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RESUMO

Apesar da forte dependéncia do petréleo para fins energéticos e em industrias de
base e transformacdo, existe uma constante discussao em torno da instabilidade e riscos em
manté-lo como uma das principais matrizes energéticas de um pais. Fatores como os
recentes aumentos no preco do petréleo, as perspectivas de esgotamento das reservas, 0s
riscos geopoliticos decorrentes da dependéncia de paises politicamente instdveis e

compromissos mais s6lidos com a questao ambiental contribuem para essa discussao.

Nesse cendrio, o etanol vem consolidando a sua posi¢dao de destaque no mercado
mundial. As aten¢des voltadas para o etanol ndo estdo restritas somente a sua aplicacao
como combustivel, mas incorpora também o etanol grau quimico, fonte de matérias-primas

utilizadas em diversos setores da industria de transformagao.

Considerando a importancia e a variada gama de utilizacdo do etanol, o
desenvolvimento de rotas alternativas de producgdo € essencial para suprir a sua crescente
demanda. Uma rota promissora para obtencao do etanol é através da conversao catalitica do
syngas, uma mistura de gases constituida por monoxido de carbono, diéxido de carbono e
hidrogénio. Muitos estudos tém sido desenvolvidos nas ultimas décadas visando melhorias
no processo com o intuito de aumentar a eficiéncia da producio de etanol e, assim, tornar

este processo competitivo e economicamente vidvel.

O presente trabalho apresenta um levantamento bibliografico com os principais
tépicos disponiveis na literatura sobre o processo de conversdo catalitica do syngas em
etanol, com especial foco na sintese direta. Com o intuito de contribuir cientificamente com
trabalhos em desenvolvimento na drea, € proposto um processo para a obtencdo de etanol
hidratado e anidro a partir da conversdo catalitica do syngas. O processo foi estudado
através de simulacdo computacional e desenvolvido no software comercial Aspen Hysys®
com o intuito de prever o comportamento do processo com base nas cinéticas das reagdes
de hidrogenacio de mondxido de carbono disponiveis na literatura. As simulagdes
permitiram avaliar o impacto de varidveis operacionais € de projeto no desempenho do

Pprocesso.

Palavras-chave: etanol, simulacdo computacional, biomassa, gaseificac¢do, destilacdo.
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ABSTRACT

Despite of the strong dependence on oil for energy production and as feedstock for
several important industrial processes, there is a constant discussion about the instability
and risks in keeping it as a major source of energy in a country. Factors such as the increase
of oil prices, forecasted depletion of reserves, geopolitical risks arising from oil dependence
on politically unstable countries and stronger commitment to environmental issues

contribute to this discussion.

In this context, the ethanol has consolidated its position of prominence in the
global market. Interests on the ethanol are on fuel field as well as in the manufacturing

industry as a source of raw material.

Based on the importance and the wide range of ethanol applications, it is necessary
alternative routes of production in order to attend the growing demand. A promising route
for obtaining ethanol is through the catalytic conversion of syngas, defined as a mixture of
gases consisting of carbon monoxide, carbon dioxide and hydrogen. Several studies have
been developed in recent years in order to increase the efficiency of ethanol production and,

thus, make this process competitive and economically feasible.

In this work, it is presented a review with the main topics available in the
published literature about the process of catalytic conversion of syngas into ethanol, with
special focus on the direct synthesis. It is proposed a process for obtaining hydrated and
anhydrous ethanol from the catalytic conversion of syngas. It was presented a computer
study approach realized in the Aspen Hysys® commercial software in order to predict the
behavior of the process based on the kinetics of the hydrogenation reactions of carbon
monoxide available in the literature. Simulations allowed to evaluate the impact of

operating conditions and design variables on the process performance.

Keywords: ethanol, computer simulation, biomass, gasification, distillation.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introducao

A evolucdo da producdo e uso dos combustiveis, em todo o mundo, segue a
tendéncia da substituicio das fontes atualmente utilizadas por outras mais vidveis e
versateis considerando aspectos como preco, disponibilidade, impacto ambiental, até
avancar na procura de caminhos em que o objetivo passou a ser a sustentabilidade do uso

da energia.

O incentivo as pesquisas para o desenvolvimento das chamadas tecnologias limpas
torna atrativa a busca de rotas alternativas para geracao de energia. Dentre as novas fontes
propostas, destaca-se a biomassa que, além de sua ampla disponibilidade, é renovével e tem
potencial para reduzir as emissdes de gases que contribuem com o aquecimento global

(Cortez et al., 2008).

Uma das alternativas para usar a biomassa refere-se a sua gaseificacdo, processo
no qual esta é convertida em uma mistura de monéxido de carbono, diéxido de carbono e
hidrogénio. A mistura desses gases, denominada gis de sintese ou syngas, € o mais
importante building block na producdo de combustiveis e produtos quimicos atualmente
produzidos pela industria petroquimica através de diferentes rotas sintéticas (Gasification,

2009).

O etanol, um dos produtos obtidos pela conversdao catalitica do syngas, vem
despertando de modo crescente as atencdes do mercado mundial. Além da sua aplicagdo
como combustivel, também pode ser utilizado como matéria-prima na producido de
diferentes produtos quimicos. Aliado a isso, o etanol € favordvel as questdes ambientais

quando comparado aos combustiveis fosseis.

A mais estudada das vias cataliticas de obten¢do do etanol € a sintese direta através
de reacdes de hidrogenacdao do CO e/ou CO,. Pelos estudos apresentados na literatura, o
rédio € um catalisador com grande potencial para essas reagdes quando associado a
suportes e promotores adequados, necessdrios para aumentar a atividade catalitica e as

seletividades deste catalisador para a produgdo de etanol, uma vez que sem promotores, ha



uma tendéncia de produgdo exclusiva de hidrocarbonetos, independentemente do suporte

utilizado (CENBIO, 2010).

Os efeitos de vdrios suportes e promotores t€m sido extensivamente estudados nas
ultimas décadas para desenvolver catalisadores mais eficientes na conversao do syngas em
etanol e, embora os resultados até o momento nao sejam suficientes para viabilizar a sua
producdo em escala comercial, esta € uma rota alternativa promissora para produzir etanol

em grandes quantidades.

1.2. Objetivos

Diante da importancia e da variada gama de utilizacdo do etanol, associado a um
menor impacto ambiental, o desenvolvimento de novas rotas de obtengdo sdo essenciais,

assim como a avaliacdo de cada etapa do processo.

Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho € a proposi¢do e simulacdo de um
processo para conversdo catalitica do syngas em etanol de forma direta utilizando o

simulador Aspen Hysys®.
Assim, s30 propostos os seguintes objetivos especificos:

e Obtencdo de dados termodinamicos e cinéticos do processo de conversdo do

syngas em etanol para diversos catalisadores a partir da literatura;
e Proposi¢cao de um processo para obtencdo de etanol através de reagdes do syngas;
e Implementacdo do processo no software de simulacdo de processos Aspen Hysys®;

e Simulacdo e procura das condi¢des 6timas das varidveis do processo de conversiao

do syngas em etanol hidratado e anidro.

1.3. Estrutura da Dissertacao

Esta dissertacdo de mestrado estd dividida em cinco capitulos. No Capitulo 1

foram apresentadas a introducdo e os objetivos do trabalho.

O Capitulo 2 apresenta uma avaliacio do conteudo da literatura cientifica

relacionada ao crescente interesse pelo etanol nos mercados nacional e internacional e a



busca de novas rotas de obtencdo deste dlcool. E também apresentada uma coletanea de
dados termodinamicos e cinéticos de estudos realizados sobre a sintese direta do etanol a

partir do syngas utilizando catalisadores diversos.

No Capitulo 3 € feita a descricdo do processo proposto e do procedimento da
simulacdo e otimizacdo da etapa de conversdo do syngas em solucdo alcodlica utilizando

dados cinéticos disponiveis na literatura.

No Capitulo 4 sdo apresentadas as simulagdes para obtenc¢do do dlcool hidratado e
anidro através dos processos de destilacdo convencional e extrativa com monoetilenoglicol,

respectivamente, a partir da solucdo alcodlica produzida no capitulo anterior.

Por fim, no Capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes obtidas neste trabalho

bem como sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1. A Biomassa como Fonte de Energia Renovavel

Marcadamente presente nas atividades humanas, a energia constitui-se um fator
fundamental para a satisfacdo de grande parte das necessidades do homem. Dessa forma,
muitos conhecimentos e ganhos tecnoldgicos assimilados centraram-se na busca da
apropriacdo e controle da conversibilidade da energia de forma a conseguir atender suas

demandas.

Os diversos estdgios do conhecimento cientifico e dos dominios tecnoldgicos
permitiram que diferentes fontes energéticas fossem utilizadas ao longo da evolucdo das

sociedades, através de variadas tecnologias de conversao (Silva, 20006).

No ambito da questdo ecoldgica, as chamadas fontes alternativas de energia
ganham um espaco cada vez maior. As tecnologias renovdveis revestem-se de uma
atratividade adicional no que concerne ao planejamento da expansdo do setor pautado na
preservacdo do cardter limpo da matriz energética nacional, assim como de sua

sustentabilidade. Exemplos de fontes renovéveis podem ser observados na Figura 2.1.

HIDRELETRICA

EOLICA BIOMASSA

Figura 2.1. Fontes renovaveis de energia.



Embora muitas dessas fontes se encontrem disponiveis em abundéncia e o seu
potencial econdmico real seja consideravel, a contribui¢do das fontes de energia renovdveis
para o consumo € lamentavelmente baixa (Figura 2.2), embora se preveja que venha a

aumentar de forma regular ao longo dos proximos anos (IEA, 2008).
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Figure 2.2. Oferta mundial de energia primdria por combustivel (IEA, 2008).

Entre as energias renovdveis, uma das fontes mais importantes num futuro
proximo € a biomassa. Alguns autores definem biomassa como qualquer material derivado
da vida vegetal e que seja renovavel em um periodo de tempo inferior a 100 anos (Porbstein
e Hicks, 1982; Klass, 1998), e sendo assim, a maioria dos recursos energéticos como o
petrdleo e carvdo mineral ndo sdo considerados renovdveis, apesar de serem derivados da

vida vegetal.

Outros ainda definem como sendo qualquer combustivel ou matéria bruta
derivados de organismos que estiveram vivos recentemente. Tal definicdo claramente
exclui os tradicionais combustiveis fésseis que, mesmo tendo sido derivados de matéria
organica vegetal e animal, necessitaram de milhdes de anos para sua conversdao na forma

que sdo encontrados atualmente (CENBIO, 2010).



Outra definicdo, semelhante as supracitadas, no qual se pode considerar a
biomassa, de forma mais abrangente, como sendo todo material de origem organica, como

por exemplo, a madeira, detritos animais e residuos organicos (Nogueira e Lora, 2005).

Os trabalhos mais recentes t€m classificado a biomassa em trés categorias, de
acordo com a tecnologia empregada na sua utilizacdo energética (CENBIO, 2010). Sao

elas:

e Tecnologias tradicionais de uso da biomassa (ou biomassa tradicional): combustao
direta de madeira, lenha, carvdo vegetal, residuos agricolas, residuos de animais e

urbanos, para coc¢do, secagem e producao de carvao.

o Tecnologias “aperfeicoadas” de uso da biomassa (ou biomassa “aperfeicoada”):
tecnologias aperfeicoadas e mais eficientes de combustdo direta de biomassa, tais

como fogoes e fornos.

e Tecnologias modernas de uso da biomassa (ou biomassa moderna): tecnologias

avancadas de conversdo de biomassa em eletricidade e o uso de biocombustiveis.

