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RESUMO

O etileno é um hidrocarboneto de alto valor agregado, sua producdao comercial é tradicionalmente
obtida pelo craqueamento da nafta. Um dos maiores problemas dessa rota convencional é a
quantidade de gases poluentes que sdo liberados na atmosfera. Dessa forma, a pesquisa propde um
processo alternativo para producdo do etileno a partir do biogas baseado no processo de
Acoplamento Oxidativo do Metano (AOM). A planta proposta foi simulada no Aspen plus® e
dividida em duas partes integradas, a reacional e a de separacdo. A etapa reacional consiste da
conversao do biometano em etileno, enquanto a etapa de separagdo retira e purifica o didxido de
carbono, recuperando o metano nao convertido. A avalicio econdomica demonstrou que a planta
proposta apresenta uma perspectiva da taxa de retorno de investimento de 20% ao ano. Assim, o
processo analisado é classificado como uma inovacao tecnol6gica por produzir etileno a partir do
lixo organico, como também a geragao de créditos de carbono.

1. INTRODUCAO satisfazendo as necessidades humanas
[SACHS, 2009].
A ciéncia quimica é responsavel por Nesse contexto, pesquisas recentes

obter produtos a partir de fontes naturais ou
artificiais, processar a matéria prima e entao
transforma-la em um bem de consumo. Na
etapa de processamento, pode haver geracdao
de residuos prejudiciais ao meio ambiente.
Para solucionar o problema, acredita-se ser
necessario encontrar novas formas de atuacao
que priorizem o consumo responsavel e
ecoeficiente de operacGes e produtos. Dessa
forma, promove-se a reducdo dos impactos
ambientais e de consumo de recursos naturais
através do desenvolvimento da Economia
Verde, resultando na geracdo de bens e

servicos sustentaveis a precos competitivos

como a de Ros [2012] vém desenvolvendo os
chamados produtos verdes, tendo como
exemplo o etileno verde que é produzido a
partir do eteno obtido do etanol da cana de
acticar. A grande diferenga dessa rota de
producdo para a convencional é a quantidade
de carbono que deixa de ser emitida para a
atmosfera. Seguindo essa perspectiva, o
presente projeto tem o objetivo propor um
processo alternativo para producao do eteno a
partir do metano do biogas.

O biogas é um gas constituido
basicamente de metano (CH,), dioxido de

carbono (CO,), gas sulfidrico (H>S),
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hidrogénio (H,), sendo uma fonte de energia
renovavel, oriundo de diversos tipos de
residuos, tais como: agricolas, industriais e
urbanos. O mesmo ¢é produzido pela
decomposicdo anaerébica da matéria organica
realizada por microrganismos em condicoes
favoraveis de pH e temperatura [HEROUT et
al, 2011].

Embora o biogds seja um emissor de
dioxido de carbono (CO;), o seu
aproveitamento proporciona a reducdo do
potencial de agressdao ao meio ambiente, uma
vez que o CO; é cerca de 21 vezes menos
poluente do que o gas metano (CH.)
[MOHAJAN, 2012]. Isto é explicado pelo
fato do CH, ser muito mais efetivo que o CO>
na absorcdo da radiagdo solar na superficie da
terra.

A utilizacdo do metano como matéria
prima para transformacdao em derivados da
industria petroquimica de alto valor agregado
tem se mostrado promissora. Neste processo o
biometano é convertido diretamente em
etileno através do acoplamento oxidativo do
metano (AOM), o qual foi analisado a fim de
obter um processamento economico e
ambiental mais atrativo do que outras rotas de

produgao.

1.1. Unidade de Processamento do

Biogas

Partindo de uma visdo conceitual, o
biogas pode ser aplicado a uma planta
integrada com o processo reacional e a
cogeracao de energia. Segundo Salkuyeh e
Adams [2015], o gas que ndo reagiu pode ser
reciclado e utilizado como combustivel,
dentre as varias opcOes para geracao de
energia, a utilizacdo de uma turbina de
combustdo a gas classico pode ser usada, no
qual o combustivel é queimado no ar para
girar a turbina e produzir eletricidade.

