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RESUMO

O metanol ¢ um insumo amplamente utilizado na industria quimica como solvente e componente para
diversos produtos, enfrenta desafios em sua produgdo convencional, incluindo a hidrogenagao de CO»,
oxidacdo de metano, ou gaseificacdo térmica de biomassa agricola, devido a necessidade de
catalisadores caros. Esse trabalho visa avaliar os parametros termodindmicos da sintese de metanol a
partir da hidrogenagdo de CO», através de simulacdo computacional. No simulador DWSIM foram
avaliados os parametros, ou variaveis, temperatura, pressao, conversao ¢ vazao de produto, para as
condi¢cdes de equilibrio. Os resultados expressaram a dualidade do sistema reacional: (1) a reag¢do de
sintese do metanol ¢ exotérmica e domina a conversao do CO2 em temperaturas mais baixas; (2) reagao
de deslocamento gas-agua, ou no inglés Reverse Water-Gas Shift (RWGS), € endotérmica prevalecendo
em temperaturas mais elevadas e o aumento da pressdo favorece a conversio do CO. de maneira
aproximadamente linear. A sintese de metanol que visa otimizar o uso do didxido de carbono tem
despertado interesse por muitas industrias, inclusive com a disponibilidade de hidrogénio renovavel.
Logo, a avalia¢do termodinamica ¢ essencial para entender o comportamento do sistema reacional de
interesse. Na parte subsequente de separacao liquido-vapor do sistema aquoso, a abordagem com o
modelo UNIQUAC foi aplicada de forma precisa com apenas dois parametros de interagao binaria. O
comportamento liquido-vapor predito nas condi¢des de interesse, aproximadamente 230 °C e 50 bar,
demonstrou ser inadequado para a purificagdo do metanol apesar de ndo apresentar azeotropia. Por
fim, a andlise termodindmica do processo permitiu descrever a dependéncia das condigdes
operacionais na sintese do metanol.

Palavras-chave: Reator de Gibbs. DWSIM. Equilibrio liquido-vapor. Simulagdo computacional.
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ABSTRACT

Methanol is an input widely used in the chemical industry as a solvent and component for various
products, but it faces challenges in its conventional production, including CO2 hydrogenation, methane
oxidation, or thermal gasification of agricultural biomass, due to the need for expensive catalysts. This
work aims to evaluate the thermodynamic parameters of methanol synthesis from CO2 hydrogenation
through computer simulation. In the DWSIM simulator, the parameters or variables temperature,
pressure, conversion and product flow were evaluated for equilibrium conditions. The results
expressed the duality of the reaction system: (1) the methanol synthesis reaction is exothermic and
dominates the conversion of CO: at lower temperatures; (2) the Reverse Water-Gas Shift (RWGS)
reaction is endothermic and prevails at higher temperatures and the increase in pressure favors the
conversion of CO: in an approximately linear manner. The synthesis of methanol to optimize the use
of carbon dioxide has aroused interest in many industries, including the availability of renewable
hydrogen. Thermodynamic evaluation is therefore essential to understand the behavior of the reaction
system of interest. In the subsequent liquid-vapor separation part of the aqueous system, the
UNIQUAC model approach was applied accurately with only two binary interaction parameters. The
liquid-vapor behavior predicted under the conditions of interest, approximately 230 °C and 50 bar,
proved to be unsuitable for methanol purification despite not showing azeotropy. Finally, the
thermodynamic analysis of the process made it possible to describe the dependence of the operating
conditions on methanol synthesis.

Keywords: Gibbs reactor. DWSIM. Liquid-vapor equilibrium. Computer simulation.