Quando se analisam as tecnologias de fontes energéticas alternativas renovaveis,
observa-se que somente a biomassa, utilizada em processos modernos com elevada
eficiéncia tecnoldgica, possui a flexibilidade de suprir energéticos tanto para a produgdo de

energia elétrica quanto para mover o setor de transportes (Cortez et al., 2008).

Quando produzida de forma eficiente e sustentdvel, a energia da biomassa traz
inimeros beneficios ambientais, econdmicos e sociais quando comparados aos
combustiveis fésseis. Esses beneficios incluem a criacdo de empregos, o fornecimento de
vetores energéticos modernos a comunidades rurais, a reducdo nos niveis de emissdes de
CO; e outros gases estufa na atmosfera, melhor utilizacdo e controle de residuos, entre

outros.

2.2. O Processo de Gaseificacdo e a Geracao do Gas de Sintese

Para transformar a biomassa em energia, combustiveis, produtos quimicos ou
outros produtos de valor agregado, existem duas tecnologias: uma fundada em processos

bioldgicos naturais realizados por micro-organismos e, a outra, dependente de varidveis de



calor, pressdo e/ou oxigénio, definindo vdérias reagdes termoquimicas geralmente

denominadas de gaseificacgao.

A gaseificacdo € um processo de conversdo termoquimica que ocorre entre O
oxigénio e substancias que tém carbono na sua constituicdo. Neste processo, o carbono
sofre oxidacdo térmica com o oxigénio usado em quantidades inferiores as
estequiometricamente necessdria para a combustdo completa. Durante a gaseificacdo, a
biomassa € aquecida a uma temperatura elevada (entre 650 e 1400°C) resultando na
producdo de compostos volateis e residuos sdlidos. A quantidade e a composicdo dos
compostos volateis dependem da temperatura e do tipo do reator, das caracteristicas do
combustivel e do grau em que ocorrem as vdrias reagdes quimicas no processo (Sadaka,

2010; Ebert, 2010).
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Figura 2.3. Diagrama do processo de gaseificacdo da biomassa.

A combustdo incompleta de combustiveis constituidos por carbono pode ser

representada pela seguinte equagdo (Sadaka, 2010):

Biomassa + Ar/Oxigénio limitado — CO + Hy + CO, + CHy4 + HyOyqpor + N2

A partir do processo de gaseificacdo, uma mistura gasosa que compreende
monoxido de carbono, di6xido de carbono e hidrogénio é chamado de syngas. A palavra
syngas € derivada de "gds de sintese", que € o gds utilizado para produzir alguma coisa

através da sintese quimica.



O syngas € o mais importante building block na producdo de combustiveis e
produtos quimicos atualmente produzidos na industria petroquimica através de diferentes
rotas sintéticas, como ilustrado na Figura 2.4 (Sadaka, 2010; Gasification, 2009). O
processo de gaseificacdo catalitica tem sido considerado um método promissor para o0s
sistemas de energia no futuro por atender as exigéncias ambientais, e fornecer um dos
meios mais competitivos quanto ao custo de obtencdo de syngas a partir de recursos

renovaveis (Subramanian et al., 2009; He et al., 2009).

N

O processo de gaseificagdo agrega valor a matéria-prima de baixo valor
convertendo-a em combustivel e produtos comercializdveis. Processos cataliticos sdo
usados para converter o componente syngas em uma variedade de combustiveis e produtos
quimicos, tais como hidrogénio, metano, metanol, etanol, dcido acético, etc. (Hu et al.,

2007).
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Figura 2.4. Multiplicidade de produtos que podem ser produzidos a partir de syngas
(adaptado de Ebert, 2010).



2.3. Sintese de Etanol a partir do Syngas

O syngas pode ser convertido em etanol e alcodis superiores de forma direta ou
através de metanol como intermedidrio. O mecanismo da reacdo consiste num conjunto
complexo de reagdes diversas, com multiplas rotas levando a uma variedade de produtos
(Figura 2.5). Pelo menos trés métodos diferentes sdo conhecidos na literatura para a

conversao catalitica do syngas para o etanol e alcodis superiores (Subramani, 2008):

e Conversao direta do syngas em etanol, em que a hidrogenacdo seletiva de CO e

CO, ocorrem em uma superficie do catalisador para produzir etanol diretamente;

2C0(g) + 4H2(g) > C2H5OH(g) + HZO(g)
AHP° = -253.,6 kJ/mol de etanol

AG® =-221,1 kJ/mol de etanol

e Homologacdo do metanol, que envolve a carbonilag¢do redutiva de metanol sobre a

superficie redox do catalisador para fazer uma ligacdo C-C e produzir etanol;

CH3OH(g) + CO(g) + 2H2(g) g CszOH(g) + HzO(g)
AH® =-135,1 kJ/mol de etanol

AG® =-97,0 kJ/mol de etanol

e Um processo de vdrias etapas, onde o syngas € primeiramente convertido em
metanol sobre um catalisador comercial de sintese de metanol seguido por
carbonilacdo de metanol para dcido acético na segunda etapa e, em seguida,

posterior hidrogenacdo do 4cido acético em etanol na terceira etapa.



CO(g) + 2H2(g) > CH3OH(g)
AH® =-90,5 kJ/mol de etanol

AG® = -25,1 kJ/mol de etanol

CH3OH(g) + CO(g) <~ CH3COOH(g)
AH° =-123,3 kJ/mol de etanol

AG® = -77,0 kJ/mol de etanol

CH3COOH(g) + 2H2(g) > CszOH(g) + HQO(g)
AH° = -41,7 kJ/mol de etanol

AG® =-19,9 kJ/mol de etanol

e Ca'{

Syngas Metanol
Cu/ZnO/ A1203
> ;
W
Alcoois
superiores

Figura 2.5. Rotas para a conversao de syngas em etanol e outros alcodis (Adaptado de

Subramani, 2008).

A sintese direta de etanol através da hidrogenag¢do de CO € a rota mais estudada
(Yin et al., 2003b; Ojeda et al., 2004; Hu et al., 2007; Spivey e Egbebi, 2007; Egbebi et al.,
2010).
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2.3.1. Conversao Direta do Syngas em Etanol - Parametros Termodinamicos

A sintese direta de etanol pode ocorrer através das seguintes reacdes: hidrogenagao
de CO, hidrogenacdao de CO; e hidrogenacdo de uma mistura de CO e CO,. A primeira
reacdo € a mais extensivamente estudada. H4 estudos limitados com base na hidrogenacao
de CO,, e pouquissima sobre a hidrogenacdo de misturas de CO e CO,. As reagdes laterais
envolvendo estes compostos tais como water-gas-shift (WGS) e metanacao também podem
ocorrer. Na Tabela 2.1 sdo apresentados os parametros termodinamicos dessas reacoes

(Subramani, 2008; Spivey e Egbebi, 2007).

Tabela 2.1: Parametros termodindmicos da conversao catalitica do syngas em etanol.

Parametros termodinamicos

Reacoes AH° AG° Ref.
2CO(g) + 4Hy(y) <> CoH50H () + HyO) -253,6 kJ/mol -121,1 kJ/mol [a]
2CO0y(g) + 6Hyg) <> CoHsOH g) + 3H2O) -173,8 kJ/mol -65,7 kJ/mol [b]
CO(g) + HyO(g) <> COyg) + Hagy -41,1 kJ/mol -28,6 kJ/mol [b]
CO(g) + 3Ha(g) <> CHye) + HaO(g) -205,9 kJ/mol -141,9 kJ/mol [d]
COxg) + 4Hy ) <> CHyge) + 2H20(y) -146,0 kJ/mol -113,6 kJ/mol [e]

[a] Subramani, 2008; Spivey e Egbebi, 2007; [b] Spivey e Egbebi, 2007; [c] Subramani, 2008; [d] Subramani,
2008; Egbebi e Spivey, 2008; [e] Shashidhara e Ravindram, 1988; Barbarossa et al., 2009.

A hidrogenacio de CO e CO; para o etanol sdo reacdes exotérmicas e favoraveis.
Entdo, do ponto de vista termodinamico, baixas temperaturas e pressdes mais elevadas sao

adequadas para a formacao de alcodis.

A reacdo WGS € uma reacdo lateral muito importante que afeta o equilibrio de
ambas as reacdes de hidrogenacao de CO e CO,, e sempre ocorre porque é catalisada pela

maioria dos catalisadores tipicamente usados na conversao do syngas em alcool.
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A metanagdo € uma reacdo altamente exotérmica, especialmente na hidrogenagao
de CO, e consome uma quantidade significativa de H,. Quando a metanacdo de CO e CO,
podem ocorrer juntamente com as reagdes de hidrogenacdo, o metano € o produto
termodinamicamente mais significativo. Para aumentar a producdo e a seletividade de
etanol, o catalisador e as condi¢des precisam ser projetados para suprimir a atividade

metanacdo (Subramani, 2008; Spivey e Egbebi, 2007).

2.3.2. Conversao Direta do Syngas em Etanol - Parametros Cinéticos

A conversao de syngas em etanol via sintese direta tem sido realizada utilizando
uma vasta gama de catalisadores. Um consenso crescente € que o rodio (Rh) tem um grande
potencial para catalisar reagdes de producdo de compostos oxigenados, mas suportes e
promotores sdo necessarios para aumentar a sua atividade catalitica e a seletividade para
compostos oxigenados, especialmente no caso do etanol. H4 poucos estudos de
catalisadores de Rh sem promotores pois estes produzem como produto principal
hidrocarbonetos, independentemente do suporte utilizado (Subramani, 2008; Spivey e

Egbebi, 2007; Wang et al., 2002).

O efeito de varios suportes e promotores t€m sido extensivamente estudados nas
ultimas décadas para desenvolver catalisadores com alta conversao e seletividade para o
etanol, sendo que os resultados das atividades de conversao de CO, CO; e misturas de CO e
CO;, de catalisadores estudados até o momento ndo sao suficientes para viabilizar, do ponto
de vista econdmico, a sua utilizacdo em escala industrial (Yin et al., 2003b; Ojeda et al.,
2004). Os estudos com base no catalisador Rh apresentam varios 6xidos como suporte tais
como silica (Si0O,), titania (TiO,), alumina (Al,O3) e outros (Fang et al., 2009) e vdrios
elementos tém sido testados como promotores, incluido élcalis, terras raras e elementos de

transicao (Ojeda et al., 2004).

Embora existam muitas informagdes disponiveis sobre as reacdes de sintese
catalitica do etanol, uma comparacdao com os dados relatados na literatura € complicada
devido as diversas condi¢Oes experimentais (temperatura, pressdo, razdo H,/CO, etc.)

utilizadas pelos autores.

Considerando aspectos socioecondmicos, geopoliticos e ambientais, tornou-se

interessante concentrar os estudos no etanol, no entanto, muitos outros produtos podem ser
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obtidos através da conversao catalitica do CO, CO, e misturas de CO e CO,. Podem ser
citados: metanol, formaldeido, acido formico, acetileno, etileno, metano, acetaldeido, acido

acético, acetato de etila, metanoato de etila, entre outros.

