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GOMES, J.G. Analise termodiniamica de hidrogenaciao do CO; para formacio de acidos
carboxilicos. 2019. 56 fls. Trabalho de Conclusido de Curso de Engenharia Quimica do Centro

de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do Maranhdo, Sao Luis, 2019.

RESUMO

Este estudo fard uma andlise e otimizacao a respeito da reacdo de hidrogenacdao do CO2 com o
intuito otimizar a obtencdo de 4cidos carboxilicos visto que estes possuem uma vasta aplicagao,
principalmente nas inddstrias de vernizes, produtos farmacéuticos, plastificantes e alimentos.
Foram observadas as principais caracteristicas do processo, bem como a apresentacdo dos
principais resultados obtidos para a andlise termodindmica dessa reacdo. O equilibrio quimico
e de fases combinados para a rea¢do de hidrogenacao foi resolvido aplicando a metodologia
minimizacdo da energia de Gibbs no software GAMS através do solver CONOPT3 com o
algoritmo gradiente reduzido generalizado possibilitando encontrar as melhores condi¢des para
a producdo dos 4cidos carboxilicos de cadeias menores: d4cidos metanoico, etanoico, propanoico
e butanoico, avaliando a temperatura em uma faixa de 400 a 1200 K, pressao de 50 a 200 bar e
razdes molares iniciais de Ho/CO; igual a 1 e 2 para verificar o rendimento da reacdo. A
seletividade favoreceu os dcidos de cadeia mais longa, sendo o 4cido propanoico aquele que
atingiu a maior, acima de 60%, indicando que a termodinamica prefere a formagdo do 4cido
com mais dtomos de carbono. Além disso, as distribui¢des de produtos variam bastante em
diferentes pressdes e propor¢des molares de Ho/CO». Logo, do ponto de vista termodinamico €
um processo promissor sendo necessario o desenvolvimento de catalisadores para melhorar o
rendimento da reacdo além de uma avalia¢do de custos do sistema para verificar a possibilidade

de ser adotado em grande escala.

Palavras-chave: Hidrogenacao do CO». Minimizag¢do da energia de Gibbs. Otimizagdo. GAMS.

Acidos Carboxilicos.
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GOMES, J. G. Thermodynamic analysis of CO: hydrogenation for carboxylic acid
formation. 2019. 56 f. Graduate Work (Graduate in Chemical Engineering) — Curso de
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ABSTRACT

This study will analyze and optimize the hydrogenation reaction of CO2 to optimize the
production of carboxylic acids since they have a wide application, especially in the industries
of varnishes, pharmaceuticals, plasticizers and foods. The main characteristics of the process
were observed, as well as the presentation of the main results obtained for the thermodynamic
analysis of this reaction. The combined chemical and phase equilibrium for the hydrogenation
reaction was solved by applying the Gibbs energy minimization methodology in the GAMS
software through the CONOPT3 solver with the generalized reduced gradient algorithm making
it possible to find the best conditions for the production of lower chain carboxylic acids:
methane, ethane, propanoic and butanoic acids, evaluating the temperature in the range of 400
to 1200 K, pressure of 50 to 200 bar and initial molar ratios of Ho/CO; equal to 1 and 2 to verify
the reaction yield. Selectivity favored longer chain acids, with propanoic acid reaching the
highest, above 60%, indicating that thermodynamics prefer the formation of acid with more
carbon atoms. In addition, product distributions vary greatly at different pressures and molar
ratios of H»/CO». Therefore, from a thermodynamic point of view it is a promising process and
the development of catalysts to improve reaction performance is necessary, as well as a system

cost assessment to verify the possibility of being adopted on a large scale.

Keywords: CO: hydrogenation. Gibbs energy minimization. Optimization. GAMS. Carboxylic

acids.
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1 INTRODUCAO

Devido a alta taxa de poluicdo atmosférica e ao aquecimento global, cada vez mais
estudos estdo sendo desenvolvidos para buscar uma solu¢@o para controlar o aumento do efeito
estufa. Com o passar do tempo este efeito vem se agravando por causa da grande taxa de
emissOes de gases uma vez que a energia solar que deveria ser irradiada, em sua maior parte,
estd sendo absorvida. Isso tem se intensificado quando associado a outros fatores referentes ao
clima, alterando a temperatura média do planeta. Dentre os gases que estdo agravando o
problema pode-se destacar o di6xido de carbono.

O diéxido de carbono (CO2) é um composto quimico que compde naturalmente a
atmosfera. Junto com o nitrogénio e o oxigénio formam a maior parte das camadas de protecao
da Terra. Ele é um dos principais compostos que contribuem para o efeito estufa, garantindo
condi¢cOes de temperatura razodveis para a existéncia de vida no planeta. Porém, com o excesso
deliberado desse gds, causado pela queima de combustiveis fdésseis, grandes pontos de
desmatamento devido as queimadas e atividades humanas na industria e na agropecudria levam
a uma elevacdo da sua concentracdo na atmosfera, e consequentemente, da temperatura da
Terra. Dessa forma, muitos ecossistemas que sdo sensiveis a variacdo de temperatura ou a
polui¢cao atmosférica podem ser extintos.

Segundo cientistas do Instituto de Pesquisa Scripps na Califérnia e do Observatério de
Mauna Loa no Havai, observaram que os niveis de concentragao de CO» na atmosfera ficaram
em torno de 290 ppm no ano de 2013. Contudo, em anélises subsequentes foi observado um
aumento bastante significativo nos anos de 2015 e 2016, registrando uma concentra¢do acima
dos 400 ppm. Atualmente, os niveis estdo em torno de 410 ppm, tendo atingido um pico recorde
de 415 ppm entre os meses de maio e junho de 2019, sendo este o sétimo ano consecutivo de
aumentos globais acentuados.

Assim, este trabalho tem o intuito de contribuir com um método de simulagdo através
da minimizacao da energia livre de Gibbs para a redu¢do da emissdao de CO; utilizando-o como
reagente em uma reacdo de hidrogenacdo para produzir compostos de maior valor agregado
como, por exemplo, hidrocarbonetos, dcidos carboxilicos, aldeidos e édlcoois. Essa reagdo foi
pouco abordada na literatura, alguns trabalhos a utilizam apenas como reac¢des intermedidrias
ou possiveis reacdes para producdo de outros compostos como dlcoois, aldeidos e
hidrocarbonetos.

Sera feita uma simulacdo pelo software GAMS no qual usa-se um modelo

termodinamico que serd compilado e otimizado no solver CONOPT3 determinando as
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composi¢des no equilibrio de cada possivel produto com o valor minimo da energia livre de
Gibbs. Diante disso, o estudo apresenta cardter tedrico computacional sendo uma fonte de
pesquisa podendo ser comparado posteriormente a trabalhos experimentais dessa reagao.

Uma segunda parte foi desenvolvida no software Statistica StatSoft 10 o qual fez o
planejamento experimental através do delineamento composto central rotacional da reacdo com
trés varidveis independentes, um bloco e 16 respostas gerando os melhores pontos para o
GAMS. Essa metodologia € bastante utilizada em diversos trabalhos no qual busca-se
determinar as varidveis mais significativas do sistema e se as varidveis apresentam um efeito
combinado significativo tentando otimizar o processo. O software possui muitas formas de
apresentacdo de resultados como superficies de resposta e de contorno, diagramas de Pareto,
grafico da comparagdo dos pontos experimentais € o modelo além da tabela ANOV A fazendo
a avaliacdo estatistica do experimento através do estudo de variancia.

Nesse trabalho serd feito o estudo termodinamico (influéncias de temperatura, pressao
e composicdo de Hz) buscando garantir uma maior conversdo de CO; em é4cidos carboxilicos.
Pretende-se transformar um composto potencialmente poluente em outro com grande potencial

energético.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Realizar andlises termodindmicas e cinéticas da reacdo de hidrogenacdo do CO; para

formacdo de 4cidos carboxilicos através do método de minimizacao da energia livre de Gibbs.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar os efeitos das alteracdes nas condicdes operacionais (pressdo, temperatura e
composi¢do de alimentacio) sobre o comportamento da produgdo de 4cidos carboxilicos de
cadeias menores.

e Estudar o efeito combinado das diferentes varidveis operacionais (pressdo, temperaturas de
equilibrio e inicial de reagao e composi¢cao de alimentagcdo) sobre a formacao dos produtos
utilizando um delineamento composto central rotacional.

e Analisar a influéncia dos produtos de reacdo verificando a inibicdo de possiveis compostos
formados além de observar a seletividade das espécies e a varidvel de maior destaque a um
nivel de 95% de confianga.

e Fazer andlises cinéticas das reacdes comparando-as com a andlises termodinamicas

buscando pontos em comum e possiveis divergéncias.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Dioxido de carbono

A atmosfera € a camada de gases que envolve a Terra sendo retida pela sua atracdo
gravitacional. Ela tem a fun¢do de proteger o planeta dos altos niveis de radiacdo ultravioleta.
Nela encontram-se cerca de 0,03% de diéxido de carbono, conhecido por ser um bom
absorvedor de radiacdo infravermelha exercendo papel importante de manter a superficie do
planeta aquecida (MOURA; SILVA, 2015).

O diéxido de carbono (CO») puro € um gés incolor, inodoro e ndo-inflamavel. Sua massa
molar nas condi¢des padrio é de 44,010 g/mol, sendo, portanto, muito mais denso que o ar. E
um solvente muito utilizado em virtude da sua atoxicidade, do seu baixo custo e temperatura e
pressao criticas (T. = 31,05 °C, P. = 73,9 bar) inferiores a outros solventes. Abaixo da sua
temperatura critica o CO» pode ser liquido ou gds numa larga faixa de pressdes. Acima da T¢ e
P. apresenta-se em estado supercritico. Fluidos supercriticos sdo fluidos comprimidos que
combinam propriedades de gases e liquidos (MATHIASSEN, 2003; NIEUWOUDT; RAND,
2002).