Uma unidade de processamento do
biogas vem sendo idealizada, como mostra a
Figura 1. A matéria prima inicial dessa
unidade é a biomassa processada em um
biodigestor na forma liquida ou sélida no caso
de aterros sanitarios controlados, gerando
assim o biogéas e o biofertilizante. De acordo
com o0 conceito de mecanismo de
desenvolvimento limpo introduzido pelo
Protocolo de Kyoto (1997), ou projetos de
Mecanismos de Desenvolvimento Limpo
(MDL), toda unidade produtora que utiliza o
metano gerado a partir do biogas pode ser
quantificada quanto a sua capacidade de gerar
créditos de carbonos. Por sua vez, o biogas
pode ser utilizado em unidades de cogeracao
de energia e de producdo de etano e eteno a
partir do AOM. Nas duas subunidades o CO,
pode ser purificado e utilizado como matéria

prirna €Im outros processos.
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O principal insumo necessario para

O processo de acoplamento oxidativo

Biogas : CH, C,H,
) Contador ECOE Unidade C,Hg
cc H AOM "0,
Mg,
Biomassa Biodigestor II Energia Co,
1 >
Cog.erac;rao r.ie Recuperacio
energia (térmica, de CO
Biofertilizante mecinica, elétrica) —
T
| Energia :

Figura 1: Fluxograma geral da aplicacdo do biogas em uma planta de geracdo de energia,

recuperacao de CO, e geracdo de etileno.

producdo de etano/eteno é a eletricidade que
por sua vez podera ser gerada através do
proprio biogas no sistema de cogeracdo. A
integracdo entre as unidades de cogeracgao e a
unidade reacional é feita a partir da geragao
de energia para as utilidades necessarias no
processo. Dessa forma os custos envolvidos
com utilidade podem ser compensados, uma
vez que os créditos de carbono podem ser
quantificados.

O biogas é, portanto, hoje visto como
uma fonte de matéria-prima potencial e
promissora para a producdo de metano e em
seguida para sua transformacdo em derivados
da industria quimica ou petroquimica de alto
tornando

valor agregado, possivel a

substituicio  aqueles  provenientes  do

processamento do petroleo [MOYA, 2008].

2. METODOLOGIA

do metano, onde, o metano é convertido

diretamente no etano e etileno vem
apresentando melhorias significativas nas
tecnologias de conversao. Algumas dessas
melhorias observadas estdo no
desenvolvimento de catalisadores estaveis e
seletivos [MLECZKO e BAERNS, 1995;
BHATIA et al., 2009; LANGFELD et al.,
2012].
Nesse trabalho um processo foi
proposto no intuito de avaliar a producao de
etano/etileno a partir do metano gerado na
fermentacdo anaerdbica, tendo como origem o
biogds. Para sintese do fluxograma do
processo, como mostra a Figura 2, foram
consideradas as informacdes de conversoes,
seletividades e rendimentos da pesquisa
realizada por Godine et al. [2013]. Porém,
uma simplificacdio do modelo reacional foi
proposto em 4 principais reacoes, de acordo

com as equacodes abaixo.
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CH, + 20, - CO, + 2H,0 [1]
CH; + 0.50, 2> CHs + H,O (2]
CH, + O, > CO + H,O + H, [3]
C.Hs +0.50, > CHs + H,O [4]

Para avaliar o potencial de producdo de
etileno, um diagrama com as principais etapas

do processo foi proposto na Figura 3. Por sua

Figura 3: Fluxograma proposto para producao de Etano e etano a partir da reagcdo oxidativa

A estrutura proposta para O processo
considera critérios de projeto conceitual
gerais com uma maior integracdo, segundo a
Figura 3. O reator é alimentado com o biogas,
uma corrente de oxigénio e uma corrente de
reciclo da etapa de recuperacao de metano.
Em seguida o teor de agua da corrente de gas

de saida do reator é continuamente reduzido

acoplada do metano oriundo do Biogas.

vez, as etapas consideradas sdo: reacdo e
separacdo com recuperacao de CO, e de CH..
A separacao de CO; foi proposta com a

utilizacdo de aminas como agente separador,

através do emprego de um compressor
multifase, enquanto fornece a pressao de
operacao para as etapas seguintes.