A seguir serd apresentada uma coletinea com informacgdes das reagdes de
hidrogena¢do de CO, CO, e misturas de CO e CO, utilizando o Rh suportado como
catalisador com foco na producdo de etanol. Também serdo mostrados dados para o

metano, butano e metanol, que também sdo produtos de interesse comercial.

2.3.2.1. Reacao de Hidrogenaciao de CO com Catalisadores de Rédio

Hu et al. (2007) e Egbebi et al. (2010) pesquisaram o efeito da adicdo de dlcalis em
catalisadores de Rh suportados em silica e titania, respectivamente. Hu et al. (2007)
apresentaram em seu trabalho a influéncia da adicao de potdssio na atividade catalitica do
catalisador Rh-Mn/SiO, para reacOes de hidrogenacdo de CO e Egbebi et al. (2010)
realizaram o mesmo estudo usando litio ao invés de potdssio. Os resultados podem ser
verificados nas Tabelas 2.2 e 2.3, respectivamente. Quando potdssio foi adicionado a Rh-
Mn/Si0O,, sob as mesmas condi¢des experimentais, a conversdao de CO foi reduzida e o
metano apresentou diminui¢do significativa na seletividade. Apesar da seletividade para
metanol e etanol combinados ter aumentado como resultado da diminui¢do da parcela de
contribuicdo de metano, a seletividade do etanol diminuiu. A adi¢cdo de litio, no entanto,
somente seguiu a tendéncia do potdssio na seletividade do etanol, que também diminuiu. A
presenca de litio também aumentou a conversdao do CO, porém esta melhora era inesperada,

pois o efeito oposto é geralmente relatado na literatura na presenca de alcalis.

Tabela 2.2: Efeito da adicdo de potdssio na hidrogenacdo de CO em catalisadores de Rh

suportados em silica (Hu et al., 2007).

Seletividade
Catalisador T P H,/CO Xco
CHy4 C4Ho CH;0H C,HsOH
Rh-Mn/SiO, 280°C 5,4 MPa 2:1 24,6 mol% 38,4% NR 3,9% 56,1%
Rh-Mn-K/SiO, 280°C 5,4 MPa 2:1 15,6 mol% 27,4% NR 27,8% 44,3%

NR: nio reportado.
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Tabela 2.3: Efeito da adicdo de litio na hidrogenacdo de CO em catalisadores de Rh
suportados em titania (Egbebi et al., 2010).

Seletividade

Catalisador T P H,/CO Xco
CH,y C4Hyo CH;0H C,HsOH

1%R/TiO, " 270°C 20 bar 2/1 2,0 mol% C 46% C eficiéncia NR 3,7% C eficiéncia  23% C eficiéncia

1%Rh-0,1%Li/TiO, ®  270°C 20 bar 2/1 2,5mol% C  55% C eficiéncia NR 2,8% C eficiéncia  17% C eficiéncia

NR: niao reportado; M 19% Rh em massa; @ 1% Rh em massa e 0,1% Li em massa.

Subramanian et al. (2010) desenvolveram o estudo avaliando a influéncia da
adicao de lantanio e/ou vanadio na seletividade do etanol na reacdo de hidrogenagdo de CO
usando o catalisador Rh/SiO,. Foi observado que a adi¢do de vanddio ou lantanio aumentou
a seletividade para os alcodis e diminuiu para o metano quando comparado com o
catalisador Rh/SiO; sem promotores, sendo que o vanddio suprimiu a formag¢do de metano
com maior eficiéncia do que o lantanio. A seletividade para o etanol aumentou com a
adicao de lantanio e com a adicdo de vanadio. Quando duplamente promovido (La e V), o
catalisador apresentou uma elevada seletividade para o etanol em comparagdo com o0s
catalisadores sem promog¢ao ou somente com lantanio ou vanadio em sua composi¢do (Yin
et al., 2003b; Subramanian et al., 2010; Mo et al., 2009). Este catalisador duplamente
promovido tem uma seletividade para o etanol de aproximadamente 3,6 vezes maior do que
o metano. Isso pode ser atribuido aos efeitos combinados de ambos os promotores. Os

dados discutidos acima estao apresentados na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Efeito da adicdo de vanddio e/ou lantdnio na hidrogenacdo de CO em

catalisadores de Rh suportados em silica (Subramanian et al., 2010).

Seletividade

Catalisador T P H,/CO Xco
CH, C4Hyo CH;OH C,H;OH
1,5%Rn/Si0, " 270°C 20 bar 2 NR 45,5%C NR 7.9%C 16,7%C
1,5%Rh-1,5%V/Si0, ? 270°C 20 bar 2 NR 17,9%C NR 32,0%C 25,6%C
1,5%Rh-2,6%La/SiO, @ 270°C 20 bar 2 NR 24,5%C NR 27,5%C 31,8%C
1,5%Rh-2,6%La-1,5%V/Si0, ¥ 270°C 20 bar 2 NR 10,8%C NR 30,0%C 39,0%C

NR: néo reportado; DRh=1.5% (% em massa relativa a massa inicial suporte); @ Rh=15%,V=15% (% em massa relativa a massa inicial do
suporte ); @ Rh=1.5%, La=2.6% (% em massa relativa a massa inicial do suporte ); @ Rh=1.5%, La=2.6%,V =15% (% em massa relativa a

massa inicial do suporte).
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Dentre os promotores geralmente utilizados com o intuito de melhorar a
seletividade do etanol a partir da conversao direta do syngas, o ferro tem grande destaque,
sendo objeto de muitos estudos. Haider et al. (2009) verificaram que o ferro tem um grande
efeito sobre a seletividade do etanol com catalisadores de Rh suportados em silica e titania.
Os resultados sao mostrados na Tabela 2.5. Foi observado que o Rh/SiO; é um catalisador
muito pobre para a conversdo de syngas, sendo o metano e o butano os unicos produtos
obtidos. Quando acrescentado ferro a esse catalisador, sob as mesmas condi¢des
experimentais, um aumento na taxa de conversao e seletividade para alcodis leves (metanol
e etanol) foi observado, além de uma queda na seletividade do metano. Haider et al. (2009)
fizeram um estudo do efeito da quantidade de ferro adicionado sobre esse catalisador.
Notaram que a adicdo de 2,5% de ferro melhorou a conversao de CO e, simultaneamente,
elevou a seletividade do etanol para valores que superaram o dobro do obtido
anteriormente. A adi¢do de 5% de ferro reduziu a conversio de CO e melhorou a
seletividade de etanol. E com 10% de ferro, a conversao de CO continuou a reduzir € nao

houve ganho adicional na seletividade de etanol.

Tabela 2.5: Efeito da adi¢do de ferro na hidrogenacdo de CO em catalisadores de Rh

suportados em silica e titdnia (Haider et al., 2009).

Seletividade
Catalisador T P H,/CO Xco
CH, C,Hio CH;OH C,HsOH

2%Rh/Si0, Y 543 K 20 atm 1:1 0,75% 51,3% 5,1% 0,0% 0,0%
2%Rh-1%Fe/SiO, ® 543 K 20 atm 1:1 2,70% 35,5% 2,0% 13,5% 21,8%
2%Rh/TiO, @ 543 K 20 atm 1:1 5,66% 5,66% 5.2% 1,9% 11,1%
2%Rh-1%Fe/TiO, ¥ 543 K 20 atm 1:1 7.47% 7.47% 3,4% 1,6% 13,4%
2%Rh-1%Fe/TiO, © 543 K 20 atm 1:1 7.47% 42,4% 3,4% 1,6% 13,4%
2%Rh-1%Fe/TiO, ® 543 K 20 atm 1:1 9,02% 43,6% 3,9% 0,0% 14,4%
2%Rh-1%Fe/TiO, 543 K 20 atm 1:1 8,23% 43,0% 3,5% 0,0% 152%
2%Rh-1%Fe/TiO, *® 543 K 20 atm 1:1 8,65% 44,1% 2,6% 0,0% 17,8%
2%Rh-2,5%Fe/TiO, 543 K 20 atm 1:1 9,28% 37.9% 1,1% 2,8% 31,0%
2%Rh-5%Fe/TiO, ® 543 K 20 atm 1:1 6,20% 35,3% 0,8% 48% 37.2%
2%Rh-10%Fe/TiO, © 543K 20 atm 1:1 5,68% 37.3% 0,9% 14,9% 33,2%

M 29 Rh em massa; @ 29% Rh em massa e 1% Fe em massa; ® 29 Rh em massa; ® 29 Rh em massa e 1% Fe em massa; © andlise de

©)

reprodutibilidade: 2% Rh em massa e 1% Fe em massa;  avaliacdo da atividade e seletividade ap6s reducdo sob alta temperatura; ™ 2% Rh em

massa e 2,5% Fe em massa; ® 29, Rh em massa e 5% Fe em massa; © 2, Rh em massa e 10% Fe em massa.
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Yin et al. (2003b) relataram que a adi¢do de 0,05% de Fe no catalisador Rh/SiO,
aumentou ligeiramente a seletividade do etanol e, de forma mais expressiva, a do metanol
(de 4,5% a 11,8%). Resultados experimentais com catalisador Rh-Mn-Li/SiO, usando
diferentes quantidades de ferro adicionadas mostraram que a conversao de CO se elevou
com o aumento de ferro, atingindo um valor mdximo com 0,05%. Porém,
independentemente da quantidade de ferro, a distribui¢do de etanol no produto permaneceu

praticamente inalterada. Esse comportamento pode ser observado na Tabela 2.6.

Tabela 2.6: Efeito da adi¢do de ferro na hidrogenacdo de CO nos catalisadores Rh/SiO, e
Rh-Mn-Li/SiO; (Yin et al., 2003b).

Seletividade

Catalisador T P H,/CO Xco
CH, C4H, CH;OH C,H;OH
1%Rh/Si0, " 593K 3,0 MPa 2 (razdio molar) 2,61 CO% NR NR 4,5 %C 12,3%C
1%Rh-0,05%Fe/SiO, @ 593K 3,0 MPa 2 (razdo molar) 2,94 CO% NR NR 11,8%C 12,9%C
1%Rh-Mn/SiO, 593 K 3,0 MPa 2 (razdo molar) 8,66 CO% NR NR 0,3%C 23,0%C
1%Rh-Mn-0,05%Fe/SiO, ? 593K  3,0MPa 2 (razfio molar) 8,96 CO% NR NR 1,6%C 22,7%C
1%Rh-Mn-Li/SiO, ©® 593 K 3,0 MPa 2 (razdo molar) 6,69 CO% NR NR 1.4%C 35,5%C
1%Rh-Mn-Li-0%Fe/SiO, ¥ 593 K 3,0 MPa 2 (razdo molar) 6,69 CO% NR NR 1,4%C 35,5%C
1%Rh-Mn-Li-0,05%Fe/SiO, 503K 3,0MPa 2 (razdio molar) 8,44 CO% NR NR 1,6%C 27,4%C
1%Rh-Mn-Li-0,1%Fe/SiO, © 593 K 3,0 MPa 2 (razdo molar) 7,42 CO% NR NR 1,5%C 30,7%C
1%Rh-Mn-Li-0,5%Fe/SiO, 7 593 K 3,0 MPa 2 (razdo molar) 4,83 CO% NR NR 3,0%C 30,4%C
1%Rh-Mn-Li-1%Fe/SiO, ® 593 K 3,0 MPa 2 (razdo molar) 4,12 CO% NR NR 8,4%C 28,1%C
NR: nédo reportado; ) 19% Rh em massa; ® 1% Rh em massa e Fe = 0,05%; ©® 1% Rh em massa e razdo méssica Rh:Mn:Li = 1:1:0,075; “ 1% Rh

em massa, razao massica Rh:Mn:Li = 1:1:0,075 e Fe = 0%; ©® 1% Rh em massa, razao massica Rh:Mn:Li = 1:1:0,075 e Fe = 0,05%; © 19% Rh em
massa, razao massica Rh:Mn:Li = 1:1:0,075 e Fe = 0,1%; ™ 1% Rh em massa, razao massica Rh:Mn:Li = 1:1:0,075 e Fe = 0,5%; ® 1% Rh em

massa, razao massica Rh:Mn:Li = 1:1:0,075 e Fe = 1,0%.