De acordo com Lima (2016), O CO; também pode ser encontrado em grandes
quantidades misturado ao 6leo ou aprisionado em reservas de petrdleo e gas natural. As reservas
do pré-sal representam as maiores descobertas na industria do petrdleo das tultimas décadas.
Nestas reservas, os percentuais de CO2 no gés produzido sdo elevados,

e campo de Lula: 10 a 20 %;

e campo de Sapinhod: 15 a 20 %;
e campo de Buzios: 22 a 25 %;

e campo de Libra: 45 %;

e campo de Jupiter: 79 %.

3.2 Problematicas das emissoes de gas carbonico

Nos ultimos séculos, a utilizacdo de combustiveis fosseis, carvao, petréleo e gas natural
ricos em carbono deu inicio a uma era sem precedentes de prosperidade e avango para o
desenvolvimento humano (OLAH et al, 2008) e (JIANG et al., 2010). No entanto, a
concentragdo de didxido de carbono na atmosfera aumentou consequentemente de 280 ppm
antes da revolugdo industrial para cerca de 300 ppm em 2013, sendo previsto que atinja 570

ppm até o final do século (XU; MOULIJIN, 1996). Dessa forma, a elevagdo da concentracio do
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CO:2 na atmosfera inevitavelmente causara o aumento do efeito estufa acarretando diversas
mudancas climaticas.

As usinas movidas a combustivel fossil representam 80% da producdo total de energia
em todo o mundo e sdo a maior fonte pontual de emissdes de CO2. Aproximadamente 40% de
todas as emissoes de CO; sdo provenientes dessas usinas; essas plantas sao um alvo fécil para
a captura de COz. No entanto, a captura de CO> de usinas de queima de combustiveis fosseis
apresenta varios desafios de projeto. Os dois mais notaveis sdo como lidar com impurezas, além
do CO», na corrente de gis de combustdo e como lidar com as grandes quantidades de CO»
formadas durante a queima de combustiveis fosseis (SPIGARELLI; KAWATRA, 2013).

Esforcos tém que ser feitos para evitar as mudangas climdticas e a acidificacdo dos
oceanos, a medida que as concentracdes atmosféricas de gases de efeito estufa de CO
continuam aumentando. Vdrias estratégias estdo sendo avaliadas para a redu¢ao do consumo de
fosseis de carbono e emissdao de CO2 (ARESTA et al., 2014).

Apesar da possibilidade de erro nas quantificagdes e predigdes que possam existir,
muitas outras observagdes evidenciam o aquecimento climatico (CARVALHO, 2017):

e Aumento da temperatura média de dguas superficiais;

e Aumento da temperatura atmosférica medida a partir de baldes atmosféricos e
satélites;

e Padrdo de migracdo de aves;

e Florescéncia precoce na primavera;

e Migracdo de peixes para dguas mais geladas e profundas;

¢ Derretimento acelerado de geleiras e desaparecimento de neve na primavera;

e Aumento do nivel dos mares.

Existem vdérias opg¢oes para reduzir as emissoes de CO2, como aumento da dependéncia
de energia nuclear e renovavel e sistemas de captura e armazenamento de carbono. Das op¢oes
mencionadas, acredita-se que o armazenamento apresenta a abordagem mais pratica para
reducdes de emissdes de CO: a longo prazo, uma vez que os combustiveis fosseis continuarao
a ser uma importante fonte de energia em um futuro proximo (METZ et al., 2005; CIFERNO
et al., 2009). Felizmente, o CO> por ser uma molécula estavel, ndo-t6xico, ndo corrosivo € nao
inflamével e pode ser facilmente armazenado na forma liquida sob pressdao moderada.

Apesar de ser uma matéria prima barata e abundante, industrialmente, tem aplicacdes
limitadas, sendo usado na carbonatacdo de bebidas e na produgdo de ureia, usada como

fertilizante, pela reagdo com a amdnia. Recentemente, a reagdao de CO2 com 6xido de etileno e
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6xido de propileno tem sido explorada na obtenc@o de carbonatos organicos ciclicos. A reforma
seca do gds natural, em que o CO; reage com metano para produzir gs de sintese, uma mistura

de CO e H;, também tem sido bastante estudada nos ultimos anos (MOTA et al., 2014).

3.3 Reacio de Hidrogenacao do CO>

Foi relatado que o CO; pode ser hidrogenado em dcidos carboxilicos, como 4cido
formico e 4cido acético sob certas condi¢des (JESSOP et al., 1996; SRIVASTAVA, 2014). O
acido férmico (HCOOH) atraiu enorme atencdo como transportador de hidrogénio seguro e
conveniente em células de combustivel projetadas para uso portatil (MORET et al., 2014).

Segundo Jia et al. (2016) a hidrogenacdo do CO> em 4cido férmico € uma reacdo
endotérmica com a AH® (298 K) de 14,9 kJ/mol e AG® de 43,5 kJ/mol na condi¢ao padrao, bem
como, constante de equilibrio, muito pequena, apenas 2,43x10°® a 298 K. Porém, com o
aumento do nimero de dtomos de carbono em dcidos carboxilicos, o processo de reacdo passa
ser exotérmica e a energia livre de Gibbs passa a um valor negativo. Por exemplo, para o CO»
para conversao de acido acético, AG® diminui para -21,6 kJ / mol, que é termodinamicamente
mais favoravel que a formagdo de 4cido férmico. Embora a termodinamica prefira a produgao
de 4dcidos com cadeia carbonica maior, € dificil acontecer o processo pratico de catdlise devido
as restricdes cinéticas no acoplamento C-C. Os dados termodinamicos dos dcidos podem ser
melhores vistos na Tabela 1.

Os estudos de Jia et al. (2016) também revelaram que os rendimentos de HCOOH
calculados com o auxilio do método de minimizacdo de energia livre de Gibbs mostraram
valores muito baixo (menos de 0,01%) em uma ampla faixa de temperatura (100 — 400 °C) e
pressdo (1 — 300 bar). Embora o aumento da pressdao e da temperatura possa melhorar a
conversdo de CO, em HCOOH, a melhoria € insignificante. Para atingir um alto rendimento de
HCOOH, a adicao de espécies de base no sistema de reagdo foi uma das estratégias utilizadas.
Por exemplo, a introdu¢do de NH3 pode aumentar bastante a constante de equilibrio e originar
duas novas reacdes (reacdes 2 e 3 da Tabela 1). Comparada com a reacao para produzir acido
férmico, a formacao de 4cido acético € muito mais termodinamicamente favorecida com alta
conversao de CO; sob as mesmas condi¢gdes de reacdo. Diante disso, a introducdo do NH3 nao
se mostrou relevante. Em termos praticos, raramente sao relatados catalisadores adequados para

a produgdo de 4cidos carboxilicos.
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Tabela 1 — Energia livre de Gibbs, alteracdes de entalpia e constantes de equilibrio padrdo para
hidrogenacido do CO, em 4cido férmico, 4cido acético, dcido propanoico, e d4cido butanoico.

e Reacio AG° (298K) AH° (298 K) K°
(Kj/mol) (Kj/mol) (298 K)

1 CO;+H, — HCOOH 43,5 14,9 2,43x1078
2 COn+Hae+NH3q—HCOZ @+ NH F g - 9,5 - 843 /

3 02 @g+Houg+NHspgoHCO7 agtNH F g - 35,5 - 59,8 /

4 CO,+2H, <> 1/2CH;COOH + H,0 -21,6 - 64,8 6,11x103
5  CO:+7/3H2 —1/3C;HsCOOH + 4/3H,0 - 32,6 - 80,1 5,17x10°
6 CO,+5/2H, «>1/4C;H;COOH + 3/2H,0 - 38,5 - 88,2 5,47x106

Fonte: Adaptado Jia et al., (2016).

Para Wiesberg (2016) uma metodologia de andlise é fundamental para entender a reacao
de hidrogenacdo do CO> devido a alta estabilidade da molécula dificultando a reacdo. Assim,
um método de andlises integradas das etapas do processamento quimico pode seguir o seguinte
exemplo:

I.  Condicionamento de Matérias-Primas: CO, e H> puros sdo requeridos, em alta pressao;
II.  Reacdes Cataliticas em Fase Gds: Invariavelmente a altas pressoes;
III. Alto Grau de Integracdo Térmica: Recuperagdo de energia de produtos para
preaquecimento de reagentes devido as altas temperaturas de reacio envolvidas;
IV.  Minimo Custo de Separa¢do dos Produtos: Em baixas pressdes com integracdo térmica;
V. Reciclo nos Reatores de Hidrogenagdo: Recupera¢do de matérias-primas nao
convertidas.

As trés reacdes principais que ocorrem na hidrogenacdo do CO2 sdo as mesmas que
governam a conversdo do SYNGAS em metanol (VANDEN; FROMENT, 1996) e os
catalisadores convencionais de Cu/ZnO/Al,O; podem ser utilizados (WANG, 2011), apesar da
baixa atividade em temperaturas menores que 250°C (JADHAV et al., 2014).

A diferenca da hidrogenagdo de CO para a de CO; estd na composi¢cdo dos reagentes,
fazendo com que as reacOes ocorram em diferentes taxas. A utiliza¢do de Pd tanto no catalisador
convencional quanto em uma nova base, ou ainda a substituicdo do Al2Os; por ZrO: no

convencional, sdo promissores (JADHAYV et al., 2014).

3.4 Acidos Carboxilicos formados durante a fermentaciao anaerdbica

Os 4acidos carboxilicos em sua grande maioria sdo produzidos através de rotas

fermentativas. Eles possuem diversas aplicacdes na inddstria em geral, como, vernizes,
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perfumes, desinfetantes, plastificantes, tensoativos, auxiliares téxteis, produtos farmacéuticos e
produtos alimenticios (ABDEL-RAHMAN et al., 2013; LIU et al., 2013, 2014; LEE et al.,
2014).

