubrificantes e petroquimicos, com baixo teor de enxofre e
aromaticos (Alsudani et al., 2023). No entanto, a conversao seletiva do gas em hidrocarbonetos
liquidos ou gas natural sintético (GNS) requer razdoes H»/CO na ordem de 2 ou 3,
respectivamente (Boateng; Hicks; Vogel, 2006).

Uma das principais vantagens do processo FT ¢ a flexibilidade na produgdo de
diferentes tipos de hidrocarbonetos, ajustando as condigdes de reacdo, como temperatura,
pressao e tipo de catalisador. A distribuicao dos produtos obtidos depende da razdo entre
hidrogénio e monoxido de carbono (H»:CO) presentes no gas, que pode ser ajustada nos
processos de gasificagdo e reforma a montante (Alsudani et al., 2023).

A produgcao de metanol a partir de residuos apresenta um atrativo conjunto de
caracteristicas. Sua facilidade de armazenamento, a demanda crescente por produtos quimicos
derivados (éter dimetil, formaldeido, 4cido acético) e o potencial como combustivel de
transporte, impulsionado por politicas como a diretiva da UE, conferem ao metanol uma
posi¢ao estratégica no mercado energético. Além disso, a pesquisa em células de combustivel
de metanol direto demonstra sua viabilidade como promissor vetor de energia/hidrogénio
(Gallucci; Basile; Drioli, 2007; Iaquaniello et al., 2017). Contudo, o gés resultante do processo
de pirdlise requer algumas etapas de purificacdo antes de ser utilizado em instalacdes de
producao de metanol (Bozzano; Manenti, 2016; Iaquaniello et al., 2017).

O gas produzido a partir de vias termoquimicas, como a pirdlise, pode ser utilizado,
também, para producdo de combustivel de aviacao sustentavel (SAF) (Sims et al., 2010; Wei
et al., 2019). A producdo do SAF envolve uma gama diversificada de tecnologias de
bioconversdao, desde métodos consagrados até abordagens inovadoras em constante
aprimoramento (Shahriar; Khanal, 2022). O SAF pode ser sintetizado a partir de uma matriz
diversificada de biomassa, abrangendo Oleos vegetais usados, residuos agricolas, culturas
dedicadas a produgdo de biocombustiveis, biomassa algicea e residuos solidos urbanos,
oferecendo um leque de opgdes para a producdo de combustiveis de aviagdo sustentaveis
(Rogachuk; Okolie, 2024). A producao do SAF via pir6lise, embora ainda ndo certificada pela
ASTM, demonstra um alto potencial, identificando-a como uma rota competitiva para a
producdo de SAF. Porém, sdo necessarias mais pesquisas para otimizar os processos e garantir
a qualidade do combustivel de acordo com os padrdoes da ASTM (Bittner; Tyner; Zhao, 2015;
Jenkins; Sutton; Robichaud, 2016; Yang, Zixu et al., 2018).

Ao transformar residuos em combustivel liquido, ¢ possivel obter vantagens
econOmicas significativas, uma vez que se evita o dispéndio com processos convencionais de

gestdo de residuos. Contudo, para que essa alternativa seja sustentavel, ¢ fundamental realizar
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uma andlise rigorosa do ciclo de vida desses combustiveis, com o objetivo de quantificar suas
emissoes de gases de efeito estufa. Somente assim serd possivel determinar se a substituicao de
combustiveis fosseis por combustiveis derivados de residuos resultara em uma reducao efetiva

das emissdes e, consequentemente, em beneficios para o clima (Lee et al., 2023).

4.4 HIDROGENIO

O Brasil iniciou suas atividades de pesquisa em energia do hidrogénio em meados da
década de 1990, com a criagdo do CENEH e a implementagao de programas como o ProCaC e
o ProH2. Essas iniciativas visavam estimular a pesquisa e o desenvolvimento tecnolégico na
area, buscando criar uma base sdlida para a futura exploracao do potencial do hidrogénio como
vetor energético (BRASIL, 2021).

O hidrogénio (Hz) desempenha um papel critico na viabilizagdo de um sistema
descarbonizado de energia, porém se deve fechar a lacuna existente entre a alta demanda e baixa
oferta (Hydrogen Council, 2022; IEA, 2022). O hidrogénio pode ser produzido a partir de uma
vasta gama de recursos energéticos primarios € por meio de diversas tecnologias, sendo que o
uso de recursos ndo renovaveis (petrdleo, gas natural e carvao) sdo os mais utilizados (Balat;
Kirtay, 2010). Contudo, a limitagdo do aumento da temperatura global, assinada no Acordo de
Paris sobre alteragdes climaticas, impulsionou o mercado do hidrogénio em razdo da
necessidade de reducao das emissdes de gases de efeito estufa, a partir de matérias primas de
fontes alternativas e renovaveis. O hidrogénio ¢ um vetor critico de descarbonizagdo e pode
conectar e remodelar os mercados atuais de energia, gés, produtos quimicos e combustiveis
(Hydrogen Council, 2021).

Atualmente, estima-se que o mercado mundial de H> seja responsavel pela
movimentagdo financeira de US$ 110 a US$ 136 bilhdes (2019), tendo como principal uso a
produgdo de fertilizantes, industria de alimentos e producao de derivados de petroleo (BRASIL,
2021). De acordo com Olazar et al. (2021) o consumo a nivel mundial de H» esta distribuido
entre a produg¢do de amonia para transformagdo em ureia e demais fertilizantes, producao de
combustiveis, sintese de metanol e derivados, produgao de quimicos diversos, dentre aplicacdes
com menor representatividade. O Brasil ambiciona liderar a produgao global de hidrogénio de
baixa emissao, com o menor custo do mundo, até 2030. O Programa Nacional do Hidrogénio

busca transformar essa ambicdo em realidade, mas ¢ fundamental garantir que o pais mantenha
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essa posicdo competitiva nos proximos anos. Para isso, ¢ necessario investir em pesquisa,
desenvolvimento e inovagao, além de criar um ambiente regulatorio favoravel e atrair
investimentos privados (BRASIL, 2021).

De acordo com o Programa Nacional do Hidrogénio — PNH2 (BRASIL, 2021), devem
ser considerados no processo de desenvolvimento de tecnologias para producdo de H», o
desenvolvimento de rotas alternativas de produ¢do, o potencial de uso do hidrogénio em
veiculos pesados e a promog¢ao do desenvolvimento urbano sustentavel, dentre outros. Ainda
de acordo com o PNH2, o processo de obtencdo, a matéria prima empregada e as emissdes de
CO,, compdem a classificagdo do hidrogénio e o identificam mediante cores, conforme pode
ser observado na Figura 7. Salienta-se que o termo CCUS, do inglés Carbon Capture,
Utilization and Storage, ¢ o conceito da tecnologia discutida como uma possivel solugao para
mitigar os impactos das mudangas climaticas, especialmente no contexto da utilizacdo de

combustiveis fosseis.

Cor Classificagdo Descrigdo
. hidrogénio produzido de carvdo mineral (antracito) sem
preto ccus
. hidrogénio produzido de carvdo mineral (hulha), sem CCUS
marrom
[] hidrogénic  produzido do gas natural sem CCUS
cinza
. hidrogénio produzido a partir de gas natural
azul (eventualmente, também a partir de outros
combustiveis fésseis) com CCUS
D hidrogénio produzido a partir de fontes renovaveis
verde (particularmente, energias edlica e solar) via
eletrdlise da agua.
D hidrogénio hidrogénio natural ou geolégico
branco
|:| hidrogénio produzido por cragueamento térmico do
turquesa metano, sem gerar CO2
. hidrogénio produzido de biomassa ou biocombustiveis,
musgo com ou sem CCUS, através de reformas
cataliticas,  gaseificacdo  ou biodigestao
anaerobica

Figura 7: Classificacdo do H» (Fonte: (BRASIL, 2021))

Nos ultimos anos, o interesse pelo hidrogénio tem crescido significativamente no
Brasil, impulsionado pela busca por fontes de energia mais limpas e sustentaveis. O Plano
Nacional de Energia 2050, por exemplo, identificou o hidrogénio como uma tecnologia
disruptiva e essencial para a descarbonizagdo da matriz energética (BRASIL, 2021).

O marco legal para a producdo nacional de hidrogénio de baixo carbono no Brasil

encontra-se na Lei n° 14.948, que institui a Politica Nacional do Hidrogénio de Baixa Emissao
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de Carbono (BRASIL, 2024). A lei define como hidrogénio de baixo carbono, o hidrogénio
combustivel ou insumo industrial coletado ou obtido a partir de fontes diversas de processo de
producao e que possua emissdao de gases de efeito estufa (GEE), conforme analise do ciclo de
vida, com valor inicial menor ou igual a 7 kgcozeq/kgna (sete quilogramas de dioxido de carbono
equivalente por quilograma de hidrogénio produzido) (BRASIL, 2024).