No estudo de Gogate e Davis (2010), a adi¢do de ferro no catalisador Rh/TiO,
resultou em um aumento significativo na conversido de CO e na seletividade para o etanol,
porém nao houve formacao de metanol na presenca do ferro como mostrado na Tabela 2.7.
As seletividades apresentadas neste artigo estdo muito préximas dos resultados obtidos por
Haider et al. (2009), assim como do trabalho desenvolvido por Burch e Hayes (1997) no
qual a adi¢do do promotor ferro no Rh/Al,O3 resultou em um aumento na conversiao de CO

(Tabela 2.8).
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Tabela 2.7: Efeito da adi¢do de ferro na hidrogenacdo de CO em catalisador de Rh

suportado em titdnia (Gogate e Davis, 2010).

Selectivity
Catalyst T P H,/CO Xco
CH,y C4Hjo CH;0H C,HsOH
2%Rh/TiO2 1V 543 K 20 atm 1:1 4,74% 34,6% 9,30% 2,40% 11,3%
2%Rh-2,5%Fe/TiO2 @ 543 K 20 atm 1:1 12,2% 35,1% 1,91% 0,00% 27,9%

2% Rh em massa; @ 2% Rh em massa, 2,5% Fe em massa.

Tabela 2.8: Efeito da adicio de ferro na hidrogenacdo de CO em catalisador de Rh

suportado em alumina (Burch e Hayes, 1997).

Selectivity
Catalyst T P H,/CO Xco
CH, CHio CH;OH C,HsOH
2%Rh-2%Fe/ALOs " 270°C 10 bar 1/1 1,8% NR NR NR NR
2%Rh-6%Fe/ALOs; @ 270°C 10 bar 1/1 3,0% NR NR NR NR
2%Rh-10%Fe/Al,O; 270°C 10 bar 11 3.8% NR NR NR NR

NR: néo reportado; M 29% Rh em massa e 2% Fe em massa; ¥ 2% Rh em massa e 6% Fe em massa; ) 2% Rh em massa e 10% Fe em massa.

As Tabelas 2.9 e 2.10 mostram os resultados encontrados para a reagcdao de
hidrogenacdo de CO em diferentes temperaturas. Como esperado, os trabalhos de Haider et
al. (2009) e Ojeda et al. (2004) apresentaram um aumento na conversdo de CO com o
aumento da temperatura para os catalisadores de Rh suportados em titania e alumina. Como
resultado, a seletividade dos produtos também foi afetada. Ambos os trabalhos mostraram
que a seletividade para o metano aumentou e o dos produtos oxigenados diminuiu com a
elevacdo da temperatura, enquanto o butano teve sua seletividade pouco afetada. E
importante notar que o catalisador Rh/Al,O3; ndo promovido foi, surpreendentemente, muito

ativo na sintese de etanol a partir do syngas nas temperaturas apresentadas.
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Tabela 2.9: Efeito da temperatura na hidrogenacao de CO em catalisador de Rh suportado

em titdnia (Haider et al., 2009).

Seletividade

Catalisador T P H,/CO Xco
CH, C4Hyo CH;0H C,HsOH
2%Rh/TiO, " 503 K 20 atm 1:1 0,83% 36,5% 5.5% 10,8% 16,2%
2%Rh/TiO, " 528 K 20 atm 1:1 3,11% 41,8% 4.9% 4.4% 13,5%
2%Rh/TiO, " 543K 20 atm 1:1 5,66% 47.4% 52% 1,9% 11,1%
2%Rh-2,5%Fe/TiO, @ 527K 20 atm 1:1 4,55% 30,5% 0,5% 4.0% 34,6%
2%Rh-2,5%Fe/TiO, ® 543K 20 atm 1:1 9,30% 37.9% 1,1% 2,8% 31,0%
2%Rh-2,5%Fe/TiO, ® 567K 20 atm 1:1 17,70% 46,7% 0,9% 0,0% 23,7%

M 2% Rh em massa; @ 2% Rh em massa e 2,5% Fe em massa.

Tabela 2.10: Efeito da temperatura na hidrogenacao de CO em catalisador de Rh suportado
em alumina (Ojeda et al., 2004).

Seletividade
Catalisador T P H,/CO Xco
CH,4 C4Hjo CH;0H C,HsOH
3%Rh/ALO; Y 513K 2.03 MPa 2 4,0%  22,1%, base de carbono NR NR 24,1%, base de carbono
3%Rh/ALO; " 523 K 2.03 MPa 2 4.9% 26,7%, base de carbono NR NR 22,3%, base de carbono
3%Rh/Al,03 W 533 K 2.03 MPa 2 7,3% 31,7 %, base de carbono NR NR 20,8%, base de carbono

NR: ndo reportado; "’ 3% Rh em massa.

Subramanian et al. (2010), no entanto, mostraram resultados inversos aos descritos
anteriormente para os catalisadores de Rh suportados em silica com La e/ou V como
promotores. Os resultados apresentados na Tabela 2.11 indicam que, nesse caso, a
temperatura crescente resultou em um aumento na producdo do etanol e em uma queda na
de metano. O catalisador Rh-La-V/SiO,, duplamente promovido, mostrou-se altamente
seletivo para o etanol a 270°C, com seletividade aproximadamente 3,6 vezes maior do que
a do metano, o que ndo é observado a temperatura de 230°C. Isso pode ser atribuido aos
efeitos combinados de ambos os promotores. Em Hu et al. (2007) nenhum desses perfis
foram seguidos. Para o catalisador Rh-Mn/Si0O,, a elevacdo na temperatura resultou em um
aumento na conversao de CO e na seletividade para o metano, enquanto a seletividade para

o etanol diminuiu notavelmente, como pode ser observado na Tabela 2.12. Isto sugere que a
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sintese de etanol utilizando o Rh-Mn/SiO, como catalisador apresenta melhores

seletividades quando as temperaturas sdo inferiores a 280°C.

Tabela 2.11: Efeito da temperatura na hidrogenacido de CO em catalisador de Rh suportado

em silica (Subramanian et al., 2010).

Seletividade
Catalisador T P H,/CO Xco

CH, C4Hio CH;OH C,HsOH

1,5%Rn/Si0, 230°C 20 bar 2 NR 56%C NR 9,2%C 7,9%C

1,5%Rh-1,5%V/SiO, ® 230°C 20 bar 2 NR 42%C NR 30,0%C 2,5%C

1,5%Rh-2,6%La/SiO, ® 230°C 20 bar 2 NR 50,2%C NR 33,2%C 8,1%C
1,5%Rh-2,6%La-1,5%V/Si0, ¥ 230°C 20 bar 2 NR 22,5%C NR 44,0%C 18,6%C
1,5%Rh/Si0, P 270°C 20 bar 2 NR 45,5%C NR 7,9%C 16,7%C
1,5%Rh-1,5%V/Si0, ® 270°C 20 bar 2 NR 17,9%C NR 32,0%C 25,6%C
1,5%Rh-2,6%La/SiO, © 270°C 20 bar 2 NR 24,5%C NR 27,5%C 31,8%C
1,5%Rh-2,6%La-1,5%V/SiO, ¥ 270°C 20 bar 2 NR 10,8%C NR 30,0%C 39,0%C

NR: ndo reportado; "’ Rh = 1,5% (% em massa relativa a massa inicial do suporte); @ Rh=1,5%, V =1,5% (% em massa relativa a massa inicial
do suporte); ® Rh = 1,5%, La = 2,6% (% em massa relativa a massa inicial do suporte); @ Rh = 1,5%, La=2,6%, V = 1,5% (% em massa relativa

a massa inicial do suporte).

Tabela 2.12: Efeito da temperatura na hidrogenacdo de CO em catalisador de Rh suportado
em silica (Hu et al., 2007).

Seletividade
Catalisador T P H,/CO Xco
CH, CsHjo CH;0H C,HsOH
Rh-Mn/SiO, 280°C 5.4 MPa 2 (mol/mol) 24,6 mol% 38,4% NR 3,9% 56,1%
Rh-Mn/SiO; 300°C 5,4 MPa 2 (mol/mol) 40,5 mol% 48,1% NR 1,9% 44.5%

NR: nédo reportado.

Hu et al. (2007) e Haider et al. (2009) discutiram o efeito da pressdao no
desempenho de catalisadores de Rh suportados em silica e titania, respectivamente, na
reacdo de hidrogenacdo de CO. Pelos resultados apresentados nas Tabelas 2.13 e 2.14, os
catalisadores suportados em silica e titdnia, com ou sem promotor, comportaram-se de
forma semelhante. A variagdo na pressdo apenas influenciou a conversdo de CO, porém a

seletividade dos produtos permaneceu essencialmente inalterada. Outra informacao extraida
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dos dados apresentados, e ja anteriormente constatada, foi que a adi¢ao de Fe no catalisador
de Rh suportado em titdnia diminuiu a seletividade do metano e favoreceu a do etanol em

relacdo ao catalisador ndo promovido.

Tabela 2.13: Efeito da pressdo na hidrogenagao de CO em catalisador de Rh suportado em

silica (Hu et al., 2007).

Seletividade

Catalisador T P H,/CO Xco

CHy4 C4Hjo CH;0H C,HsOH
Rh-Mn/SiO, 300°C 5,4 MPa 2 (mol/mol) 40,5 mol% 48,1% NR 1,9% 44.5%
Rh-Mn/SiO, 300°C 3,8 MPa 2 (mol/mol) 32,1 mol% 48,0% NR 3.2% 44,4%

NR: ndo reportado.

Tabela 2.14: Efeito da pressio na hidrogena¢do de CO em catalisador de Rh suportado em

titdnia (Haider et al., 2009).

Seletividade

Catalisador T P H,/CO Xco
CH, C4Hyo CH;OH C,H;OH
2%Rh/TiO, ¥ 543K 20 atm 1:1 5,66% 47,4% 52% 1,9% 11,1%
2%Rh/TiO, " 543 K 13,6 atm 1:1 7,08% 48,1% 5,1% 2,1% 11,3%
2%Rh/TiO, " 543 K 34 atm 1:1 6,49% 479% 3,7% 22% 11,4%
2%Rh-2,5%Fe/TiO, ® 543 K 20 atm 1:1 9,30% 37.9% 1,1% 2,8% 31,0%
2%Rh-2,5%Fe/TiO, ® 543 K 14 atm 1:1 6,70% 36,2% 1,0% 3,3% 35,7%
2%Rh-2,5%Fe/TiO, ® 543 K 28 atm 1:1 8,80% 37,5% 1,0% 2.8% 30,4%

2% Rh em massa; ® 2% Rh em massa e 2,5% Fe em massa.

