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DE MELO, Lorena Ribeiro. Simulacdo do Processo de Metanol para Gasolina (MTG): uso
do Gés de Sintese como Matéria-Prima. 2024. 67. Trabalho de Conclusdo de Curso de
Engenharia Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do
Maranh&o, S&o Luis, 2024.

RESUMO

O desenvolvimento de novas tecnologias na sociedade gera uma demanda crescente por
energia. Diante da dependéncia de combustiveis fosseis e de seu impacto ambiental, a busca
por combustiveis alternativos ganha destaque. Esses combustiveis podem complementar os
fosseis na oferta de energia, além de contribuir para a transicdo energética e a descarbonizagao
da cadeia de producdo de energia. Dessa forma, a biomassa pode ser utilizada para producéo de
gasolina através da tecnologia Methanol to Gasoline (MTG), onde o metanol, oriundo do gas
de sintese, é transformado em uma série de hidrocarbonetos que podem variar de C, a Cio,
incluindo parafinas, olefinas e compostos aromaticos. Assim, neste trabalho, pretende-se
realizar a simulacdo e otimizacao de todas as etapas referentes ao processo MTG usando o gas
de sintese como matéria prima. Desse modo, utilizou-se dados de literatura, especificamente
composicao de gas de sintese oriundo da biomassa para simular a producdo de metanol e a
producdo de DME usando o simulador académico Aspen Plus®. A rota utilizada para producéo
de metanol a partir do gas de sintese foi a Pré-reforma Adiabatica com Resfriamento a Agua
(APW), com dois reatores adiabaticos e um reator de resfriamento a 4gua que visa maiores
rendimentos de metanol e controle de temperatura. A rota de producdo do DME incluiu uma
etapa de destilagdo flash para remover as impurezas da corrente de alimentacdo, seguida de um
reator para a producdo de dimetil-éter e uma coluna de destilacdo para a separacdo do produto
final. A producéo da gasolina foi simulada usando o MATLAB para predizer a composicéo do
produto a partir de dados de rendimentos experimentais e, por ultimo, a sua purificacdo do
produto principal continha um vaso flash e uma coluna de destilacdo, a fim de maximizar as
fraches pesadas da gasolina. Nesse contexto, foi possivel produzir 1253 mol/s de metanol a
partir de uma vazdo de gés de sintese de 9104,22 mol/s . Percebeu-se que a producgao poderia
ser maior na primeira etapa desse processo, pois o hidrogénio (H) ficou em excesso ao passo
que 0 mondxido de carbono (CO), j& havia atingido uma conversdo de 98% ao entrar no Ultimo
reator. Dessa forma, para melhores rendimentos de metanol, seria necessaria uma vazdo molar
de H2/CO variando de 0,8 a 1,2. na etapa de produgéo de DME, atingiu-se uma conversao de
99,79% de metanol no reator tubular e houve recuperacéo total do produto pelo topo da coluna
de destilacdo. A composicao da gasolina obtida pelo MATLAB teve baixo desvio no balanco
atdbmico dos componentes e a sua purificacdo foi bem sucedida, produzindo uma corrente de
gasolina com fragcbes molares maiores de hidrocarbonetos pesados, heptano e 1,2,3-
trimetilbenzeno. Dessa maneira, a simulagdo produziu gasolina com um rendimento de 0,066
KQgasolina/ KQgas de sintese. AS Simula¢des das etapas de producao de gasolina via gas de sintese foram
validadas pela semelhanca dos resultados aportados na literatura, confirmando sua precisao e,
portanto, sua utilidade para fins preditivos.

Palavras-chave: Cinética. Dimetil-éter. Hidrocarbonetos. Aspen Plus.
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ABSTRACT

The development of new technologies in society generates a growing demand for energy. Faced
with the dependence on fossil fuels and their environmental impact, the search for alternative
fuels is gaining prominence. These fuels can complement fossil fuels in the energy supply, as
well as make a significant contribution to the energy transition and decarbonization of the
energy production chain. In this way, biomass can be used to produce gasoline through
Methanol to Gasoline (MTG) technology, where methanol from synthesis gas is transformed
into a series of hydrocarbons that can range from C, to Cio, including paraffins, olefins and
aromatic compounds. The aim of this work is to simulate and optimize all the stages of the
MTG process. In this way, data from the literature were used, specifically the composition of
synthesis gas from biomass, to simulate the production of methanol and the production of DME
using the academic simulator Aspen Plus ®. The route used to produce methanol from synthesis
gas was the Adiabatic Pre-reforming with Water Cooling (APW), with two adiabatic reactors
and a water-cooled reactor for higher methanol yields and temperature control. The DME
production route included a flash distillation stage to remove impurities from the feed stream,
followed by a reactor to produce dimethyl ether and a distillation column to separate the final
product. The production of gasoline was carried out by numerical solution in MATLAB and
its purification included a flash vessel and a distillation column in order to maximize the heavy
fractions of the gasoline. In this context, it was possible to produce 1253 mol/s of methanol
from a synthesis gas flow rate of 9104.22 mol/s. It was noted that production could have been
higher in the first stage of this process, as hydrogen (Hz) was in excess, while carbon monoxide
(CO) had already reached 98% conversion when it entered the last reactor. Thus, for better
methanol yields, a molar flow rate of Ho/CO ranging from 0.8 to 1.2 would be necessary. In the
DME production stage, a methanol conversion of 99.79% was achieved in the tubular reactor
and there was total recovery of the product from the top of the distillation column. The
composition of the gasoline obtained by MATLAB had a low deviation in the atomic balance
of the components and its purification was successful, producing a gasoline stream with larger
molar fractions of heavy hydrocarbons, heptane and 1,2,3-trimethylbenzene. In this way, the
simulation produced gasoline with a yield of 0,066 kggasoline/KQsyngas. The simulations of the
gasoline production stages via synthesis gas were validated by the similarity of the results
provided in the literature, confirming their accuracy and, therefore, their usefulness for
predictive purposes.

Keywords: Kinetics. Dimethyl-ether. Hydrocarbons. Aspen Plus.
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1 INTRODUCAO

Combustiveis produzidos por fontes renovaveis séo alvos de pesquisas pelas ultimas
décadas devido ao aumento do preco do barril de petroleo e as consequéncias ambientais
causadas pelo uso excessivo dos combustiveis fosseis. Dessa forma, com o crescimento da
demanda de energia para o setor de transporte, maiores serdo as flutuacdes no preco e as
emissdes de CO: (Iglesias Gonzalez; Kraushaar-Czarnetzki; Schaub, 2011)

No contexto mundial, o petr6leo representava 84% do consumo em 2019, o uso do
carvdo mineral declinou ao passo que o gas natural aumentou, devido a sua baixa emissdo de
gases do efeito estufa (GEEs) (Li et al., 2022). Além disso, o dominio das fontes ndo renovaveis
tem sua justificativa na sua acessibilidade que proporcionou um crescimento vasto da sociedade
e melhoria nos padrdes de vida (Heitor et al., 2022).

Em 2018, petrdleo, gas natural e carvdo mineral ocupavam 81,2% da matriz energética
mundial, enquanto os biocombustiveis ocupavam apenas 9,3% da matriz (Heitor et al., 2022).
Isso demonstra ainda mais como a sociedade atual se tornou dependente dessa fonte de energia
e, atualmente, é alvo de preocupacdo devido aos seus altos indices de poluicéo.

O Brasil produz uma média diaria de 3 milhdes de barris de petréleo, um volume mais
que suficiente para atender o consumo doméstico de 2,5 milhGes de barris diarios (UOL, 2022).
Entretanto, sabe-se que mesmo assim o pais ainda precisa importar petrdleo e alguns derivados,
como a gasolina e o diesel, devido a baixa capacidade de processamento das refinarias
brasileiras e a falta de investimentos no setor.

Por outro lado, o Brasil vem se destacando cada vez mais no crescente consumo de
metanol para o incremento projetado na produgéo de biodiesel no pais. Todavia, todo o metanol
utilizado € importado de outros paises e a sintese dessa commodity é proveniente do gas de
sintese produzido pelo gas natural (GN) em 50% do mundo (EPE, 2019). Cresce entdo a ideia
da utilizacdo de residuos agroindustriais para producéo de combustiveis — como a producéo de
gas de sintese pela biomassa.

A biomassa é uma fonte de energia neutra, com um impacto ambiental muito pequeno
em comparagdo com 0s combustiveis ndo renovaveis e estd disponivel no mundo inteiro
(Valizadeh et al., 2022). Dessa forma, ela pode ser submetida a processos Biomassa para
Liquidos (BtL) a partir da sua conversdo em gas de sintese para ser transformada em
biocombustiveis, que sdo importantes para reduzir a dependéncia mundial por petréleo e reduzir

as emissoes de GEEs (Dimitriou; Goldingay; Bridgwater, 2018).
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O gas de sintese pode ser produzido pela gaseificacdo da biomassa e, por essa rota
termoquimica, consegue ser mais reativo que o produzido pela reforma do metano (Da Silva,
2016). Desse modo, o0 gas de sintese pode ser convertido em combustiveis liquidos através da
sintese de Fischer-Tropsch, que garante maior flexibilidade para produzir diversos tipos de
biocombustiveis, ou da rota Metanol para Gasolina (MTG), que se limita a faixa da gasolina e
a disponibilidade de metanol.

A rota MTG é capaz de produzir, a partir do metanol, hidrocarbonetos de variacao C»-
C1o0que contem parafinas, olefinas e compostos aromaticos (Dagle et al., 2014). Desse modo,
essa tecnologia emerge como uma alternativa promissora, que utilizando o gas de sintese
oriundo da biomassa, pode diversificar a matriz energética e mitigar os impactos ambientais
causados pelo uso majoritario de combustiveis fésseis no setor de transporte.

A utilizacdo dessa rota é inteiramente catalitica em todas as etapas e esta em constante
estudo para seu desenvolvimento, principalmente para realizar reducgdes de custo no processo.
Nesse contexto, torna-se imprescindivel o conhecimento dos principais desafios de cada etapa,
como catalisadores utilizados, os seus rendimentos para determinar as melhores escolhas que
trariam maiores producdes da gasolina.

A utilizacdo da ferramenta Aspen Plus ® como simulador de processos apresenta uma
vantagem para a analise do processo produtivo da gasolina pelo MTG. Por meio dele, é possivel
a previsdao do comportamento da rota de producdo utilizando diversas condi¢des de operagéo.
Dessa forma, é viavel estabelecer as condi¢des operacionais ideais para esse processo, a fim de
maximizar geracdo de gasolina por essa via alternativa, tendo em vista que o combustivel

proveniente de fontes ndo renovaveis ainda é predominante na matriz energética mundial.
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2 OBJETIVOS

Para realizar a analise da rota MTG (Methanol to gasoline), se faz necessario o
conhecimento dos processos que envolvem as etapas de producdo da gasolina sintética, como
as reacodes e as condicOes operacionais dela. Dessa forma, é possivel a partir do software Aspen
Plus® realizar predi¢des do processo produtivo e também realizar otimizagdes para encontrar

as condicdes ideais para a producao.

2.1 OBJETIVO GERAL

Esse trabalho tem como objetivo realizar a simulagdo, usando o software académico
Aspen Plus ®, da producéo de gasolina a partir do gas de sintese via rota MTG. O processo foi
dividido em trés etapas — conversdo de gas de sintese para metanol, de metanol para dimetil-

éter e dimetil-éter para gasolina.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Fazer o levantamento bibliografico sobre os principais catalisadores, reacdes,
rendimentos e condi¢des operacionais nas etapas de conversao de gas de sintese em
gasoling;

e Simular cada etapa dos processos que envolvem a producédo de gasolina usando os
dados repostado na literatura, visando realizar a validagéo;

e Otimizar os parametros pressdo e temperatura das diferentes etapas do processo

almejando maximizar a producéo de gasolina.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS

As energias renovaveis desempenham um papel muito importante no dilema que o
mundo atual enfrenta: suprir a crescente demanda por energia e reduzir as emissdes de GEES
(Li et al., 2022). Os combustiveis fosseis e seus derivados sdo as maiores fontes de energia
atuais, mas seu uso continuo vem causando impactos ambientais principalmente no setor de
transporte, que € responsavel por 20% das emissées de GEES no mundo (Nordin; Elofsson;
Jansson, 2024).