Wijayasekera et al. (2022) avaliaram quatro rotas de conversao de RSU em hidrogénio
em diferentes circunstancias de tomada de decisdo, considerando elementos ambientais,
econdmicos e sociais. Os autores reportaram que a pirdlise apresenta um baixo valor de emissao
de GEE (-24,85 kgcozeq/kgn2), justificando os valores reportados como sendo decorrentes a
formagdo de char. Os valores sdo muito mais atrativos quando comparados a pirdlise de gas
natural, a qual tem uma taxa de emissdo de 2,5 kgcozeq/kgn2 (Ostadi et al., 2023).

Dentre as rotas tecnoldgicas existentes para a obtencao do hidrogénio, o PNH2 elenca
os RSU como uma fonte primdria para o processo de biodegradacdo, e a biomassa e fontes
fosseis para o processo de reforma a vapor (BRASIL, 2021). Processos de conversao
termoquimica a partir do uso de RSU sdo reportados na literatura como possiveis rotas para
produgdo de hidrogénio (Lazzarotto, I. P. et al., 2020; Penney; Nahil; Williams, 2022),
ampliando as possibilidades de processos a partir desta fonte primdria.

A producdo de hidrogénio a partir da reforma catalitica a vapor do bio-0leo gerado a
partir da pirdlise rdpida da biomassa foi investigada por Wang et al. (2007b) usando
catalisadores de sais complexos de célcio dopados com metal. Foram reportados rendimentos
em hidrogénio de até 80%, tendo sido obtida uma conversao maxima de carbono (96%) em
uma condi¢do especifica de reforma a vapor (S/C > 4,0, GHSV = 10.000 h'!, T = 750 °C).
Zhang et al. (2019) reportaram que catalisadores a base de niquel promovem o craqueamento

do alcatrao e aumentam a producdo de hidrogénio.

4.5 ESTADO DA ARTE

Wang et al. (2017) estudaram as alteracdes nos rendimentos e propriedades do gas
produzido a partir da pir6lise (500 °C) de RSU coletados em um aterro sanitario, em fungao do
uso de uma etapa posterior de reforma térmica, nas temperaturas de 500 °C, 550 °C e 600 °C,
com e sem o uso de catalisador, utilizando char como catalisador. Os autores reportaram que a

reforma catalitica leva a um aumento no rendimento de gas de 0,25 Nm?3-kgrsu™! para 0,46
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Nm?*-kgrsu™!, enquanto a reforma sem o uso de catalisador eleva o rendimento de gés para 0,40
Nm?-kgrsu™!. Os autores concluem que o processo de reforma influencia significativamente os
rendimentos € a composicao dos produtos de pirdlise, conduzindo a um aumento do rendimento
de H: e ao desaparecimento total de C3-C4 no gas.

Barbarias et al. (2016) avaliaram a pirdlise flash (500 °C) de polietileno de alta
densidade (PEAD) seguida de reforma a vapor (600 °C a 700 °C) catalitica (catalisador
comercial de Ni). Os autores reportaram que, nas condi¢des Otimas (reforma a vapor 700 °C),
o rendimento de H» foi de 38,1 gu2/100 guppe. Arregi et al. (2017) também investigaram o
mesmo processo, porém utilizando pinus e misturas de PEAD. Segundo os autores, a co-
alimentagdo do polimero aumenta a producao de Hp, isto ¢, ha um incremento de 10,9 g de H»
por 100 g (somente pinus) para 37,3 g de Hz por 100 g (somente PEAD). Arregi et al. (2016)
conduziram a pirolise rapida (500 °C) da serragem de madeira de pinus em um reator CSBR
(leito de jorro) seguido de reforma a vapor (600 °C) dos vapores condensaveis de pirdlise. O
rendimento maximo reportado pelos autores foi de 117 g H> por kg de biomassa.

Zhang et al. (2022) investigaram a producdo de H: através do PRV de residuos de
servicos de saude, utilizando CaO como catalisador. O rendimento em hidrogénio aumentou na
ordem de aproximadamente 52%, enquanto o 6leo de pirdlise teve seu rendimento reduzido em
aproximadamente 30%. Wang et al. (2017) estudaram a reforma a seco dos vapores
condensaveis da pirdlise de RSU. Os experimentos foram conduzidos em reator de leito fixo na
temperatura de 500°C (pirolise) e variando a temperatura de reforma a seco entre 500-600 °C.
Foram reportados rendimentos em gés na ordem de 0,37 Nm*kgrsu™', com uma concentragio
de H, de 41,6%.

Zhang et al. (2019) estudaram o desempenho catalitico do catalisador Ni/C quanto a
eliminagdo do alcatrdo e melhora nos componentes do gas gerado a partir da gaseificacdo de
RSU. Os autores reportaram que o catalisador contendo 15% de niquel apresentou a maior
concentragdo de H», a maior razdo H»/CO no gés produzido e uma reducao na concentracao de
alcatrdo, isto ¢é, de 26,97 g/Nm? (0%nic) para 17,75 g/Nm? (15%nic). O desempenho catalitico
dos catalisadores Ni/zedlita, Ni-Fe/zeolita e Ni-Fe-Mg/zedlita foi investigado por Ahmed et al.
(2018) na reforma a vapor do tolueno como um composto modelo de alcatrdo (tar compound)
de biomassa para explorar o efeito de MgO e Fe no suporte de Ni/zedlita. Os autores reportaram
que catalisadores Ni-Fe-Mg/zeolita apresentaram maior desempenho catalitico em relagdo aos
catalisadores monometalicos correspondentes de Ni e Fe e catalisadores Ni-Fe/zedlita
(bimetalico). A adicdo de Mg ao catalisador Ni-Fe/zedlita melhorou as reacdes de reforma do

alcatrdo e aumentou a tolerancia a deposicao de carbono.
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Chan et al. (2019) demonstraram até 90% de eficiéncia na remocdo de alcatrdo,
aumento do rendimento total de gis de sintese (14%) e melhora no rendimento de gas frio
(12%), mediante o uso de catalisador de niquel suportado em alumina. Zhang et al. (2018)
verificaram que a adi¢do de aditivos metalicos (Ce) no catalisador a base de Ni pode promover
a decomposicao do alcatrdo e aumentar o rendimento de gas de sintese. Chen/Jin/Chi (2014)
realizaram experimentos de pirolise com residuos sélidos urbanos em um reator de leito fixo,
utilizando Polietileno (PE), polpa de papel e bambu para representar trés componentes
principais dos RSU nos experimentos. Os autores fixaram a temperatura em 900 °C e os
resultados indicaram que a adi¢do de CaO promoveu a producdo de H; e reduziu o rendimento
de alcatrao. Lazzarotto et al (2020) estudaram o papel do catalisador CaO na gaseificacao de
RSU na faixa de temperatura entre 800-900 °C, tendo reportado o incremento nas concentragdes
de hidrogénio quando os experimentos foram conduzidos na presenca do catalisador, atingindo
rendimento em gés de aproximadamente 3,25 Nm?kgrsu™.

Saad; Williams (2016) estudaram a pir6lise seguida de reforma catalitica utilizando
como matéria prima residuos poliméricos. Os autores utilizaram reatores em série, sendo que
os gases gerados no primeiro reator (pirdlise) eram direcionados para o segundo reator, onde
ocorreu a reforma catalitica. Os resultados reportados demonstram que a reforma a seco (CO»)
aumenta consideravelmente a produgao total de gas de sintese. Contudo, somente a introdugao
de catalisador Ni-Co-Al melhorou a produgdo de gas de sintese (H, + CO).

Wang et al (2007) desenvolveram um trabalho pioneiro sobre a produ¢do de H» a partir
de reforma catalitica a vapor de bio-6leo (biomassa), onde foi testado o comportamento da
maienita. Os autores especularam que a alta atividade inicial do catalisador Mg/maienita
poderia ser atribuida a reagdes com as espécies oxigénio ativas presentes na estrutura da
maienita. Li; Hirabayashi; Suzuki, (2009b) estudaram a influéncia da preparacao do catalisador
e dos parametros operacionais (temperatura da reacdo, razdo vapor/carbono) na atividade do
catalisador e na seletividade dos produtos. Estes resultados foram comparados com os obtidos
por catalisadores do tipo comercial e demonstraram que o catalisador Ni/maienita possui
excelente propriedade para reforma do alcatrdo de biomassa, com maior rendimento de Hz e
maior seletividade de CO.

He et al. (2010) avaliaram a producdo de gas de sintese a partir da pir6lise de RSU
com dolomita calcinada na faixa de temperatura de 750-900 °C. A dolomita calcinada revelou
desempenho catalitico significativo no aumento do rendimento e na qualidade do gés, que
apresentou seletividade para H> e CO, e na diminui¢do do rendimento de 6leo e carvao em

comparagao com o processo nao catalitico. Os autores reportaram que existe um forte potencial
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para a producgdo de gas de sintese a partir de MSW por um simples processo de pirdlise com
catalisadores de baixo custo.