Na Tabela 2 estdo expostas as caracteristicas mais relevantes dos principais acidos
graxos volateis (AGV) produzidos durante a fermentacdo anaerdbica, componentes da
plataforma carboxilica. Esses dcidos podem ser separados de acordo com o ndmero de d&tomos
de carbono ligados a cadeia carboxilica: dcidos graxos volateis de cadeia curta (AGCC),
compreendendo dcidos monocarboxilicos saturados com até cinco atomos de carbono (LIU et
al., 2014), e 4cidos graxos de cadeia média (AGCM), denominados dcidos monocarboxilicos
saturados com seis a nove atomos de carbono ligados a cadeia (NAGAO; YANAGITA, 2010;
GROOTSCHOLTEN et al., 2014).

Tabela 2 — Caracteristicas dos principais dcidos graxos.

Massa
Densidade  Solubilidade
Grupo Nome Férmula Pka Molar
(kg/L) (g/L)
(g/mol)
Acético C,H40O, 4,76 60,1 1,049 Completa
Propidnico C3H6O: 4,87 74,1 0,993 Completa
AGCC Latico C3HeO3 3,86 90,08 1,206 Completa
n-Butirico C4Hs03 4,82 88,1 0,964 Completa
n-Valérico CsH1002 4,84 102,2 0,930 40
n-Caproico CsH1202 4,88 116,2 0,930 11
n-Enantico C7H 1402 4,89 130,18 0,918 2,4
AGCM
n-Caprilico CsHi602 4,90 144,21 0,910 0,84
n-Pelargdnico CoH 502 4,98 158,23 0,893 0,3

Fonte: Adaptado de Cavalcante (2016).

Segundo Cavalcante (2016) a fermentacdo anaerobica de matéria orginica complexa
pode ser resumida em trés etapas principais:

I.  Hidrdlise: Quando ocorre o consumo de dgua para que ocorra a quebra de
moléculas organicas maiores;

II.  Fermentacdo Primdria: Produtos hidrolisados sdo convertidos em &cidos,

solventes e gases;
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III.  Fermentacdo Secunddria: Produtos da fermentacdo primiria podem ser
convertidos em metano ou combinados entre si, para formar compostos
carboxilicos mais complexos do que os produzidos durante a fermentacio
primédria.

De acordo com Mosey (1983) durante o processo de fermentagcdo priméria, a producao

de 4cido ocorre com maior facilidade, pois essa reacdo fornece as bactérias acidogénicas um
rendimento energético maior para o crescimento celular. A rota bioquimica de formagdo de

acido € necessdria para o processo de digestdo completa da matéria organica.

3.5 Equilibrio de fases e minimizacio da energia livre de Gibbs

Atualmente, ha disponivel uma variedade de técnicas experimentais para estudos de
equilibrio de fases. A decisdo sobre qual técnica pode ser mais adequada para cada caso depende
tanto das propriedades dos sistemas de interesse como das propriedades que se pretende
investigar. Cada método possui suas vantagens e desvantagens e nenhum pode ser
absolutamente estabelecido como técnica universal (ROBINSON, 1993).

A transicdo de fase é caracterizada por uma mudanca abrupta de uma ou mais
propriedades fisicas, com uma pequena ou nenhuma mudanca nas varidveis termodinamicas
intensivas, tais como a temperatura e pressao (ROCHA, 2014).

O cadlculo do equilibrio de fases de uma dada mistura € um problema muito presente em
processos quimicos, e para resolvé-lo precisa-se conhecer a priori o nimero de fases presentes
na mistura (SOUZA, 2010).

Segundo Prausnitz et al. (1986), para que haja o equilibrio interno entre as fases de um
sistema heterogéneo fechado € necessario:

I. A inexisténcia de transferéncia de calor entre fronteiras de fases no sistema, exigindo
que a temperatura (T) seja uniforme em todos os pontos do mesmo;
II.  Manutencdo das fronteiras entre fases, o que exige a uniformidade da pressdo (P) em
todos os pontos do sistema;
III. A inexisténcia de deslocamento de componentes através de fronteiras de fases do
sistema, que corresponde a uniformidade do potencial quimico (u) de todos os

componentes em todos os pontos do sistema.
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Ou seja, deve obedecer as seguintes equacoes

T!=Tl=_ = TNF (1)
pl = pll= . = pMNF )
po=pt ==y 3)
Moo= p3 = . =gt
Hhc = BNc = - = Une

Além dessas condicdes, deve-se também obedecer ao balan¢o de massa de cada espécie,

de acordo com a Equacao 4.

NC

Z Ul.j.,u{‘ =0 @

i=1

Em que i representa as diferentes espécies quimicas, j o indice de uma reagdo, k
representa as fases, os indices 1, 2, ..., NC representam o nimero de componentes, I, II, ..., NF
representam o nimero de fases e v € o coeficiente estequiométrico do componente i na reacao
J-

De acordo com Freitas (2012) essas equacdes sdo apenas critérios basicos para o
equilibrio de fase em uma mistura de componentes. Embora sejam condi¢des necessdrias ndo
sdo suficientes para garantir o equilibrio. Diante disso, uma condi¢do suficiente para o
equilibrio € dada pela energia de Gibbs, a qual assume a minima energia em relacdo a todas
mudancas possiveis do sistema, sob condi¢gdes de pressdo e temperatura constante, logo:

(dG)rp <0 (%)

Com as Equacgdes de 1 a 5 € possivel satisfazer as condi¢des necessarias e suficientes
para o equilibrio, porém ndo garante que o equilibrio do sistema seja estdvel por ter a
possibilidade de satisfazer condicdes metaestaveis, que sdo condi¢des de minimos locais. Deve-
se, entdo, garantir que foi alcangcado um minimo global da energia de Gibbs para que se garanta
a estabilidade do equilibrio (Jle IOR, 2011).

Preocupagdes crescentes com o meio ambiente e a regulamentacdo de leis ambientais
dificeis estimularam o uso de técnicas para melhorar processos quimicos e fisicos de separacao
mais precisos e eficientes. O cdlculo do equilibrio quimico e de fase tem uma aplicacio
importante na resolu¢cdo de problemas de separacdo. Devido a isso, existem na literatura muitos

trabalhos que apresentam vérias metodologias matematicas com esse objetivo. As condigdes



23

necessdrias e suficientes para alcancar o equilibrio em um sistema multicomponente
multifisico, a temperatura e pressdo constantes, ¢ o minimo global da energia livre de Gibbs do
sistema. Com base nesse principio, problemas de equilibrio podem ser formulados e resolvidos
como problemas de otimizacdao (ROSSI; FILHO; GUIRARDELLO, 2009).

O método de minimizagdo da energia de Gibbs apresenta maiores vantagens por ser um
método de minimizacdo direta que prevé a formagdo das fases do sistema e descreve as
composi¢des no equilibrio de maneira satisfatéria, como mostrado nos trabalhos de Rocha e
Guirardello (2009) e Rossi et al. (2009). Dessa forma, o método de minimizacdo da energia de
Gibbs tem a vantagem de considerar, além da conservacdo das massas e igualdade das
fugacidades, energia de Gibbs minima do sistema (COSTA, 2009).

A energia de Gibbs de um sistema obedece a seguinte equacao (SANDLER, 1999):

dG = —SdT + VdP + z z uk dnk (6)

Onde o indice i representa as diferentes espécies quimicas presentes e k representa as
diferentes fases presentes. Sabe-se ainda que a energia de Gibbs é uma propriedade extensiva,
logo:

~ G
G =i = Guidr.pnl ™

Em que o potencial quimico pode ser definido como:

k _ ,0 fik
uE = uf + RTlnF )
i
Assim, segundo Sandler (1999):
NC NF
G = ni ug
i=1 k=1 )
Substituindo o valor de ,uf‘, obtemos:
NC NF fk
G = ZZ nk [u? + RTIn"]
i=1 k=1 Ji (10)

As expressoes de fugacidade funcionam apenas para modelos de gés ideal e solugdo
ideal. Para sistemas ndo ideias € necessdrio a utilizacdo de equacdes mais robustas como as de
Soave-Redilich-Kwong (Soave, 1972) e Peng-Robinson (Peng e Robinson, 1976) além de
modelos matematicos como, por exemplo, NRTL e UNIQUAC (FREITAS, 2012).
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Assim, a minimiza¢do da energia de Gibbs total do sistema, a pressdo e temperatura

constantes, pode ser escrito da seguinte forma:

NC NF

Pk
min G = Z Z nk [l + RTlnfL] (11)

4]
i=1 k=1 fl

Sendo respeitadas algumas restri¢des:
I.  Nao negatividade do nimero de mols:
nf >0 (12)
II.  Conservacdo do nimero de mols:

NF (13)

III.  Conservacao de 4tomos:

NC NF NC (14)

Y amQ 1= Y apn

i=1 k=1 i=1
Em que a,,; é o nimero de dtomos do elemento i no componente i e NC é o nimero de

componentes que possuem o 4tomo em questdo em sua composicao.

3.6 Modelagem matematica e otimizacao

A modelagem matemdtica € imprescindivel para os processos de otimizacdo, e deve ser
composta de equagdes e inequagdes, suas varidveis e restricdes, compondo as condigdes 16gicas
para a representacio fisica e real do sistema em andlise (BEHZADI et al.,2005). E um processo
de transformagao de um problema real em uma formulacdo matematica buscando uma melhor
maneira para resolvé-lo e otimiz4-lo.

A melhoria de um processo consiste na busca pelas melhores condi¢des de ajuste para
uma operacao ou um conjunto de operagdes. Esse processo pode partir de uma solugdo inicial
ou de um conjunto de soluc¢des iniciais, realizar melhoramentos progressivos até chegar a outro
conjunto que contenha uma ou todas as melhores solugdes possiveis (GOMES et. al, 2017).