Os biocombustiveis sdo considerados como fontes renovaveis de energia, um setor
em que 0 consumo cresce vigorosamente no contexto mundial (Li et al., 2022). Eles podem
ser produzidos através de conversdes bioquimicas e/ou termoquimicas de plantas, algas e
substancias organicas. Dessa forma, (Ye et al., 2024) apresentam a sua classificacdo em quatro
categorias:

e Primeira geracdo: produzidos a partir de espécies vegetais agricolas;

e Segunda geracdo: produzidos a partir de residuos vegetais, florestais, animais
e madeira;

e Terceira geracdo: produzidos a partir de algas;

e Quarta geragdo: produzidos a partir de algas geneticamente modificadas, que
ainda esta em estudo.

Paises que se encontram na linha de frente na producdo de biocombustiveis séo 0s
EUA, o Brasil, a China e a India, movidos pela busca da seguranca energética e
desenvolvimento do setor agricola (Heitor et al., 2022). A Unido Europeia foi a que iniciou a
transicdo energética mais cedo, pois ja passou por duas crises de petréleo que deixaram 0s
paises atentos a necessidade de implementacédo de energias renovaveis (Li et al., 2022).

Os processos termoquimicos para conversdo de biomassa mais comuns sdo a
gaseificacédo e a pirolise, que, por meio do controle da oxidacéo e do aquecimento do meio, as
ligacGes da matéria-prima sdo quebradas para converté-la em biochar, bio-6leo e gas de sintese
(Ye et al., 2024). A digestdo anaerdbica é utilizada para producdo de biogas, através da
degradacdo de residuos organicos para produzir H,O, CHs e COy, assim garantindo a
estabilizacdo dos residuos (Singh et al., 2023).

A fermentacdo de residuos organicos por meio de enzimas, que atuam como

catalisadores, e de microrganismos produz biocombustiveis (Nirmala et al., 2023). As
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fermentacdes podem ser classificadas de duas formas: fermentagédo escura e foto fermentagéo,
que se diferenciam pela necessidade ou néo de luz para que ocorra a fermentacdo (Ye et al.,
2024).

O desenvolvimento e expansdao das energias renovaveis demonstrou que a
transformacédo da cadeia energética pode alcancar as mais ambiciosas metas de mitigacdo de
impactos ambientais (Li et al., 2022). Dessa forma, séo importantes o refor¢o de flexibilizacdo
do sistema de geracdo de energia, as politicas publicas para impulsiona-las e também a procura
dos consumidores por essas op¢oes alternativas.

Nesse caso, com a grande demanda por combustiveis, a producdo de gasolina por rotas
alternativas se torna imprescindivel para equilibrar a demanda e a cadeia de suprimentos
(Chakraborty; Singh; Maity, 2021). Dessa forma, a tecnologia MTG apresenta uma rota
catalitica de conversdo de metanol em um range de olefinas a aromaticos. O metanol, por sua
vez, pode ser obtido a partir da biomassa, uma fonte renovavel de carbono, fazendo com que

seja uma rota atrativa de producdo de gasolina renovavel (Chakraborty; Singh; Maity, 2021).

3.2 GAS DE SINTESE

Para realizar a producdo da gasolina via metanol, se faz necessario o estudo primario
das rotas de producdo de metanol por meio do gas de sintese. O gas de sintese € uma mistura
de gases (principalmente Hz, CO, CO2 e CH4) que possui diferentes rotas de produgdo. A
producdo através da reforma do metano € a Gnica atualmente economicamente viavel (Da Silva,
2016) e a producdo através da gaseificacdo traz maior enriquecimento de H> e CO na
composicao do gas de sintese (Valizadeh et al., 2022).

A rota tradicional de reforma para producdo de gas de sintese conta com um reator
primario para realizar a reforma a vapor do metano, injeta-se oxigénio ¢ vapor d’agua no reator
secundério para realizar a reforma do metano que ainda ndo reagiu, produzindo assim uma
mistura de Hz e CO em equilibrio (Da Silva, 2016). Nas duas etapas posteriores, vapor € injetado
novamente nos reatores para a reacao de shift para poder ajustar a razdo molar H,/CO.

O grupo Topsge desenvolveu a “Reforma em Duas Etapas” com o objetivo de realizar
um projeto mais eficientes e eliminar os obstaculos causados pelo custo muito alto relacionado
a producdo de metanol a partir de gas de sintese em larga escala (Da Silva, 2016). Dessa forma,
essa rota possui uma etapa de remocdo de enxofre para evitar envenenamento dos catalisadores,
um reator para pré-reforma adiabatica, um reator tubular para reforma e injecdo de oxigénio

para combustdo interna de hidrocarbonetos (Dahl et al., 2014). Além disso, 0 processo
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integraliza um reator para produzir metanol. O layout do processo pode ser observado na Figura
1.

Figura 1 — Reforma em Duas Etapas do Metano.

Vapor Oxigénio
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‘ Reformador
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Fonte: Adaptado de Dahl et al. (2014).
A reforma autotérmica foi a responsavel por substituir a reforma em duas etapas do

grupo Topsge (Dahl et al., 2014). O gés natural passa pela etapa de pré-reforma e é direcionado
para um reator de leito fixo onde acontece as reacdes de reforma. Nesse processo, como ndo ha
necessidade de um reformador tubular, a quantidade de vapor d’agua na alimentagdao ¢ menor.
A denominagdo “autotérmica” é dada devido fato de que a reagdo de reforma é exotérmica,
entdo durante a pré-reforma parte do metano é oxidado para produzir calor suficiente para
sustentar a reacdo global, sem a necessidade de fornecimento externo do calor, como pode-se

observar na Figura 2.
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Figura 2 — Reforma Autotérmica do Metano.
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Nesse contexto, 0 gas de sintese produzido pela reforma autotérmica consegue ser
mais reativo que a reforma em duas etapas, no entanto é menos reativo que o produzido pela
gaseificacdo (Da Silva, 2016). A gaseificacdo € um processo termoquimico de conversdo de
matéria-prima carbonacea em um combustivel gasoso — 0 gas de sintese. Nesse caso, a
gaseificacdo da biomassa se tornou um destaque por esse produto ser uma fonte de energia
neutra em carbono, com baixo impacto ambiental em relagdo aos combustiveis fésseis e muito
diversa em relacgdo a sustentabilidade e disponibilidade (Valizadeh et al., 2022).

A gaseificacdo € mais popular que os outros métodos de extracdo de energia da
biomassa pois consegue fornecer um gas de sintese com um valor calérico maior e com a
producéo de outros quimicos, como o metanol, dimetil-éter, etanol e hidrogénio (Cao; Bai; Du,
2021). A composigdo do gas de sintese proveniente da biomassa depende de dois fatores
inerentes ao processo: 0 agente gaseificador utilizado e o sistema do reator utilizado. Dessa
forma, essas tecnologias sdo desenvolvidas para enriquecer a quantidade de Hz e CO no
combustivel (Valizadeh et al., 2022).

Dentro do gaseificador a biomassa passa por 4 etapas: secagem, pirélise, oxidacdo
parcial e reducdo. A primeira etapa € responsavel por retirar a umidade da biomassa, a pirolise
obtém o char (carbono puro) e as duas Ultimas etapas é aonde as principais reacdes envolvendo
0 agente gaseificador acontecem (Valizadeh et al., 2022). Assim, a seguir estdo essas reagoes
quimicas da gaseificacdo que acontecem sequencialmente.

2C + 0, — 2€0 (Oxidacao parcial do carbono) 1)
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C + 0, - C0,(Oxidacéo do carbono) (2)
C + H,0 — CO + H, (Reagdo priméria carbono-vapor) (3)
C + 2H,0 - CO, + 2H, (Reagdo secundaria carbono-vapor) 4)
C + CO, & 2€0 (Reacdo de Boudouard) (5)
CO + H,0 - CO, + H, (Reacéo de shift) (6)
C + 2H, — CH, (Reac&o de hidrogaseificacdo) (7)
CO + 3H, » CH, + H,0 (Metanacéo) (8)
CH,+ H,0 — CO + 3H, (Reforma a vapor do metano) 9)
CH,+ CO, - 2C0 + 2H, (Reforma a seco do metano) (10)
2H, + 0, = 2H,0 (Oxidacéo do H2) (11)
2C0 + 0, = 2€0,(Oxidagdo do mondxido de carbono) (12)
CH, + 20, - 2C0, + 2H,0 (Oxidacéo parcial do metano) (13)

A partir das equagOes apresentas, € possivel observar a influéncia dos agentes
gaseificantes tém ao decorrer do processo. Por exemplo, uso de vapor como agente induz a
reacdo de shift e, consequentemente, maiores proporcdes de Hz no gas de sintese (Liu et al.,
2022). O uso de ar como agente gaseificante aumenta a ocorréncia de reagdes de oxidagéo (por
causa do O2) e 0 CO2 aumenta as reagdes de Boudouard (Valizadeh et al., 2022).

A conversdo de gas de sintese em metanol ou dimetil-éter vem recebendo grande
atencdo devido a possibilidade de misturd-los com combustiveis, utilizd-los como matéria
prima ou como componentes intermediarios chaves no processo Metanol para Gasolina (MTG)
(Liu et al., 2021).

3.3 METANOL

O metanol foi produzido pela primeira vez na BASF na Alemanha em 1923 atraveés de
“uma mistura gasosa contendo CO e Hz (Tijm, Waller e Brown, 2001).Ele ainda é produzido a
partir de gas de sintese, mas esse é produzido majoritariamente a partir da reforma do gas
natural. No entanto, esse processo provoca impactos ambientais devido as emissdes de CO2
resultantes da queima de combustivel féssil e ar para prover o calor necessario para a reacdo
endotérmica (Osman et al., 2021).

Nesse contexto, 0 metanol possui uma gama diversa de aplicacfes: producdo de
pigmentos, plasticos, tintas e biodiesel, na geracao de eletricidade através do acionamento de

turbinas, na desnitrificacdo de dguas e como um derivado chave da industria petroquimica
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(Galadima e Muraza, 2015). Atualmente, a rota MTG é uma frente catalitica ainda em
exploracéo.

As reacdes de producdo de metanol a partir do gas de sintese estdo descritas nas
equac0es (14), (15) e (16).

CO, + 3H, & CH30H + H,0  AHaggk, 50 bar = -40,9 kJ/mol (14)
CO + 2H, & CH;0H AHaggk, 50 bar = -90,7 kd/mol (15)
CO, + H, & CO + H,0 AHagsK, 50 bar = -49,8kJ/mol (16)

Percebe-se que todas as rea¢des sdo altamente exotérmicas, implicando que 0 processo
deve ocorrer em temperaturas controladas e altas pressGes para que obtenha-se maiores
conversdes de metanol (Dahl et al., 2014). Nas equaces (14) e (15) pode-se observar que existe
maiores nimero de mols nos reagentes que nos produtos, por isso 0 aumento da presséo é
necessario para deslocar o equilibrio da reacdo na direcao da producédo de metanol.