Ao longo da pesquisa realizada se verificou a escassez de trabalhos sobre o tema
proposto neste estudo. A utilizagdo de RSU oriundos diretamente do sistema de coleta de
residuos em operacdo por diferentes municipios, limita e restringe a busca por dados na
literatura, a qual apresenta, conforme ja exposto, trabalhos com residuos sintéticos, com
componentes especificos dos RSU e com materiais pré-consumo. Este trabalho disponibiliza,
portanto, informagdes acerca de residuos reais, gerados por uma regido com aproximadamente
1 milhdo de habitantes, trazendo a discussdo sobre o uso destes como matéria prima para a

producao de gases ndo condensaveis pelo processo de pirdlise com reforma a vapor catalitica.
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5 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve todas as etapas que fazem parte do desenvolvimento deste
trabalho. Inicialmente sdo descritos os métodos de amostragem e preparacao dos RSU, seguido
pelas técnicas de caracterizacdo empregadas. Na sequéncia, apresentam-se os procedimentos
experimentais dos ensaios de conversao termoquimica (Pir6lise/PRV/PRVcat), bem como os

métodos analiticos empregados na caracterizagao dos produtos gerados.

5.1 COLETA E PREPARACAO DA AMOSTRA DO RSU

A matéria-prima (RSU) utilizada no presente projeto de pesquisa foi obtida a partir de
um planejamento de coleta para a obteng¢ao de amostra representativa dos residuos gerados nos
32 (trinta e dois) municipios integrantes do projeto RS UP, e seguiu o roteiro descrito no
fluxograma apresentado na Figura 8. As amostragens foram realizadas no periodo
correspondente ao intervalo entre novembro/2021 e janeiro/2022, diretamente nos veiculos de
coleta e transporte até o ponto de transbordo, e/ou aterro municipal, apoés compactagdo dos
residuos. A carga do caminhdo foi depositada em superficie apropriada para promover o seu
quarteamento (Figura 8), o qual fora realizado desde a amostra inicial até a amostra global, por
4 (quatro) vezes.

O numero de amostras a serem classificadas, foi calculado com base em critérios
estatisticos selecionados pela equipe de pesquisa, com base nas informagdes disponiveis no
Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento (SNIS), ano base 2019 (Brasil, 2021),
além do conhecimento da rotina de coleta de cada municipio. Os principais critérios a serem
considerados sdo com relagdo a populacao atendida, o numero de rotas de coleta (177) e a
geragdo per capita de residuos so6lidos.

O numero de amostras “n” (cargas/veiculos), necessarias para atingir um nivel desejado
de precisao de medi¢ao € uma funcdo do componente em consideracao e do nivel de confianga.
A Equacao 6 (ASTM International, 2016) ¢ utilizada para a determinacao do numero de
amostras. Os valores “s” e “x” foram estimados considerando a presenca de todos os possiveis

componentes na amostra, conforme a norma ASTM-D5231:2016.
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Figura 8. Fluxograma do processo de coleta e quarteamento.

n= (%) ©)

ex
onde:

n = niamero de amostras

t = valor estatistico (¢ student), considerando n = 177 rotas de coleta
s = desvio padrao estimado (1,383) (tabelado)

e = nivel de precisdo estimado (0,05)

x = média estimada (1)

Para obten¢do de informagdes acerca da quantidade de amostragens necessarias, foram
levantados dados relativos a geracao de residuos e populacao atendida pelo servigo de coleta.
Apds coletadas, as amostras foram armazenadas em sacos plasticos garantindo a sua
integridade, e preservadas sob refrigeracdo (-10 °C). A quantidade minima de amostra, para
cada Municipio, ao final das amostragens estabelecidas, considera a representatividade
populacional do mesmo na regido de interesse. A amostra total da regido de interesse esta dentro
do estabelecido pela norma internacional ASTM D-5231(ASTM International, 2016), tendo
como nNmin, 55 amostras. O numero de amostras parciais leva em consideragdo a
representatividade de cada municipio (%) em fun¢do de sua populagdo. A Tabela 1 apresenta

informacdes acerca dos critérios utilizados para determina¢ao do nimero de amostras.
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Tabela 1: Critérios para determinagdo do nimero de amostras

POPULACAO
; AREA* (2021) Amostras
MUNICIPIO (km?) (n)
(hab.) (%)
Antdnio Prado 348,132 13.041 1,36 01
Bom Jesus 2622,837 11.270 1,17 01
Carlos Barbosa 230,68 30.630 3,19 01
Caxias do Sul 1652,308  523.716 54,57 21
Coronel Pilar 105,447 1.602 0,17 01
Cotipora 173,207 3.824 0,40 01
Fagundes Varela 134,295 2.750 0,29 01
Farroupilha 361,372 73.758 7,69 04
Flores da Cunha 276,231 31.352 3,27 01
Garibaldi 167,559 35.794 3,73 04
Gramado 239,341 36.864 3,84 04
Guaporé 297,545 26.199 2,73 01
Montauri 82,23 1.430 0,15 01
Monte Belo do Sul 69,726 2.514 0,26 01
Muitos Capoes 1193,717 3.184 0,33 01
Nova Araca 75,514 4.890 0,51 01
Nova Bassano 211,611 10.089 1,05 01
Nova Padua 102,641 2.563 0,27 01
Nova Petropolis 290,164 21.717 2,26 02
Nova Prata 259,941 28.021 2,92 01
Nova Roma do Sul 149,158 3.743 0,39 01
Parai 121,745 7.793 0,81 01
Pinto Bandeira 104,821 3.068 0,32 01
Protasio Alves 171,973 1.929 0,20 01
Santa Tereza 74,054 1.722 0,18 01
Sdo José dos Ausentes 1173,907 3.559 0,37 01
Sdo Marcos 256,177 21.756 2,27 02
Serafina Correa 163,31 18.074 1,88 01
Unido da Serra 131,154 1.084 0,11 01
Veran6polis 289,464 26.813 2,79 02
Vila Flores 107,652 3.407 0,36 01
Vista Alegre do Prata 119,326 1.553 0,16 01
TOTAL REGIAO  11.757,24 959.709,00 64

* Fonte: (IBGE, 2021)

Para elucidacao do numero final de amostras ter sido superior ao determinado, convém

salientar que municipios que obtiveram n < 1, foram ajustados para que a coleta fosse
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representativa de, no minimo, 1 amostragem. Municipios com 1 <n <2 se estabeleceu o critério
acerca do nimero de rotas de coleta (até 5 rotas de coleta, n=1; acima de 5 rotas de coleta, n=2).
Municipios com 2 <n < 6, foi arbitrada, uma vez que todos possuem mais de dez rotas de coleta,
arealizagdo de 4 amostragens. Apenas um municipio apresentou n> 6, restando 12 amostragens
para totalizacdo do valor “n” calculado. Dada a representatividade deste municipio, se assumiu
um minimo de 25% destas rotas, tendo sido arbitrado um total de 21 amostragens.

A totalidade das amostras coletadas nos Municipios (64 amostras) foi encaminhada para
a Universidade de Caxias do Sul (UCS) para triagem e posterior caracterizagdo. Os residuos
foram submetidos a classifica¢do para a determinac@o da sua composi¢do gravimétrica média
com base na recolha e triagem manual de numero pré-estabelecido de amostras. As categorias
a serem avaliadas na composicao gravimétrica sao aquelas adotadas no Panorama Nacional de
Residuos Sélidos (ABRELPE, 2020), com base no Standard Test Method for Determination of
the Composition of Unprocessed Municipal Solid Waste (ASTM International, 2016) e na
Norma Brasileira para amostragem de residuos solidos (ABNT, 2004). Em decorréncia da
flutuabilidade de populacao atendida pelos atuais sistemas de coleta de residuos e pela diferenca
quantitativa da geracdo per capita de residuos s6lidos na area de estudo, as amostragens foram
realizadas em campanhas distintas e com numero de amostras variavel, dependente de linhas
de corte estabelecidas.

O fluxograma apresentado na Figura 9 apresenta o procedimento adotado para todas as
amostras enviadas pelos Municipios integrantes do projeto RSUP para o Laboratorio de Energia
e Bioprocessos (LEBIO-UCS). Os materiais das categorias metais e vidros foram removidos
das amostras finais a serem utilizadas nos experimentos. Foram removidos, ainda, materiais
destinados de forma incorreta a coleta de RSU, os quais: lampadas, pilhas, baterias e residuos
eletro-eletronicos. Desta forma, ¢ esperado que a amostra rica em matéria organica possua
comportamento tipico de uma biomassa, devido a elevada presenca de matéria organica. Ja a
amostra pobre em matéria organica deve apresentar comportamento mais préoximo de um
residuo de material polimérico.