O impacto da razao de Ho/CO no desempenho da conversdo catalitica do syngas
em etanol pela reacdo de hidrogenacao de CO foi estudado por diversos grupos de pesquisa.
Embora os catalisadores utilizados no processo fossem diferentes, Hu et al. (2007),
Subramanian et al. (2010), Haider et al. (2009) e Egbebi e Spivey (2008) observaram o
mesmo comportamento com a variacao de Ho/CO. De acordo com as Tabelas 2.15 a 2.18, o
aumento na propor¢do de H,/CO resultou em um aumento tanto na conversao de CO, como

na seletividade do metano. A produgdo dos alcodis, no entanto, ndo apresentou variacoes
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considerdveis, com excecao do catalisador Rh-Mn/SiO, que teve sua seletividade

aumentada de 34,8% para 40,9%.

Tabela 2.15: Efeito da razdo de H,/CO na hidrogena¢do de CO para o catalisador Rh-

Mn/SiO; (Hu et al., 2007).

Seletividade
Catalisador T P H,/CO Xco
CHy C4Hjo CH;0H C,HsOH
Rh-Mn/SiO, 300°C 3,8 MPa 1 (mol/mol) 18,7 mol% 48,3% NR 2,1% 34,8%
Rh-Mn/SiO, 300°C 3,8 MPa 3 (mol/mol) 35,4 mol% 54,4% NR 1,9% 40,9%

NR: ndo reportado.

Tabela 2.16: Efeito da razdo de H,/CO na hidrogena¢dao de CO para o catalisador Rh-La-

V/Si0, (Subramanian et al., 2010).

Seletividade
Catalisador T P H,/CO Xco
CHy4 C4Hjo CH;0H C,HsOH
1,5%Rh-2,6%La-1,5%V/SiO, " 270°C 14 bar 2 7,.9% 15,4% NR 5,0%C 51,8%C
1,5%Rh-2,6%La-1,5%V/SiO, " 270°C 14 bar 4 8,5% 25,7% NR 6,9%C 49,1%C

NR: néo reportado; MRh=1,5%, La=2,6%, V=15% (% em massa relativa a massa inicial do suporte).

Tabela 2.17: Efeito da razdo de H,/CO na hidrogenacdo de CO para o catalisador Rh-

Fe/Ti0O, (Haider et al., 2009).

Seletividade
Catalisador T P H,/CO Xco
CH4 C4H10 CH3OH CZHSOH
2%Rh-1%Fe/TiO, " 543 K 20 atm 1:1 8,23% 43,0% 3,5% 0,0% 15,2%
2%Rh-1%Fe/TiO, " 543 K 20 atm 2:1 21,40% 51,4% 1,6% 1,9% 16,2%
2%Rh-1%Fe/TiO, " 543 K 20 atm 3:1 33,90% 58,3% 0,9% 2,0% 15,4%

M 29% Rh em massa e 1% Fe em massa.
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Tabela 2.18: Efeito da razdo de H,/CO na hidrogenacao de CO para o catalisador Rh-Mn-
Li/TiO, (Egbebi e Spivey, 2008).

Seletividade
Catalisador T P H,/CO Xco
CH, C4Hyo CH;0H C,HsOH
Rh-Mn-Li/TiO, 270°C 20 bar 1 0,46 mol% 73,6 mol% NR 3,3 mol% 3,5 mol%
Rh-Mn-Li/TiO, " 270°C 20 bar 2 0,94 mol% 78,4 mol% NR 3,4 mol% 4.3 mol%
Rh-Mn-Li/TiO, ©® 270°C 20 bar 3 1,57 mol% 80,8 mol% NR 3,4 mol% 4.8 mol%

NR: niao reportado; M Rh= 1%, Li =0,1% ¢ Mn = 0.55%.

2.3.2.2. Reacio de Hidrogenacao de CO;, com Catalisadores de Rodio

Kusama e colaboradores publicaram trés estudos com pesquisas voltadas a reacdo
de hidrogenacdo de CO, utilizando catalisadores de Rh suportados em silica com um
objetivo em comum, melhorar a taxa de conversdo e a seletividade do syngas para o etanol

através da adi¢c@o de diversos promotores.

No primeiro artigo, Kusama et al. (1997) pesquisaram o efeito da adi¢cdo de ferro
ao catalisador de Rh suportado em silica (razdo de Fe/Rh de 0 a 3) e observaram que tal
adicao influenciou a conversao de CO, e também a seletividade para o etanol. Os resultados
obtidos, apresentados na Tabela 2.19, mostram que a conversdo de CO, aumentou com a
quantidade de ferro adicionado, atingindo um méaximo na razao atdmica de Fe/Rh =2 e, em
seguida, diminuindo ligeiramente. A seletividade para o metano diminuiu com a adi¢do de
Fe at¢ Fe/Rh = 0,5, enquanto que as seletividades para os alcodis aumentaram
continuamente, sendo que a seletividade para o etanol foi maior quando Fe/Rh = 3. Com os

resultados apresentados pode-se inferir que a adi¢do de ferro no catalisador Rh/SiO,

melhorou notavelmente a seletividade para o etanol, assim como a conversao de CO,.

Tabela 2.19: Efeito da adicao de ferro na hidrogenagdo de CO, (Kusama et al., 1997).

Seletividade
Catalisador T P Hy/CO, Xcoa
CH4 C4Hjo CH;0H C,HsOH

. H 3,3 eficiéncia de 6,2 eficiéncia de 1,2 eficiéncia de

5%Rh-Fe/Si0; ¢ 533K 5MPa 3 12,7% NR

carbono, % carbono, % carbono, %

) 82,9 eficiéncia de 9,6 eficiéncia de 0,6 eficiéncia de

5%Rh-Fe/Si0, ® 533K 5MPa 3 19,8% NR

carbono, %

carbono, %

carbono, %
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Tabela 2.19 [continuagio].

Seletividade
Catalisador T P H,/CO, Xcoz
CH,4 C4Hyo CH;0H C,HsOH
5 58,3 eficiéncia de 24.4 eficiéncia de 4,1 eficiéncia de
5%Rh-Fe/Si0, ¥ 533K 5MPa 3 23,2% NR
carbono, % carbono, % carbono, %
" 20,5 eficiéncia de 23,4 eficiéncia de 15,4 eficiéncia de
5%Rh-Fe/Si0, ¥ 533K 5MPa 3 22,7% NR
carbono, % carbono, % carbono, %
. 27,6 eficiéncia de 28,5 eficiéncia de 16,2 eficiéncia de
5%Rh-Fe/Si0,® 533K 5MPa 3 25,1% NR
carbono, % carbono, % carbono, %
o 34,7 eficiéncia de 29,4 eficiéncia de 16,0 eficiéncia de
5%Rh-Fe/Si0, ® 533K 5MPa 3 26,7% NR
carbono, % carbono, % carbono, %
N 30,9 eficiéncia de 28,8 eficiéncia de 16,4 eficiéncia de
5%Rh-Fe/SiO, 533K 5MPa 3 23,7% NR

carbono, %

carbono, %

carbono, %

NR: ndo reportado; () 59 Rh em massa e razio atdmica de Fe/Rh=0; @ 59, Rh em massa e razio atdmica de Fe/Rh = 0,1; ® 5% Rh em massa e
razao atdbmica de Fe/Rh = 0,3; ® 59 Rh em massa e razdo atdmica de Fe/Rh = 0,5; ©) 5% Rh em massa e razdo atdmica de Fe/Rh = 1; © 5t% Rh

em massa e razio atdmica de Fe/Rh = 2; ™ 59 Rh em massa e razdo atdmica de Fe/Rh = 3.

Em outro trabalho, Kusama et al. (1996) estudaram a viabilidade da hidrogena¢ao
de CO, para o etanol com catalisadores de Rh/Si0O, baseado nos resultados obtidos pela
conversdo do syngas. Também avaliaram o efeito da adi¢do de promotores para melhorar a
conversdo e a seletividade. A hidrogenacdo de CO, foi realizada, primeiramente, sem a
adicdao de qualquer promotor e, nesse caso, o principal produto obtido foi o CHs com uma
seletividade de quase 100%. Na sequéncia, varios promotores foram adicionados
separadamente ao Rh/SiO, a fim de melhorar a producdo de etanol. Os resultados sdo
mostrados na Tabela 2.20. A adicdo de Ca, V, Mn e Re resultou em um aumento da
conversdao de CO, com pequena formagdao de metanol, mas ndo de etanol. Em contraste, o
etanol foi obtido pela adi¢cdo de Li, Sr, Fe e Ag. Dentre eles, o Li foi o que mostrou melhor

desempenho para a formacgdo do etanol.

Tabela 2.20: Efeito da adicao de diversos promotores na hidrogenacao de CO, (Kusama et

al., 1996).

Seletividade

Catalisador T P H,/CO, Xcoz
CH,y C4H)o CH;0H C,HsOH
Rh/SiO, 513K 5 MPa 3 12,4% 99,7 C% NR 0,2 C% 0,0 C%
Rh-Li/SiO, 513K 5 MPa 3 7,0% 63,5 C% NR 52C% 15,5 C%
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Tabela 2.20 [continuagio].

Seletividade
Catalisador T P H,/CO, Xeoz

CH4 C4Hio CH3;0H C,HsOH

Rh-Na/SiO, 513K 5 MPa 3 72% 99,2C% NR 0,7 C% 0,0 C%
Rh-K/SiO, 513K 5 MPa 3 1,9% 92,3 C% NR 22C% 0,0 C%

Rh-Mg/SiO, 513K 5 MPa 3 34,7% 100,0 C% NR 0,0 C% 0,0 C%
Rh-Ca/SiO, 513K 5 MPa 3 33,3% 99,9 C% NR 0,1 C% 0,0 C%
Rh-S1/Si0O, 513K 5 MPa 3 2,8% 62,6 C% NR 7,6 C% 2,5C%

Rh-Ba/SiO, 513K 5 MPa 3 3,7% 95,5 C% NR 39C% 0,0 C%
Rh-Fe/SiO, 513K 5 MPa 3 10,4% 73,9 C% NR 16,0 C% 32C%
Rh-Co/SiO, 513K 5 MPa 3 3,7% 63,6 C% NR 27,4 C% 0,0 C%
Rh-Ni/SiO, 513K 5 MPa 3 6,4% 89,6 C% NR 8,3C% 0,0 C%
Rh-Ru/SiO; 513K 5 MPa 3 31,1% 100,0 C% NR 0,0 C% 0,0 C%
Rh-Pd/SiO, 513K 5 MPa 3 1,9% 56,8 C% NR 26,2 C% 0,0 C%
Rh-11/SiO, 513K 5 MPa 3 7,0% 99,0 C% NR 0,8 C% 0,0 C%

Rh-Pt/SiO, 513K 5 MPa 3 4,5% 7,0 C% NR 11,6 C% 0,0 C%

Rh-Cu/SiO, 513K 5 MPa 3 0,4% 4,4 C% NR 9,6 C% 0,0 C%
Rh-Ag/SiO, 513K 5 MPa 3 2,1% 60,2 C% NR 7.4 C% 1,8 C%
Rh-Ti/Si0, 513K 5 MPa 3 67,9% 100,0 C% NR 0,0 C% 0,0 C%
Rh-V/SiO, 513K 5 MPa 3 56,2% 99,9 C% NR 0,1 C% 0,0 C%

Rh-Mn/SiO, 513K 5 MPa 3 44,8% 99,6 C% NR 0,1 C% 0,0 C%
Rh-Zr/Si0, 513K 5 MPa 3 76,0% 100,0 C% NR 0,0 C% 0,0 C%
Rh-Nb/SiO, 513K 5 MPa 3 69,4% 100,0 C% NR 0,0 C% 0,0 C%
Rh-Mo/SiO, 513K 5 MPa 3 43,0% 99,7 C% NR 0,0 C% 0,0 C%
Rh-Re/SiO, 513K 5 MPa 3 46,2% 99,6 C% NR 0,2 C% 0,0 C%
Rh-Zn/SiO, 513K 5 MPa 3 0,3% 5,7 C% NR 11,6 C% 0,0 C%
Rh-Sn/SiO, 513K 5 MPa 3 2,8% 4,9 C% NR 43,1 C% 0,0 C%
Rh-La/SiO, 513K 5 MPa 3 53,9% 100,0 C% NR 0,0 C% 0,0 C%
Rh-Ce/SiO, 513K 5 MPa 3 46,6% 100,0 C% NR 0,0 C% 0,0 C%
Rh-Sm/SiO, 513K 5 MPa 3 33,1% 100,0 C% NR 0,0 C% 0,0 C%

NR: ndo reportado; Catalisadores: 5% Rh em massa e Rh:promotor = 1:1.