RESUMEN

El metanol es un insumo ampliamente utilizado en la industria quimica como disolvente y componente
de diversos productos, pero se enfrenta a retos en su produccion convencional, incluyendo la
hidrogenacion de CO2, la oxidacion de metano o la gasificacion térmica de biomasa agricola, debido
a la necesidad de costosos catalizadores. Este trabajo pretende evaluar los parametros termodinamicos
de la sintesis de metanol a partir de la hidrogenacion de CO2 mediante simulacidon por ordenador. En
el simulador DWSIM se evaluaron los pardmetros o variables temperatura, presion, conversion y flujo
de producto para condiciones de equilibrio. Los resultados expresaron la dualidad del sistema de
reaccion: (1) la reaccion de sintesis de metanol es exotérmica y domina la conversion de CO: a
temperaturas mas bajas; (2) la reaccion de Reverse Water-Gas Shift (RWGS) es endotérmica y
prevalece a temperaturas mas altas y el aumento de presion favorece la conversion de CO: de forma
aproximadamente lineal. La sintesis de metanol para optimizar el uso del dioxido de carbono ha
despertado interés en muchas industrias, incluida la disponibilidad de hidrégeno renovable. Por lo
tanto, la evaluacién termodindmica es esencial para comprender el comportamiento del sistema de
reaccion de interés. En la posterior separacion liquido-vapor del sistema acuoso, se aplico con precision
el enfoque del modelo UNIQUAC con sélo dos parametros de interaccion binaria. EI comportamiento
liquido-vapor previsto en las condiciones de interés, aproximadamente 230 °C y 50 bar, resulto ser
inadecuado para la purificacion de metanol a pesar de no mostrar azeotropia. Finalmente, el analisis
termodinamico del proceso permitié describir la dependencia de las condiciones de operacion en la
sintesis de metanol.

Palabras clave: Reactor Gibbs. DWSIM. Equilibrio liquido-vapor. Simulacion por ordenador.
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1 INTRODUCAO

O metanol constitui-se de uma das matérias-primas mais relevantes para a indistria quimica,
sendo amplamente utilizado na sintese de uma variedade de produtos industriais e de consumo
(Schrader et al., 2009; W. Zhang et al., 2017). Tradicionalmente, sua aplicacdo estd associada a
producao de formaldeido, acido acético, solventes e intermediarios quimicos. No entanto, nos ultimos
anos, observa-se uma amplia¢do de seu escopo de utilizagdo, particularmente no setor energético, no
qual o metanol passou a se tornar um vetor energético como combustivel primario ou aditivo em
misturas combustiveis, especialmente em contextos que exigem solucdes de baixa emissao de carbono
(Jiang et al., 2025).

Apesar de sua versatilidade, as rotas convencionais de produgdo e uso do metanol permanecem
altamente dependentes de fontes fosseis, demandando elevado consumo energético e gerando residuos
potencialmente toxicos, o que contribui para impactos ambientais adversos (Dalena et al., 2018; Deka
et al., 2022). Nesse cendrio, o metanol de origem renovavel desponta como uma alternativa
tecnologicamente vidvel e ambientalmente mais sustentdvel. Entre suas principais vantagens,
destacam-se as propriedades de combustdo limpa (Verhelst et al., 2019), a viabilidade de producao a
partir de fontes nao fosseis com baixo impacto climatico com potencial escalabilidade (Svanberg et
al., 2018) e a facilidade de armazenamento em estado liquido em condi¢des ambiente, o que o torna
particularmente favoradvel para aplicagdes logisticas de longa distdncia. Em virtude dessas
caracteristicas, o metanol renovavel vem sendo progressivamente reconhecido como um vetor
energético alternativo com elevado potencial de integracdo em matrizes energéticas de baixo carbono,
conciliando viabilidade econdmica e ambiental (Bilgili, 2023; Korberg et al., 2021).

O metanol, como uma commodity, tem seu preco determinado pela interagdo entre oferta e
demanda no mercado global, destacando-se como um aspecto crucial a considerar para o
desenvolvimento de uma futura producao nacional (EPE, 2019). No entanto, os métodos convencionais
de producao de metanol, incluindo hidrogenacao de CO; (Behr, 2014; X. Du et al., 2016), oxidagdo de
metano, ou gaseificagdo térmica de biomassa agricola, sdo limitados pela exigéncia de catalisadores
caros. Dessa forma, desde os anos 90, houve um foco significativo em pesquisas sobre a produgdo de
metanol a partir da hidrogenacdo do CO2, direcionado ao desenvolvimento de novos catalisadores e
aprimoramentos de eficiéncia nesse processo (Ott et al., 2012).

No estudo de Keller & Sharma (2022) foi relatado o desenvolvimento de um novo processo para
a produgao de CO a partir de CO2 e CHa. Esse processo resulta em CO adequadamente puro, o que o
torna adequado para uso em processos convencionais de sintese de metanol em baixa pressdo,
utilizando catalisadores de Cu-ZnO-Al:0s. O rendimento experimental obtido foi de 3,07 mol de CO
por mol de CHa, substancialmente superior ao rendimento de 2 mol de CO mol por mol de CHa

produzido pelo processo de reforma a seco. Além disso, pela primeira vez, demonstrou-se a produgdo
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de CO com 84% de pureza molar, sendo o restante CO-, sem a necessidade de gas de diluicdo ou
separagao adicional.