Segundo Andretta (2016) essa otimizagdo ocorre quando se quer maximizar ou

minimizar uma fun¢ao sujeita a restricOes € suas varidveis. Nesse caso temos:

Minimizar f (x)
Sujeito a gi (x) =0,1€ €
gi(x)>0,1€EA
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em que
x ER", fER" — R, gi ER" — > R,

€ e A s3o conjunto de indices.

X — vetor de varidveis;

f — fungdo objetivo, na qual x deve ser minimizado ou maximizado;

g — Vetor de restricdes que o ponto x deve satisfazer. Sendo um vetor de fun¢des de x em que

o nimero de componentes de g € o nimero de restricoes.

3.7 Programacio nao-linear (PNL)

Alguns problemas de otimiza¢do podem estar em vérias dreas da engenharia, fisica e
matemdtica ou dreas que requerem tomadas de decisdes em situacdes complexas (ROCHA,
2009). Em problemas de equilibrio de fases, devido a natureza ndo convexa e nao linear de
modelos termodindmicos, necessdrios para este tipo de problema, hd grande interesse na
aplicacdo de técnicas de otimizagdo mais seguras e robustas para descrever o comportamento
do equilibrio (SOUZA, 2004).

A otimizagao ndo-linear descreve o problema de otimiza¢ao quando a fungdo objetivo
ou as restricoes do problema sdo nao-lineares. Para entender melhor o processo de otimizacao
€ necessdario contornar o problema de convexidade. Infelizmente nao existe um método que
garanta 0 minimo ou maximo global na resolu¢do geral de problemas em programa¢ao nao
linear. Problemas comuns de otimizacao podem ser extremamente complicados, a medida que
na sua resolucdo houver muitas varidveis o problema pode se tornar imensamente complexo

(BOYD e VANDENBERGHE, 2004).

3.8 Convexidade

O célculo do equilibrio quimico e de fase usando programa¢do ndo linear para a
minimizacdo de energia livre de Gibbs € utilizado ha algum tempo. Para um modelo
termodinamico convexo, o ideal global pode ser encontrado com mais facilidade. No entanto,
para um modelo termodindmico ndo-convexo, o problema € mais dificil de resolver, devido a
existéncia de vdrias solugdes 6timas locais, de modo que as vezes € necessario um palpite inicial
confiavel (ROSSI, FILHO e GUIRARDELLO, 2009).

A convexidade € um conceito de grande importincia em otimizagdo, pois na busca de
pontos de minimo ou médximo da funcdo objetivo, a convexidade garante o que o minimo ou
maximo encontrado seja o global. Se a fun¢do objetivo for ndo convexa terd multiplos minimos

ou maximos locais. Se a regido € convexa, entdo as restricoes sdo convexas. Se a0 menos uma
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das restricdes do problema for ndo convexa, a regido serd nio convexa (JUNIOR, 2011). A

Figura 1 mostra um exemplo de maximos e minimos locais e globais

Figura 1 — Exemplo de ponto maximo e minimo em uma fungdo.
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Fonte: Adaptado de Weise (2009).

3.9 Gams

O GAMS (General Algebraic Modeling System) ¢ um ambiente de modelagem e
resolugcdo de problemas de modelagem matemdtica e otimizagdo. Ele possui uma linguagem
algébrica que permite a modelagem de sistemas complexos (lineares, ndo lineares e mistos)
levando-os ao compilador que traduz as informacdes para o formato que o solver consiga

processar. A Figura 2 faz um breve resumo de como o GAMS opera.

Figura 2 — Fluxo de informacdes no GAMS.

Fonte: Adaptado de Grossmann (1991).
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Para o desenvolvimento, implementacdo e resolu¢do dos modelos matematicos, faz-se
necessdria uma ferramenta computacional com um bom desempenho. O software foi
selecionado devido a sua facil utilizacdo, robustez e velocidade de resolu¢do de problemas
complexos ou com muitas varidveis analisando a estrutura do modelo e classificando-o de
acordo com o tipo de otimizacdo (FREITAS, 2015).

O GAMS ¢ um software desenvolvido a partir de algoritmos para solu¢do de problemas
de otimiza¢do de grande escala sendo desenvolvido no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento
do Banco Mundial em Washington com o objetivo de permitir que modelos com diferentes
graus de complexidade e de tamanho pudessem ser resolvidos em diferentes tipos de
computadores (Brooke et al., 1998).

O GAMS além da formulagdo de problemas de PNL com o CONOPT3 que possibilita
também a formulacdo de modelos em outras classes diferentes de programacao, dentre elas
temos: Programacdo linear (PL), Programacdo Inteira Mista Linear (PIML), Programacio
Inteira Mista Nao-Linear (PIMNL), entre outros (FREITAS, 2012).

Na estrutura do modelo destacam-se algumas se¢des como mostrado na Figura 3.

Figura 3 — Estrutura do modelo no GAMS.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Um pacote com rapida resolucio e com boa aplicabilidade nos problemas nao-lineares,
dentre as opgdes, € o CONOPT3. Este algoritmo utiliza o método do Gradiente Reduzido
Generalizado para resolugdo. O critério de parada padrao no GAMS ® para na minimizagdo do

Gradiente Reduzido é de 1x107 (JUNIOR, 2011).



28

3.10 Gradiente reduzido generalizado (GRG)

Esse método tem sido muito utilizado devido a sua vasta aplicabilidade em diversos
problemas de programacdo ndo-linear sendo que sua utilizacdo em softwares comerciais €
considerada vantajosa (KOKSOY, 2008). Sendo aplicado em diversos estudos como Derringer
e Suich (1980), Vining (1998) e Castillo et al. (1996).

Esse ¢ um método deterministico inicialmente proposto no inicio dos anos 60 e
posteriormente desenvolvido por WILDE e BEIGHTLER (1967). A ideia do GRG ¢
transformar uma PNL com restricio em uma PNL sem restri¢io (JUNIOR, 2011).

Koksoy e Yalcinoz (2006) afirmam que o GRG € o método mais empregado na resolucao
de problemas com multiplas respostas. Isto deve-se a sua facilidade de implantagcdo e de seu
algoritmo. Entretanto, a maior limitacdo da utilizacdo do GRG provém do fato de que é
necessario que a estimativa inicial dos parametros seja préxima ao valor do ponto 6timo para
que se tenha uma garantia de convergéncia para o ponto 6timo.

Segundo Koksoy (2008), os métodos nomeados por direcdo factivel (Feasible Direction
Methods), em que o GRG esta incluido, apresentam trés vantagens significativas:

I. Se o processo for finalizado antes da confirmag¢do do 6timo, o ponto encontrado é
factivel devido ao fato de que cada ponto gerado pelo processo estd incluido na regiao factivel
pré-estabelecida pelas restricdes do problema;

II. Se o método gerar uma sequéncia convergente, pode-se garantir que o ponto limite da
sequéncia deve ser 6timo (de minimo ou maximo) local;

III. A maioria desses métodos ndo apresentam problemas de estrutura, de convergéncia

ou de convexidade.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Analise Termodinamica

Este trabalho tem caréter tedrico computacional no qual serd utilizada a metodologia de
minimizacdo da energia de Gibbs mantendo a pressdo e temperatura constantes ao longo de
cada ponto de otimizagdo gerado para as simulagdes no software GAMS, tendo como fun¢do
objetivo a ser minimizada a fun¢do de Gibbs, Equacdo 15, buscando atingir o equilibrio
reacional. Para isso foi utilizado a ndo negatividade do nimero de mols, Equacdo 16, e o balangco

de dtomos, Equacgdo 17, como restri¢des para cada componente.

NC NF fx
min G = ZZ [4¢ + RTIn5] (15)
i=1 k= fl
nk >0 (16)

NC NF NC
D amQ) n = D amnt a7
i=1 k=1 i=1

Para conseguir o equilibrio do sistema foi necessdrio considerar a presenca de alguns
compostos, nesse caso: HCOOH, CH3;COOH, CH3CH.COOH, CH3CH>,CH>,COOH, H-0O, CO,
CO:z e H,. As principais reagdes estdo descritas a seguir e alguns de seus dados termodindmicos

sao mostrados na Tabela 3.

CO2 + H, &> HCOOH (18)
COz + 2H; < 1/2 CH3COOH + H,O (19)
CO2 + 7/3 Hz +» 1/3 C;HsCOOH + 4/3 H,0 (20)
COz + 5/2 Hz +» 1/4 CsH7;COOH + 3/2 H,0 (21)

Tabela 3 — Dados termodinamicos das reag¢des de hidrogenacao.

Reacdo AG°® (298K) (kJ/mol) AH° (298K) (kJ/mol) K° (298 K)

I 43,5 14,9 2,43x1078
II -21,6 - 64,8 6,11x103
11X - 32,6 - 80,1 5,17x10°
v - 38,5 - 88,2 5,47x10°

Fonte: Adaptado Jia et al. (2016).
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Em que AG®°, AH® e K° representam, respectivamente, a variagdo da energia de Gibbs
padrdo, variagdo de entalpia padrdo e constante de equilibrio padrdo da reacdao na temperatura
de 298 K.

Jia et al. (2016) validaram experimentalmente seus resultados simulados e discutiram as
faixas mais adequadas de temperatura pressdo e composicdo no qual se consegue diferentes
produtos (4cidos carboxilicos, dlcoois, aldeidos, hidrocarbonetos e mondxido de carbono).
Como neste trabalho sera feita andlise termodinamica apenas dos 4cidos carboxilicos formados
foi determinada uma faixa de temperatura de 400 a 1200 K, pressdao de 50 a 200 bar e razdo
inicial de H2/CO» na razdo de 1 e 2. As reacdes ocorreram a temperaturas, pressdes € razao
inicial H2/CO, constantes pré-determinadas nessas faixas citadas.