As amostras foram denominadas de acordo com a caracteristica dos seus componentes.
Os RSU coletados no caminhao, removida a fracdo de vidros, ceramicos, metais e eletronicos,
foi denominada de Amostra C. Da amostra C foram geradas duas amostras: uma amostra
contendo residuos reciclaveis, inadequadamente dispostos na coleta de residuos orgéanicos ou
provenientes de municipios que nao possuem servigo de coleta seletiva, a qual foi denominada
Amostra B; a amostra contendo os residuos organicos (restos de alimentos, residuos de

jardinagem, residuos de animais, lixo de banheiro), foi denominada Amostra A.
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Apos a etapa de segregacao e separagao das fragdes presentes no RSU (amostras A, B e

C), se procedeu com a moagem individual, em moinho de facas Nogueira, modelo DPM-2. Nao

foi mensurada a granulometria final das amostras, ndo sendo avaliada a influéncia do tamanho

da particula. Tendo em vista a heterogeneidade dos residuos, o processo de moagem foi

realizado em area aberta. As imagens contidas na Figura 10 elucidam as atividades

desenvolvidas nesta etapa. As amostras foram armazenadas a temperatura de -10 °C.
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5.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A caracterizacdo foi conduzida nas amostras A, B e C, a serem utilizadas ao longo de

todo o projeto de pesquisa.

5.2.1 Analise imediata

A analise imediata das amostras foi conduzida de acordo com a norma ASTM 1762-84.
Conforme a norma, o teor de cinzas ¢ determinado por queima a 750 °C por 6 h e o teor de

matéria volatil ¢ obtido submetendo as amostras a 300 °C por 2 min, 500 °C por 3 min e
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finalmente a 950 °C por 6 min em um cadinho com tampa. O teor de carbono fixo ¢ obtido por
diferenca. As andlises foram conduzidas em triplicata (3 repeticdes). Os produtos obtidos do

processo de pirdlise também serdo submetidos a analise imediata.

5.2.2 Analise Elementar

A determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram determinados de
acordo com a norma ASTM D5373-16 e o teor de enxofre segundo a norma ASTM D4239-
18el. De acordo com a norma, a amostra foi submetida & queima em um forno a elevada
temperatura (1150 °C) e os teores dos elementos determinados de acordo com a concentragao

dos gases exaustos da combustdo. O teor de oxigénio foi determinado por diferenga.

5.2.3 Determinac¢ao do Poder Calorifico

O poder calorifico das amostras ¢ obtido a partir de um calorimetro de combustao
isoperibdlico, de acordo com a norma ASTM 5865-13. Em resumo, 0,4 gramas de amostra sao
colocadas em um cadinho, em contato com um fio de igni¢do, acondicionado em um vaso
preenchido com oxigénio (Oz), a pressdo de 30 bar. O poder calorifico ¢ determinado pelo
equipamento através do aumento da temperatura da 4gua causado pela combustdo da amostra.

A analise foi realizada em triplicata.

5.2.4 Determinac¢ao do Teor de Cloro

O teor de cloro foi determinado por combustio em calorimetro de combustdo
isoperibolico, seguido pelo método titulométrico. Apds a combustdo da amostra, em bomba
calorimétrica para determinagdo do poder calorifico, o vaso foi despressurizado, borbulhando

os gases exaustos em 2 borbulhadores em série contendo 50 mL de solucdo de carbonato de
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sodio (2% m/m) cada, para absorcao dos gases contendo cloro. A solugdo absorvente foi, entdo,
misturada com 5 mL de carbonato de sddio adicionados no fundo do vaso de combustio e o
teor de cloro determinado por meio do método titulométrico de Mohr. De acordo com o método,
a solu¢do contendo cloro foi titulada contra solu¢ao de nitrato de prata, na presenca de indicador

cromato/dicromato de potassio. A analise foi conduzida em triplicata.

5.2.5 Determinacao do Teor de Metais

A analise foi conduzida para a determinacdo da concentragdo dos seguintes metais:
Cadmio (Cd), Mercurio (Hg), Télio (T1); Arsénio (As), Cobalto (Co), Niquel (Ni), Teltrio (Te),
Selénio (Se), Antimonio (Sb), Chumbo (Pb), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Estanho (Sn), Manganés
(Mn), Platina (Pt), Paladdio (Pa), Rodio (Rh), Vanadio (Va). A anélise dos metais foi realizada
por Espectrometria de Emissao Atomica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES -

Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry).

5.2.6 Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica das amostras A, B e C, foi realizada para verificagdo da
perda de massa e determinagdo das temperaturas de interesse para o processo de pirdlise. Os
ensaios foram conduzidos em uma balanga STA 449 F3 Jupiter® da marca Netzsch, em
atmosfera inerte (N2) e, fazendo-se uso de uma vazio volumétrica de 50 mL-min'. Foi utilizado
cadinho de alumina. As amostras foram submetidas a taxa de aquecimento de 5 °C-min’!, desde
a temperatura ambiente até a temperatura final de 720 °C, tendo em vista estudos disponiveis
na literatura demonstrarem que temperaturas abaixo dessa faixa promovem a degradagdo
térmica dos componentes presentes nos RSU (Lai et al., 2012; Lee, 2007; Singh et al., 2019).
Lai et al. (2012) reportaram que, na decomposi¢do térmica de RSU, o aumento da taxa de
aquecimento ndo interfere significativamente na massa residual ao término do processo. Nao

foi realizado controle da granulometria para as amostras.
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5.3 PIROLISE DO RSU

Os experimentos de pir6lise do RSU sdo conduzidos em reator tubular horizontal de
leito fixo no Laboratério de Energia e Bioprocessos (LEBIO) da UCS, conforme fluxograma
apresentado na Figura 11. O leito reacional ¢ de aco inox AISI 310 e possui 980 mm de
comprimento ¢ 43 mm de didmetro. O aquecimento do reator ¢ realizado por dois pares de
resisténcias elétricas, um na zona esquerda e outro na direita, ambas com poténcia de 1900 W
e que envolvem o tubo de reacdo. Cada zona do reator possui um termopar no interior do tubo
e um termopar proximo a resisténcia. A temperatura utilizada nos ensaios de pirdlise,
estabelecida conforme resultados da anélise termogravimétrica, foi de 500 °C, permanecendo
o reator por 1 hora apds atingir tal temperatura. O controle de vazido de N2 (100 mL-min™') sera
realizado por um rotdmetro, garantindo a atmosfera inerte do reator. As amostras utilizadas
foram secas em estufa a 60 °C por um periodo de 24 horas, para remog¢ao da umidade.

Os vapores condensaveis e os gases ndo condensaveis, gerados na etapa de pirdlise,
sdo encaminhados para um conjunto de dez condensadores, que ird promover a separacdo do
6leo de pirdlise, mantidos sob refrigeragdo para garantir que a totalidade da fracdo de vapores
condensaveis seja separada da fase gas. Na saida dos borbulhadores, os gases ndo-condensaveis
sao encaminhados para um medidor de gas do tipo diafragma. Amostras do gas nao-
condensavel produzido foram coletadas em bags para posterior analise cromatografica. A coleta
do gas foi iniciada apods o reator de pirdlise atingir a temperatura de inicio de degradagao

observada na analise termogravimétrica para cada amostra.

Figura 11: Fluxograma do processo de pir6lise do RSU
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5.4 PIROLISE E REFORMA A VAPOR EM SERIE (PRV)

No PRV os vapores condensaveis e o gas nao condensavel, gerados na etapa de pir6lise,
com temperatura estabelecida em 500 °C, sdo encaminhados para um segundo reator de reforma
a vapor conectado em série. Os experimentos do PRV sao realizados com 2 reatores em série,

conforme apresentado na Figura 12.

Vapores para caixa fria

Reforma
catalitica
a vapor

L ¥

Entrada 4

. | | ‘A‘
lin. |

Figura 12: Sistema de Pirdlise combinada com reforma a vapor (PRV)

Na primeira etapa ¢ utilizado o mesmo reator descrito no item 5.3. O segundo reator
utilizado no PRV ¢ tubular vertical de leito fixo, com um tubo de ago inox AISI 310 de diametro
interno de 25,4 mm e comprimento de 710 mm. O reator ¢ aquecido por uma resisténcia elétrica
com poténcia de 4600 W e possui dois termopares, um no interior do tubo e outro proximo a
resisténcia elétrica, para manutencdo da temperatura de 900°C. A saida do primeiro reator foi
conectada a entrada do leito do segundo reator por meio de uma conexao metalica isolada
termicamente, com o objetivo de manter a corrente de saida do reator de pirdlise (6leo de
pirdlise + géas ndo-condenséavel) a elevada temperatura, e assim evitar a sua condensagdo. O
reator de reforma a vapor ¢ alimentado com vapor d’agua (150 °C, 7 bar) a uma taxa méssica
de 0,5 kg-h.