De acordo com Ali et al. (2020), o armazenamento de energia quimica na forma de hidrogénio
desempenha um papel crucial na sintese de transportadores de energia alternativos, como o gas natural
sintético (SNG), o metanol e o éter dimetilico (DME), complementados por uma fonte de carbono. E
descrita a modelagem de uma nova célula combinada de eletrolise de 6xido s6lido (SOEC) e um
sistema de gaseificagdo de biomassa soprada com oxigénio, utilizando o simulador Aspen Plus. A
comparagao entre as tecnologias de reforma revelou que um reformador autotérmico (ATR) pode ser
vantajoso, uma vez que o oxigénio ja esta disponivel na pilha de eletrélise e o gas de sintese produzido
pelo ATR apresenta uma relagdo CO/CO-, aumentando a taxa de reagao de sintese do metanol. O ATR
requer significativamente menos energia para a conversao quase completa do metano, em comparagao
com a Reforma a Vapor (SR), que demanda cerca de 35 MW.

A necessidade de mitigar as emissdes de didxido de carbono fizeram com que aumentasse o
interesse da produgdo de metanol via hidrogenagdo de CO; nos ultimos anos. Apesar dos catalisadores
utilizados ainda serem melhorados, o verdadeiro desafio desta tecnologia é a produgdo de hidrogénio
renovavel de varias fontes de energia, bem como a produgdo economicamente viavel de CO; limpo a
partir de fluxos de gas residuais (Ott et al., 2012).

Dessa forma, o presente trabalho visa avaliar os parametros termodindmicos da produgdo de
metanol a partir da hidrogena¢do de CO2, utilizando ferramentas computacionais como o software
DWSIM para simular a producdo de metanol. Adicionalmente, o estudo do equilibrio liquido-vapor do
sistema metanol/agua, corrente derivada do reator de sintese, foi realizado utilizando o modelo
UNIQUAC (Universal Quasichemical Activity Coefficient) no programa SPECS v5.63 (Separation

and Phase Equilibrium Calculations), desenvolvido pela Universidade Técnica da Dinamarca (DTU).

2 METODOLOGIA

No simulador DWSIM, foi realizada uma analise de sensibilidade para investigar o impacto das
variaveis sobre a conversao de didxido de carbono e a produg¢do de metanol no equilibrio. Para isso,
utilizou-se um reator de Gibbs, uma ferramenta disponivel no simulador que estima as condigdes de
equilibrio. O reator de Gibbs estima as condi¢des de equilibrio com base na minimizagdo da energia
livre de Gibbs entre os compostos de uma lista pré-determinada. O interessante ¢ que ele nao requer a
especificagdo de nenhuma reagcdo quimica. Na analise, o reator termodinamico foi considerado
isotérmico e isobarico, simplificando a visualizagdo do efeito da temperatura e da pressdo sobre o
sistema em equilibrio. A Figura 1 ilustra o fluxograma do processo reacional de formag¢ao do metanol

empregado no simulador DWSIM. Para os modelos termodindmicos, utilizou-se na a equacdo de
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estado de Peng-Robinson em todo o fluxograma. A Figura 1 ilustra o fluxograma do processo reacional

de formacao do metanol empregado no simulador.
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Figura 1. Reator de Gibbs para avaliacao dos parametros termodinamicos da sintese do metanol no simulador DWSIM.

Para descrever o processo matematicamente, foram utilizadas as reagdes do modelo da
literatura (Froment et al., 2011)que envolvem o dioéxido de carbono, a sintese de metanol e a reagdo de
deslocamento géas-agua (RWGS), Equagdes 1 e 2, respectivamente:

CO2+ 3H> = CH30H + H2O AH300x = -49,16 kJ/mol Equacao 1
CO:+H,=CO +H0 AH3p0x = 41,21 kJ/mol Equacgao 2

O sistema reacional composto por didxido de carbono (COz), monoéxido de carbono (CO), dgua
(H20), hidrogénio (H2) e metanol (CH3OH) envolve reacdes reversiveis. Essas reagdes atingem uma
conversao maxima de equilibrio para cada combinagdo de pressdo e temperatura. Neste estudo, foram
utilizadas as condigdes operacionais de temperatura de 200 e 300 °C e de pressao variando de 50 a 100
bar, propostas por Nieminen et al. (2019).