No simulador Aspen Plus®, a modelagem do reator consegue ser melhor aplicada
quando se utiliza as equacdes das taxas cinéticas dentro da sua configuracdo. Dessa forma, os
autores Graaf e Stamhuis (1988) prop6em uma maneira de determinar a cinética das reacdes
considerando dois caminhos simultaneos para a producédo: a partir de CO e do CO2. Neste
trabalho, como foi utilizado o catalisador Cu-Zn-Al, a reacdo de deslocamento gas-dgua
também toma importéncia e foi levada em consideracéo.

Além da cinética das reacdes de sintese do metanol, outro aspecto importante a ser
definido dentro do processo é o reator ou conversor, que tem o principal objetivo de controlar
a temperatura da reacdo (Tijm; Waller; Brown, 2001). Reatores com multiplos leitos cataliticos
sdo mais apropriados para esse tipo de controle, pois a massa de catalisador pode ser dividida
em se¢des com dispositivos de resfriamento entre elas. Outrossim, o tamanho do leito também
é dimensionado para que a reacdo do metanol chegue ao equilibrio.

Dentro das tecnologias de reatores com multiplos leitos, Tijm, Waller e Brown (2001)
apontam os reatores adiabaticos em série de Kellog, Brown e Root. Os reatores sdo de leito
fixo, com cada camada de catalisadores acomodada numa secao do reator com refrigeradores
em cada reator. Nesse design, o gas de make-up pode ser alimentado diretamente na
alimentacdo do primeiro reator, aumentando a forgca motriz da cinética da reacdo e diminuindo
assim o volume de catalisador necessario.

A tecnologia convencional de conversdo para conversao de grandes quantidades de
metanol € a de Lurgi (Rahmatmand; Rahimpour; Keshavarz, 2019). O método desenvolvido se
baseia em um sistema de conversdo de duas etapas: o primeiro conversor opera em velocidades

espaciais e temperaturas mais altas para alcancar a conversdo parcial do gas de sintese em
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metanol, permitindo que o primeiro conversor seja menor e haja producdo de vapor em alta
pressao (Tijm; Waller; Brown, 2001). O gas da saida do primeiro estagio vai para o segundo
que opera em taxas de reagdes mais baixas, reduzindo a temperatura do leito catalitico e manter
a forca motriz de equilibrio da reacéo.

Rahmatmand, Rahimpour e Keshavarz (2019) apresentam uma nova configuragéo
como uma alternativa ao método convencional chamada de Adiabatic and Plate Water-cooled
Reactors (APW). Nesse processo, existem dois reatores adiabaticos em série com dois leitos
cataliticos paralelos cada e um reator de resfriamento a dgua. Os leitos cataliticos dos reatores
adiabéticos foram otimizados para maximizar a producdo de metanol e para que a queda de
pressdo seja irrelevante. No reator de resfriamento & agua, existem pratos distribuidos em trés
secOes (externa, intermediaria e interna) por onde o gas ira passar para ser convertido em
metano. Entre essas secOes existe a passagem de agua para remover o0 excesso de calor
produzido pela reagdo. O processo esta apresentado na Figura 3.

Figura 3 — Producéo de Metanol a partir do Gas de Sintese utilizando a rota Adiabatic and
Plate Water-cooled Reactors.
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Fonte: Adaptado de Rahmatmand, Rahimpour e Keshavarz (2019).
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3.4 METANOL PARA GASOLINA

A gasolina é a commodity com mais aplicacdes quando se trata de combustivel para
maquinas de combustdo interna (Galadima e Muraza, 2015). A rota Methanol to Gasoline
(MTG) foi desenvolvida por Mobil no fim da década de 70 (Dagle et al., 2014) que apresenta

uma gasolina com propriedades d octanagem compativeis e livre de impurezas. Nesse processo,
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0 metanol ou 0 DME (seu derivado desidratado) reage com a ze6lita ZSM-5 produzindo uma
série de hidrocarbonetos no range da gasolina e também de compostos mais leves (Phillips;
Tarud; Biddy, 2011).

3.4.1 Dimetil-Eter

De acordo com Galadima e Muraza (2015), para que a reagcdo ocorra com Sucesso €
necessario separar o processo em duas etapas: primeiro o metanol é convertido em dimetil-éter
(DME) e agua e depois essa mistura é convertida em hidrocarbonetos e dgua. Essa separacéo
faz com que 15% do calor seja eliminado na 12 etapa, 0 que é muito vantajoso haja vista que as
reacbes do MTG sédo exotérmicas (Yurchak, 1988).

O dimetil-éter pode ser produzido de forma indireta e direta, dependendo da matéria-
prima do processo (Lotfollahzade Moghaddam; Hazlett, 2023). No método indireto utiliza-se o
metanol como matéria-prima e no método direto utiliza-se o gas de sintese. Os autores relatam
que para 0 método direto utilizando dois reatores, a razdo molar H,/CO =1 foi a que entregou
melhores convers@es, enquanto para 0 método indireto o aumento dessa razao causou impactos
negativos na producdo de DME.

Semmel et al. (2023) afirmam que a producdo de DME convencional consiste na
evaporacao de metanol e em seguida o pré-aquecimento para a sua desidratagdo a 220-360 °C
e pressdo 1-20 bar absoluta. A equacgdo (17) descreve a desidratacdo de metanol em dimetil-éter
e agua.

2CH;0H < CH3;0CH; + H,0 AH298K. 50 bar = -23,5 kJ/mol (17)

A modelagem cinética da reacdo apresentada utilizando a abordagem de Hougen-
Watson com os mecanismos de Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal. Dessa forma, para o
primeiro mecanismo as duas moléculas de metanol seriam adsorvem em dois sitios ativos
adjacentes do catalisador e para o segundo assume que ha a adsor¢cdo de uma molécula de
metanol em um sitio ativo que depois ird reagir com a outra molécula de metanol (Semmel et
al., 2023).

Lu, Teng e Xiao (2004) apresentam o estudo da producdo de dimetil-éter em um reator
de leito fluidizado em escala laboratorial para comparar a producdo de DME com o0s reatores
de leito fixo ou de leito de lama. A partir disso, inferiu-se que a tecnologia do de leito fluidizado
era muito mais eficiente na sintese de DME a partir do metanol, com converséo de CO de 48,5%
e seletividade de dimetil-éter de 97%, comparado com 17% e 70% em reator de leito de lama e

com 10,7% e 91,9% em leito fixo sob as mesmas condic¢des operacionais.
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Lei et al. (2011) realizou a comparagdo do seu modelo cinético em trés processos
diferentes: (a) reator de leito fixo e uma coluna de destilacdo catalitica; (b) reator de leito fixo
com duas colunas de destilacdo e (c) um reator de leito fixo com uma coluna de destilacéo
catalitica e uma coluna de destilagdo comum. Foi possivel observar que maiores conversoes
foram alcancgadas nas rotas que tinham reatores de leito fixo em conjunto com as colunas, no
entanto todos os trés processos conseguiram produzir dimetil-éter com a mesma pureza de
99,55%. As trés rotas estdo apresentadas na Figura 4.

Figura 4 — Producéo de Dimetil-Eter via reator de leito fixo com coluna de destilacdo catalitica
(a), via reator de leito fixo e duas colunas de destilacdo (b) e via coluna de destilacdo catalitica
e uma coluna de destilagdo comum (c).
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Fonte: Adaptado de Lei et al. (2011).

3.4.2 Gasolina

Apds a conversdo de metanol em dimetil-éter e agua, esses dois produtos formam
olefinas leves que serdo transformadas em olefinas pesadas, parafinas e aromaticos resultantes
das reacgdes de policondensacéo e alquilagcdo (Chakraborty; Singh; Maity, 2021). Esse processo
¢ puramente catalitico e os catalisadores mais utilizados sao do tipo zeolita, em especial 0 ZSM-
5.

Diante disso, Li et al. (2015) aborda a utilizagdo de uma zedlita ZSM-5 modificadas
com ferro e preparadas com método hidrotérmico para a utilizacdo na conversao de metanol
para gasolina. A partir disso, observou-se que a atividade e a estabilidade do catalisador
H[Fe,Al]ZSM-5 foram melhoradas, além de uma diminui¢do da concentragcdo de compostos
aromaticos e isoparafinas, levando a uma maior vida Gtil do catalisador.

O mecanismo da reacéo de producdo de gasolina a partir do metanol também é muito
complexo e objeto de debate por bastante tempo, principalmente para explicar como se forma
a primeira ligacdo C-C (Chakraborty; Singh; Maity, 2021). Assim, existem dois grupos de
modelagem cinética do MTG: o modelo detalhado e o simplificado (Choe et al., 2021).

O modelo detalhado foi proposto por Mihail, Muscat e Straja (1983) com 53 reacgdes
individuais. Nesse mecanismo existem componentes intermediarios, como os carbenos, dienos
e ciclodienos, onde os carbenos sdo responsaveis pelas formagdes das olefinas leves e olefinas
pesadas que posteriormente se transformam em parafinas e aromaticos.

O trabalho de Choe et al. (2021) apresenta a modelagem cinética de um modelo
simplificado, utilizando do conceito de “aglomerados” de compostos da mesma classe para

diminuir o nimero de equagdes. Nesse caso, os oxigenados foram as olefinas leves, as olefinas
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leves reagem com oxigenados para formar olefinas pesadas. As olefinas leves se convertem em
1 mol de aromaticos e 3 mol de parafinas e as parafinas pesadas se decomp&em em olefinas e

parafinas leves. As equacOes que representam esse mecanismo sao as (18), (19), (20) e (21).

24 53 (18)

A+B 53¢ (19)

2B +3C 3D +2E+F (20)

ESD+B (21)
Onde:

* A: oxigenados;

» B: olefinas leves;

»  C: olefinas pesadas;

* D: parafinas leves;

* E: parafinas pesadas;

* F:arométicos.

Além das propriedades dos catalisadores e da cinética das reacdes, o tipo de reator
utilizado no processo faz diferenca na producdo de gasolina. Dessa forma, Chakraborty, Singh
e Maity (2021) constataram que reatores de leito fluidizado oferecem maiores rendimentos na
producdo de gasolina do que os reatores de leito fixo. Outrossim, Sanz-martinez et al. (2022)
apresentou um estudo experimental detalhado a respeito da utilizacdo de um reator de leito
fluidizado com duas zonas [Two Zone Fluidized Bed Reactor (TZFBR)] para o processo de
MTG comparando com um reator de leito fluidizado convencional, onde foi possivel observar
que existe uma maior rendimento de olefinas leves e uma maior estabilidade no processo, o que
confirma a viabilidade do uso de TZFBR para processos de conversdo de metanol em gasolina.

A separacdo da gasolina também é uma operacdo a ser levada em consideracdo no
processo de producdo. Nesse contexto, Phillips, Tarud e Biddy (2011) mostram que a separagao
da gasolina no processo MTG é muito similar ao utilizado nas refinarias. Assim, a primeira
etapa consiste em remover os hidrocarbonetos mais leves em uma coluna de destilacdo. O
produto sai pelo fundo e é levado para uma coluna de estabilizacdo para remover o0s butanos e
em seguida para outra coluna que separa as fragdes de gasolina leve e gasolina pesada. A
gasolina pesada passa por um reator de isomerizacdo para converter o dureno em 1,2,3,5-
tetrametilbenzeno, pois quando a sua concentracdo passa de 5% em volume ele cristaliza e 0

seu isdmero tem um ponto de cristalizacdo mais baixo (Phillips; Tarud; Biddy, 2011).
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Com base nas informacOes apresentadas anteriormente, pode-se deduzir que o
processo de obtencdo de gasolina a partir de gas de sintese é altamente complexo, envolvendo
varias etapas e dependendo de diversas variaveis. Portanto, realizar qualquer tipo de anélise do
processo, andlise de sensibilidade e/ou otimizagdes torna-se inviavel sem o auxilio de uma

ferramenta computacional, como a simulagéo de processos.
3.5 SIMULACAO DE PROCESSOS

A simulacdo é a tentativa de replicar ou imitar formas de comportamento de um
sistema através de uma modelagem matematica realizada em um computador (Vieira, 2006).
Nesse sentindo, a simulacdo de processos industriais pode ser utilizada para prever
comportamentos de sistemas de producao, realizar otimizacdes, aumentar a eficiéncia e também
realizar escalonamento de processos. Todas essas operagcdes necessitam do conhecimento sobre
a influéncia que as condi¢cbes operacionais possuem sobre a performance da planta (Puig-
Gamero et al., 2018).