Todos os célculos de equilibrio e combinagado de fases foram planejados como problema
de programacdo nao linear utilizando a funcdo solver CONOPT3 do software GAMS. O
CONOPT?3 possui uma légica incorporada considerdvel que seleciona uma abordagem de
solu¢do que parece ser a melhor adequado para o tipo de modelo em questdo, e a abordagem é
ajustada dinamicamente como informacdes sobre o comportamento do modelo. Este solver
utiliza o algoritmo gradiente reduzido generalizado (GRG) para resolver as equagdes.

No GAMS foi feita a modelagem do problema com os parametros entalpia de formacao,
energia livre de Gibbs de formagdo e as equagdes de capacidades calorificas como mostrado na
Tabela 4, além das temperaturas criticas, pressoes criticas, volume critico, o fator acéntrico dos

reagentes e produtos esperados na Tabela 5.

Tabela 4 - Entalpia de formacao, energia livre de Gibbs de formagdo e capacidades calorificas dos
produtos de interesse

AH AGt Co
COMPOSTOS
(kJ/mol) (kJ/mol) (J/(Kmol.K))
ACIDO FORMICO -378,6 -351.,0 78060 + 71,54*T
ACIDO ACETICO -432.8 -374,6 139640 — 320,8*T +0,8985+T2
ACIDO PROPANOICO - 4535 -366,7 213660 -702,7*T + 1,6605+T2
ACIDO BUTANOICO - 475,8 -360,0 237700 -746,4*T + 1,829*T2

FONTE: Perry’s chemical engineers’ handbook. — 7th ed.

Os valores de AHr e AGr foram convertidos de kJ/ mol para cal/gmol visto que esta € a
unidade utilizada no programa. No caso das capacidades calorificas calculou-se diversos
valores de cp na faixa de temperatura estudada (400 a 1200 K) com um passo de 10 K. Foram

convertidos todos os pontos de J/Kmol.K para cal/gmol.K e plotou-se um gréifico no Excel
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encontrando novas curvas. Fazendo ajuste polinomial quadratico foram obtidas as equacdes
com coeficientes de correlagdo 6timos iguais a 1. Os dados podem ser consultados no apéndice

A.

Tabela 5 - Temperaturas criticas, pressdes criticas, volume critico e fator acéntrico das espécies
estudadas

COMPOSTOS Te (K) Pc (Pa) Ve (m¥Kmol) Fator acéntrico
ACIDO FORMICO 588 58,1 0,125 0,317
ACIDO ACETICO 591,95 57,4 0,179 0,463

ACIDO PROPANOICO 600,81 46,1 0,232 0,574
ACIDO BUTANOICO 615,7 40,7 0,291 0,682

FONTE: Perry’s chemical engineers’ handbook. — 7th ed.

4.2 Planejamento Experimental

Além do GAMS foi utilizado o software Statistica para geracdo dos pontos 6timos
iniciais de temperatura, pressdo e composicdo inicial de hidrogénio. Esses pontos sio
determinados a partir do estudo combinado feito pelo Statistica encontrando as melhores faixas
de conversao da reagdo.

O efeito da aplicacdo de diferentes temperaturas, pressdes e composicdes de Ho foi
estudado através de um delineamento composto central rotacional (DCCR) 23, contendo os
niveis das varidveis independentes mostrando os pontos de maximo (+1), minimos (-1), centrais

(0) e externos (+a e -a) de acordo com a Tabela 6.

Tabela 6 — Niveis codificados e reais das varidveis independentes
Niveis codificados e reais das variaveis

Variaveis Independentes

independentes
-a -1 0 1 +a,
Temperatura (K) 329,55 500 750 1000 1170,45
Pressao (bar) 40,91 50 125 200 209,09
Composicao H2 (mols) 0,93 1,2 1,6 2 2,27

Fonte: Préprio Autor (2019).

O a ¢ a distancia de cada ponto axial (também chamado ponto de estrela) sendo o centro
em um experimento central composto. Ele juntamente com o niimero de pontos centrais,

determina se um experimento pode estar disposto ortogonalmente em blocos e se € rotativo.



Com essas trés varidveis foram geradas 16 respostas como visto na Tabela 7.

Tabela 7 — Dados iniciais gerados no software Statistica

ORDEM TEMPERATURA PRESSAO COMPOSICAO
EXECUCAO (K) (bar) H:
1 500,00 75,00 1,20
2 500,00 75,00 2,00
3 500,00 175,00 1,20
4 500,00 175,00 2,00
5 1000,00 75,00 1,20
6 1000,00 75,00 2,00
7 1000,00 175,00 1,20
8 1000,00 175,00 2,00
9 329,55 125,00 1,60
10 1170,45 125,00 1,60
11 750,00 40,91 1,60
12 750,00 209,09 1,60
13 750,00 125,00 0,93
14 750,00 125,00 2,27
15 750,00 125,00 1,60
16 750,00 125,00 1,60

Fonte: Préprio Autor (2019).

A partir desse ponto alimentou-se o Gams com cada um dos pontos encontrando as

composi¢oes de equilibrio dos produtos formados.

4.3 Analise Cinética
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Essa andlise se baseia na Equacdo 18 e no mecanismo de KHAN et al., (1989), como

visto na Figura 4.

Figura 4 — Mecanismo para formacao de dcido metanoico

Fonte: KHAN et al. (1989).
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KHAN et al, utilizam um catalizador a base de Ruténio com o intuito de aumentar o
rendimento de 4cido metanoico. Obtendo os seguintes modelos cinéticos para formacgdao

(Equacao 22) e decomposicdo do dcido (Equagdo 23).

r1=< I 1)1+i 22)
kK KR[COy] - kKo / [Hy] o kg
P L 23)
ko) THCoOH] T I,
Em que:
ki =25 min’!
ks = 14,3 min™
K =6,6 M’!
K> =0,24 M

Utilizou-se o MatLab para tracar a variagdo da composicdo de dcido metanoico no
tempo de 1 segundo. Diante disso, ird apenas se comparar o comportamento da curva cinética
buscando confirmar a andlise termodinimica.

Foram feitas andlises cinéticas apenas para o dcido metanoico visto que ndo se

encontrou modelos disponiveis para os 4cidos etanoico, propanoico e butanoico na literatura.

4.4 Analise Estatistica

Essa andlise foi feita através do software Statistica o qual mostra na tabela ANOVA que
€ uma técnica estatistica que permite avaliar afirmacOes sobre médias. A andlise visa verificar
a existéncia de uma diferenca significativa entre as médias, e se os fatores que exercem
influéncia em alguma varidvel dependente. A tabela ANOVA mostra os valores da razao de
variancia de grupos pela variincia interna dos grupos, ou seja, o teste F determinado os termos
com maior variancia e possivelmente significativas para o sistema e a probabilidade de erros p
o qual determina uma faixa de erro maxima na distribuicao de probabilidade para que se possa

considerar o efeito da variavel significativo. Nesse estudo esse valor maximo para p foide 0,05.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Estat%C3%ADstica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Signific%C3%A2ncia_estat%C3%ADstica
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4.5 Softwares Utilizados

Durante todo o trabalho foram usados basicamente 4 programas.

GAMS versao 23.9 utilizado para otimizar a reacdo determinando as
composi¢des no equilibrio de cada possivel produto formado em condi¢des de
temperatura, pressao e composicdo de Ha constantes.

Statistica StatSoft 10 utilizado no planejamento experimental gerando os
melhores pontos para alimentar o GAMS. Além da andlise estatistica verificando
as varidveis significativas, a de maior influéncia e o efeito combinado dado nos
gréficos de Pareto e na Tabela ANOVA.

Microsoft Excel 2016 utilizado na andlise dos dados simulados no GAMS além
de tracar os gréficos avaliando o efeito de cada varidvel (temperatura, pressdo e
composi¢ao de Hy).

MatLab versao 7.12.0 (R2011a) utilizado para a andlise cinética no qual fez os
calculos das EDO’s modelo através da fungao ODE45 que resolve as equacdes

através do método numérico Runge Kutta de quarta ordem e tracar o grafico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com os dados otimizados de temperatura, pressdo e composi¢cdo de H> obtidos no
Statistica (Tabela 7) e as simulagdes feitas no Gams obteve-se os produtos em equilibrio nos
seus estados de menor energia de Gibbs. Foram feitas andlises termodindmicas dos dados

verificando as varidveis que mais influenciaram na producao dos 4cidos carboxilicos.

5.1 Efeito da Temperatura

Primeiramente avaliou-se o efeito isolado de cada varidvel do sistema para formacgao
dos produtos desejados. Na Figura 5 observa-se a producdo dos dcidos em funcdo da

temperatura mantendo pressdo e composi¢ao inicial de H» constantes no ponto central.

Figura 5 — Composi¢ao dos 4cidos produzidos em funcio da temperatura a uma pressao de 125 bar e
1,6 mols de hidrogénio no inicio da reagao.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Como esperado, quando se aumenta a temperatura hd uma leve elevacao na composi¢ao
do acido metanoico em toda faixa estudada. Esse aumento esta relacionado a endotermicidade
da reagdo favorecendo sua producgdo. Porém, esse acréscimo na produgdo ndo € significativo
devido ao baixo valor da constante de equilibrio e ao valor positivo da energia de Gibbs. Os
dados do 4cido metanoico podem ser melhor observado na Tabela 8. Dados completos podem

ser observado na Tabela B1 do Apéndice B.
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Tabela 8 — Variacdo da composi¢cao do dcido metanoico em funcio da temperatura mantendo pressao e
composicdo de H; constantes.

T (K) P (bar) H2 (mols) HCOOH
329,55 125,00 1,60 1,03E-08
500,00 125,00 1,60 9,61E-07
750,00 125,00 1,60 0,00007
1000,00 125,00 1,60 0,0004
1170,45 125,00 1,60 0,00076

Fonte: Préprio Autor (2019).