A partir da revisdo de literatura, foram coletados os dados da mistura do sistema metanol (1) e
agua (2) a 35,45, 50 e 65°C (McGlashan & Williamson, 1976; Yao et al., 1999). Utilizando o programa
SPECS, o banco de dados experimentais de ELV foi utilizado na reparametrizagdo dos parametros de
interagdo binaria “a;;” do modelo UNIQUAC (Universal QuasiChemical) em que ¢ aplicavel a uma
ampla variedade de misturas liquidas e utiliza apenas dois parametros ajustaveis por binario, além de
parametros de 4rea e volume das espécies puras (Anderson & Prausnitz, 1978). As constantes de
Antoine aplicadas para a 4gua e o metanol atendem a requerida faixa de temperatura de aplicagdo no
processo. Para o metanol foram aplicadas as constantes de Antoine reportadas no NIST (Linstrom &
Mallard, 2001) a partir dos dados de Ambrose et al. (1975). Para a d4gua foram utilizadas as constantes
de Antoine reportadas por Moura-Neto et al. (2020).

Com os parametros termodinamicos obtidos, foi possivel simular o comportamento de
equilibrio do sistema metanol-agua ao longo de diferentes temperaturas. A capacidade preditiva do

modelo foi validada por meio de um teste com dados experimentais provenientes da literatura a 100 °C
L e e
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(Raj Nayak & Prakash Akhouri, 2022). O SPECS também permitiu determinar a consisténcia
termodinamica dos dados do equilibrio liquido-vapor (ELV) com base no teste dos desvios. A
correlagdo dos dados experimentais foi realizada minimizando a funcdo objetivo (F.O.), isto €, a soma

dos quadrados das diferengas entre os valores de pressdo total de bolha determinados pelo modelo e

os obtidos experimentalmente (Equacao 3).

F.0.=min.= );_, eTD
l

N (Piexp_Picalc>2 Equacdo 3

O teste dos desvios foi avaliado em fun¢do da qualidade da correlacdo (vide Tabela 1), devido

ao fato de que o modelo UNIQUAC satisfaz a equagao de Gibbs—Duhem.

Tabela 1. Critério de qualidade dos dados de ELV baseado no teste de consisténcia dos desvios* e da area (Smith et al.,

1983).
Classe AT ou A/B Definicao
AP**(%)
A <0,25 0,95 -1,00 Dados precisos, adequados para qualquer uso
B 0,25-0,50 0,90 — 0,95 Bons dados, aplicaveis para projeto e correlagdo
C 0,50 - 1,00 0,80 - 0,90 Aplicaveis para trabalhos onde alta precisdo ndo ¢é requerida
D 1,00 — 2,00 0,70 — 0,80 Podem ser aplicados, mas com bastante precaucio
E > 2,00 <0,70 Inaceitaveis, sugere-se estimar o ELV por outro caminho

* O desvio absoluto médio em y deve ser menor que 0.01 para dados consistentes (Ay1<0.01).
** Desvio relativo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Para investigar o efeito da temperatura, foi mantida a pressao constante cobrindo a faixa
estabelecida. A Figura 2 mostra como a variagdo da temperatura afeta a conversao de equilibrio do

CO..
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Figura 2. Dependéncia da temperatura sobre a conversdao do CO: no equilibrio entre 50 e 100 bar.
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A conversao do CO: em metanol no equilibrio nas condi¢des operacionais de interesse
apresenta um duaplice comportamento em funcdo da temperatura, como pode ser observado na Figura
2. Inicialmente, com o aumento da temperatura, verifica-se uma redugdo na conversao de COa-,
atingindo um valor minimo em torno de 230 °C. A partir desse ponto, a conversao volta a crescer com
o aumento da temperatura. Tal comportamento ¢ diretamente relacionado a sobreposi¢ao de duas rotas
reacionais concorrentes: a sintese de metanol (Equacao 1), de natureza exotérmica, e a reagdo reversa
de deslocamento do gas de 4gua — RWGS (Equagdo 2), que ¢ endotérmica. Enquanto a primeira €
favorecida termodinamicamente em baixas temperaturas e pressoes elevadas, a segunda apresenta
maior rendimento em condi¢des térmicas mais intensas. Esse comportamento foi detalhado por (Ren
et al.,, 2022), que destacam a importancia de otimizar as condigdes reacionais para maximizar a
producdo de metanol e minimizar a formagao de CO.