Dessa forma, “laboratérios virtuais” sdo criados para ensino, pesquisa e
desenvolvimento através de simuladores feitos para analisar e conhecer melhor processos
industriais (Vieira, 2006). Os simuladores existentes sdo capazes de modelar processos
quimicos e resolver termodindmicas complexas, sendo capaz de gerar informag6es importantes
sobre algum processo e evitar investigacGes experimentais dificeis ou impossiveis (McBride;
Sundmacher, 2019).

O simulador académico Aspen Plus® contém uma cole¢do de modelos matematicos
para diferentes tipos de equipamentos de processos quimicos (Adams |1, 2017). Dessa forma,
ele permite o usuario utilizar modelos pré-prontos e inserir 0os dados chaves para a simulagédo
(temperatura, pressdo, vazdo, composicao) e o modelo ird computar as informacg6es que faltam
(conversdes, eficiéncia, energia utilizada, custos). Para que isso seja possivel, Adams 11 (2017)
confirma que o Aspen possui uma variedade de algoritmos que sdo eficientes na resolucéo de
equacdes, de maneira rapida e precisa.

O simulador funciona a partir de um fluxograma sequencial-modular, separando o
sistema em diversos médulos para testa-los separadamente antes de integrar 0 processo, assim
0 usuario € capaz de criar o fluxograma do que sera analisado e inserir os dados de massa e
energia necessarios para os calculos da simulacéo.

Diferentemente da producao de metanol, existe uma escassez em pesquisas publicadas

acerca do processo MTG (Phillips; Tarud; Biddy, 2011). A rota proposta € inteiramente
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catalitica, de tal forma que a cinética das reaces envolvidas tem grande importancia para
determinacdo dos rendimentos dos produtos. Nesse contexto, os modelos cinéticos e
termodinamicos do Aspen Plus® podem ser utilizados para realizar as predi¢6es da producéo
de gasolina em um processo catalitico com elevadas temperaturas e pressdes, assim como
realizar otimizacGes para buscar as melhores condi¢Ges operacionais que possam melhorar a

eficiéncia da rota.
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4 MATERIAL E METODOS

Para realizar a simulacdo da producgéo de gasolina a partir do metanol oriundo de gas
de sintese, sera empregado o simulador Aspen Plus ® versao 8.8, um software que permite a
construcao de modelos de processos e depois simula-los por meio de calculos mais complexos.
Existem muitas vantagens em utilizar o software, desde a criagdo de novos processos como
também na otimizagdo dos existentes, determinando as melhores condi¢Bes para maximizar as
producdes. A escolha do simulador académico Aspen Plus® foi devido a parceria do
Laboratorio de Engenharia de Processos Quimicos e Biotecnoldgicos — LEPQBIio do
DEEQ/UFMA com o Laboratdrio de Otimizacdo, Projeto e controle avancada — LOPCA da
FEQ/UNICAMP.

Para realizar a construcdo da rota MTG via gas de sintese dentro do Aspen Plus® foi
necessario seguir as etapas listadas no fluxograma apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Fluxograma da metodologia utilizada.

* Revisdo bibliogréafica: determinar os dados de entrada para cada)
simulacdo, como composicao de gas de sintese, catalisadores utilizados no
processo, as reagdes de cada etapa assim como as suas equacgdes cinéticas,
0s equipamentos utilizados e as condi¢Oes de operacao. )

~

 Simulacdo e validacao dos trés processos reacionais: simular, através do
Aspen Plus®, cada etapa do processo MTG por meio dos dados da
literatura como entradas para a simulacéo.

J

~

» Simulacéo do sistema de purificacdo: realizar a purificagdo da gasolina
obtida atraves de vasos flash e colunas de destilacéo, a fim de separar as
fragcdes pesadas de hidrocarbonetos que irdo compor o produto final.

J

+ Andlise de sensibilidade: otimizar os pardmetros da simulacao através da
variacdo de temperatura e pressao (nos reatores) e de nimero de estagios,
razdo de refluxo e destilado (nas colunas), a fim de obter as melhores
condicdes de operacdo para maximizar a producéo de gasolina.

ECEEE

Fonte: Proprio autor (2024).
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4.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1.1 Composicao do gas de sintese

Para realizar a simulacdo da producdo de metanol via gas de sintese, foi necessario
realizar uma revisao de literatura para determinar a melhor composicéo de gas de sintese para
ser utilizada na alimentag&o do processo. Dessa forma, diferentes tipos de gas de sinteses foram
catalogados, a partir de trabalhos experimentais, para que a simulacéo da producao de metanol
fosse reproduzida.

Assim, o trabalho de Liu et al. (2022) apresentou um gas de sintese produzido por
gaseificacdo de loop quimico da biomassa de arroz husk proveniente de Jiangsu na China. Esse
foi o gas de sintese utilizado para poder atestar que o processo simulado era verdadeiro. O
transportador de oxigénio utilizado na gaseificacdo foi o CaFe.O4 e as composicdes estdo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo do géas de sintese.

Composicéo (% vol)

Temperatura
(°C) H> 6{0) CHg4 CO2
700 63,0 1,0 0,0 35,0
750 65,0 3,0 0,5 31,0
800 64,0 5,0 0,5 29,0
850 63,0 6,0 0,6 28,0

Fonte: Liu et al. (2022).

4.1.2 Cinética do Metanol

As equacdes da cinética das reac¢fes da producdo do metanol do trabalho de Graaf e
Stamhuis (1988) sdo baseadas no mecanismo de sitio duplo de Langmuir-Hinshelwood, onde
CO e CO; sdo adsorvidos competitivamente no primeiro sitio e, no segundo sitio, H2 e H2O sdo
adsorvidos competitivamente. Nesse caso, admitiu-se que as reacOes de adsorcdo sdo
elementares e estdo em equilibrio. O catalisador utilizado na cinética da producéo de metanol
foi 0 Cu/ZnO/Al,0s.

As equac0es que estdo descritas a seguir foram inseridas no Aspen Plus®.

2 fcHson
kiKco <fc0 H/Z -3 )
sz KP1

172 . [ Kuyo (22)
(1 + Kcofco + Kcozfcoz) :FHZ + <12 f,0

Hy

rn =
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fuof
K2Koo, (foofu, —222°2)
2

2= (23)
12 (Kuyo
(1 + Kcofco + Kcoszzo) / ( 12/2)sz ]
Hz
ksKco, (fcoz /? fc;f/ozlg%o)
ry = - (24)

Ku,0
(1 + Kcofco + Kcozfcoz) 1/2 <#> Jszol

H,

Onde:

* ri: taxa de reagé&o;

* ki constante cinética;

»  [i: fugacidade;

* Ki: constante de adsorcao;

*  Kpi: constante de equilibrio.

As constantes da taxa, de adsor¢éo e de equilibrio das reac@es de sintese do metanol
estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Dados das constantes das equaces.

Constantes da taxa

B A B
ko= Aexp (RT)
K1 4,89E+07  -63000
k2 9,64E+11 -152900
K3 1,09E+05 -87500
Constantes de
absorcéo 5 A B
K = Aexp (RT)
Kcoz 7,05E-07 61700
K20/ K2 6,37E-09 84000
Kco 2,16E-05 46800
Constantes de
equilibrio A B
A
Kp = 10(ﬁ)
Kp1 2,39E-13 11833
Kp2 9,35E-03 -4773
Kps 2,56E-11 7060

Fonte: Graaf e Stamhuis (1988).
Os valores de temperatura e pressdo utilizados para a cinética da reacdo foram o dos

reatores da producédo de metanol na simulacdo dentro do Aspen Plus®.
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4.1.3 Cinética do Dimetil-éter

Para a cinética da reacdo de producdo do DME a partir do metanol, Semmel et al.
(2023) apresenta as equagdes para trés etapas de acordo com o mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood: a adsor¢éo, a reacdo na superficie e a dessor¢do com o catalisador Amberlyst 36.
As equac0es estdo descritas na Tabela 3.
Tabela 3 — Cinética da producdo de DME.

Etapa Equacdo cinética
k-ly _ (yDME 'yHZO)O'S
Adsorcéo de 3 Meott Keq (25)
Metanol TomME = Yo\
(K—eq) + Kaas * Yu,0
YpME " YH,0
Reacdo na k- Vigeon — o - (26)
Superficie T =
P bME (Wmeon + Kaas * Yu,0)?
2
. k - (Keq 3;]Me0H - :VH20>
Dessorcéo de Agua Tomg = DME ¥ (27)
Kaas * Ymeon + Keq %
DME

Fonte: Semmel et al. (2023).
Onde:

* ri: taxa de reagdo cinética;

«  ki: constante cinética;

*  Keg: constante de equilibrio;

*  Kads: constante de adsorcao;

* yi: fragdo molar.

Apesar da possibilidade de insercdo das trés equacdes no Aspen Plus®, considerou-
se que a reacdo na superficie seria a etapa mais lenta do mecanismo e, portanto, a lei de
velocidade limitante. Dessa forma, a equagéo que foi inserida na configuragao dos reatores foi
a equacdo (26). Os valores de temperatura e fragdo molar utilizados na Equacao (26) foram o

As constantes utilizadas da taxa e de equilibrio das reacdes de sintese do dimetil-éter
estdo apresentadas na Tabela 5. Segundo Semmel et al. (2023), o valor de Kags Se aproximou

do valor de 0, podendo ser eliminado da equacao e simplificando-a.
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Tabela 4 — Dados das constantes das equacoes.

Constantes da taxa

B A B
=A —
=4 ()
Kk 8,09x10° 91,6
Keo 1,00 33414

Fonte: Semmel et al. (2023).
Os valores de temperatura e fragdo molar utilizados na Equagdo (26) foram os

definidos para o reator de producdo de dimetil-éter na simulacéo da conversao de metanol em
DME.

4.1.4 Cinética da Gasolina

O modelo cinético utilizado nessa etapa tem uma abordagem diferente dos modelos
utilizados nas duas simulagdes anteriores. Nesse contexto, utiliza-se 0 modelo proposto por
Choe et al. (2021) com o catalisador HZSM-5 e que utiliza o enfoque simplificado para
determinar as rea¢cdes quimicas do processo MTG — o uso de aglomerados. Dessa forma, as

mais de 50 reacdes foram simplificadas e as suas respectivas equagdes encontram-se abaixo.

dac

_A = _k1CAZ - kZCACB (28)
dt

dls _ 2 _ k203 29
T 0,5k,Ci — k,CyCg — k3CiC + kyCr (29)
dC. 3

E: kZCACB —§k3CfC§ (30)
d—tD = 0,5 ksC2C3 + k,C; (31)
dc

dc

d—: = 0,5 k;C2C3 (33)

Onde:

* A oxigenados;

* B:olefinas leves;

*  C: olefinas pesadas;

»  D: parafinas leves;

+ E: parafinas pesadas;

*  F:aromaticos;

* Ci: concentragéo;

» ki constante da taxa cinética;

« t:tempo.
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As constantes das taxas de cada equacao podem ser observadas na Tabela 7.
Tabela 5 — Constantes da taxa da producéo de gasolina

Constantes da taxa

B A B
k =Aexp (ﬁ)
K1 0,36x10° 48136
K> 0,2x108 63414
ks 0,18x101° 76884
K4 0,49x10° 69039

Fonte: Choe et al. (2021).
As equacbes diferenciais ordinarias foram solucionadas através da ode23s do

MATLAB, uma ordem inferior ao ode45 devido a rigidez das equacdes utilizadas. Por meio da
composicao resultante do produto no programa, serd possivel determinar os seus rendimentos
para inserir no Aspen Plus®. Além disso, como o simulador apresenta uma solugdo ndo muito
simples para insercdo de aglomerados (conjunto de varios componentes), portanto, algumas
aproximacdes foram necessarias: tratar de cada aglomerado com um componente modelo.
Dessa maneira, Choe et al. (2021) determinou, com base no peso molecular médio de cada
glomerado, que o dimetil-éter representaria os oxigenados (A), buteno as olefinas leves (B),
penteno as olefinas pesadas (C), propano as parafinas leves (D), heptano as parafinas pesadas
(E) e CoH12 0s aromaticos (F).