Para os 4cidos etanoico e propanoico ocorre uma elevacdo da composicao até uma faixa
de 700 a 800 K mostrando a contribui¢c@o relevante da temperatura. Sendo o 4cido propanoico
0 que obteve maior rendimento, com uma seletividade média de 60% considerando toda faixa
de temperatura. Acima de 800 K as composi¢cdes comecam a entrar em declinio aumentando a
taxa de subprodutos. Essa diminui¢do da composi¢do estd relacionada a exotermicidade das
reacOes e a reagOes paralelas de degradacdo dos acidos produzindo monéxido de carbono e
coque. No caso do 4cido butanoico sempre ha diminuicdo de sua produgdo evidenciando que
essa reacdo nao € favorecida com a elevacdo da temperatura e devido aos demais efeitos
relatados para os dcidos etanoico e propanoico. Resultados similares foram obtidos por Jia et
al. (2016) pois ele encontrou as mesmas condi¢gdes, porém com uma seletividade para o 4cido
propanoico de 90%.

Com o estudo do sistema é possivel perceber que a reacdo de hidrogenacdo do CO>
favorece a producdo de dcidos com maiores cadeias de &tomos em temperaturas menores. Essa
preferéncia estd associada a maiores valores da constante de equilibrio e menor AG reacional,
porém a partir de quatro carbonos na estrutura os dcidos comecam a se degradar com aumento
da temperatura.

Esses comportamentos térmicos foram observados em todas as simula¢des mantendo-
se pressao e composi¢ao de Hz constantes em pontos diferentes do ponto central verificando um

efeito similar como mostrados nas Figuras C1, C2 e C3 do Apéndice C.

5.2 Efeito da Pressao

Ao se avaliar o efeito da pressio observa-se um comportamento dependente da
temperatura reacional. Variando a pressdo em temperaturas menores todas as composi¢des nao

se modificam significativamente, como visto na Figura 6.
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Figura 6 — Variacdo da composi¢@o dos dcidos em funcio da pressao do sistema mantendo a temperatura
em 500 K e composicdo de H, em 1,2 mols
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Fonte: Préprio Autor (2019).

A Figura 6 revela que em altas pressdes os dcidos com maior cadeia de carbono sdo
mais favorecidos sendo observado uma maior conversdo do dcido butanoico com uma leve
diminuicdo com aumento da pressdao. Em seguida o 4cido propanoico tendo uma leve elevacao
na sua conversao com aumento da pressdo € em menores quantidades os 4cidos etanoico e
metanoico praticamente constantes. Esse comportamento era esperado devido os dados
termodinamicos da Tabela 3.

Quando se eleva a temperatura para 750 K uma nova situacio se apresenta na Figura
7.

Figura 7 — Variagdo da composi¢@o dos acidos em fun¢ao da press@o do sistema mantendo a temperatura
em 750 K e composi¢cdo de H, em 1,6 mols
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Fonte: Préprio Autor (2019).
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Na figura 7 percebe-se uma grande mudanca quando comparada a Figura 6, hd uma
maior conversdo de dcido propanoico como esperado, porém, houve grande reducdo do 4cido
butanoico. Esse efeito pode estar relacionado a limitacdo térmica da reacdo de producgdao do
acido butanoico. Ele passa a se degradar a temperaturas elevadas sendo produzido em menor
quantidade.

Fazendo a mesma anélise na temperatura de 1000 K, o sistema continua a apresentar o

mesmo comportamento, como mostra a Figura 8.

Figura 8 — Variacdo da composi¢ao dos dcidos em funcao da pressdo do sistema mantendo a temperatura
em 1000 K e composic¢do de H, em 1,2 mols
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Fonte: Préprio Autor (2019).

A conversdo do 4cido butanoico cai para proximo do dcido metanoico e as curvas dos
acidos propanoico e etanoico passam a assumir um comportamento crescente. Esse efeito é
atribuido ao aumento da composi¢ao de Hz no inicio das rea¢des, sendo confirmado quando se
compara as Figuras 8 € 9.

Para a mesma faixa de pressdo e temperatura as curvas se linearizam tendo o acido

propanoico como o produto desejado de maior rendimento.
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Figura 9 — Varia¢@o da composicdo dos dcidos em fungdo da pressdo do sistema mantendo a
temperatura em 1000 K e composicao de H, em 2 mols
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Avaliando o efeito da composi¢ao de H» observa-se em todos os casos a elevagdo da

composic¢ao inicial de hidrogénio favorece a producao dos dcidos como mostrado na Figura 10.

Figura 10 — Variagdo da composi¢c@o dos 4cidos em fungdo da composic¢do de hidrogénio mantendo a
temperatura em 500 K e pressdo de 75 bar
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Apenas no caso do 4cido metanoico nao hd modifica¢des visiveis devido as limitagdes
termodindmicas da reacdo. As demais curvas apresentam um crescimento sendo que em
menores temperaturas hd maior formacao do dcido butanoico.

Com aumento da composi¢do de Hz percebe-se uma maior taxa de producdo do dcido
propanoico, sendo este o que € mais produzido quando se eleva a temperatura até 800 K. A
composi¢do apresenta comportamento similar ao da pressd@o como visto nas Figuras 11, 12 e 13

quando comparados com as Figuras 7, 8 ¢ 9.

Figura 11 — Variacio da composi¢cdo dos dcidos em fung@o da composiciao de hidrogénio mantendo a
temperatura em 1000 K e pressdo de 75 bar
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Figura 12 — Variagdo da composi¢c@o dos dcidos em fungdo da composi¢ao de hidrogénio mantendo a
temperatura em 500 K e pressdo de 75 bar
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Figura 13 — Variacdo da composi¢do dos dcidos em fun¢do da composiciao de hidrogénio mantendo a
temperatura em 1000 K e pressao de 175 bar
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Além da producao dos acidos foram observadas grandes quantidades de CO e CO». O
CO foi produzido em maiores quantidades em temperaturas mais elevadas, acima de 800 K,
devido a decomposicdo dos dcidos e teve seu ponto de minimo justamente na faixa de
temperatura que as composi¢des dos 4dcidos sdo mdximas. A produgcdo de CO nao foi
dependente da pressao nem da composi¢ao de hidrogénio.

O CO; nio reagiu completamente sobrando grande quantidade quando em equilibrio.
Isso estd relacionado a alta estabilidade da molécula dificultado sua quebra. Diante disso, seria
necessdrio o desenvolvimento de catalisadores que pudessem facilitar a reacdo de hidrogenacao.
Estudos como de Khan et al. (1989) e Jia et al. (2016) utilizaram ruténio e amonia,
respectivamente, para a producdo de dcido metanoico. No primeiro caso houve um aumento
significativo, porém, deve-se avaliar esse aumento em relacao aos outros acidos formados visto
que ele trabalha apenas com a producgdo deste dcido. No segundo caso a amOnia ndo apresentou

um rendimento satisfatorio na producao do 4cido metanoico em relagdo aos outros 4cidos.

5.4 Efeito combinado e avaliacao estatistica

O estudo combinado, feito com base na Tabela 6, revela como o sistema se comporta,
avaliando a mudanca simultanea das varidveis. Na Figura 14 observa-se no diagrama de Pareto
que o efeito linear da temperatura, quadratico da temperatura, pressdo linear e a relacdo
temperatura/pressdo. Estes foram os tnicos relevantes para a produgdo de dcido metanoico de

acordo com o valor de significancia dado por p. Como os efeitos citados sdo positivos eles
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favorecem a produc¢do do dcido. No caso da temperatura isso ocorre devido a endotermicidade

da reacdo.

Figura 14 — Diagrama de Pareto mostrando os dados relevantes para producio de 4cido metanoico
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1Lby3L ,2962701

L

(3)Composicao H2(L) 2248724

2Lby3L - 147418

i

Composicio H2(Q) -059388

Press&o (bar)(Q) 0528635

L

p=.05

Fonte: Préprio Autor (2019).

Em todas os casos em que a pressdo € significativa pode-se destacar o principio de Le
Chatelier que afirma: ao aumentar a pressao de um sistema em equilibrio gasoso, sem que haja
variacdo de temperatura, ocorrerd um deslocamento no sentido da reacdo que diminuir a
pressao.

Diante disso, a pressao e a temperatura exercem um efeito significativo combinado que
contribui para a produ¢do de dcido metanoico com um valor de R? igual a 0,98236. O valor
6timo de temperatura foi 1170 K e pressdao de 209 bar como pode ser visto na curva de superficie
de resposta, Figura 15. Para essas condi¢des 6timas tem-se um maximo de 0,0014 mols de 4cido
metanoico dentro da faixa de estudo.

Figura 15 — Superficie de resposta para o dcido metanoico

Il - 0.0014
B = 0.0014
I = 0.0012
B = 0,001
[] = 0,0008
[ = 0,0006
[ < 0,0004
BN < 0,0002
B -0

Fonte: Préprio autor (2019).
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No caso do 4cido etanoico, Figura 16, percebe-se que apenas a temperatura quadrética
e pressdo linear tem efeito significativo. O maior destaque se dd no efeito negativo da
temperatura, ou seja, desfavorece a produgcdo do dcido em questdo. Isso ocorre devido a
exotermicidade da reacdo. Quanto mais se aumenta a temperatura menor tende a ser a conversao
em produtos. A pressdo, por sua vez, apresenta efeito positivo. Devido a essa oposicdo de
efeitos e a ndo significancia do efeito da composi¢dao confirmou-se que o efeito combinado ndao
foi relevante. O modelo apresentou um R? igual a 0,89367. O valor 6timo para temperatura foi
de 943 K e a pressao de 215 bar. Porém esse valor de pressdao ndo € confidvel visto que ficou
fora da faixa de estudo. A Figura 17 mostra a superficie de resposta para o 4cido etanoico.
Observou-se que para essas condi¢des hd um maximo de composicao de dcido de 0,02 mols.