Estudos recentes corroboram esse comportamento. Yusuf & Almomani (2023) demonstrou que,
ao alimentar um reator com uma mistura de CO2/Hz a 210 °C ¢ 75 bar, foi alcangada uma conversao
de CO: de 99% e um rendimento de metanol de 98%. No entanto, a medida que a temperatura aumenta
além desse ponto, a reagdo RWGS se torna mais pronunciada, reduzindo a seletividade para metanol.
Roy et al. (2025) destacou que, em temperaturas acima de 260 °C, a formagdo de metanol ocorre
predominantemente por hidrogenacao do CO gerado pela RWGS, ao invés da hidrogenagao direta do
COa.. Vale destacar que nas simulagdes realizadas neste trabalho o reator de equilibrio de Gibbs nao
considera os efeitos cataliticos e de transferéncia de massa, todavia descreveu a dependéncia com a
temperatura de forma coerente.
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A influéncia da pressdo na conversao de equilibrio do diéxido de carbono (CO2) e na producao
de metanol foi avaliada mantendo-se a temperatura constante em 230 °C, condi¢do sob a qual se
evidencia uma mudancga significativa no desempenho do sistema reacional. Conforme ilustrado na
Figura 3a, observa-se uma tendéncia ascendente quase linear na conversdo de CO2 com o aumento da
pressao no intervalo de 50 a 100 bar. Esse comportamento pode ser racionalizado com base na
termodinamica da reagdo de hidrogenacao do CO: a metanol (Equagado 1), a qual € caracterizada por
uma diminui¢do do nimero total de mols gasosos, sendo, portanto, favorecida por pressdes elevadas
segundo o principio de Le Chatelier. Tal tendéncia foi confirmada por (Ren et al., 2022), que
demonstraram experimentalmente que o aumento da pressao intensifica a conversao do CO:, sobretudo
em reatores operando com catalisadores a base de cobre, cujos sitios ativos apresentam elevada

sensibilidade as condi¢des de pressdo do sistema.

Figura 3. Conversao do CO2 e seletividade de metanol a 230 °C: a) influéncia da pressdo sobre a conversdo do CO: no
equilibrio; b) vazao massica de metanol na saida em fung¢io da pressao.
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De maneira andloga, os dados representados na Figura 3b evidenciam que a elevagdo da pressao
também promove um acréscimo significativo na vazao madssica de metanol a saida do sistema,
refletindo ndo apenas o incremento na conversao, mas também a maior seletividade do processo para
o metanol. A densidade da mistura reacional constitui um parametro relevante na otimizagdo da
hidrogenagao do didéxido de carbono (CO:) para a producdo de metanol, sobretudo por influenciar
diretamente as etapas iniciais de adsorcao e ativagdo do CO: nos sitios cataliticos.

Diversos avancos tém sido relatados quanto a sintese de metanol em condi¢des brandas,
especialmente em temperaturas inferiores a 100 °C, utilizando catalisadores homogéneos (W. Du et
al., 2025; Elaouzy & Zaabout, 2025; L. Zhang et al., 2023). No entanto, para aplicacdes em escala
industrial, os catalisadores heterogéneos se mostram mais vantajosos devido a sua maior estabilidade

térmica e estrutural, a facilidade de separagao do produto e & menor complexidade de preparagao (Xiao
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etal., 2025; Zhong et al., 2020). Nesse contexto, o estudo da densidade da mistura gasosa surge como
uma estratégia para intensificar as colisdes entre as moléculas de CO- e H2, promovendo uma adsor¢ao
mais eficiente do CO- sobre a superficie ativa do catalisador. Esse aumento na frequéncia de colisdes
contribui para uma maior cobertura superficial e facilita a subsequente ativagao do COx.

A Figura 4 exibe os resultados da analise de sensibilidade aplicada a variagdo da composigao
de entrada do reator, com énfase na concentragdo de hidrogénio, em condi¢des operacionais de 230 °C
e faixa de pressdo compreendida entre 50 e 100 bar. Essa abordagem permite avaliar o impacto da

modificagdo da razdo molar dos reagentes sobre o desempenho do sistema na sintese de metanol,

fornecendo subsidios para a otimizacao das condi¢des reacionais.