Dessa forma, a simulagdo do reator de producdo de gasolina através do metanol pode
realizada dentro do MATLAB utilizando a cinética da reacdo, ndo sendo necessario uma
segunda simulacdo dentro do Aspen para repetir os resultados. Assim, com os dados de
rendimentos obtidos, realiza-se a purificacdo da corrente para separar as fracoes leves e pesadas

da gasolina.

4.2 SIMULACAO DOS PROCESSOS REACIONAIS

4.2.1 Descrigéo do Modelo de Produgdo do Metanol

A Figura 6 exibe o fluxograma do processo dentro do Aspen Plus® para a producgéo
de metanol via gas de sintese. Esse processo tem a denominacdo APW, que consta com dois
reatores adiabaticos e um reator de resfriamento a agua. Os reatores adiabaticos possuem dois
leitos cataliticos paralelos em cada. O fluxograma modelo do processo utilizado foi baseado no

trabalho de Rahmatmand, Rahimpour e Keshavarz (2019).
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Figura 6 — Fluxograma da producdo de metanol usando gas de sintese como matéria prima via processo Adiabatic and Plate Water-cooled
Reactors .

H1

R ot @

3P1

L MET=H202(0UT) PP

[ wET=H201(00UT) |
v

SYNGASIN

Fonte: Proprio autor (2024).
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O processo inicia com a entrada de gas de sintese (1S1) de acordo com a composicao
apresentada na Tabela 1. O gés de sintese é misturado com a corrente de reciclo do processo
(S18) para alimentar o primeiro reator adiabatico. No processo original, a corrente de
alimentacdo era subdividida para entrar paralelamente nos dois leitos cataliticos do reator.
Dessa forma, o primeiro reator foi dividido em dois blocos de reacdo (R1 e R2) para simular os
leitos cataliticos paralelos do processo.

A unidade SEPAR1 funcionou como um bloco de destilacdo flash, utilizando as
proporcBes do trabalho de Rahmatmand, Rahimpour e Keshavarz (2019) para a primeira
separagdo de metanol e 4gua, que sai na corrente S6. A corrente S5 segue para o0 segundo reator
adiabatico, sendo subdividida novamente e entrar nos leitos cataliticos (R3 e R4).

Ap0s isso, ha a passagem pelo reator de resfriamento a agua (R5) e, por fim, uma
separacao total de metanol e 4gua (SEPAR2). Os outros reagentes ndo consumidos serdo
divididos entre a corrente de reciclo (95%) e a corrente de queima S17 (5%), de acordo com 0
processo original de Rahmatmand, Rahimpour e Keshavarz (2019).

As condicBGes operacionais dos reatores do processo descrito anteriormente estdo
apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Condigdo operacional dos blocos para producdo de metanol.

) 1° Reator 2° Reator Reator com
Condicdes . . : L
Adiabatico Adiabatico resfriamento a 4gua
Temperatura (K) 513 513 513
Pressdo (Pa) 7,5x108 7,5x108 7,5%x106
Densidade do leito
) 1140 1140 1140
catalitico (kg/m?3)
Fracéo de vazios 0,39 0,39 0,39
Didmetro do reator
5 5,668
(m)
Altura do leito
1,7 1,7 8,4

catalitico (m)

Fonte: Adaptado de Rahmatmand, Rahimpour e Keshavarz (2019).

4.2.2 Descrigio do Modelo de Producéo do Dimetil-Eter

Para a producdo de dimetil-éter, o fluxograma do processo utilizado esta apresentado
na Figura 7. Nessa etapa, existe um bloco de destilacdo flash para retirar os reagentes nao

consumidos da etapa anterior, depois um reator tubular onde ocorre a reacdo de conversdo de
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metanol em dimetil-éter e, por fim, uma coluna de destilacdo para separar a maior parte da agua
da corrente do produto, haja vista que ela é um subproduto desde a producgéo de metanol.
Figura 7 — Fluxograma da producdo de Dimetil-éter a partir de Metanol.

DME+H201

MET+H20(N)

Fonte: Proprio autor (2024).

Nesse processo, a corrente de alimentacdo (FEED) entra na coluna de destilacéo flash
onde irad separar a corrente com maioria dos reagentes ndo consumidos (WASTE) da corrente
com o metanol e 4gua mais puro (METHANOL). Apos isso, 0 metanol é convertido em DME
no reator RPLUG e uma corrente com agua e dimetil-éter (DME+H201) segue para a coluna
de destilacdo. Na coluna, a corrente do topo contém o dimetil-éter que seguira para o resto do
processo MTG (DME+H202) e a corrente do fundo é composta por agua (H20). As condi¢des
de operacdo do processo foram retiradas dos trabalhos de Rahmatmand, Rahimpour e
Keshavarz (2019), Lu, Teng e Xiao (2004) e Lei et al. (2011) e podem ser observadas na Tabela
6.

Tabela 7 — CondigOes operacionais da producdo de DME.

_— Coluna de Coluna de
Condigges destilacéo flash Reator Tubular destilacdo
Temperatura (K) 316 403 -

Pressdo (Pa) 3x10° 2x10° 9x10°
Altura (m) - 3 -
Diametro (m) - 0,026 -
Raz&o de refluxo - - 2,5
Razéo i 05
destilado/alimentacao '
NUmero de estagios - - 15
Estagio de

X 9 - - 13
alimentacéo

Fonte: Rahmatmand, Rahimpour e Keshavarz (2019), Lu, Teng e Xiao (2004) e Lei et al. (2011).
4.3 SIMULAGAO DA PURIFICACAO DA GASOLINA

A partir da composi¢do da gasolina encontrada por meio do programa no MATLAB,
é possivel realizar a purificacdo dos hidrocarbonetos obtidos, a fim de separar as fragdes mais

pesadas que formardo o produto final do processo. Assim, utilizou-se uma sequéncia de blocos



39

de separagdo para purificar o produto obtido no reator. O fluxograma do processo pode ser visto
na Figura 8.

Figura 8 — Fluxograma da purificacdo da gasolina.

FUEL-GAS
‘ C2-C4 E> ‘
£
FLASH
C3-C8% ’
O S P

PUMP

Fonte: Proprio autor (2024).
A corrente MTG-PROD foi inserida manualmente a partir dos rendimentos

encontrados no MATLAB. O primeiro bloco de separacdo é uma destilacdo flash que possui 3
correntes de saida, onde a do topo € uma corrente no estado gasoso e as outras duas no estado
liquido. Dessa forma, produz-se uma corrente com hidrocarbonetos leves (C2-C4), outra com
maiores composicdes de hidrocarbonetos pesados (C5-C7) e uma corrente de dgua (WATER).
A corrente C5-C7 é bombeada para uma coluna de destilacdo para poder retirar 0s
hidrocarbonetos leves e a agua ainda presentes, a fim de obter a corrente GASOLINE pura.

Para iniciar a simulacdo da purificacao, foi necessario primeiramente realizar a analise
do ponto de ebulicdo dos componentes inseridos na simulacdo, que estdo apresentados na
Tabela 8.

Tabela 8 — Pontos de ebulicdo dos componentes da gasolina.

Componente Ponto de ebuli¢do (°C)

CsHs -42.8

C2HesO -24.8

CsHs -1,3

CsHio 35

C7H1s6 98
H.0 100

CoH12 176,1

Fonte: CAS (2024).

Dessa forma, pela ordem crescente de pontos de ebulicdo, foi possivel separar quais
seriam 0s componentes mais leves para serem eliminados na corrente gasosa da coluna flash e
quais seriam os destinados as duas outras correntes liquidas. Assim, propano, dimetil-éter e
buteno corresponderiam aos produtos obtidos pelo topo da destilacdo e penteno, heptano, agua

e 1,2,3-trimetilbenzeno pelas correntes do fundo.
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A 4gua torna-se problematica devido ao seu ponto de ebulicdo estar abaixo do CoH12
e a sua eliminagdo € necessaria para ndo comprometer a qualidade da gasolina, que deve conter
apenas os hidrocarbonetos. Dessa maneira, utiliza-se de uma anélise de sensibilidade para
maximizar a separacdo da agua nas correntes liquidas, variando pressdo e temperatura
simultaneamente para encontrar o ponto de operacgdo ideal. Na Tabela 9 € possivel perceber os
valores utilizados para a analise dentro do Aspen Plus®.
Tabela 9 — Variaveis manipuladas no vaso flash.

Variavel

Bloco . Limites
manipulada
Temperatura Come‘?" 3O°C
Fim 60°C
FLASH
Pressio Comeco 1 bar
Fim 5 bar

Fonte: Proprio autor (2024).

Apos a coluna de destilagdo flash, utilizou-se uma coluna de destilagdo e uma bomba
para alimentar a corrente de entrada, pois a pressao de saida do fluido na saida do FLASH estava
menor que a pressao de operacdo da coluna. As condicGes de operacao da bomba e da coluna
podem ser vistas na Tabela 10. A coluna utilizada foi adaptada do processo de destilagdo do
DME de Lei et al. (2011).

Tabela 10 — Condicdes de operagdo da bomba e da coluna de destilagéo.

Condic6es Bomba Coluna de destilacdo
Pressdo de saida do
fluido (Pa) 9x10° -
Presséo (Pa) - 9x10°
Razéo de refluxo - 2,0
Razéo i 05
destilado/alimentacéo ’
NUmero de estagios - 30
Estégio de
. ~ - 5
alimentacéo

Fonte: Proprio autor (2024).
4.4 ANALISES DE SENSIBILIDADE

A andlise de sensibilidade é uma ferramenta disponivel dentro do Aspen Plus® que
pode ser utilizada para realizar a otimizagdo de um processo. A partir dela, é possivel realizar
alteracdes nas variaveis de um bloco da simulacdo, seja ele reacional ou de separacdo, e

observar os comportamentos na saida do processo analisado. Dessa forma, é possivel analisar
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a influéncia dos parametros escolhidos sobre o processo e escolher os que trariam resultados
mais adequados com 0s objetivos da otimizagao.

As analises foram realizadas somente nos blocos de reacdo de cada etapa e na coluna
de destilacdo da purificacdo da gasolina. Dessa forma, nos reatores de producdo de metanol,
dimetil-éter e no reator MTG foram realizadas parametrizagdes variando temperatura e pressao,
a fim de maximizar as vazdes dos produtos. Na coluna de destilagéo, o prato de alimentacéo foi
fixo e variou-se 0 nimero de estagios, a razéo de refluxo e a vazéo de destilado, com o intuito

de realizar a maior eficiéncia na separacao da faixa de hidrocarbonetos referente a gasolina.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A simulacdo da producgdo de gasolina a partir do gas de sintese foi realizada em trés
blocos separadamente — a producdo de metanol, a producdo de dimetil-éter e a producédo de
gasolina. Enquanto as simulac¢6es do metanol e do dimetil-éter foram realizadas completamente
no Aspen Plus ®, o reator de producdo da gasolina foi simulado utilizando o MATLAB e a

purificacdo do produto foi feita no Aspen Plus ®, de acordo com a Figura 5.