Figura 16 — Diagrama de Pareto mostrando os dados relevantes para producio de dcido etanoico

Temperatura (K)@) _ -4,60987

(2)Pressdo (bar)(L) - 3,866382

(1)Temperatura (K)(L) ‘ 37314

1Lby2L ‘2:208598

(3)Composigdo H2(L) + 1,550832
Pressdo (bar){Q) -1,53248
Composicdo H2(Q) - -1,46154
1Lby3L + ,8494608
2Lby3L :|,4682393

Fonte: Préprio Autor (2019).

Figura 17 — Superficie de resposta para o 4cido etanoico

B -002

Bl <0016
B <0011
Bl < 0,006
[ < 0,001

Fonte: Préprio autor (2019).
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O 4cido propanoico apresenta um comportamento similar ao 4cido etanoico, Figura 18,
visto que a temperatura também possui efeito negativo e a pressdo efeito positivo tendo,
portanto, a mesma justificativa. O modelo apresentou um R? igual a 0,84938 com o ponto 6timo
de temperatura de 846 K e pressdo de 187 bar e um maximo de 0,1 mols, como revela a

superficie de resposta, Figura 19.

Figura 18— Diagrama de Pareto mostrando os dados significativos para producio de dcido propanoico

Temperatura (K)(Q) | _-4,2?014 ]

(2)Pressdo (ban)iL) | ‘2:6493?
(3)Composicdo H2{L) ‘2:12 301
1Lby2L | ‘1:590554
Pressdo (bar)(Q) | ‘-1,51544

Compasicdo H2(Q) + -1,16346
2Lby3L ¢ 6783994
1Lby3L ,STT6669

(1)Temperatura (K){(L) :l 485316

Fonte: Préprio Autor (2019).

Figura 19 — Superficie de resposta para o dcido propanoico

=01

B <009
B <007
Bl <005
Bl <003
Bl < 0,01

WOOOSNED
=

Fonte: Préprio autor (2019).
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Por fim, tem-se a andlise para o dcido butanoico como observado na Figura 20. A
temperatura teve bastante significancia, porém desfavorecendo a reacdo com R? igual a
0,94871. Dentre os resultados significativos de todos os dcidos este foi o tinico que apresentou
uma certa relevancia da composic¢ao de H». Isso demonstra que a composi¢ao tende a aumentar
sua importancia de acordo com o aumento da cadeia carbdnica do dcido. O ponto 6timo de
temperatura foi 348 K e de composi¢do nao foi confidvel pois ficou acima da faixa de estudo.
A figura 21 mostra a superficie de resposta para o 4cido butanoico confirmando os pontos

otimos, com um maximo de 0,35 mols.

Figura 20— Diagrama de Pareto mostrando os dados significativos para producao de acido butanoico

(1)Temperatura (K)(L) + _—Q,STSSE

(3)Composigdo H2(L) | |2,63?32

1Lby3L 12,29833

Temperatura (K){Q) 13196

Tl

Composicdo H2(Q) 5275119

(2)Pressdo (bar)(L)

|

4492484
Pressdo (bar)(Q) | . 1492348

1Lby2L 1004971

L

2Lby3L 003605

L

p=.05

Fonte: Préprio Autor (2019).

Figura 21 — Superficie de resposta para o dcido butanoico

Bl -035
B <031
Bl <026
= <021
[1<0,16
= [<011
[ < 0,08
B <001

Fonte: Préprio autor (2019).



46

Todas as andlises foram feitas no Statistica com uma confianca de 95% em todas as
varidveis com o valor de R? baseado no modelo considerando todos as 9 varidveis mostradas
nos diagramas de Pareto (temperaturas, pressdes, composicdes e efeitos combinados entre elas).

Na Tabela 8 é possivel ver os valores para o teste F e valor de p para cada pardmetro

estudado verificando sua significancia.

Tabela 9 - Dados estatisticos mostrando o Teste F e probabilidade p.

METANOICO ETANOICO PROPANOICO BUTANOICO
F p F P F P F P
(I)Te(‘l‘g(eg‘t“"a 241,7957  0,000004 5,63179 0,055283 023553  0,644663 93,61300  0,000070
Te‘?ﬁf{éﬁ“ra 50,7634  0,000385 21,25086 0,003654 18,23406 0,005262  4,05296  0,090752
(2)1;;‘)3?;‘7;" 10,9252 0,016299 14,94891 0,008301 7,01916  0,038061 020182  0,669024
Pressao
(A 0,0028 0959557 234850 0,176291 229655  0,180442  0,02227  0,886258
(3)Ci’{“2‘?£’;‘95° 0,0506 0,829541 240508 0,171922 4,52116  0,077605 7,22169  0,036182
C°‘I‘{'gz’5‘)‘f'a° 0,0035  0,954571 2,13609 0,194179 1,35364 0288815 027827  0,616767
1L by 2L 13,5249 0,010360 487791 0,069277 2,52986  0,162814  0,01010  0,923224
1L by 3L 0,0878  0,777011 0,72158 0428212 0,33370  0,584500 5,28234  0,061240
2L by 3L 0,0217 0,887631 0,21925 0,656140 0,46023  0,522808  0,00001  0,997241

Fonte: Préprio Autor (2019).

Com os dados da Tabela 8 percebe-se que o efeito combinado das varidveis nao é
significativo. Isso estd relacionado ao efeito negativo da temperatura em trés dos quatros
produtos de interesse devido a exotermicidade dessas reacdes. Apenas na formagao do acido
metanoico o efeito pressdao/ temperatura se torna relevante visto que € a Unica reagao em que o
efeito da temperatura € positivo além ser favorecido pelo principio de Le Chatelier em que ha
menor nimero de d&tomos gasosos nos produtos. Esse efeito significativo pode estar relacionado
ao valor positivo do AH reacional juntamente com a maior diferenca entre o niimero de mols
gasosos entre produtos e reagentes quando se comparam todos os dcidos pois um contribui para
o aumento do outro. Também pode estar ligado ao comprimento da cadeia carbdnica pois ao se
comparar esse efeito para todos os dcidos observa-se que com o aumento da cadeia menor tende
ser a variancia no teste F e maior o valor de p afastando-se da taxa aceitdvel de erros.

O teste F mostra que quanto maior a razao entre as variancias maior tende a ser o efeito
da varidvel de estudo sobre o sistema. Este foi confirmado com os valores de p dentro da

probabilidade aceita de erros de 5%.



47

5.5 Estudo Cinético

O estudo cinético estd baseado em dois pontos importantes que sio a energia de ativacao
e a formagao do complexo ativado que € o composto intermedidrio composto pelos reagentes e
produtos.

Nesse estudo utilizou-se o mecanismo de Khan et al, (1989) para a produgdo de 4cido
metanoico, Figura 4. Os autores utilizaram um catalizador a base de Ruténio para aumentar a
formacdo do produto. O modelo cinético esta representado pelas Equacdes 22 e 23.

Resolvendo as equacdes no MatLab considerando razao H>/COzigual a 1 e tempo de
50 minutos obtém-se a Figura 18. Com o passar do tempo taxa de decomposi¢do se aproxima

da taxa de formacdo, igualando no tempo de 230 minutos.

Figura 22 — Gréfico do modelo cinético para o dcido metanoico.
T T T T T T T T T T

—=— HCOOH formacio
—{F— HCOOH decomp

0

t [5]
Fonte: Préprio autor (2019).

Comparando a Figura 18 com os dados da Tabela B1 para o 4cido metanoico percebe-
se que ambos seguem um crescimento constante revelando que o modelo cinético de Khan et
al (1989) e termodinamico deste trabalho sdo consistentes, tendo diferenca na composi¢do de
acido visto que no trabalho de Khan et al (1989) h4 utilizacdo de um catalizador aumentando a

conversao do produto desejado.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho avaliou a viabilidade termodindmica de reacdes de hidrogenacdao de
diéxido de carbono para producdo de dcidos carboxilicos (metanoico, etanoico, propanoico e
butanoico) através da minimiza¢do da energia de Gibbs das rea¢des buscando condi¢des 6timas
de temperatura, pressao e composicdo de H». Essa reacdo € possivel e se mostrou promissora
para producdo dos componentes desejados.

A temperatura apresentou grande influéncia no rendimento das reagdes aumentando a
producdo de 4cido metanoico e reduzindo a producdo dos demais 4cidos. Isso deve-se a
endotermicidade e exotermicidade do sistema de reacdes. Tendo como pontos 6timos para os
dcidos metanoico, etanoico, propanoico e butanoico de 1170 K, 943 K, 846 K e 348 K,
respectivamente. A pressdo também se demonstrou relevante para a producdo da maioria dos
acidos devido a menor quantidade de mols gasosos nos produtos, todas ficaram em torno de
200 bar. Apenas na reacdo de geracao do 4cido butanoico ndo teve efeito significativo. A
composi¢do de H» foi relevante apenas na reacdo do &4cido butanoico revelando maior
preferéncia para producio de dcidos com maiores cadeias carbdnicas.

O efeito combinado das varidveis nao foi significativo. Apresentando efeito apenas para
a reacdo do 4cido metanoico na qual a elevagdo da temperatura e pressdo atuam
simultaneamente para aumentar a produ¢ao do dcido. O estudo teve como varidvel de destaque
a temperatura e a seletividade de 60% para o 4cido propanoico considerando 95% de confianca
estatistica.

O composto indesejado formado foi 0 mondxido de carbono. O CO € produzido em altas
quantidades apenas nas temperaturas mais elevadas tendo a temperatura como a tnica varidvel
relevante. Além do CO observou-se grande quantidade de CO». Isso deve-se a alta estabilidade
da molécula dificultando a reacdo. Diante disso, € necessaria uma busca de catalisadores para
melhorar o rendimento da reacdo. Analisando todas as reagdes percebe-se que a temperatura é
a varidvel de maior relevancia.