Figura 4. Variagdo da composicao de entrada no reator (H»/CO,) para a produgido de metanol a 230°C.
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Observa-se que, para as faixas de pressdao analisadas (50 a 100 bar), ha um comportamento
parabolico com um ponto méaximo de produgdo de metanol em uma regido intermediaria de razdo
H2/CO., seguido por uma queda acentuada com o aumento continuo da fragao de hidrogénio. (Gaikwad
et al., 2020), evidenciaram a sensibilidade da razdo H»/CO: as condigdes operacionais, como
temperatura e pressao, a partir da analise de areas de bandas associadas a posigdes de vazio eletronico.
Do ponto de vista termodinamico, o principio de Le Chatelier prediz que um excesso de hidrogénio
desloca o equilibrio da reagdo principal (Equagao 2) no sentido da formagao de metanol. No entanto,
quando a disponibilidade de hidrogénio se torna excessiva, a reagdo reversa de deslocamento do gés
de 4gua (Equacao 3) também ¢ favorecida, competindo com a formacao de metanol.

Essa competicao leva a existéncia de um ponto 6timo de alimentag@o, no qual a conversdo de
CO: em metanol ¢ maximizada, enquanto a formagdo de subprodutos indesejados, como CO, ¢

minimizada. A elevagdo da pressdo, por sua vez, contribui para um aumento geral da vazao massica de
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metanol, o que esta de acordo com a natureza das reagdes que envolvem reducao do nimero de moles
gasosos no produto, favorecidas por pressdes mais altas (Yusuf & Almomani, 2023), ou seja, o
principio de Le Chatelier.

Sequencialmente a andlise dos efeitos da razdo molar H2/CO: sobre a eficiéncia da
hidrogenagao de CO-, cujos resultados indicaram a existéncia de um ponto 6timo de conversao
associado ao equilibrio entre as rotas competitivas de formagdo de metanol e RWGS, procedeu-se a
modelagem termodindmica do sistema reacional com o intuito de elucidar os aspectos moleculares
subjacentes ao comportamento observado. Para tanto, utilizou-se o programa SPECS, adotando-se o
modelo UNIQUAC, modelo amplamente utilizado na termodinamica de solucdes para prever o
comportamento de misturas liquidas ndo ideais. O modelo UNIQUAC aprimora a previsdo do
comportamento termodindmico de misturas liquidas ndo ideais ao incorporar uma formula¢ao que
contabiliza os efeitos residuais de interagdes moleculares € combinatoriais, ou entropicos, de maneira
flexivel para ampla faixa de misturas, contendo espécies diversas em termos de polaridade. Como
resultado, o modelo possibilita a descri¢do simultdnea de propriedades termodinamicas fundamentais,
tais como equilibrio liquido-vapor (VLE), equilibrio liquido-liquido (LLE), entalpia de excesso (h®) e
coeficientes de atividade em dilui¢do infinita (y*) (Weidlich & Gmehling, 1987). Neste trabalho, com
ajuda dos dados precisos de misturas do sistema metanol (1) + dgua (2) em condi¢des operacionais
mais brandas foi viabilizada a predicdo do comportamento a altas pressdes com as constantes de
Antoine para amplas faixas de pressao.

A Figura 5 apresenta o diagrama de equilibrio liquido-vapor (ELV) para o sistema binario
metanol-agua, no qual sdo representadas as curvas de pressdo de bolha e de orvalho em fung¢do das
fragcdes molares dos componentes nas fases liquida (x) e vapor (y), respectivamente. Para fins de
calibracio do modelo termodindmico, foram utilizadas isotermas extraidas da literatura nas
temperaturas de 35, 50 e 65 °C, que serviram como base para a construg¢do do banco de dados aplicado
a parametrizacdo no software SPECS. A partir da aplicacdo do modelo, foram obtidos valores
calculados de pressdo e fracdes molares nas duas fases, com ajuda dos coeficientes de atividade
correspondentes. Esses resultados foram, entdo, confrontados com os dados experimentais disponiveis,
com o intuito de avaliar a fidelidade do ajuste e a capacidade do modelo em descrever com precisdo o

comportamento de equilibrio do sistema no intervalo de condi¢des termodindmicas analisado.
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Figura 5. Diagrama P-xy do sistema binario metanol (1) + agua (2) obtidos por McGlashan & Williamson (1976) as
temperaturas de 35 (), 50 (A) e 65 (m) °C usados para a parametrizagdo do modelo UNIQUAC ( —).