5.1 SIMULACAO DA PRODUCAO DE METANOL

A producdo de metanol acontece em trés reatores — dois adiabaticos e um de
resfriamento & agua. Além disso, existem duas etapas de separacdo, onde uma corrente com
metanol e 4gua é separada do processo. Dessa forma, os resultados dos reatores e das unidades
de separacdo simuladas no Aspen Plus® foram comparados com o processo original de

Rahmatmand, Rahimpour e Keshavarz (2019).

5.1.1 1° Reator Adiabatico e 1° Separador

A simulacdo inicia-se com a determinacao da corrente fresca de gas de sintese (1S1)
que foi retirado do trabalho de Liu et al. (2022). Os valores utilizados em porcentagens
volumetricas foram H» (63,0); CO (6,0); CH4 (0,6), CO2 (28,0) e o resto foi considerado como
nitrogénio (2,4). Além disso, devido as altas pressdes necessarias para realizar a producéo do
metanol, o modelo termodindmico de Redlich-Kwong (SRK) foi utilizado na simulacéo.

Nesse contexto, a fim de que a vazdo de saida do primeiro reator adiabatico (R1 e R2)
se equiparasse ao trabalho de Rahmatmand, Rahimpour e Keshavarz (2019), utilizou-se a
ferramenta Design Specs do Aspen Plus® para determinar qual a vazdo de alimentagédo
necessaria, conforme apresentado na Figura 10. Dessa maneira, estabeleceu-se o objetivo de
vazdo de metanol em kmol/h, variando a vazéo de alimentacdo de gas de sintese em mol/s.
Assim, foi possivel obter uma vazdo de 9104,22 mol/s de gés de sintese na alimentacdo para
obter uma vaz&o de metanol de 824,05 mol/s no primeiro bloco de reagéo.

No primeiro reator adiabatico também foi observado que a conversdo de CO atingiu
96,6%, as vazbes de N, e CO» permaneceram inalteradas em 2158 mol/s e 537 mol/s
respectivamente, devido & seletividade do catalisador utilizado. Alem disso, percebeu-se a
producdo de 288 mol/s de agua no reator, em virtude da reacdo de shift considerada na

modelagem do processo. Percebeu-se que o CH4 sofreu uma variagéo, entrando no reator com
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15471,3 mol/s e saindo com 15183,3 mol/s, levando a acreditar que esteja reagindo com a dgua
por reforma a vapor para produzir mais CO devido a sua baixa quantidade.

A vazdo de metanol que e separada e a que volta para entrar no segundo reator
adiabatico sdo informadas no trabalho original, correspondentes a 744,89 mol/ s e 82,16 mol/s
respectivamente. Dessa forma, obteve-se as fragdes de separacdo dos componentes a partir dos
valores de entrada e saida do separador e elas foram implementadas no bloco de separagdo
(SEPARL1). Obteve-se assim uma vazédo de saida de metanol de 744,87 mol/s e de volta para o
processo de 79,15 mol/s, bem proximas dos valores encontrados na literatura. A composicdo da
corrente de saida (S6) esta apresentada na Figura 9.

Figura 9 — Composicdo da corrente da primeira separagao.
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Fonte: Proprio autor (2024).
No primeiro bloco da producdo de metanol, observou-se que a vazéo produzida pelo

primeiro reator adiabatico e a que foi separada sdo muito proximas do trabalho original de
Rahmatmand, Rahimpour e Keshavarz (2019), no entanto a vazéo que entra no segundo reator
adiabatico sofreu um desvio de 3,01 mol/s em relacdo a literatura. O trabalho original ndo cita
quais foram as vazbes encontradas na producao de metanol no 2° reator adiabatico (R2 e R3),
entdo seus resultados foram analisados em conjunto com o reator de resfriamento a agua (R5)

e a 2° separacdo, a fim de validar a simulacéo.

5.1.2 Reator de Resfriamento a Agua e 2° Separador

O reator de resfriamento & agua de Rahmatmand, Rahimpour e Keshavarz (2019)
segue uma configuracdo de pratos que ndo foi possivel reproduzir no Aspen Plus®. Dessa
forma, o bloco de reagdo R5 foi um reator PFR isotérmico, a fim de manter a temperatura da

reacdo em 513 K, que é a proposta do reator original. Além disso, a literatura ndo evidenciou
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todos os componentes as correntes e entrada e saida na 22 separacdo, apenas qual foi a vazao de
metanol. Dessa forma, considerou-se que todo o metanol produzido foi separado nessa etapa.

Percebeu-se que o0 2° reator adiabatico (R1 e R2) e o de resfriamento a agua (R5) nao
apresentaram tantas diferencas. A vazdo de hidrogénio entrou em R5 com 25209,6 mol/s e saiu
em 25187,3 mol/s, 0 mesmo pode ser observado com 0 monoxido de carbono que entrou com
9,7 mol/s e saiu em 9,1 mol/s. Além disso, notou-se que essa diferenga nas vaz@es desses dois
reagentes implicou diretamente na producdo de metanol nesse reator, que saiu do reator
adiabatico com 499,9 mol/s e apos o reator de resfriamento subiu somente para 507,5 mol/s.

Outrossim, foi perceptivel que a produgéo de 4gua nessa etapa foi superior ao primeiro
reator adiabético, chegando a 429,7 mol/s. Nesse caso, compreende-se que a maior producdo
esta ligada ao deslocamento de equilibrio da reacdo de shift para a direcdo do CO e H20, que
estavam em baixas quantidades. Além do mais, o nitrogénio manteve-se inerte, com uma vazao
de 2155 mol/s. O metano teve uma leve alteragéo, entrando em R5 com 14364,8 mol/s e saindo
com 14357,9 mol/s.

Figura 10 — VVazdes de metanol do modelo e do presente trabalho.
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Fonte: Proprio autor (2024).

A partir da Figura 10, observa-se que a vazdo obtida para o metanol na Gltima
separacdo teve um grande desvio da obtida no processo original. Enquanto no trabalho de
Rahmatmand, Rahimpour e Keshavarz (2019) a vazao obtida foi de 1034,14 mol/s, a que foi
obtida na simulacéo foi 49% abaixo — 507,5 mol/s. Acredita-se que essa diferenca tem origem
no inicio do processo, com a composicao de gas de sintese selecionada.

Com o gas de sintese utilizado na reacéo, observou-se que a conversdo de CO é quase

completa logo no primeiro reator adiabatico. Dessa forma, o hidrogénio ficou em excesso em
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relacdo ao monoxido de carbono e a reacdo ndo conseguiu converter todo o hidrogénio
disponivel com as condicfes operacionais estabelecidas e com a composi¢do escolhida.

Além dessa opcdo de composicédo, foi analisado o gas de sintese definido por( Cao,
Bai e Du (2021) com % volumétricas de 28,36 de H», 41,68 CO, 21,73 CHs e 7,97 de COa.
Nessa condicdo, observou-se a situacdo contraria: a quantidade de CO no altimo reator estava
em excesso em relacdo ao H» e a quantidade de metanol produzida foi muito inferior, sendo
igual a 268,3 mol/s. A Figura 11 apresenta as diferencas de conversdo de gas de sintese nos dois
reatores adiabaticos, onde o 2° reator apresentou maior dificuldade em converter o CO e 0 Ha.
Figura 11 — Conversdo de gas de sintese para o 1° Reator Adiabatico (a) e para o 2° Reator
Adiabatico (b).
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Nesse contexto, realizou-se uma analise de sensibilidade no Gltimo reator (R5) em
relacdo a sua pressao de operacao, a fim de analisar qual a pressdo necessaria para alcancar o
valor de producdo de metanol definida na literatura. Assim, como a pressao da producéo
industrial pode variar de 2,1x107 Pa a 3,4x10” Pa (Galadima; Muraza, 2015), utilizou-se a
variacdo da pressdo desde o valor utilizado no processo até 0 maximo possivel — de 7,5x10° Pa
até 3,4x107 Pa. Os resultados estdo apresentados na Figura 12.
Figura 12 — VVazédo de Metanol em relacdo a Pressédo do reator de resfriamento a agua.
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Fonte: Proprio autor (2024).
Observou-se que essa variavel tem grande influéncia na conversdo de gas de sintese

em metanol. Dessa forma, a vazdo atingiu um valor de 798,64 mol/s, 57% superior a vazao
atingida com a pressdo especificada pelo trabalho original. No entanto, ainda néo estaria
proximo da vazdo encontrada pelos autores de 1034,14 mol/s devido ao problema na
composicao do gas de sintese.

A relacdo Ho/CO na composicao escolhida para alimentacdo do processo foi de 10,5 e
a da segunda opcdo analisada foi de 0,68. Assim, entende-se que para que ndo ocorra a situacdo
de um reagente ficar em excesso em rela¢do ao outro e ndo conseguir converte-se em produto,
uma relacdo mais igualitaria das composi¢Oes seria necesséria, variando H2/CO de 0,8 a 1,2.

O rendimento e a pureza de metanol do trabalho original de Rahmatmand, Rahimpour
e Keshavarz (2019) e os encontrados neste trabalho podem ser observados na Tabela 11. Nesse
caso, fica explicita que o rendimento de metanol conseguiu ser superior no processo original e
a sua pureza, indicando uma maior eficiéncia nas etapas de separa¢do do produto final dos

reagentes do gés de sintese.
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Tabela 11 — Rendimento e pureza da simulagdo de metanol.

Rahmatmand, Rahimpour
e Keshavarz (2019)

Este trabalho

Componente
Rendimento Pureza Rendimento Pureza
(% mol) (% mol) (% mol) (% mol)
CH30OH 4,60 52,76 16,84 77,51

Fonte: Proprio autor (2024).

5.2 SIMULACAO DA PRODUCAO DE DIMETIL-ETER

A simulacdo da producdo de dimetil-éter a partir do metanol foi realizada utilizando o
modelo cinético utilizando o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood proposto por Semmel et
al. (2023), uma unidade de destilacéo flash para eliminar reagentes ndo consumidos do processo
anterior, um reator tubular onde a reacdo de producdo dimetil-éter acontece e uma coluna de

destilagéo para separar o produto final.

5.2.1 Destilacao Flash

Notou-se que, mesmo com duas etapas de separacdo no processo de producdo de
metanol, ainda havia muito reagente ndo consumido na corrente que iria alimentar o reator de
DME. Dessa forma, utilizando as mesmas condicdes operacionais das etapas de separacdo do
trabalho de Rahmatmand, Rahimpour e Keshavarz (2019), implementou-se um bloco de
destilagéo flash antes do reator para realizar essa purificacdo da corrente. Os resultados foram
apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Concentracfes molares antes (a) e depois (b) da destilacéo.
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Fonte: Préprio autor.
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Nesse contexto, a corrente de entrada na destilacdo continha 415,27 mol/s de reagentes
n&o consumidos. Desse valor, a corrente do topo continha uma vazao de 395 mol/s e a do fundo
21 mol/s. assim, essa etapa foi responsavel por remover 83% dos reagentes, fazendo com que
s0 1% de impurezas esteja presente na corrente de saida do destilador. Dessa forma, uma
corrente de alimentacdo mais pura diminuird a ocorréncia de reac@es secundérias e facilitara na
purificacdo posterior do DME ou da gasolina.

O metanol entrou no destilador com uma vazéo de 1252 mol/s e saiu na corrente do
fundo com 1211 mol/s, o que resultou em uma perda de 3,3% durante a destilacdo. A agua
entrou com 707 mol/s e saiu com uma vazédo de 697 mol/s na corrente do fundo. Dessa forma,
a concentracdo de CH3OH na corrente de alimentacdo do reator aumentou 10%. O resumo dos
resultados nesse bloco de simulacao esta apresentado na Figura 14.