Durante o aquecimento do reator ¢ mantido fluxo de nitrogénio para garantir a atmosfera
inerte no reator. Apds a estabilizacdo da temperatura no segundo reator, foi iniciada a

alimenta¢do com vapor d’agua e, neste momento, dado inicio ao experimento, ligando o



52

primeiro reator (pirélise). A corrente efluente, do reator de reforma, foi encaminhada para um
conjunto de 10 borbulhadores em série, dos quais 5 contendo 100 mL de alcool isopropilico, e
os demais vazios. Apds a remoc¢ao dos vapores condensaveis residuais nos borbulhadores, o gas
foi encaminhado para um medidor de gés, e posteriormente para um bag de coleta apropriado,
para posterior analise cromatografica. A coleta do gés foi iniciada apods o reator de pirdlise
atingir a temperatura de inicio de degradagdo observada na anélise termogravimétrica para cada

amostra.

5.5 PIROLISE E REFORMA A VAPOR CATALITICA EM SERIE (PRVCAT)

No PRVCat os vapores condensaveis e o gas ndo condensavel, gerados na etapa de
pir6lise com temperatura final de 500 °C, sdo encaminhados para um segundo reator de reforma
a vapor, conectado em série, conforme ja descrito no item 5.4. Um catalisador comercial
Ni/Al>Os3 foi utilizado nos experimentos do PRV Cat. A Figura 13 ilustra o arranjo no interior do
reator catalitico, com destaque para o catalisador de Ni (parte superior) e o leito de guarda de
esferas de alumina. (parte inferior).

O reator de reforma catalitica foi aquecido até a temperatura de operagao de 900 °C sob
atmosfera de N;. ApoOs a estabilizacdo da temperatura no segundo reator, foi iniciada a
alimenta¢do com vapor d’agua e, neste momento, dado inicio ao experimento, ligando o
primeiro reator (pirdlise). A corrente efluente do reator de reforma a vapor foi encaminhada
para um conjunto de 10 borbulhadores em série, dos quais 5 contendo 100 mL de alcool
isopropilico, e os demais vazios. Ap6s a remoc¢ao dos vapores condensaveis residuais nos
borbulhadores, o géas foi encaminhado para um medidor de gés, e posteriormente para um bag
de coleta apropriado, para posterior analise cromatografica. A coleta do gas foi iniciada apds o
reator de pirolise atingir a temperatura de inicio de degradagdo observada na andlise
termogravimétrica para cada amostra.

O catalisador Ni/AL2Os utilizado nos experimentos do PRV tem origem comercial,
tendo sua caracterizacdo descrita por Biondo et al. (2024). Cada unidade do catalisador
comercial tem massa aproximada de 3,0 g e dimensdes conforme Figura 14. O catalisador
possui estrutura composta por aglomerados de tamanho heterogéneo e contornos arredondados,
coberta por uma camada mais aspera e clara, possivelmente relacionada & deposi¢ao de niquel.

A concentragdo de Ni, o metal ativo do catalisador, foi estimada em 9,8% (m/m). O catalisador
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apresenta uma area superficial especifica de 10,3 m*/g e poros de dimensao mesoporosa (2 - 50
nm). Foram identificadas na analise de DRX 2 fases que compdem o suporte do catalisador,

isto €, alumina (Al>O3) e e dialuminato monocalcico (CaAlsO7) (Biondo et al., 2024).

Figura 14: a) Pecas do catalisador comercial e b) desenho esquematico com as dimensdes médias das pecas
(mm).
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5.6 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DOS PROCESSOS DE PIROLISE, PRV E
PRVCAT

A andlise dos gases ndo condensaveis da pirdlise e do gas da PRV e da PRVCat (Ha,
CO, CHs4, CO») foi realizada em um cromatografo gasoso (marca Dani, modelo Master GC)
provido de um detector por condutividade térmica (TCD - Thermal Conductivity Detector) e
um detector por ionizagdao de chama (FID - Flame Ionization Detector).

Os vapores condensaveis, gerados na pir6lise de RSU, foram submetidos a separagdo
em duas fases, isto ¢, fase aquosa e fase oleosa. A separacdo foi realizada em rotavapor da
marca Quimis, modelo Q344B1, na temperatura de 60°C e pressao interna de 640 mmHg, para
remocao da fase aquosa. A fase oleosa foi entdo diluida em acetona (1:10) e encaminhada para
analise em Cromatografo Gasoso acoplado ao Espectrometro de Massas (GCMS) HP série

6890/MSD 59736, para andlise semi-quantitativa de sua composicao.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados dos experimentos e a sua discussao,
envolvendo desde a caracterizacdo do RSU até os resultados obtidos nos experimentos do
processo de pirdlise com reforma a vapor (PRV) e do processo de pirdlise com reforma a vapor

catalitica em série (PRVCat).

6.1 COLETA E PREPARO DAS AMOSTRAS

Do montante diario de geragdo de RSU relativo ao grupo de municipios consorciados
no projeto RS UP, isto é, 643,61 t-dia™ (Brasil, 2021), foi coletada uma amostra de 1.391,95
kg. A composi¢do gravimétrica da amostra coletada ¢ apresentada na Figura 15. A fragao de
metais e vidros constituem 2% da amostra, enquanto a fracdo orgdnico constitui 88% da
amostra, sendo a principal fragdo componente da amostra, composta por restos de alimentos,
residuos de poda, lixo de banheiro e fraldas descartaveis. A fracdo denominada rejeifo constitui
10% da amostra, sendo composta basicamente de papéis e material polimérico. Estes materiais
sdo destinados incorretamente para coleta, e depois do seu contato com a matéria organica, nao
possuem mais potencial de envio para reaproveitamento ou reciclagem. A amostra C, definida

neste projeto, € composta pelas amostra A (fragdo orgdnico) e amostra B (fragao rejeito).

COMPOSICAO AMOSTRAS RECEBIDAS

MIETAIS/VIDROS
REJEITO 50,

10%

ORGANICO
88%

Figura 15: Composicdo Gravimétrica do RSU na Regido de Interesse
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Da composic¢ao gravimétrica global (Figura 15) foi verificada a composi¢ao parcial para
cada municipio, apresentada na Figura 16, juntamente com os valores médios obtidos para cada
fracdo (linhas pontilhadas), sendo possivel observar que municipios que ndo possuem coleta

seletiva implantada apresentam maiores participagdes de rejeito no RSU.
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Figura 16: Composicao Gravimétrica do RSU por municipio

Durante a caracterizagdo do RSU, foram descartadas as fragdes que compreendem
vidros, ceramica, metais, eletroeletronicos e lampadas, descartados de forma incorreta no
sistema de coleta de residuos. A Figura 17 apresenta os materiais que foram selecionados e
descartados da amostra recebida. A presenca destes materiais indica que, para a implantagao de
uma unidade operacional, devera ser prevista a etapa de segregagdo in loco, com o intuito de
reduzir o consumo energético da unidade com o processamento de materiais que nao
apresentam poder calorifico que justifique sua manutencdo. E importante ressaltar que a
segregacao também deve ser estimulada diretamente na fonte, através de campanhas de

sensibilizacdo da populagao.
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Figura 17: Materiais descartados durante caracterizagdo

6.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A analise imediata das amostras de RSU é apresentada na Tabela 2. E possivel verificar
que a amostra B apresentou teores de umidade e cinzas inferiores aos da amostra A, tendo em
vista ser composta de materiais reciclaveis, com predominancia de materiais poliméricos. As
amostras apresentam teores de matéria volatil superiores a 75%, favorecendo o uso de processos

termoquimicos para sua destinacao final.

Tabela 2: Caracterizagdo Fisico-Quimica das amostras de RSU — Analise Imediata

Parametro Amostra A Amostra B Amostra C
Umidade (g:100 g ) 51,4+2,.2 6,5+0,7 479 +3,6
Matéria Volatil (g-100 gH)* 764+20 844+0,8 812+0,8
Cinzas (g-100 g 1) 15,513 7,0 +0,6 8,7+0,9
Carbono Fixo (g-100 g)** 8,1£1,9 8,6+0,2 10,0+ 1,4

*Base Seca.

**Base Seca, obtido por diferenca.

O teor de umidade possui papel fundamental no desempenho do processo de pirdlise,
tendo em vista ser fator limitante devido ao consumo energético para sua volatilizagdo (Hasan
et al., 2021). Os teores de umidade obtidos se aproximam de dados da literatura, ficando
ligeiramente superiores a paises Norte Americanos e Europeus, em razao de questdes culturais
e padrdes de consumo (Sipra; Gao; Sarwar, 2018). Residuos com teores reduzidos de umidade
promovem um maior rendimento em o6leo (Yang, Y. et al, 2018). A umidade reduz a
viscosidade do 6leo melhorando algumas caracteristicas, contudo diminui seu poder calorifico
(Czajczynska et al., 2017).