B P-yl65°C(exp) Ao P-yl50°C (exp) ® P-yl 35°C (exp)
B Px165°C(exp) Ao P-x150°C (exp) P-x1 35 °C (exp)
= UNIQUAC Model

Pressure (bar)
o o
T T

0.2-
- —_—
0.0 . i | .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Mole Fraction x(1), y(1)

*x1-E e y1-E referem-se aos dados experimentais.

O modelo termodindmico UNIQUAC no ambiente computacional do software SPECS, foi
aplicado para estimar os parametros de interacdo binaria com base na minimizagao da pressao total do
sistema, vide Equacao 3. Os coeficientes de interagao aij estimados foram -188,692 K para o par agua
(1) —metanol (2) e 301,444 K para metanol (1) —agua (2). Conforme discutido por Abrams & Prausnitz
(1975), esses parametros representam a assimetria nas interagdes moleculares entre os componentes e
podem ser aplicados na predi¢ao do equilibrio liquido-vapor em condi¢gdes operacionais mais severas.

Com base nos parametros ajustados no ambiente do software SPECS, foram conduzidas
simulagdes do equilibrio liquido-vapor para o sistema binario metanol-agua, visando avaliar a acuracia
do modelo parametrizado. Inicialmente, a isoterma a 100 °C foi selecionada como referéncia para
validacdo, uma vez que ha dados experimentais disponiveis na literatura para essa condi¢do. A partir
disso, foram determinadas as fragdes molares de metanol nas fases liquida e vapor, bem como as
respectivas pressoes de equilibrio, permitindo a construgdo do diagrama P—xy correspondente,
ilustrado na Figura 6. Observa-se o comportamento tipico de um sistema com nao idealidade
moderada, evidenciado pelo desvio entre as curvas de equilibrio. Tal distanciamento reflete a presenca
de interagdes diferenciais entre os componentes na mistura, que sdo adequadamente captadas pelo
modelo UNIQUAC, conforme discutido anteriormente. A curva superior (—) representa a pressao de
bolha, indicando o ponto em que a fase liquida inicia a vaporizagao para uma determinada composicao,
enquanto a curva inferior (—) representa a pressao de orvalho, correspondente a condi¢do de inicio da
condensacdo da fase vapor. A boa concordancia entre os dados experimentais e os calculados reforca
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a robustez do modelo aplicado e a sua capacidade de descrever, com elevado grau de acuracia, o
equilibrio de fases do sistema estudado, mesmo sob pressdes elevadas. Os resultados obtidos
corroboram estudos anteriores que utilizaram modelos termodinamicos em contextos de engenharia de
processos voltados a produgdo de combustiveis alternativos. A literatura demonstra que essa
abordagem proporciona resultados consistentes na predicdo de equilibrios de fases em sistemas
multicomponentes com comportamento ndo ideal (Ye et al., 2011).

Figura 6. Diagrama isotérmico P-xy do sistema binario metanol (1) + agua (2) obtidos por Raj Nayak & Prakash Akhouri

(2022) a temperatura 100 °C, sendo y1 (A) e x1 (@), usados para a validacdo do modelo UNIQUAC ( —).

4

® P-yl 100 °C (exp) == UNIQUAC Model
A P-x1 100 °C (exp)

Pressure (bar)

[

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Mole Fraction x(1), y(1)

*x1-E e y1-E referem-se aos dados experimentais. x1-C e y1-C, por sua vez, os calculados pelo UNIQUAC.

Ap0s a etapa de parametrizagdo, procedeu-se a predicao do comportamento termodinamico do
sistema nas condi¢des operacionais previamente identificadas como criticas. A temperatura de 230 °C
foi selecionada com base em analise de sensibilidade realizada no simulador DWSIM, a qual indicou
este ponto como a condi¢cdo de minima conversao em metanol obtida, estabelecida para viabilizar a
separacao do produto. A simulagdo nesta temperatura permitiu a geracdo do diagrama isotérmico P—
x—y, apresentado na Figura 7a, evidenciando uma faixa de equilibrio liquido-vapor compreendida entre
30 e 70 bar, sem a presenca de ponto azeotrdpico. Simultaneamente, foi realizada a simulagdo do
comportamento isobarico a 50 bar (Figura 7b), valor identificado também pela analise de sensibilidade
como a menor pressao de saida do reator de Gibbs. Os resultados reforcam a relevancia de estudar
cenarios de processos intensificados, uma vez que condi¢des de alta temperatura e pressdo impactam
diretamente na termodinadmica do equilibrio e nas estratégias subsequentes de purificagdo e custos do

processo e produto.
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Figura 7. Diagramas de equilibrio liquido-vapor do sistema binario calculados pelo modelo UNIQUAC ( - ): (a) diagrama
isotérmico P-xy obtido a 230 °C, representando a variagdo da pressdao em fungido da composi¢do molar nas fases liquida e
vapor; (b) diagrama isobarico T-xy a 50 bar.