Figura 14 — Resultados da Destilacdo Flash.
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Fonte: Proprio autor (2024).

5.2.2 Reator Tubular e Coluna de Destilacéo

No reator tubular foi inserido a cinética da reacdo de desidratacdo de metanol de
Semmel et al. (2023) e as condig¢des operacionais de Lu, Teng e Xiao (2004). Dessa forma, a
vazdo de metanol que entrou no reator correspondeu a 1211,4 mol/s e saiu em um valor de 2,5
mol/s, resultando em uma converséo de 99,79% do reagente. A producdo de DME no reator foi
de 604,4 mol/s assim como a de H20, subproduto da reagéo.

Seguido do reator tem a coluna de destilagcdo, que previamente era uma coluna reativa
no trabalho de Lei et al. (2011), mas como a reacéo ja havia chegado a uma conversao muito

alta de CH3OH a simulagdo seguiu com uma coluna sem reagdo. Além disso, 0s autores
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consideraram o estagio de alimentagdo como o 3, mas na simulacdo foi adotado o estagio 13
para alimentacéo pois a corrente de alimentagéo se encontrava no estado gasoso. Dessa forma,
a fase gasosa teria como percorrer toda a coluna e ter uma maior transferéncia de massa com a
fase liquida.

Assim, foi possivel recuperar completamente o dimetil-éter na corrente do topo da
coluna, com 604,4 mol/s de alimentagdo. A 4gua também foi reduzida na corrente do topo, onde
1301,3 mol/s entraram na coluna e somente 336,8 mol/s estavam presentes na corrente com o
produto final, eliminando assim 73% de H>O que ja era um subproduto desde a sintese do
metanol. O resumo das vazdes obtidas nessa etapa pode ser encontrado na Figura 15.

Figura 15 — Resultados Reator e Coluna.

1400 1.301,3

12114 m Metanol

1200 m Agua

m Dimetil-éter

946,5

[ay
o
o
o

800 696,9

604,4
600

400

Vazdo Molar (mol/s)

200
0,0 2,5

Alimentacdo Reator Alimentacdo Coluna Topo Fundo
Fonte: Proprio autor (2024).

Os rendimentos e as purezas encontradas para a simulacdo de DME nesse trabalho e
no trabalho de Lei et al. (2011) estdo expostos na Tabela 12. Nota-se que os rendimentos
obtiveram valores muito semelhantes, mas as purezas estdo distintas. Isso aconteceu pois o
trabalho original contém uma alimentacdo constituida somente de metanol, enquanto o
simulado no Aspen Plus® possui ainda algumas impurezas e a gua provenientes da simulagédo
anterior.

Tabela 12 — Rendimentos e purezas da producdo de dimetil-éter.

Este trabalho Leietal. (2011)
Componente Rendimento  Pureza Rendimento Pureza
(% mol) (% mol) (% mol) (% mol)
CH30OCHz 49,90 60,31 49,78 99,55

Fonte: Proprio autor (2024).
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5.3 SIMULACAO DA PRODUCAO DE GASOLINA

5.3.1 Reator MTG

A primeira etapa da producdo da gasolina foi realizada através da resolug¢do das EDO’s
para determinacdo da composicdo do produto final. Dessa forma, o reator de producdo de
hidrocarbonetos foi simulado utilizando o MATLAB, com uma temperatura de 673 K e 0s
limites de integracdo par resolucao das equacdes foi de 0 a 0,8 horas utilizando o0 ode23s. Dessa
maneira, foi possivel obter os resultados expressos na Figura 16.

Figura 16 — Composicéo da gasolina.
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Fonte: Proprio autor (2024).

Nota-se que o consumo dos reagentes acontece muito rapido, antes dos 12 minutos de
reacdo. Isso aconteceu devido aos constantes da taxa do processo que sdo muito elevadas,
fazendo com que a reacdo aconteca muito rapido. Entretanto, manteve-se o limite de 0,8 horas,
pois 0 processo entra em estado estacionario ao final desse intervalo.

Observa-se a predominancia de parafinas pesadas e aromaticos no produto, que devem
ser 0s componentes principais na gasolina. Além disso, a presenca parafinas e olefinas leves
possibilita a producdo de gas GLP nas etapas de purificacdo do produto obtido. Nesse contexto,
com as concentracGes de cada aglomerado definidas, foi possivel realizar o balango atémico de
acordo com os compostos especificados por Choe et al. (2021).
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Tabela 13 — Rendimentos e balango atémico.

Componente Rendimento (% massa)
C2H6O 0,00
CasHs 0,19
CsH1o 0,38
CsHs 22,39
C7H1s6 35,30
CoH12 3,11
H20 38,63
Soma 100,00

Balanco atémico
Componente  Alimentacdo (g) Saida do Reator (g) Desvio

C 52,17 51,26 0,96
H 13,04 14,40 1,36
O 34,78 34,34 0,44

Fonte: Proprio autor (2024).
Na Tabela 13, percebe-se que o somatorio dos rendimentos dos produtos que foram

obtidos no MATLAB n&o ¢ igual 100%, pois ndo h& uma restricdo no programa de que a
somatdria das concentragdes dos produtos seja igual ao valor da concentracdo inicial na
alimentacdo do processo. Dessa forma, como a dgua também é um produto da reacdo MTG,
considerou-se que a % restante seria contemplada por ela.

Assim, com os modelos de cada aglomerado sendo dimetil-éter (A), buteno (B),
penteno (C), propano (D), heptano (E) e CoH12 (F), realizou-se o balango atdmico para comparar
a quantidade, em massa, de carbono, hidrogénio e oxigénio na entrada e na saida do reator. Os
valores na alimentacdo utilizados foram resultantes das frac6es massicas obtidas na corrente do
topo da coluna de destilacdo da simula¢do do DME.

Dessa maneira, observa-se que a saida teve desvios, mesmo que pequenos, em relacao
com a alimentacdo. O balanco ideal seria que toda a quantidade dos elementos presentes na
alimentacdo fosse igual aos valores da saida, mas houveram diferengas ja que se utilizou
componentes modelos que se aproximavam, em média, do peso molecular de aglomerados que

representavam diversos componentes.

5.4 SIMULACAO DA PURIFICACAO DA GASOLINA

Para realizar a separagdo dos componentes da gasolina, realizou-se primeiramente a
analise de sensibilidade para a coluna flash, a fim de obter a temperatura e a pressao adequados
para retirar 0 méaximo de agua possivel da corrente. Dessa forma, os resultados da andlise

indicaram que a coluna a 36,42 °C e em uma pressdo de 5x10° Pa poderia retirar 422,89 mol/s,
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correspondendo a 99,2% da quantidade de agua que foi produzida pelo processo MTG. Essa
agua foi recuperada na segunda corrente liquida (WATER).

Nessas condicOes, foi possivel obter na corrente no estado gasoso (C2-C4) uma vazéo
de 44,54 mol/s de propano, enguanto 0s outros componentes apresentaram vazoes baixas. Na
primeira corrente liquida (C5-C9), houve uma vazao de heptano de 69,4 mol/s e todo o 1,2,3-
trimetilbenzeno que entrou na alimentacdo foi recuperado nessa corrente. Nesse contexto, a
corrente C5-C9 obteve maiores fracdes molares hidrocarbonetos pesados e a que seré a gasolina
produzida pela simulacdo do processo MTG. Entretanto, 56,44 mol/s de propano ainda estava
presente na corrente, indicando a necessidade de uma segunda purificagdo para eliminagédo
desse gés. Na Figura 17 esta apresentado os resultados da primeira separagao.

Figura 17 — Resultados da destilacéo flash das fracfes pesadas (a), fracGes leves (b) e agua (c).

80,0
70,0 70,1 69,4 m Heptano
® Trimetilbenzeno

60,0
50,0
£
— 40,0

a) 8

§ 30,0

20,0

10,0 51 51

0,7 0,0 0,0 0,0
0,0 -
ALIMENTACAO C2-C4 C5-C9 WATER
120,0
101,0

100,0
—_ Propano
% 80,0 = Buteno
£ 60,0 56,4 ® Penteno

b) 1% 445

S 40,0

20,0

0,711 02 01 05 10 0,0000,0
0,0

ALIMENTACAO C2-C4 C5-C9 WATER



53

450,0 426,5 422,9
400,0
350,0
23000
2 250,0
©) 2 2000
3
S 150,0
100,0
50,0
0,0

05 31

ALIMENTACAO C2-C4 C5-C9 WATER
Fonte: Proprio autor (2024).

Para a coluna de destilacdo, utilizou-se a somatoria das vazdes de buteno, penteno,
propano e agua na corrente C5-C9 como taxa de destilado para a coluna de destilacdo, para que
fossem eliminados pela corrente do topo. O condensador utilizado foi parcial, de modo que a
corrente do topo da coluna esta no estado vapor e a corrente do fundo no estado liquido. Dessa
maneira, os resultados obtidos podem ser observados na Figura 18.

Figura 18 — Resultados da coluna de destilacdo da gasolina das fragOes pesadas (a), fracOes

leves (b) e agua (c).
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Observa-se que a corrente FUEL GAS existe a presenca de todos os hidrocarbonetos

leves e da agua. Dessa maneira, foi possivel realizar a purificacdo completa da corrente com o

heptano e o 1,2,3-trimetilbenzeno, que nesse caso representam os aglomerados de parafinas

pesadas e aromaticos. A corrente gasosa pode ser misturada com a corrente obtida na coluna

flash e utilizada posteriormente como o gas de cozinha (gas liquefeito de petréleo — GLP).

Assim, na corrente GASOLINE, houve a vazéo de 69,32 mol/s de parafinas pesadas e

5,14 mol/s de aromaticos. Em termos de massa, a simulacdo da producdo de gasolina foi capaz

de produzir 27.229,2 kg/h de gasolina a partir do processo MTG, utilizando o gas de sintese da

gaseificacdo de biomassa como matéria prima.
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5.5 ANALISES DE SENSIBILIDADE

5.5.1 Simulacéo da Producéo de Metanol

De acordo com os resultados da simulagdo de metanol, percebeu-se que o 3° reator ndo
estava convertendo efetivamente o gas de sintese devido ao excesso de Hz em relagdo ao CO.
dessa forma, realizou-se a otimizacdo do processo através da anélise de sensibilidade nos 2
reatores adiabaticos. Dessa forma, variou-se a pressdo de 70x10° Pa a 220x10° Pa e a
temperatura de 473K a 573K, que sdo faixas de operacdo da producdo de metanol na industria
(GALADIMA; MURAZA, 2015), como esta apresentado na Tabela 14.

Tabela 14 — Variagdo de pressao e temperatura no reator de producéo de metanol.

Bloco Va_r lavel Limites
manipulada
Temperatura Comecgo 473K
a1 P Fim 573 K
« Comeco 70x10° Pa
Pressao

Fim  220x10°Pa

Fonte: Proprio autor (2024).
Com a parametrizacao realizada, obteve-se o grafico apresentado na Figura 19.