A andlise elementar das amostras estd apresentada na Tabela 3. O teor de carbono da

amostra B € superior ao da amostra A, tendo em vista a presenga de material polimérico em sua
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composicao. Estudos reportam variacao (31,2% - 62,5 %) na concentracao de carbono no RSU,
estando os resultados deste trabalho dentro deste intervalo (Abdul Samad; Jamin; Saleh, 2017;
Azam et al., 2020; Dashti ef al., 2021; Zhou et al., 2015). O poder calorifico da amostra B ¢
superior ao da amostra A. O poder calorifico encontrado nas amostras de RSU se posicionam
dentro da faixa de 12-27,6 MJ-kgrsu™', conforme a literatura (Dashti et al., 2021; Veses et al.,
2020; Wang et al., 2017). Baixos teores de enxofre foram observados nas amostras (<0,16%
em massa), enquanto foram observados valores mais elevados de cloro nas amostras (>1% em
massa). Estudos reportam resultados para cloro em RSU na faixa entre 0,05-2,83%(m/m),
atingindo teores mais elevados quando da presenga de PVC (KANTERS et al., 1996; MA;
ROTTER, 2008; Viczek et al., 2020; Watanabe et al., 2004). Devido a natureza heterogénea do
RSU, a variabilidade do teor de cloro ¢ influenciada pela tipologia dos componentes dos

residuos (Ma et al., 2020).

Tabela 3: Caracterizagdo Fisico-Quimica das amostras de RSU — Analise Elementar

Parametro Amostra A AmostraB Amostra C
Carbono (g-100 g!) 40,64 84,75 43,84
Hidrogénio (g:100 g ') 6,09 7,45 6,59
Nitrogénio (g-100 g™) 1,56 5,48 1,62
Enxofre (g-100 g™) 0,16 0,09 0,16
Cloro (g-100 g ™) 1,28+0,09 1,18 +0,11 1,22 +0,07

Poder Calorifico (MJ-kg!) 17,84 +0,13 25,14 +2.89 19,03 +0,65

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados da andlise de metais das amostras. Arsénio
e Cadmio foram identificados acima do limite de deteccao somente na amostra B, enquanto o
chumbo foi detectado em todas as amostras. O mercurio ficou abaixo do limite de detec¢ao para
as 3 amostras. O aluminio apresentou elevada concentragdo em todas as amostras,

possivelmente devido as embalagens laminadas presentes no RSU.

Tabela 4: Caracterizagdo Fisico-Quimica das amostras de RSU — Analise de Metais

Parametro Amostra A Amostra B Amostra C

Arsénio Total (mg As-kg™) <0,52 0,70 <0,52
Cadmio Total (mg Cd-kg™) <0,19 0,26 <0,19
Chumbo Total (mg Pb-kg™!) 2,58 12,94 2,87
Mercirio Total (mg Hg-kg™) <0,15 <0,15 <0,15
Aluminio Total (mg Al-kg™) 168,63 5621,20 2840,42
Cobalto Total (mg Co-kg™) 0,292 0,672 0,332
Cobre Total (mg Cu-kg™) 7,62 18,61 7,13
Cromo Total (mg Cr-kg™) 0,92 11,60 2,03
Estanho Total (mg Sn-kg™!) <0,26 2,60 0,84
Estroncio Total (mg Sr-kg™) 19,13 39,95 0,35,55
Ferro Total (mg Fe-kg™) 332,56 438,69 192,07
Manganés Total (mg Mn-kg™) 48,91 40,42 66,08
Niquel Total (mg Ni-kg™) 0,82 3,37 <0,76

Zinco Total (mg Zn-kg™) 96,74 117,45 57,58
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Para determinacgdo das temperaturas a serem utilizadas nos experimentos de pirdlise do
RSU, foi conduzida a andlise termogravimétrica das amostras. A partir das médias obtidas em
triplicata, foram obtidas as curvas elencadas na Figura 18. E possivel observar nas curvas
termogravimétricas que o intervalo de temperatura ideal se encontra abaixo de 500°C, tendo
em vista ser a regido de maior perda de massas das amostras. A partir desta temperatura a perda
de massa das amostras € insignificante, indicando o fim da liberacdo da matéria volatil presente
nas amostras. A 500°C a perda de massa das amostras A, B e C foram 60,1%, 81,4% ¢ 69,9%,
respectivamente. A menor perda de massa da amostra A esta relacionada ao seu maior teor de

cinzas e menor teor de matéria volatil.
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Figura 18: Termogravimetria (a) amostra A (b) amostra B (c) Amostra C

Lai et al. (2012), realizaram a analise térmica de RSU em atmosfera inerte (N2) a uma
taxa de aquecimento de 20 °C-min’!, sendo que o RSU era composto por materiais organicos e
reciclaveis. Os autores reportaram uma perda de massa de aproximadamente 50% a 600 °C,
enquanto se verifica que os resultados da amostra C obtidos neste trabalho ficaram superiores
(aproximadamente 76%). Tal variagdo pode ser devido ao elevado teor de cinzas obtido pelos

autores (30,79%), aliado as distintas composi¢des dos RSU em regides geograficas diferentes.
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6.3 PIROLISE DE RSU

Os rendimentos em char e em gases ndo condensaveis, dos ensaios de pirdlise a
temperatura final de 500°C, estdo reportados na Tabela 5. O rendimento de gas (Nm? kgrsu™)
foi obtido em base livre de gés inerte (N2). Se verifica pelos resultados que o rendimento em
gas € mais elevado para amostra B, composta por residuos de materiais poliméricos e papéis.
Tal resultado se justifica tendo em vista que a amostra B possui um maior teor de matéria volatil

e menor teor de cinzas, o que reflete, também, no menor rendimento em char obtido.

Tabela 5: Rendimentos em char e gés do processo de Pirdlise de RSU

TEMPERATURA  CHAR GAS
AMOSTRA (°C) (% m/m) (Nm*-kgrsy™)
A | 500 29,84 +0,55 0,44 +0,03
B 500 22,58 + 4,00 0,66 + 0,23
C | 500 27,68 + 1,50 0,35+0,16

6.3.1 Char

Os resultados obtidos para o rendimento em char se aproximam de valores encontrados
na literatura. Gandidi et al. (2018) estudaram a pirdlise de RSU a 400°C, tendo reportado
valores entre 28,6% e 34,6% para o rendimento de char. Velghe et al. (2011) reportaram um
rendimento de char na faixa de 11,7% a 18,0% para RSU, composto principalmente por
materiais poliméricos poés-consumo e materiais té€xteis, submetido ao processo de pir6lise a 550
°C. Tursunov (2014) reportou que a pirdlise a 750°C de RSU atinge uma producao em char de
32,4% a 38,7%. Ouadi et al. (2017)reportaram rendimento em char de 31% para RSU,
provenientes da coleta de residuos domésticos, submetidos ao processo de pirdlise a 450 °C.
(Yan et al., 2005) estudaram a pirdlise de RSU preparados em laboratorio com referéncia a
composi¢ao fisica do lixo doméstico (restos de alimentos, papéis e residuos de materiais
poliméricos). Os autores reportaram um rendimento em char de 34,83% quando o processo

ocorre a uma temperatura de 550 °C. Quando observado o rendimento em char para residuos
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de materiais poliméricos, sdo observados resultados abaixo de 10% quando da pirdlise destes

materiais a 500 °C (Singh et al., 2019).

6.3.2 Gas nao condensavel

Os rendimentos de gas ndo condensavel, reportados na Tabela 5, se encontram superiores
aos encontrados por Wang et al. (2017), que reportou rendimento de 0,25 Nm?3-kgrsu™ a partir
da pirdlise de RSU a 500°C. Os rendimentos obtidos neste trabalho, reportados na Tabela 5,
também sdo superiores aos reportados por Yan et al. (2005), que ao avaliarem o processo de
pirolise de RSU em diferentes temperaturas, reportaram que a 500 °C o rendimento em gas foi
de 0,125 Nm*-kgrsu™.

Os componentes do gas nao condensavel produzido nos experimentos de pirdlise do

RSU também foram avaliados, sendo apresentados na Figura 19.

PIROLISE 500 °C

AMOSTRA
Figura 19: Composicao do gas ndo condensavel produzido no processo de pirdlise para as diferentes amostras

Wang et al. (2017a) estudaram a pirdlise a 500 °C de RSU, coletados a partir de um
aterro sanitario, e reportaram rendimentos de aproximadamente 0,05 Nm?u2-kgrsu™!, 0,08
Nm3co-kgrsu™, 0,02 NmPcua-kgrsu' e 0,06 Nm3cox-kgrsu™!. A variagdo nos resultados

reportados pelos autores para os encontrados neste trabalho, representados graficamente na
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Figura 19, podem estar relacionados a fonte de coleta dos RSU. RSU retirados de células de
aterro ja iniciaram o processo de degradagdo, diferindo na sua composicao.