Kusama et al. (1996) realizaram, entdo, novos experimentos com o catalisador Rh-

Li/SiO,, ja que este foi o que apresentou melhor seletividade para o etanol (Tabela 2.20).
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Num primeiro momento, foi determinada a melhor propor¢ao Rh/Li para a obten¢do do
etanol (Rh/Li = 1). Com essa proporcdo definida, as condi¢cdes de pressdo, temperatura e
razdo de H,/CO, foram, assim, otimizadas. Utilizando o catalisador Rh-Li/SiO, com Rh/Li
=1, observou-se que a conversdo de CO, aumentou com a pressdo. O etanol somente foi
formado em pressdao superior a 1 MPa, com a supressdo na formacao do metano. A
seletividade do etanol, assim como a do metanol, aumentou quase proporcionalmente ao
valor da pressdo. Os resultados obtidos estdo de acordo do ponto de vista termodinamico da
reacdo de hidrogenacdo de CO,, citada anteriormente neste trabalho (Subramani e
Gangwal, 2008; Spivey e Egbebi, 2007). Dessa forma, a formacdo de etanol € favorecida a

pressoes mais elevadas.

A variacdo da temperatura no sistema reacional mostrou que a conversdao de CO,
aumentou com a temperatura. O principal produto obtido foi 0 metano na temperatura mais
alta e, para o etanol, a maior seletividade foi verificada a 513 K. O efeito da razio de
H,/CO, mostrou que com o aumento dessa propor¢ao, também aumentaram a conversao de
CO; e, consideravelmente, a seletividade para o metano. No caso do etanol, a seletividade

diminuiu. Os dados estio apresentados na Tabela 2.21.

Tabela 2.21: Efeito da adicdo de litio, pressdo, temperatura e razdo de H,/CO na

hidrogenagao de CO, (Kusama et al., 1996).

Seletividade
Catalisador T P H,/CO, Xeon

CH, C4Hyo CH;OH C,HsOH
5%Rh-Li/Si0, " 513K 5 MPa 3 12,4% 99,7 C% NR 0,2C% 0,0 C%
5%Rh-Li/SiO, @ 513K 5 MPa 3 8,4% 76,8 C% NR 4,1 C% 104 C%
5%Rh-Li/SiO, @ 513K 5 MPa 3 7,0% 63,5 C% NR 5.2 C% 15,5 C%
5%Rh-Li/SiO, ¥ 513K 5 MPa 3 6,6% 68,7 C% NR 4,6 C% 12,7 C%
5%Rh-Li/SiO, © 513K 0,1 MPa 3 3,7% 99,5 C% NR 0,0 C% 0,0 C%
5%Rh-Li/SiO, © 513K 1 MPa 3 3,6% 82,3 C% NR 0,9 C% 2,7 C%
5%Rh-Li/SiO, © 513K 3 MPa 3 5,4% 69,4 C% NR 2,8 C% 9,9 C%
5%Rh-Li/SiO, © 513K 5 MPa 3 7,0% 63,5 C% NR 52 C% 155C%
5%Rh-Li/SiO, © 473 K 5 MPa 3 1,4% 32,2 C% NR 53C% 73 C%
5%Rh-Li/SiO, © 493 K 5 MPa 3 3,0% 44,7 C% NR 6,0 C% 12,8 C%
5%Rh-Li/SiO, © 513K 5 MPa 3 7,0% 63,5 C% NR 5.2 C% 155C%
5%Rh-Li/SiO, © 533K 5 MPa 3 157% 81,3 C% NR 32C% 9.4 C%
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Tabela 2.21 [continuagio].

Seletividade
Catalisador T P H,/CO, Xeon

CH, CHo CH;OH C,HsOH
5%Rh-0,3%Li/SiO, © 513K 3 MPa 0,6 1.7% 48,6 C% NR 1,0 C% 12,3 C%
5%Rh-0,3%Li/SiO, © 513K 3 MPa 1.0 2,4% 54,9 C% NR 1.8 C% 13,0 C%
5%Rh-0,3%Li/SiO, © 513K 3 MPa 3,0 5,4% 69,4 C% NR 2,8 C% 9,9 C%
5%Rh-0,3%Li/SiO, © 513K 3 MPa 4,0 6,5% 81,1 C% NR 2,9C% 8,5C%
5%Rh-0,3%Li/Si0, © 513K 3 MPa 9,0 13,4% 85,8 C% NR 3,5C% 55C%

NR: néo reportado; M 59 Rh em massa e razio atdomica de Li/Rh = 0,0; @ 59 Rh em massa e razdo atomica de Li/Rh = 0,5; ©® 5% Rh em massa e
razdo atbmica de Li/Rh = 1,0; ® 59 Rh em massa e razdo atdmica de Li/Rh = 2,0; ©)59% Rh em massa e razdo atdmica de Rh/Li = 1; © 59 Rh em

massa, 0,3% Li em massa e razdo atomica de Li/Rh = 1,0.

O efeito da adicdo de cobalto no catalisador Rh/SiO;, visando melhorias na
reatividade na hidrogenacdo do CO; foi investigado por Kusama et al. (2000). A motivagdo
dessa pesquisa deve-se ao fato de que o cobalto é conhecido como um dos metais mais
eficazes na producao de dlcool por hidrogenacdo de CO. A Tabela 2.22 exibe os resultados
para razdo atdomica de Co/Rh de 0 a 2. A conversdo de CO, teve um aumento significativo
com a adi¢do de cobalto e a seletividade para o metano aumentou ainda mais. Para o
metanol, observou-se que a adi¢do do cobalto nas razdes atdmicas de Co/Rh = 0,1 a 1
favoreceu a formacao deste dlcool. Os valores para a seletividade do etanol foram mais

baixos para as propor¢des Co/Rh analisadas.

Tabela 2.22: Efeito da adi¢do de cobalto na hidrogenagao de CO, (Kusama et al., 2000).

Seletividade
Catalisador T P H,/CO, Xeon
CH4 C4H10 CH3OH C2H50H
5%Rh-Co/SiO, " 533K 5 MPa 3 3,0% 26,1% NR 3.3% 0,3%
5%Rh-Co/SiO, @ 533K 5 MPa 3 6,0% 27.3% NR 14.2% 1,2%
5%Rh-Co/SiO, @ 533K 5 MPa 3 15.9% 55.8% NR 19,9% 1,4%
5%Rh-Co/SiO, ¥ 533K 5 MPa 3 25.2% 73,1% NR 13,4% 1,2%
5%Rh-Co/SiO, © 533K 5 MPa 3 42.8% 86,6% NR 2,2% 0,7%

NR: ndo reportado; () 59, Rh em massa e razdo atomica de Co/Rh = 0; ® 5% Rh em massa e razdo atdmica de Co/Rh = 0,1; ©® 59 Rh em massa e

razao atobmica de Co/Rh =0,5; @ 59 Rh em massa e razio atdmica de Co/Rh = 1; ® 5% Rh em massa e razdo atdmica de Co/Rh = 2.
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2.3.2.3. Reacido de Hidrogenacao de Misturas de CO e CO, com Catalisadores de

Rédio

Gogate e Davis (2010) realizaram o estudo do efeito da adicao de ferro na reacao
de hidrogenacao de misturas de CO e CO; com catalisadores de Rh suportados em titania e
silica visando a produgao do etanol. Os resultados obtidos, apresentados na Tabela 2.23,
mostram que a maior conversio foi verificada no catalisador com 2,5% Fe suportado em
titania. Além da alta conversdo, a adicdo de 2,5% Fe também resultou em uma maior
seletividade para o etanol e o metano, sendo este ultimo indesejavel no processo. O
catalisador com 10% Fe suportado em titania apresentou um valor de conversdo inferior
(praticamente metade do valor) ao valor apresentado pelo catalisador com 2,5% Fe. Além
disso, com 10% Fe no catalisador observou-se uma ligeira queda no metano e etanol
formados, porém favoreceu a seletividade para o butano e o metanol. Para o catalisador
suportado em silica (1% Fe), mostrou-se mais seletivo para a formacio de metano e etanol.
Como esperado, o produto principal dos trés catalisadores estudados foi o0 metano. Nao foi
verificado, no entanto, o perfil esperado para a sintese de etanol a partir da hidrogenacdo de
misturas de CO e CO,, que € a de favorecimento da seletividade para o etanol e a supressao

na formac¢ao de metano.

Tabela 2.23: Efeito da adic¢do de ferro na hidrogenagdo de misturas de CO e CO, (Gogate e
Davis, 2010).

Seletividade
Catalisador T P H,/CO/CO, Xcoscon
CH, C4Hyo CH;0H C,HsOH
2%Rh-1%Fe/SiO, " 543K 20 atm 10:5:5 4.42% 38,3% 2.87% 8,29% 20,2%
2%Rh-2,5%Fe/TiO, ? 543 K 20 atm 10:5:5 10,5% 452% 0,93% 2,71% 29,0%
2%Rh-10%Fe/TiO, © 543K 20 atm 10:5:5 5,00% 38,3% 2,35% 9,11% 26,4%

(29 Rh em massa e 1% Fe em massa; 2% Rh em massa e 2,5% Fe em massa; ®29% Rh em massa e 10% Fe em massa.