O CO; presente na alimentacao é gerado

iéni A ! na reacdo e separado por um absorvedor de
Oxigémo Recuperagdo | Etano ¢ P p
|_> de CH Eteno . Y. .
Reator : amina. O restante da corrente é introduzido
Biogas > |_T .
Recuperacio | CO» em um desmetanador onde os gases leves sao
de CO,

. - separados a partir do etano e etileno sob alta
enquanto a recuperacao do CH, foi proposta a
pressdo (40 bar) e temperaturas muito baixas
(-122  °Q)

criogénicas.

partir da separagdo criogénica.

fornecidas  por - utilidades

Figura 2: Diagrama simplificado do
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producao de Residuos Sé6lidos Urbanos (RSU)
e uma média de geracdo per capita brasileira
de 1.151 kg/dia [FERNANDES, 2009]. Para
uma cidade a partir de 146 mil habitantes o
potencial de producdo de biogas é de 34 km?3
por dia. Foram considerados os trés elementos
principais para o calculo do custo de producao
de etileno verde a partir do biometano: o custo
de capital da planta, a energia necessaria para
executa-la e os custos de operacdo e

manutencao.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O efeito que cada varidvel tem no
processo, suas correlacdes e os varios outros
fatores locais devem ser analisados
conjuntamente através de uma abordagem de
engenharia simultanea a fim de examinar o
desempenho de todas as operacdes da
unidade. Desta forma, as potencialidades e
deficiéncias de cada secdo do processo sao
destacadas e os seus efeitos indiretos no
ambito de todo o desempenho do processo sao
analisados.

Assim como observado por Salkuyeh e
Adams [2015] a propriedade mais importante
que afeta a seletividade e a conversao no
reator é a razdo de entrada entre o metano e o
oxigénio. Aumentando a proporcao de CH+~/O,
aumenta a seletividade da reacdo em favor de

producdo de etileno, mas reduz a taxa de

conversao, bem como a producdo de CO..
Como resultado, a energia consumida para a
separacdao do CO, reduz.

Em um processo de AOM eficiente a
producdo de CO, indesejado é minimizada e
quantidades mais elevadas de etano e de
etileno (C2) sao produzidos na secdo do
reator. Além disso, uma energia de remocao
de CO:; eficiente e seletiva deve ser utilizada.
Estes aspectos devem ser tecnicamente
avaliados, ndo apenas no contexto do
desempenho de uma unica unidade de
operacdo, mas também na economia de todo o
processo. A simulagdao tomando como base a
alimentacdo adotada resultou no balanco de
massa que se encontra na Tabela 1.

O custo capital de investimento para o
processo foi determinado utilizando o Aspen
Process Economy Analyser® e 0s respectivos
equipamentos necessarios para a realizacao
das operagoes estdo especificados na Tabela 2.

Ja o custo operacional e de manutencao
assumido para o funcionamento do processo
pode ser considerado como sendo no maximo
95 % do custo capital, resultando em $
4.820.300,00/ano.

Em comparacdo com a rota
convencional, a rota proposta baseada em um
processo ecoeficiente e no desenvolvimento
de um produto verde contribui
consideravelmente para reducdo da emissdao

de gas carbonico na atmosfera, além de
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(e

apresentar grande potencial de retorno Tabela 3: Custo médio dos insumos e

econdmico. produtos.

Tabela 1: Balanco de massa para o processo.

Comp. Alim. Saida do Reator RecupMigt€ifd.Prima: ~ Sepaiggder de C2  §
(kg/s) (kg/s) (kgss) O 22780dR32 472
CH, 0,171322 0,094227 0,094227 Produtos  0,003925 -
C.H, - 0,005811 0,005811 GH, 0,00006%0578700574451,28
CHs - 0,106658  0,106658 CHe 0,0082 0459304458550, 02
CO, 0,315208 0,720636 - 0720636

02 0.227852 Crédito de Carbono  6026,307870_ 4.738,12

Total (kg/s) 0,714380 0,927333 0,206697  0,720636  0,006197 0,1102

Tabela 2: Custo médio dos

equipamentos. O rendimento anual obtido gira em
Equipamentos 10 3($)
Mix 58.000,00
Reator 756.000,00 torno de $ 1 milhdo, e a taxa interna de
Compressor 558.000,00 retorno € cerca de 20%.
3 Cooler 805.000,00
Sisterna Absober 1.256.000,00 Os resultados mostram que o processo
Sistema Stripper 986.000,00 proposto  apresenta uma viabilidade
Flash 573.000,00 R i
Spliter 82.000,00 econdmica satisfatoria com custos
Custo Capital do 5.074.000.00 relativamente baixos e um possivel retorno
projeto sobre o investimento programado para 5 anos,

argumento suficientemente consistente para as

O lucro obtido é gerado em detrimento ) N N ]
instalacdes industriais atuais.