Uma comparagdo de modelo cinético foi feita com o modelo termodindmico usado
apenas para o dcido metanoico devido a falta de dados na literatura. Para esse tipo de modelo
observou-se que a cinética proposta apresenta comportamento similar a analise de otimizacao
apesar da utilizacdo de catalizador confirmando a eficidcia da metodologia utilizada. Logo, o
trabalho busca contribuir para o estudo e desenvolvimento dessas reagdes visto que existem

poucos trabalhos na literatura.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido ao carater tedrico deste trabalho seria interessante uma abordagem experimental
buscando validar os resultados obtidos além do desenvolvimento do modelo cinético para os

acidos etanoico, propanoico e butanoico visto que ndo existem na literatura.

Utilizar outros métodos de estudos para complementar este estudo como a maximizacao
da entropia buscando melhorar a eficiéncia energética da reagcdo visto que existem reacdes

endotérmicas e exotérmicas.

Estudos sobre desenvolvimentos de catalisadores é fundamental visto que o CO> é uma

molécula bastante estavel necessitando de condi¢cdes mais favoraveis para reagir por completo.

Estimar outras faixas de temperatura, pressao e composi¢cao para alguns dos 4cidos pois,
em alguns casos, ndo houve confianga nos valores encontrados. As faixas de valores 6timos

ficaram fora da faixa estudada neste trabalho.

Avaliar a producdo de outros dcidos carboxilicos de cadeias maiores pois estes

costumam ser mais interessantes do ponto de vista comercial.

A reacdo de hidrogenacdo de CO: pode produzir alguns outros produtos como, por
exemplo, dlcoois, aldeidos e hidrocarbonetos de acordo com as condi¢gdes empregadas. Dessa
forma, pode ser uma rota interessante para producdo de outros compostos de maior valor

agregado. Podendo-se aplicar a mesma metodologia usada neste trabalho.
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APENDICE A

Tabela Al — Dados para determinacdo das curvas das capacidades calorificas para cada &4cido
necessdrios para manter a coeréncia de unidades usadas no trabalho.
T (K) Cp (Metanoico) Cp (Etanoico) Cp (Propanoico) Cp (Butanoico)

(cal/mol.K) (cal/mol.K) (cal/mol.K) (cal/mol.K)
400 25,4962 37,0651 47,3853 55,3968
410 25,6672 38,0378 48,9205 57,1537
420 25,8382 39,0534 50,5350 58,9981
430 26,0092 40,1121 52,2289 60,9298
440 26,1801 41,2136 54,0022 62,9490
450 26,3511 42,3581 55,8548 65,0556
460 26,5221 43,5456 57,7868 67,2497
470 26,6931 44,7760 59,7982 69,5312
480 26,8641 46,0494 61,8890 71,9001
490 27,0351 47,3657 64,0591 74,3564
500 27,2061 48,7250 66,3086 76,9002
510 27,3770 50,1272 68,6375 79,5314
520 27,5480 51,5723 71,0458 82,2500
530 27,7190 53,0604 73,5334 85,0560
540 27,8900 54,5915 76,1004 87,9495
550 28,0610 56,1655 78,7468 90,9304
560 28,2320 57,7825 81,4726 93,9988
570 28,4029 59,4424 84,2777 97,1545
580 28,5739 61,1452 87,1622 100,3977
590 28,7449 62,8910 90,1261 103,7283
600 28,9159 64,6798 93,1693 107,1464
610 29,0869 66,5115 96,2919 110,6519
620 29,2579 68,3862 99,4939 114,2448
630 29,4289 70,3038 102,7753 117,9251
640 29,5998 72,2643 106,1361 121,6929
650 29,7708 74,2678 109,5762 125,5481
660 29,9418 76,3143 113,0957 129,4907
670 30,1128 78,4037 116,6945 133,5207
680 30,2838 80,5360 120,3728 137,6382
690 30,4548 82,7113 124,1304 141,8431
700 30,6258 84,9296 127,9674 146,1354
710 30,7967 87,1908 131,8838 150,5152
720 30,9677 89,4949 135,8795 154,9824
730 31,1387 91,8420 139,9546 159,5370
740 31,3097 94,2321 144,1091 164,1791
750 31,4807 96,6651 148,3430 168,9085
760 31,6517 99,1410 152,6562 173,7254
770 31,8226 101,6599 157,0488 178,6298
780 31,9936 104,2218 161,5208 183,6215
790 32,1646 106,8266 166,0721 188,7007

800 32,3356 109,4743 170,7029 193,8673



Cp (metanoico)

Cp (Etanoico)

Cp (Propanoico)

Cp (Butanoico)

T (K) (cal/mol.K) (cal/mol.K) (cal/mol.K) (cal/mol.K)
810 32,5066 112,1650 175,4130 199,1214
820 32,6776 114,8986 180,2024 204,4628
830 32,8486 117,6752 185,0713 209,8917
840 33,0195 120,4948 190,0195 215,4081
850 33,1905 123,3573 195,0471 221,0118
860 33,3615 126,2627 200,1541 226,7030
870 33,5325 129,2111 205,3404 232,4816
880 33,7035 132,2024 210,6062 238,3477
890 33,8745 135,2367 215,9513 244,3012
900 34,0454 138,3140 221,3757 250,3421
910 34,2164 141,4342 226,8796 256,4704
920 34,3874 144,5973 232,4628 262,6861
930 34,5584 147,8034 238,1254 268,9893
940 34,7294 151,0524 243,8673 275,3799
950 34,9004 154,3444 249,6887 281,8580
960 35,0714 157,6793 255,5894 288,4235
970 35,2423 161,0572 261,5695 295,0764
980 35,4133 164,4780 267,6289 301,8167
990 35,5843 167,9418 273,7678 308,6444
1000 35,7553 171,4486 279,9860 315,5596
1010 35,9263 174,9982 286,2835 322,5622
1020 36,0973 178,5909 292,6605 329,6523
1030 36,2683 182,2265 299,1168 336,8297
1040 36,4392 185,9050 305,6525 344,0946
1050 36,6102 189,6265 312,2676 351,4470
1060 36,7812 193,3909 318,9621 358,8867
1070 36,9522 197,1983 325,7359 366,4139
1080 37,1232 201,0486 332,5891 374,0285
1090 37,2942 204,9419 339,5217 381,7306
1100 37,4651 208,8781 346,5336 389,5200
1110 37,6361 212,8573 353,6249 397,3969
1120 37,8071 216,8794 360,7956 405,3613
1130 37,9781 220,9445 368,0457 413,4130
1140 38,1491 225,0525 375,3751 421,5522
1150 38,3201 229,2035 382,7839 429,7788
1160 38,4911 233,3974 390,2721 438,0928
1170 38,6620 237,6343 397,8397 446,4943
1180 38,8330 241,9141 405,4866 454,9832
1190 39,0040 246,2369 413,2129 463,5595
1200 39,1750 250,6026 421,0186 472,2233

Fonte: Préprio autor (2019).
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Tabela B1 — Composicdo dos dcidos formados em cada temperatura, pressdo e composicdo de

hidrogénio
T (K) P(bar) H2 (mols) HCOOH CH3;COOH C:HsCOOH C;H;,COOH
329,55 125,00 1,60 1,03E-08 0,00247 0,01541 0,14823
500,00 75,00 1,20 6,19E-07 0,00376 0,02272 0,1005
500,00 75,00 2,00 5,29E-07 0,004 0,03071 0,1727
500,00 125,00 1,20 9,27E-07 0,00467 0,02524 0,09947
500,00 125,00 1,60 9,61E-07 0,00521 0,03108 0,13485
500,00 175,00 1,20 1,32E-06 0,00557 0,02746 0,09801
500,00 175,00 2,00 1,24E-06 0,0062 0,03817 0,16991
750,00 40,91 1,60 0,00004 0,00958 0,05138 0,02371
750,00 75,00 1,20 0,00005 0,01175 0,05827 0,02484
750,00 125,00 0,93 0,00006 0,01272 0,05639 0,02148
750,00 125,00 1,20 0,00006 0,01496 0,07244 0,03012
750,00 125,00 2,27 0,00006 0,01844 0,11884 0,0658
750,00 125,00 1,60 0,00007 0,01721 0,09328 0,04342
750,00 125,00 1,60 0,00007 0,01721 0,09328 0,04342
750,00 175,00 2,00 0,00007 0,02063 0,12216 0,06202
750,00 209,09 1,60 0,00009 0,02113 0,10888 0,04805
1000,00 75,00 1,20 0,00023 0,00217 0,00235 5,09E-06
1000,00 75,00 2,00 0,00026 0,00464 0,0098 0,00004
1000,00 125,00 1,20 0,00038 0,00752 0,01769 0,00008
1000,00 125,00 1,60 0,0004 0,01068 0,03375 0,00021
1000,00 175,00 1,20 0,00049 0,01277 0,03933 0,00024
1000,00 175,00 2,00 0,0005 0,01937 0,08797 0,0008
1170,45 125,00 1,60 0,00076 0,00872 0,02769 4,84E-06

Fonte: Préprio autor (2019).
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APENDICE C

Figura C1 — Composicdo dos dcidos produzidos em funcdo da temperatura a uma pressdo de 75 bar e
1,2 mols de hidrogénio no inicio da reagdo.
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Fonte: Préprio autor (2019).

Figura C2 — Composicdo dos dcidos produzidos em funcio da temperatura a uma pressao de 125 bar e
1,2 mols de hidrogénio no inicio da reagdo.
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Fonte: Préprio autor (2019).

Figura C3 — Composicdo dos dcidos produzidos em funcdo da temperatura a uma pressdo de 175 bar e
2 mols de hidrogénio no inicio da reacao.
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Fonte: Préprio autor (2019).