2.4. Mecanismo das Reacoes de Hidrogenacao de CO, CO; e Misturas de CO e CO;

Diferentes rotas reacionais propostas em estudos anteriores com centenas de
passos elementares foram combinados e reportado por Mei et al. (2010). O foco estava na

conversdo catalitica do syngas a C,, oxigenados, com especial énfase no etanol. Sendo
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CH4, C, oxigenados, e uma pequena fragao de C,, hidrocarbonetos os principais produtos
obtidos com catalisadores a base Rh, o caminho para a sintese de C,, oxigenados pode ser
ilustrada na Figura 2.6. O mecanismo da reacdo de hidrogenacdo do CO com catalisadores
a base de Rh € muito complicado. Geralmente envolve a dissociacio de CO e/ou CO,,
hidrogenacdo de espécies C; em CHy, inser¢do de CO em CHy adsorvido para formar
espécies acila (CHCO) e posteriores hidrogenagdes levando ao etanol. Espécies CHy
podem entdo sofrer hidrogenacdo para produzir CH4 ou adicionar outro CHy para produzir
C, hidrocarbonetos com o crescimento da cadeia. A habilidade do catalisador Rh na
dissociacdo e inser¢do do CO pode ser ajustada variando-se a composi¢cdes do aditivo e

suporte (Mei et al., 2010; Chuang et al., 2005).
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Figura 2.6. Mecanismo da rea¢do de hidrogenacdo de CO, CO, e misturas de CO e CO,

formando etanol; o caminho da reagdo estd destacado (Adaptado de Mei et al., 2010).
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2.5. Conclusao

Este capitulo apresentou um levantamento bibliografico dos estudos disponiveis na
literatura sobre a conversdo catalitica do syngas em etanol, com especial foco na sintese
direta. Dados termodindmicos e cinéticos de diversos catalisadores empregados nesse
processo foram relatados, além de intimeros suportes e promotores associados e
responsdveis por aumentar a eficiéncia na conversdo para o etanol. Vdrios estudos
evidenciam o grande interesse em desenvolver uma rota alternativa de producdo de etanol
para suprir a demanda crescente do mercado mundial e, embora essa ainda ndo seja uma
op¢ao vidvel do ponto de vista econOmico, promete ser uma rota promissora para a

producdo de grandes quantidades de etanol.
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CAPITULO 3

SIMULACAO DO PROCESSO DE OBTENCAO DE SOLUCAO ALCOOLICA A
PARTIR DA CONVERSAO CATALITICA DO SYNGAS

3.1. Introducao

A mistura dos gases mondxido de carbono, diéxido de carbono e hidrogénio,
denominada gis de sintese ou syngas (acronimo de synthesis gas), € 0 mais importante
building block na produ¢do de combustiveis e produtos quimicos atualmente produzidos

pela industria petroquimica através de diferentes rotas sintéticas (Sadaka, 2010;

Gasification, 2009), como ilustra a Figura 3.1.

Diesel Gasolina
Ceras Oleofinas

Gasolina
\ / Oleofinas

Fischer-Tropsch Etanol

—_
Fe, Co, Ru

WGS
H, «<— Metanol

2

o &

8 . Acetato de

'o\\“ve .
: . ) ) N s metila

Aldeidos Alcoois Formaldeido Acido

Alcoois mistos acético

Figura 3.1. Produtos que podem ser obtidos a partir do syngas (Adaptado de Subramani e
Gangwal, 2007)
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O etanol, um dos produtos que podem ser obtidos através da conversao catalitica
do syngas, tem tido grande destaque nos dltimos anos no mercado mundial em decorréncia
da instabilidade no preco do petrdleo, das perspectivas de esgotamento das reservas, dos
riscos geopoliticos decorrentes da dependéncia do petréleo de paises politicamente

instaveis e compromissos mais s6lidos com a questao ambiental.

Nesse novo cendrio, as atengdes voltadas para o etanol ndo estdo restritas somente
ao etanol combustivel, mas incorpora o etanol grau quimico, fonte de matérias-primas

utilizadas em diversos setores da industria de transformagao (Bastos, 2007).

Das diferentes vias cataliticas de obtenc@o do etanol, a mais estudada € a sintese
direta através da reacdo de hidrogenacdo do monoéxido de carbono (Subramani e Gangwal,

2007; Spivey e Egbebi, 2007).

2COy) + 4Hay <> C:HsOHg) + HoO(e)
AH° = -253,6 kJ/mol

AG° = -121,1 kJ/mol

A reagdo de formacdo de metano, conhecida por metanagdo, também pode ocorrer

como uma reacao lateral (Subramani e Gangwal, 2007; Egbebi e Spivey, 2008).

COg) + 3Hy(g) <> CHy(g) + H2O(y)
AH° =-205,9 kJ/mol

AG® =-141,9 kJ/mol

Os parametros termodindmicos dessas reacOes indicam que ambas as
hidrogenagdes sdo fortemente exotérmicas e, embora a hidrogena¢do do mondxido de
carbono para formacdo de etanol seja uma reagdo favordvel, o metano é o produto
termodinamicamente  mais  significativo. Assim, a formacdo de etanol ¢
termodinamicamente limitada se o metano for permitido como um produto da reacgdo e,

para aumentar o rendimento e a seletividade para o etanol, as condi¢des reacionais precisam

31



ser projetadas para suprimir a metanacdo (Egbebi e Spivey, 2008; Subramanian et al.,

2009).

A conversdo do syngas em etanol através da sintese direta pode ser realizada
utilizando uma ampla gama de catalisadores. Um consenso crescente € o grande potencial
do Rh para catalisar essa rea¢do quando associado a suportes € promotores responsaveis por
aumentar a sua atividade catalitica e seletividade de compostos oxigenados, em especial o
etanol (Wang et al., 2002). Muitos trabalhos t€ém sido desenvolvidos nas dltimas décadas
com catalisadores visando melhorias na etapa de conversao do syngas em etanol para que
este processo torne-se, entdo, economicamente vidvel para a sua produgcdo em escala

comercial.

Como ferramenta auxiliar indispensdvel na avaliacio das novas tecnologias e
processos alternativos estd o software de simulacdo de processos que permite prever o
comportamento do sistema por meio de conhecimentos bdsicos da engenharia, tais como
balancos de massa e de energia e cinéticas de reacdo (Aspen Technology, 2010). Com esta
ferramenta € possivel, entre outras atividades, fazer discriminacio de rotas e avaliacdo de
processos ainda no estdgio conceitual trazendo respostas rdpidas e relativamente baratas

quando comparadas com estudos extensivos em unidades piloto.

Este capitulo ird apresentar a simulacio e busca de condicdes 6timas do processo
de conversao catalitica do syngas em solugdo alcodlica. Para prever o comportamento deste
processo foram consideradas as cinéticas das reacdes de hidrogenacdo de mondxido de
carbono obtidas por Yin et al. (2003a) para as reacdes de formacdo de etanol e metanacao
utilizando o catalisador Rh-Mn-Li-Fe/SiO, (suporte: SiO,; promotores: Mn, Li e Fe). Os
dados cinéticos foram obtidos pelas medi¢des das taxas de reacdo em fungdo das condi¢des

reacionais. Os resultados foram descritos pela seguinte expressao:

—FEa

N=Ae® p*(H,)p"'(CO)

onde, N ¢ a taxa de formagao de produtos por mol Rh, A € o fator pré-exponencial, E, é a

energia de ativacdo, X e y sdo os expoentes da pressao parcial de H, e CO, respectivamente.
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Os parametros cinéticos para a formacdo de etanol e metano sdo apresentados na Tabela

3.1.

Tabela 3.1: Energias de ativagdo, ordens de dependéncia do hidrogénio e mondxido de

carbono e fatores pré-exponenciais na sintese de etanol e metano (Yin et al., 2003a).

Produto E, (kJ/mol) X y A" (mol/(molRh.h.MPa*")
Etanol 126.7 0,90 20,76 6,3x10"?
Metano 156.8 0,79 0.6 9,0x10"

* A foi determinado a 578 K.

Cabe ressaltar que quanto maior o nimero de cinéticas de reacdes consideradas na
simulacdo, mais realista serdo os resultados apresentados. Por indisponibilidade de dados
na literatura, apenas foram consideradas na simulacdo as cinéticas das reacdes de

hidrogena¢do de mondxido de carbono.

3.2. Simulacao do Processo de Conversao do Syngas em Etanol

A simulacdo desenvolvida neste trabalho encontra-se dividida em duas partes. Na
primeira, apresentada neste capitulo, € realizada a descricdo do processo da simulacdo da
etapa de conversao do syngas em solucdo alcodlica utilizando dados cinéticos disponiveis
na literatura. Na segunda parte, apresentada no Capitulo 4, sd@o apresentadas as simulacdes
para obtencdo do édlcool hidratado e anidro através dos processos de destilagdao
convencional e extrativa com monoetilenoglicol, respectivamente, utilizando a solugdo
alcodlica obtida anteriormente como material de partida. A Figura 3.2 apresenta o
fluxograma completo das simulacdes realizadas nesta dissertacio de mestrado, com as
etapas de conversao catalitica do syngas em etanol, com consequente producdo de etanol

hidratado e anidro.
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Figura 3.2. Fluxograma do processo de conversao catalitica do syngas em etanol, com consequente producao de etanol hidratado e anidro.
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3.3. Simulacio do Processo de Conversao do Syngas em Solucio Alcodlica

A simulagdo do processo foi realizada utilizando-se o software Aspen Hysys® V.

7.0, uma ferramenta muito utilizada para simulacio e otimizacdo de processos quimicos.

3.3.1. Componentes Utilizados na Simulacao

Para realizar a simulacdo foram utilizados componentes que estdo presentes na
base de dados do Aspen Hysys®. No Quadro 3.1 sdo apresentados estes compostos € 0s

nomes pelos quais estdo representados no simulador.

Quadro 3.1: Compostos presentes na base de dados utilizados na simulagao.

Composto Nome no simulador
Mono6xido de carbono Carbonic_Oxide
Hidrogénio Hydrogen
Etanol Ethanol
Agua Water
Metano Methane

3.3.2. Operacoes Unitarias

Os modelos de operacdes unitdrias sdo utilizados para representar de forma
adequada e mais realista possivel, para os propdsitos da simulagdo, equipamentos reais que
sdo, normalmente, encontrados em plantas industriais. Para a execu¢do da simulacdo do
processo proposto, de acordo com o fluxograma representativo deste processo (Figura 3.3),

as operacOes unitdrias utilizadas encontram-se descritas no Quadro 3.2
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Quadro 3.2: Operacdes unitdrias utilizadas na execucdo do fluxograma do processo de

obtencdo do etanol a partir do syngas (Aspen Technology, 2010).

Operacao Unitaria

Funcao

Mixer Combina correntes materiais em uma tnica corrente de saida.
Reator PFR Compartimento onde ocorrem as reagoes.
Cooler Resfriador.
Produz uma corrente de saida de vapor e outra de liquido com base
Separador Flash o _
em cdlculos de equilibrio liquido-vapor.
. Combina correntes materiais e divide a resultante
Splitter

em duas ou mais correntes de saida.

3.3.3. Processo de Conversao do Syngas em Solucao Alcodlica

O processo de conversdo catalitica do syngas em solucdo alcodlica foi simulado

visando uma producdo de 500 m’/dia de etanol. A Figura 3.3 mostra o fluxograma do
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Figura 3.3. Fluxograma do processo de conversdo catalitica do syngas em solucao

alcodlica.
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Neste processo, os gases CO e H, puros s@o inseridos em um mixer numa
proporcdo pré-determinada e, em seguida, o syngas é encaminhado para um reator do tipo
PFR. Apoés a reacdo, os produtos obtidos foram etanol, 4gua e metano, além dos gases CO e
H,, remanescentes da alimentacdo. Esses produtos foram resfriados em um cooler e, num
separador flash, separados em duas correntes: a do topo com os gases CHs, CO e H, e, a do
fundo, com a solucdo alcodlica. O metano, por fim, foi recuperado com o auxilio de um

splitter.