Miskolczi; Ates; Borsodi (2013) reportaram que a pirdlise de RSU a 500 °C produz um
gas ndo condensdvel com o CO; como componente majoritario, seguido pelo CO, CH4 e Ha.
Zhang et al. (2022) avaliaram a pirolise de Residuos de Servigos de Satude a 800 °C (RSS). Os
rendimentos em H, foram reportados para entre 7,57-12,28 mmolua-grss™, isto é, 0,17-0,27

Nm*H,-kgRSS™.

6.3.3 Vapor condensavel

A identificacdo dos componentes presentes na fase oleosa dos vapores condensaveis,

separada conforme descrito em 5.6, ¢ apresentada na Tabela 6.

Tabela 6: Identificagio dos componentes dos vapores condensaveis (% Area)

COMPOSTO AMOSTRA AMOSTRA AMOSTRA

CLASSIFICACAO

A B C
2,2,6,6-.tetr.amethyl-4- Hgterociclico 14,80 nd. nd.
piperidona nitrogenado
2-fluoroanisol Aromatico 8,93 n.d. n.d.
4-fluorophenylhydrazine Aromatico 3,08 n.d. n.d.
1-hexadecanol Alcool graxo 4,24 n.d. 14,79
1-nonadeceno Olefina 13,41 n.d. n.d.
1-trideceno Olefina 7,15 n.d. n.d.
E(2)-tetradecano Olefina 6,08 n.d. n.d.
Tritetracontano Parafina 4,86 n.d. n.d.
1-eicosanol Alcool graxo 4,24 n.d. n.d.
Hexadecano Parafina 6,31 n.d. n.d.
Ciclotetradecano Nafteno 3,57 n.d. n.d.
Isotridecanol Alcool graxo 7,63 n.d. n.d.
1-octadeceno Olefina 4,00 n.d. n.d.
2-methyl-2-hexanol Alcool n.d. 61,78 n.d.
Propyl-ciclopentano Nafteno n.d. 21,35 n.d.
Octadecilviniléter Eter de cadeia longa n.d. 16,87 n.d.
E(9)-eicosano Olefina n.d. n.d. 8,88
E(3)-eicosano Olefina n.d. n.d. 6,63
17-pentatriaconteno Olefina n.d. n.d. 5,37
Tetratetracontano Parafina n.d. n.d. 8,99
1-pentadecanetiol Tioalcool n.d. n.d. 6,08
Compostos nao
: del{’ﬁﬁca o - 11,71 n.d. 49,26

n.d. = nao detectado
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A andlise identificou a presenca de compostos de cadeia longa (C7-C44), incluindo
parafinas, olefinas, naftenos, compostos aromaticos, dentre outros grupos. Tais compostos
também foram identificados por Wang et al. (2017), sendo que os autores reportam a presenca
de um vasto numero de componentes com cadeias contendo C7-C34 na fase oleosa presente no
bio-6leo produzido a partir da pirdlise a 500 °C de RSU. Estudos reportam que os vapores
condensaveis obtidos pela pirdlise de RSU apresentam hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(PAHs) e hidrocarbonetos monoaromaticos (MAHs), alcanos e alcenos, assim como a presenga
de grupos como metil, metoxil, etil e vinil, produzidos durante a formagao da fragmentacao e
do anel de benzeno (Abbas-Abadi et al., 2014; Ates; Miskolczi; Borsodi, 2013; Ouadi et al.,
2017; Wang; Wang; Liu, 2015).

6.4 PIROLISE E REFORMA A VAPOR (PRV)

Os rendimentos de gis no PRV foram de 1,08+0,08 Nm’.kgRSU’!, 1,89+0,24
Nm?®kgRSU"! e 0,97+0,11 Nm? kgRSU™! para as amostras A, B e C, respectivamente. Os
resultados obtidos nos ensaios de PRV indicaram um aumento no rendimento em gés com
relagdo ao processo de pirdlise (PIR), sendo que este incremento ¢ mais pronunciado para a
amostra B, rica em materiais poliméricos.

Os resultados obtidos foram superiores aos reportados por Wang et al. (2017). Os
autores reportaram rendimento em gés, a partir da PRV (pirdlise a 500 °C e reforma a vapor a
500 °C) de RSU, de 0,31 Nm*-kg™'. Quando do aumento da temperatura de reforma para 550
°C e 600 °C, mantendo a temperatura de pirolise em 500 °C, ¢ reportado um rendimento em
gés de 0,40 Nm?-kg! para ambas as temperaturas (Wang et al., 2017). Sugere-se que o aumento
no rendimento de gas esteja associado com o aumento da temperatura de reforma a vapor, visto
que o craqueamento de moléculas de vapores condensaveis ¢ favorecido em altas temperaturas
(Barbarias et al., 2016; Chen et al., 2014).

A Figura 20 apresenta os rendimentos de gas ndo condensavel (Ygs) dos processos de
pirélise (PIR) e os rendimentos de gas da pirdlise e reforma a vapor (PRV) em série para as trés

amostras investigadas neste estudo.
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Figura 20: Rendimentos de gas obtido na PRV (base livre N»)

A Figura 21 apresenta os rendimentos dos componentes do gés ndo condensavel dos
processos de pirdlise (PIR) e dos componentes do gas do processo de pirdlise e reforma a vapor
(PRV) para as trés amostras investigadas neste estudo. Enquanto no processo de pirdlise (PIR)
¢ observado o maior rendimento em diéxido de carbono em todas as amostras investigadas, no
processo de pirdlise e reforma a vapor (PRV) o maior rendimento ¢ de hidrogénio para todas as
amostras investigadas. Também cabe destacar que o diéxido de carbono ¢ o segundo
componente que apresenta o maior rendimento do processo de pirdlise e reforma a vapor (PRV)
para todas as 3 amostras investigadas neste estudo. Os maiores rendimentos em hidrogénio e
didxido de carbono no PRV sugerem a ocorréncia das reagdes (1) e (2), bem como da reagdo
de deslocamento gas-agua (4) na etapa de reforma a vapor.

Ainda conforme a Figura 21, os rendimentos em hidrogénio do PRV foram de 0,57+0,13
Nm3m.kgrsu™!, 1,12£0,22 Nm>m.kgrsu™ e 0,54+0,10 Nm>u2.kgrsu™! para as amostras A, B e C,

respectivamente.
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Figura 21: Componentes do gas obtido na PRV (base livre N)
(a) amostra A (b) amostra B (¢) Amostra C

A Tabela 7 apresenta as fragdes volumétricas dos componentes presentes no gas obtido
na PRV. Ouadi et al. (2017) estudaram a pirolise a 450 °C com reforma térmica (sem
catalisador) a 700 °C, em série de RSU, tendo reportado fragdes volumétricas de 36%, 12%,
14% e 21% para Ha, CO, CHs e CO», respectivamente. Wang et al., (2017) reportaram uma
fragdo volumétrica de hidrogénio inferior a 30% a jusante da piro6lise (500 °C) e da reforma
(500-600 °C) de RSU. Quando os dados reportados pelos autores (Ouadi et al., 2017; Wang et
al.,2017) sao comparados aos resultados deste estudo, se verifica que o uso da reforma a vapor

incrementou o rendimento de H», produzindo um gés rico em hidrogénio.

Tabela 7: Fragdes volumétricas dos componentes do gas produzido na PRV

AMOSTRA H; (Y% V/v) CO (% v/iv)  CHy (% V/V) CO; (% VIV)
A 52,87+0,13  5,50+0,02 8,52+0,02  33,12+0,09
B 59,31 +0,22 5,93 40,03 7,48 + 0,03 27,28 + 0,09
C 55,51+0,10  6,05+0,01 8,68+0,01 29,76 +0,02

Dada a heterogeneidade dos RSU, os resultados obtidos neste estudo sugerem uma

fragdo volumétrica superior a 50% de H» a partir dos RSU. Wang et al. (2017) reportaram
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fragdes volumétricas de H» entre 32-42% a partir do processo de pirolise (500 °C) e reforma
(500-600 °C) de RSU, sendo inferiores aquelas reportadas na tabela 7 (52-59%). Lazzarotto, 1.
P. et al. (2020) estudaram a gaseificagdo a vapor, na temperatura de 800 °C e na auséncia de
catalisador, da fracdo polimérica contida no rejeito de materiais reciclaveis, tendo reportado
uma fragdo volumétrica de hidrogénio em torno de 73%. Tal estudo demonstra que a presenca
de materiais poliméricos tem papel importante na produgcdo de um gas rico em hidrogénio, o
que também pode ser observado no presente estudo, onde a amostra B contendo
majoritariamente residuos de materiais poliméricos apresentou o maior rendimento em

hidrogénio.

6.5 PIROLISE E REFORMA A VAPOR CATALITICA (PRVCAT)

A Figura 22 apresenta os rendimentos de gas nao condensavel dos processos de pirdlise
(PIR) e os rendimentos de gas dos processos de pirdlise e reforma a vapor catalitica (PRVCat)
para as trés amostras investigadas neste estudo. Os rendimentos de gas no PRVCat foram de
1,18+0,10 Nm? kgRSU™, 1,54+0,23 Nm®.kgRSU! e 1,50+0,11 Nm? kgRSU"! para as amostras
A, B e C, respectivamente.