da producao de etano/etileno e dos créditos de

carbono, totalizando $ 5.859.798,29/ano. Os N
4. CONCLUSOES

valores detalhados para os insumos e produtos

estdo descritos na Tabela 3. Além disso, uma i
O presente estudo avaliou o processo de

unidade de separacdo de ar pode ser acoplada Y o
producdo de etano e eteno via biometano

a planta visando a obtenc¢do do oxigénio a um ) ) o i
obtido a partir do biogas gerado de residuos

custo inferior quando comparado ao oxigénio . Lo
solidos urbanos. A utilizacdo do RSU como

comprado, podendo tornar 0 processo . ] N )
matéria prima para a geracdo do biometano,

economicamente ainda mais atrativo. ) )
caracteriza o processo como inovador e o

configura como um agente construtor da
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sustentabilidade, visto que, utiliza uma

) II CONEPETRO

matéria prima residual agregando valor a um
produto de interesse comercial. A busca por
produtos verdes que oferecam uma alternativa
para a reducdo dos impactos ambientais,
ganha forca crescente e expansiva no mercado
atual.

O processo foi avaliado, sobretudo, pela
métrica de sustentabilidade e quantificado em
relacdo ao seu potencial de gerar créditos de
carbono. Os  resultados  apresentados
identificam a viabilidade do processo e

sustentam a sua continuidade.
5. AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a Universidade
Federal de Campina Grande (UFCG) e ao
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ)

pelo suporte fornecido.
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BHATIA, S.; THIEN, C.; MOHAMED, A.
Oxidative coupling of methane (OCM) in a
catalytic membrane reactor and comparison
of its performance with other -catalytic
reactors. Chemical Engineering Journal, wv.

148, p. 525-532, 2009.

FERNANDES, J. G. Estudo da Emissdo de

Biogdis em um  Aterro  Sanitdrio

Experimental. 2009. 101p. Dissertacao de
Mestrado, Universidade Federal de Minas
Gerais Programa de Pds Graduagdo em
Saneamento, Meio Ambiente e Recursos

Hidricos -, Belo Horizonte.

GODINI, H.; Xiao, S.; JaSo, S.; Stiinkel, S.;
Salerno, D.; Son, N.; Song, S.; WOZNY, G.
Techno-economic analysis of integrating the
methane oxidative coupling and methane
reforming processes. J. Fuel Processing

Technology: Elsevier, p. 106, 684-694, 2013.

HEROUT, M.; MALATAK, J.; KUCERA, L.;
DLABAJA, T. Biogas composition
depending on the type of plant biomass used.

J. Res. Agr. Eng., v. 57, p. 137-143, 2011.

LANGFEL, D.; FRANK, K.; STREMPEL,
B.; BERGER-KARIN, C.; WEINBERG, G.;
KONDRATENKO E.; SCHOMACKER, R.
Comparison of oxidizing agents for the
oxidative coupling of methane over state-of-
the-art catalysts. Applied Catalysis A:
General, v. 417, p. 145-152, 2012.

MLECZKO, L.; BAERNS, M.; Catalytic
oxidative coupling of methane: reaction
engineering aspects and process schemes. J.
Fuel Processing Technology: Elsevier, p. 217-
248, 1995.

www.conepetro.com

.br
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br



\ II CONEPETRO

1 CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
\_ IV WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

MOHAJAN, H. K. Dangerous Effects of
Methane Gas in Atmosphere. International
Journal of Economic and Political Integration,

p. 3-10, 2012.

MOYA, S. F. Estudo da ativacdo e
acoplamento ndo oxidativo do metano em
catalisadores metdlicos suportados: efeito do
método de sintese sobre propriedades
estruturais e atividade catalitica. 2008. 169p.
Tese de Doutorado, Universidade Federal do
Rio de Janeiro. Programa de P6s Graduagao

em Engenharia Quimica. Rio de Janeiro — RJ.

ROS, S. Produgcdo de Eteno a partir de

etanol utilizando aluminas. 2012.

Dissertacdo de mestrado, Universidade
Federal de Santa Maria. Programa de Pos
Graduacao em Engenharia Processos. Rio

Grande do Sul — RS.

SACHS, I. A Terceira margem em busca do
desenvolvimento. Companhia das Letras,

2009.

SALKUYEH, Y.; ADAMS T. A novel
polygeneration process to co-produce
ethylene and electricity from shale gas with
zero CO2 emissions via methane oxidative
coupling. Journol Energy Conversion and

Management, v. 92, p. 406-420, 2015

www.conepetro.com

.br
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br