Figura 19 — Andlise de sensibilidade producdo de Metanol variando Pressdo e Temperatura no

reator adiabatico.
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Fonte: Proprio autor (2024).
Percebe-se que a variacdo da temperatura ndo alterou a vazdo de metanol, poisas

reacdes ndo precisam de energia para acontecerem, mas liberam muito calor e assim o processo
deve se manter em temperaturas mais controladas. Entao, decidiu-se manter a temperatura de
operacdo do processo em 513K. Em relagdo a pressdo, sua variacdo altera a producdo de
metanol, entdo adotou-se a pressdo para manter os reatores adiabaticos no valor de 210x10° e

retirou-se o reator de resfriamento a agua do processo. Assim, a producéo de metanol teve 17%
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de aumento, chegando a uma vazéo de 1470,97 mol/s ao fim do processo com apenas 2 reatores
adiabéticos. A Tabela 15 apresenta 0s novos valores de rendimento para 0 processo.
Tabela 15 — Rendimentos com a analise de sensibilidade da produgéo de metanol

Rendimento
Componente i
Anterior Atual
CH30OH 4,60% 5,08%

Fonte: Proprio autor (2024).
A simulacdo de conversao de metanol em dimetil-éter obteve 6timos resultados de

conversdo de reagente e de recuperacao do produto pela coluna. Dessa forma, ndo foi necesséario
a realizacdo de mais analises nessa etapa para maximizar a producdo de DME, mesmo com 0s

novos valores obtidos com a otimizacgdo da etapa de producdo de metanol.

5.5.2 Simulagéo da Producéo de Gasolina

Em relacdo a producdo de gasolina, utilizou-se as temperaturas especificadas por
(CHOE et al., 2021) de 643K para verificar os rendimentos da composi¢do do produto na
resolugdo pelo ode23s dentro do MATLAB. Dessa forma, foi possivel encontrar os resultados
expressos na Tabela 16.

Tabela 16 — Rendimentos de producdo da gasolina para diferentes temperaturas.

Rendimento (% massa)

Componente 673K 643K
C2oHeO 0,00 0,11
CsHs 0,19 0,03
CsHaio 0,38 1,37
CsHs 22,39 19,33
C7His 35,30 35,95
CoH12 3,11 2,96
H20 38,63 40,26
Soma 100,00 100,00
Balango atdbmico
Componente Desvio
673K 643K
C 0,96 2,25
H 1,36 1,21
O 0,44 1,04

Fonte: Proprio autor (2024).
Com a temperatura menor, obteve-se valores menores de rendimento para as fragdes

mais leves da gasolina, aumentando os percentuais de olefinas e parafinas pesadas e dos
aromaticos. Entretanto, com esses rendimentos os desvios do balanco atbmico dos componentes

foram maiores que a temperatura original. Dessa forma, optou-se por continuar com a producéo
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de gasolina em 673K, haja vista que 0 aumento das fragdes pesadas de hidrocarbonetos néo foi

tdo expressivo.

5.5.3 Simulacéo da Purificacdo da Gasolina

Para a purificacdo da gasolina, realizou-se a analise de sensibilidade somente na coluna
de destilacdo. Dessa maneira, manteve-se fixo o prato de alimentacao e realizou-se as alteracGes
de acordo com a Tabela 17.

Tabela 17 — Variacdo do numero de estagios e razao de refluxo na coluna de destilacao.

Bloco Va_r lavel Limites
manipulada
NUmero de Comego 20
estagios Fim 35
COLUMN Razdo de refluxo  Comeco 1,5
molar Fim 2,5

Fonte: Proprio autor (2024).
Percebeu-se que a alteragdo na vazao de destilado ndo seria atrativa pois com vazdes

menores, fracGes de hidrocarbonetos pesados seriam perdidas para a corrente do topo e, com
vazdes maiores, fragfes mais leves contaminariam a corrente do produto final. Dessa forma, a
vazdo de destilado utilizada a partir das alteracfes que ocorreram com a otimizacdo da etapa de
producdo de metanol foi de 77,5 mol/s.

Além disso, foi possivel determinar que a mesma vazdo de destilado pode ser obtida
com um namero menor de estagios e de razéo de refluxo, como pode ser observado na Figura
20. Observa-se gque a vazao de heptano e 1,2,3-trimetilbenzeno se mantiveram constantes com
as variagdes, mas notou-se que, para manter a vazao de destilado constante, as vazoes dos outros
hidrocarbonetos e da agua diminuiam com o aumento de estagios e da razdo de refluxo.

O aumento do numero de estagios ndo se tornou atrativo pois as vazdes encontradas

de propano, buteno, penteno e dgua estavam em valores na casa de 10° a 10°
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Figura 20 — Analise de sensibilidade da producdo de heptano e 1,2,3-trimetilbenzeno variando
Numero de Estagios e Razdo de refluxo na coluna de destilacéo.
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Fonte: Proprio autor (2024).

A fim de certificar que os mesmos resultados poderiam ser encontrados com razdes de
refluxo e nimero de estdgios menores, variou-se a coluna para operar de 10 a 20 estagios com
razdes de 1,0 a 1,5. Nesse caso, percebeu-se que as vazdes de heptano e 1,2,3-trimetilbenzeno
diminuiram enquanto a presenca de agua, propano, buteno e penteno aumentou.

Assim, utilizou-se a coluna de destilacdo com 20 estagios e uma razdo de refluxo de
1,5 e obteve-se uma vazao de gasolina, livre de fracdes leves de hidrocarbonetos e de agua, com
valor de 34.533,4 kg/h.

De acordo com a resolucdo Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) n° 807/2020, a composi¢cdo em volume da gasolina deve conter, no
méaximo, 35% de aromaticos e 25% de olefinicos. Dessa forma, a gasolina obtida por esse
processo apos a sua otimizacdo possui 6%, em volume, de aromaticos e sem olefinicos, o que
a enquadra na resolucdo da ANP.

O fluxograma do processo apos das analises de sensibilidades e as novas vazdes

massicas esta apresentado na Figura 21.



Figura 21 — Fluxograma da producéo de gasolina via gas de sintese.
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6 CONCLUSAO

Atraves da simulacdo do processo de producdo de gasolina utilizando a tecnologia
Metanol para Gasolina (MTG), foi possivel obter resultados significativos que contribuem para
0 avanco do conhecimento na area. Os dados obtidos demonstraram a viabilidade e eficiéncia
desse processo, evidenciando a importancia da utilizacdo do gas de sintese como matéria-prima
na producdo de gasolina.

Nesse contexto, o primeiro reator adiabatico obteve vazdes similares de CH3zOH as do
processo original de Rahmatmand, Rahimpour e Keshavarz (2019), podendo afirmar que a
simulacdo foi validada. A agua chegou as vazBes maiores nos ultimos reatores devido ao
deslocamento do equilibrio da reacéo de shift pela escassez de CO, que alcangou uma conversao
de 96% no primeiro reator adiabatico. Os gases CO2 e N2 mantiveram-se inertes ao longo da
simulagdo com suas vazdes constantes.

Outrossim, a rota proposta para a producdo de dimetil-éter obteve resultados
satisfatorios: a destilacdo flash removeu 95% dos reagentes ndo consumidos, reduzindo sua
concentracdo para 1% na corrente que entra no reator de DME. Foi possivel atingir uma
conversao de 99,79% de metanol no reator tubular e a coluna de destilacéo conseguiu recuperou
todo o dimetil-éter produzido no reator pela corrente do topo e separou 73% da agua, um
subproduto tanto da producdo de metanol quanto da de DME. Dessa maneira, os resultados
apresentados dispensaram a necessidade de realizar analises de sensibilidade para essa etapa da
simulacéo.

A producdo de gasolina atingiu resultados significantes de rendimentos massicos das
fracdes hidrocarbonetos produzidos. Obteve-se um balanco atdmico com desvios baixos, que
se justificam pois os componentes modelos foram selecionados por aproximacdes de massa
molar. Assim, a partir da purificacdo da gasolina, foi possivel separa todas as fracdes mais leves
e toda a agua presente na corrente de saida do reator MTG com o0 uso de um vaso falsh e uma
coluna de destilacdo em seguida.

As analises de sensibilidade mostraram que, com o aumento da pressao nos reatores
adiabaticos, foi possivel superar em 17% a producdo de metanol sem a necessidade do reator
de resfriamento a agua. Dessa forma, como no processo original a vazao informada de saida é
a soma da do 2° reator adiabéatico e do de resfriamento a agua, a partir dessa simulacdo com
dados experimentais de gas de sintese percebeu-se que o 3° reator da producdo de metanol péde

ser desconsiderado.
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Além do mais, a parametrizacdo na coluna de purificacdo da gasolina constatou que 0s
mesmos resultados de vazdo de destilado puderam ser obtidos a partir de nimero de estagios e
razdo de refluxo menores do que os retirados da literatura. Outrossim, notou-se que alteracfes
na vazao do destilado traziam mudangas na composi¢ao do produto “gasolina” e, por isso, esse
parametro ndo foi alterado na andlise de sensibilidade.

A partir da simulag&o realizada no presente trabalho, percebeu-se a falta de trabalhos
experimentais sobre cada uma das etapas de producao de gasolina pelo processo MTG. Assim,
sem os trabalhos experimentais para embasar as simulagdes feitas, ndo seria possivel validar os
resultados obtidos para que pudessem ser utilizados para fins preditivos. Dessa forma, existe a
necessidade da producéo de trabalhos experimentais para producdo de gasolina através do gas
de sintese pela rota MTG.

Dessa maneira, a simulacdo da obtencdo de gasolina via gas de sintese alcangcou uma
producdo de 34,5 toneladas por hora de gasolina, com rendimento de 0,066 KQgasolina/KQgss de
sintese. ASSIM, esse trabalho reforca a importancia da tecnologia MTG na producgéo de gasolina
a partir de fontes renovaveis, destacando suas vantagens e possibilidades. Além disso, reforca
a necessidade de aprofundar-se em aspectos especificos, buscando aprimorar a eficiéncia e

sustentabilidade desse processo.
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APENDICE A - PROGRAMA PARA SIMULAR A PRODUCAO DE GASOLINA NO

clear all

close all

clc

global T k1 k2 k3 k4 CAe

T=673; %K

MATLAB

kl= ©.36*10"5*exp(-48136/(8.314*T));%1/h
k2= 0.23*1078*exp(-63414/(8.314*T));%1/h
k3=0.18*10"10*exp(-76884/(8.314*T));%1/h
k4=0.49*%10"5*exp (-69039/(8.314*T));%1/h

CAB=100;%mol/L
CBO = 9@;%mol/L

CCoO = 0@;%mol/L
CDO = 9;%mol/L
CEQ = 0;%mol/L

CFo= 0;%mol/L

TEMPO = [0 0.8];

CC = [CA@ CBO CCoO CDO CEO CFO];

[t,y]=0de23s(@mtgsimples, TEMPO, CC);

CA= y(:,l);
CB= Y(::2)3
CC= y(::3)5
CD= y(:)4);
CE=y(:,5);
CF:y(:16)§

figure (1)

grid on

plot(t,CA, 'linewidth’,
hold on

plot(t,CB, 'linewidth’,
plot(t,CC, 'linewidth’,
plot(t,CD, 'linewidth’,
plot(t,CE, 'linewidth',
plot(t,CF, 'linewidth’,
xlabel ('Tempo (min)")

=

.5)

.5)
.5)
.5)
.5)
.5)

R R R RR

ylabel ('Concentrag¢dao (mol/L)")

legend ('C_A', 'C_B', 'C
hold off

function dydt=mtgsimples(t,y)

global T k1 k2 k3 k4 CAe

CA=y(1);
CB=y(2);
CC=y(3);
CD=y(4);
CE=y(5);
CF=y(6);

_C

'c D',

"C_E")



dydt (1)=-k1*CA*CA-k2*CA*CB;

dydt (2)=0.5*k1*CA*CA-k2*CA*CB-k3*CB*CB*CC*CC*CC+kA*CE;
dydt (3)=k2*CA*CB-(3/2)*k3*CB*CB*CC*CC*CC;
dydt(4)=0.5*k3*CB*CB*CC*CC*CC+kA*CE;

dydt (5)=k3*CB*CB*CC*CC*CC-k4*CE;

dydt (6)=0.5*k3*CB*CB*CC*CC*CC;

dydt=[dydt(1);dydt(2);dydt(3);dydt(4);dydt(5);dydt(6)];
end
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