Wang et al. (2017) reportaram rendimentos em hidrogénio entre 0,36-0,46 Nm? kg™
para o processo de pirdlise a 500 °C, seguido de reforma a vapor catalitica, na faixa de
temperatura entre 500-600 °C e utilizando char como catalisador. Zhang et al. (2022)
investigaram a producao de H; através da PRVCat a 800 °C, de residuos de servigos de saude,
utilizando CaO como catalisador. O rendimento em hidrogénio aumentou na ordem de
aproximadamente 52%, enquanto o 6leo de pirdlise teve seu rendimento reduzido em
aproximadamente 30%. Os autores reportaram rendimento de hidrogénio de 12,28

mmolnz-grss ™, isto ¢, 0,27 Nm?>. kgrss™.
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Figura 22: Rendimentos de gés obtido na PRVCat (base livre N»)

(a) amostra A (b) amostra B (¢) Amostra C

A Tabela 8 apresenta as fragdes volumétricas dos componentes presentes no gas obtido

na PRVCat. Irfan et al. (2021) reportam concentracdes de Hidrogénio entre 45-50% no gas

obtido a partir da pir6lise de RSU a 850 °C, seguida de reforma a vapor com catalisadores de

niquel. Lazzarotto, I. P. et al. (2020) estudaram a gaseificacdo a vapor, na temperatura de 800

°C, utilizando CaO como catalisador, da fragdo polimérica contida no rejeito de materiais

reciclaveis, tendo reportado também uma fragdo volumétrica de hidrogénio em torno de 73%.

Tabela 8: Rendimentos percentuais dos componentes do gas produzido na PRVCat

AMOSTRA H, (% VIv) CO (% v/v)  CHs (% VIV) CO; (% VIv)
A 38,08 +0,05 0,50 +0,001 1,96+0,001  5945+0,11
B 32,25+0,12 0,45 + 0,003 1,53 + 0,003 65,78 + 0,27
C 39,87+0,08 0,51 +0,003 345+005 | 56,17 +0,05

A Figura 23 apresenta os rendimentos dos componentes do gas nao condensavel dos

processos de pirolise (PIR) e os rendimentos dos componentes do gas dos processos de pirolise

e reforma a vapor catalitica (PRVCat) para as trés amostras investigadas neste estudo. Ainda

conforme a Figura 23, os rendimentos em hidrogénio do PRVCat foram de 0,45+0,05

Nm?u2.kgRSU™, 0,50+0,02 Nm>u2.kgRSU™! e 0,60+0,08 Nm>u2.kgRSU™! para as amostras A,
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B e C, respectivamente. O gas gerado no PRVCat ¢ composto basicamente de H> e COz,

apresentando rendimentos insignificantes em CO e CHa, sugerindo a ocorréncia das reagoes (4)

e (5).
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Figura 23: Componentes do gés obtido na PRVCat (base livre N»)
(a) amostra A (b) amostra B (¢) Amostra C

A clevada concentragao H> e CO2 em detrimento da concentracdo de CO, deriva da
ocorréncia da reacao de deslocamento gas-dgua (CO + H>O < H; + CO») tendo sido reportado
tal evento na literatura (Ates; Miskolczi; Borsodi, 2013). Ainda conforme a Figura 23, nota-se
a reducdo significativa da concentracao de CO e CH4 na etapa de reforma a vapor, sugerindo o
favorecimento das reagdes de reforma a vapor do metano (5) e deslocamento gas-agua (4).

Para efeito de comparagdo, foi calculado o Poder Calorifico Superior (PCS) do gas

produzido nos processos estudados, tendo sido obtidos os resultados apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9: Poder Calorifico Superior do gas produzido nos diferentes processos estudados

AMOSTRA  PIROLISE PRV PRVCAT
PCS (MJ/Nm?) PCS (MJ/Nm?®) PCS (MJ/Nm®)
A 8,961 10,770 5,726
B 10,342 11,301 4,870
C 10,907 11,262 6,458

As redugdes nas concentragdes de Hidrogénio e Metano com o uso do catalisador, ja

discutidas nos paragrafos anteriores, refletem no decréscimo do PCS da PRV para a PRVCAT.

O aumento significativo da concentracdo de CO,, bem como a redu¢do da concentracdo de

metano (CHa), na presenca de catalisador, esta associado a redu¢do do PCS do gas. O calor de

combustao do metano (887,6 kJ/mol) ¢ muito superior ao calor de combustao do mondxido de

carbono (280,5 kJ/mol) e do hidrogénio (284,7 kJ/mol).
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no presente estudo, ¢ possivel chegar as seguintes
conclusoes:

Residuos Solidos Urbanos foram coletados a partir do sistema de coleta de lixo de 32
(trinta e dois) diferentes municipios da regido nordeste do Estado do Rio Grande do Sul. A
amostra coletada compreendeu aproximadamente 1,4 t de RSU, abrangendo uma populagdo de
cerca de 1 milhdo de habitantes. Embora facam parte de uma microrregido com tragos culturais
similares, as caracteristicas dos componentes (rejeito/organico/metais/reciclaveis) do RSU
foram distintas.

A composi¢do gravimétrica média do RSU coletado dos 32 municipios indicou a
presencga de 88% da fragdo organico, 10% da fragao rejeito (composto basicamente por residuos
de materiais poliméricos) e 2% metais e vidros. Entretanto, observa-se uma variagdo da
composi¢do gravimétrica entre os municipios, onde se observa municipios com cerca de 25%
de materiais reciclaveis dispostos incorretamente para coleta de residuos orgéanicos. Os
diferentes sistemas de coleta adotados pelas administragcdes publicas, incluindo auséncia de
coleta seletiva, sdo fatores determinantes para essa variagao.

A caracterizagao das amostras demonstrou que os RSU sdo materiais em potencial para
0 uso em processos de conversdo termoquimica, dado os resultados obtidos para o poder
calorifico, os quais variaram entre 17,84 MJ'kg' e 25,14 MJ'kg!, dentro das amostras
estudadas. Verificou-se, também, que os residuos ndo apresentaram mercurio dentre os metais
analisados. A reducao de volume encontrada na analise termogravimétrica das amostras A, B e
C, respectivamente 60,1%, 81,4% e 69,9%, indicam que além da quantidade de material
passivel de produzir um gés de sintese, os volumes de material descartado em aterros podem
ser reduzidos.

A reforma a vapor proporcionou um aumento no rendimento de gas em todas as
amostras estudadas. Para a amostra C, a qual se refere ao que estava presente nos caminhdes de
coleta (retiradas as fragdes de metal e vidros), se observa que o rendimento em gas aumenta de
0,35+0,16 Nm*>kgrsu™! para 0,97+0,11 Nm*kgrsu™', com a reforma a vapor dos volateis
produzidos no processo de pirdlise. As amostras A, B e C apresentaram rendimentos

volumétricos de H, para a PRV de 0,57+0,13 Nm’ua2.kgrsu™, 1,12+0,22 Nm’u.kgrsu™ e
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0,54+0,10 Nm’m2.kgrsu™!, respectivamente, mostrando que a PRV melhora o rendimento e
promove a producao de um gas rico em hidrogénio.

O rendimento em gés para a reforma a vapor catalitica foi de 1,18+0,10 Nm®.kgRSU"!,
1,54+0,23 Nm3.kgRSU'1 e 1,50+0,11 Nm3.kgRSU'1 para as amostras A, B e C,
respectivamente. Estes valores sdo superiores aos encontrados no processo de pirdlise,
demonstrando que a etapa de reforma a vapor catalitica aumenta os volumes de gas produzido.
Com relacao ao gas produzido pela PRVCat, se verifica que o mesmo possui basicamente H> e
COz na sua composi¢do, o que se entende como resultado do favorecimento de reagdes de
craqueamento do metano e de deslocamento gas-dgua, promovendo uma redugao significativa
nas concentragdes de CO e CHas. As amostras A, B e C apresentaram fragdes volumétricas de
H; para a PRVCat de 32,08+0,05%, 32,25+0,12% e 39,87 £0,08%, respectivamente, mostrando

que a PRV Cat promove a produgdo de um géas rico em hidrogénio.

7.1. Trabalhos Futuros

A analise do ciclo de vida e a avaliagdo das emissdes de GEE sao estudos que podem
enriquecer ainda mais a pesquisa aqui realizada. Tais informacdes sdo relevantes para que se
verifique se o processo ¢ de fato sustentavel, do ponto de vista das emissdes atmosféricas e do
sequestro de carbono.

O aumento da concentracao de CO2, estudo mais detalhado sobre as reagdes incidentes.

Porque na WGS aumenta CO2 e ndo aumenta H2?

O que o catalisador provoca que inibe o aumento do H2.
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