280
== P-y] 230 °C (pred) (a) == T-y1 50 bar (pred) (b)

704 == P-x1 230 °C (pred) == T-x1 50 bar (pred)
= 8 260
@ 60 ()
£ e
o 2
3 501 @ 2407
7 g
£ 5

407 = 220

304

T T T T 200 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Mole Fraction x(1), y(1) Mole Fraction x(1), y(1)

* x1-C e y1-C calculados através da predi¢ao dos dados parametrizados pelo UNIQUAC.

A partir das simulagdes nas condigdes de 230 °C e 50 bar, observou-se uma fragdo molar de
metanol proxima a 0,7 na corrente de saida do reator. Essa elevada concentracdao, combinada a alta
pressdo, abre oportunidades para integracdo energética no sistema. Considerando a possibilidade de
aproveitamento do gradiente de pressdo, seria possivel uma etapa de despressurizacdo controlada,
capaz de recuperar energia sob a forma de trabalho mecanico, como para acionamento de turbinas.
Outra possibilidade estratégica consiste na integra¢do de uma etapa subsequente de separagdo, como
uma coluna de destilagdo operando a pressoes reduzidas, pelo aumento da diferenca de volatilidade
relativa entre os componentes sob tais condi¢des. Conforme apresentado por Seader et al. (2011), a
redugdo da pressdo de operagdo em sistemas com alto grau de associacao molecular, como a mistura
metanol-agua, pode levar a maior eficiéncia na separagado e purificagdo, em especial quando precedida
por uma despressuriza¢do controlada que contribui para a recuperagdo parcial da energia de expansao
do fluido.

A avaliagdo da consisténcia termodindmica foi conduzida com base na andlise da qualidade da
correlagdo entre os dados modelados e os valores de referéncia. Nesse contexto, o desvio percentual
médio da pressdo (AP) de acordo com cada faixa de temperatura de 35, 45, 50 e 65 °C apresentaram
valores médios de 1,79, 0,16, 0,52 e 0,37 %, respectivamente. Esse evidenciando a elevada acuracia
tanto dos dados experimentais reportados na literatura quanto da parametrizagdo do modelo
termodinamico empregado. Adicionalmente, o desvio absoluto médio na fracdo molar da fase vapor
(Ay) permaneceu inferior a 0,01, refor¢cando a confiabilidade do ajuste e a validade do modelo para
representar o equilibrio liquido-vapor do sistema em estudo. Com base nos critérios propostos por
(Smith et al., 1983) para classifica¢do da qualidade de dados de ELV, conforme apresentado na Tabela
1, os resultados obtidos enquadram-se nas categorias entre A e D, correspondendo a dados que podem

ser utilizados com consisténcia termodinamica.
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4 CONCLUSAO

Rotas de sintese de produtos que visam reduzir o uso do didoxido de carbono tem o interesse
despertado por muitas industrias. Dessa forma, avaliar os parametros termodinamicos ¢ essencial para
entender o comportamento de um sistema de interesse, como os produtos da hidrogenagdo do CO2
(metanol e agua) exprimindo a grande importancia para elaboragdo de projetos de processos ou de
implantagao de plantas industriais.

A vantagem do modelo UNIQUAC ¢ a extrema simplicidade, contando apenas com dois
parametros de interacdao binaria, frente a ampla faixa de aplicacao no equilibrio de fases. Os dados
experimentais de ELV avaliados mostraram-se precisos e consistentes, com desvios relativos em torno
de 1,79 a 0,16 % classificando o critério de qualidade entre A e D (vide Tabela 1). Dessa forma, os
parametros de interacao “aij” UNIQUAC calculados sdo de grande importancia para a predi¢ao das
propriedades termodinamicas e de equilibrio de fases possibilitando uma otimizagao de processos por
meios de simulagdes que podem ser realizadas para uma ampla faixa de temperatura e pressao de

interesse.
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