O modelo termodindmico utilizado na simula¢do foi o PRSV (Peng-Robinson-
Stryjek-Vera) por tratar-se de uma equacdo de estado precisa e recomendada para o
manuseio de sistemas moderadamente ndo ideais, incluindo aqueles em que a dgua esta

presente.

3.3.4. Determinaciio das Condi¢des Otimas das Variaveis do Processo

Para prever o comportamento de um processo € necessdrio estipular valores para
as varidveis envolvidas nesse processo. Assim, foram realizadas simula¢gdes fazendo uso
das informacdes e dados cinéticos de literatura para cada uma dessas varidveis (razdo de
H,/CO, temperatura, pressao e volume do reator) visando encontrar condi¢des consideradas
Otimas para a etapa de conversdo do syngas em solugao alcodlica; no caso, maior conversao
em etanol resultando em uma solucdo com teor alcodlico elevado. Os resultados sao

apresentados a seguir.

3.3.4.1. Razao de H,/CO

O gréfico de conversdo das reacdes de formacdo do etanol e de metanagcdao em
funcdo da razdo de H,/CO indica que quanto maior a propor¢cao entre os gases da
alimenta¢do, mais eficiente € a conversdo de ambas as reacoes (Figura 3.4). Esse resultado
era esperado ja que os diversos artigos publicados nessa drea relatam o mesmo
comportamento, independentemente do catalisador utilizado no processo (Hu et al., 2007;
Subramanian et al., 2010; Haider et al., 2009; Egbebi e Spivey, 2008). Portanto, a razio de

H,/CO considerada para esta simulagao foi igual a 2,5.
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Figura 3.4. Conversao das reacdes de formacdo de etanol e metanagdo em fungdo da razdo

H,/CO na alimentacao.

Para fixar a razdo de H,/CO no simulador foi necessario definir um fluxo que foi
determinado com o auxilio da ferramenta Set que ajusta a proporc¢ao entre a vazao molar

desses gases. Esta ferramenta € mostrada na Figura 3.5.

Produtos

Mixer Reator
PFR

SET

Syngas {
—p
co Q-PFR
SET
CO (valor baze) 1619 | kmolh
H: 4049 | kmolh

Razip HyCO

2.3

Figura 3.5. Uso da ferramenta Sef para o ajuste da razao H,/CO na alimentacao.

Com a razao de H,/CO definida, a vazao de etanol liquido na saida do separador

foi determinada no simulador utilizando-se a ferramenta Adjust, que ajusta a varidvel

escolhida (neste caso, a vazdo de gases CO e Hj) de forma a atingir o valor especificado

para uma determinada varidvel (no caso, a vazdo de etanol liquido de 20,8 m*/h na solugdo

alcodlica). Esta ferramenta é mostrada na Figura 3.6.
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Figura 3.6. Uso da ferramenta Adjust para o cdlculo da vazao dos gases na alimentacdo.

3.3.4.2. Temperatura

O comportamento das curvas apresentadas na Figura 3.7, obtidas a partir dos
dados cinéticos de Yin et al. (2003a), seguiu a tendéncia observada nos estudos de Hu et al.
(2007). A elevacdo da temperatura resultou num aumento da conversdo das reacdes de
formacdo do etanol e de metanacdo, com valores praticamente iguais de conversdo para
cada ponto de temperatura. Porém, esse comportamento s6 foi verificado até
aproximadamente 250°C, temperatura na qual se observou a maior conversao tanto para o
etanol, quanto para o metano. A partir de entdo, as curvas alteraram os seus perfis e a
conversdao para 0 metano continuou a aumentar com o aumento da temperatura, a0 passo

que a de etanol diminuiu.

Com base nos resultados apresentados, a temperatura fixada para simulacdo deste
processo foi de 250°C. Esta temperatura € a que fornece uma maior conversao para o etanol
e, embora nessa temperatura a conversao de metano supere a de etanol, a variacdo é muito

pequena, aproximadamente 3%.
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Figura 3.7. Conversdo das reacdes de formacao de etanol e metanagdo em funcio da

temperatura da reagdo.

3.3.4.3. Pressao

O gréfico da conversdo das reacodes pela pressao de CO, apresentado na Figura 3.8,
mostra que a pressdo em torno de 60 kPa é a que mais favorece a formagdo de etanol.
Porém, observou-se também que a variacdo de pressdo no sistema pouco afetou a conversao
dessas reacdes, conclusio esta também observada por Hu et al. (2007) e Haider et al. (2009)
em seus estudos de desempenho de -catalisadores suportados em silica e titania,

respectivamente. Assim sendo, a pressao a ser considerada na simulacdo foi a atmosférica,

ou seja, 101,3 kPa.
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Figura 3.8. Conversao das reagdes de formacdo de etanol e metanacao em fungdo da
pressao de CO.
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3.3.4.4. Volume do reator

As Figuras 3.9 e 3.10 ilustram o comportamento da conversdao das reacdes de
formacdo de etanol e de metanagcdo em fun¢do do comprimento e do didmetro do reator,
respectivamente. Os graficos mostraram que a conversdo das reagdes ocorreram até um
comprimento de aproximadamente 2,4 m e um didmetro em torno de 0,25 m. Considerando
esses valores como os parametros do reator, concluiu-se que o seu volume ideal é de 0,118

m3, ou seja, 118 litros.
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Figura 3.9. Conversao das reagdes de formacao de etanol e metanacdo em fun¢do do

comprimento do reator.
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Figura 3.10. Conversao das reacdes de formacao de etanol e metana¢do em funcao da

largura do reator.

41



A Tabela 3.2 apresenta, de acordo com os casos de estudo realizados, os valores

das varidveis do processo considerados nessa simulagdo.

Tabela 3.2: Varidveis do processo de conversao catalitica do syngas em solugao alcodlica.

Variaveis Valor
Razdo de H,/CO 2,5
Temperatura 250°C
Pressao de CO 101,3 kPa
Comprimento do reator 24m
Diametro do reator 0,25 m

3.4. Resultados e Discussao

O gréfico da Figura 3.11 apresenta a composi¢do molar dos componentes ao longo
do comprimento do reator PFR. Apds a reacdo, o simulador indicou conversao de 48,81%
de etanol e 51,19% de metano, resultado este que estd de acordo com os dados

termodinamicos das reacdes consideradas nessa simulagdo.
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o
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Reator PFR - Comprimento do tubo (m)

——CO H2 —<—EtOH H2O0 —+—CH4

Figura 3.11. Composi¢do molar ao longo do comprimento do reator PFR.
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A Tabela 3.3 apresenta os resultados obtidos na simulacdo do processo proposto.

Tabela 3.3: Correntes materiais e composicdo molar das correntes do processo de

conversao catalitica do syngas em solucao alcodlica.

Fluxo molar Composicao molar*
Corrente T (°C) P (kPa)

(kmol/h) CO H, C,H;OH H,0 CH,

H, 250 101,3 4049 - 1,00 - - -

CO 250 101,3 1619 1,00 - - - -

Syngas 250 101,3 5668 0,286 0,714 - - -
Produtos (250°C) 250 101,3 2449 0,004 - 0,159 0,498 0,339
Produtos (25°C) 25 101,3 2449 0,004 - 0,159 0,498 0,339

Solucio alcodlica 25 101,3 1554 - - 0,231 0,769 -
Volateis 25 101,3 8949 0,011 - 0,035 0,030 0,924
Metano 25 101,3 839,7 0,012 - - - 0,988

Residuos 25 101,3 55,2 - - 0,537 0,463 -

*Valores inferiores a 0,001 foram considerados ndo significativos.

Dentre os produtos obtidos apds a conversao no reator PFR, a maior quantidade foi
de dgua, com aproximadamente 1220 kmol/h, o que pode ser justificado devido a sua
formacdo nas duas reacdes consideradas nessa simulacdo. Entre o etanol e o metano, a
formacgao de etanol foi em torno de 389 kmol/h, o que correspondeu a pouco menos da
metade do valor obtido para o outro produto formado, metano. Novamente, isso se deve ao

fato de que a metanagio € a reagao termodinamicamente mais favoravel.

Ap6s passar pelo separador flash, a corrente “produtos (25°C)” foi separada em
duas outras correntes, a saber, “volateis” e “solucdo alcodlica”. A fragdo molar do metano
indicou que se tratava do gds mais abundante na corrente e, portanto, foi recuperado com o
auxilio de um splitter. O etanol, que € o produto de interesse deste processo, foi obtido na
forma de uma solucdo alcodlica com concentracdo de 43,5% em massa de dlcool, valor este
comparavel a concentragdo do produto resultante da primeira destilagdo do fermentado da
cana-de-acticar conhecido por flegma, onde o etanol alcanga uma concentracdo de 40-50%
em massa (Junqueira, 2010).
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3.5. Conclusao

Diante da importancia e da variada gama de utilizacdo do etanol, associado a um
menor impacto ambiental, o estudo e o desenvolvimento de novas rotas de obtenc¢do sdo
essenciais. Isso justifica o crescente interesse mundial no processo de conversdo catalitica
do syngas em etanol e os muitos estudos que tém sido desenvolvidos nas ultimas décadas
para que melhorias sejam realizadas ndo somente no processo, mas também na eficacia do
catalisador empregado, com o intuito de aumentar a produgdo de etanol e, assim, tornar esta

conversao comercialmente atraente.

Neste trabalho, a conversao catalitica do syngas em soluc¢ao alcodlica foi simulada
no Aspen Hysys® V7.0 usando dados cinéticos disponiveis na literatura para o catalisador
Rh-Mn-Li-Fe/SiO,. Apés a constru¢ao do fluxograma do processo e da otimizacdo de suas
varidveis (razdo de H,/CO, temperatura, pressdo e volume do reator), a simulacdo foi
realizada com sucesso visto que o teor alcodlico da solucdo produzida atingiu uma
concentracdo de 43,5% em massa. A utilizacio do etanol como combustivel ou como
insumos para a industria requer o produto com concentracdes e purezas maiores, 0 que sera

considerado no proximo capitulo.
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CAPITULO 4

SIMULACAO DO PROCESSO DE PRODUCAO DO ETANOL HIDRATADO E
ANIDRO A PARTIR DA SOLUCAO ALCOOLICA

4.1. Introducao

O crescente interesse pelos biocombustiveis, motivado de um lado pelas pressoes
de precos e perspectivas de esgotamento dos combustiveis fosseis ndo renovdveis e, de
outro, pelas preocupagdes de cunho ambiental, relacionadas a emissdo de substancias que
comprometem o0 meio ambiente, vem consolidando a posicdo de destaque do etanol no

mercado mundial.

Atualmente, parecem existir novas e boas perspectivas para o etanol em funcio do
reaquecimento do mercado interno através dos carros bicombustiveis (flex-fuel), além da

mistura do dlcool anidro na gasolina e da emergéncia de mercados externos (Leme, 2004).

O Brasil € pioneiro na producdo e uso em larga escala de etanol combustivel,
sendo um dos lideres mundiais nessa drea. O etanol produzido no Brasil origina-se, em sua
quase totalidade, da fermentacdo do acticar de cana-de-acucar. Em outros paises, o etanol €
obtido da fermentacdo de culturas como o milho (nos Estados Unidos), o trigo e a beterraba
(na Europa) (Milanez et al., 2008). E embora os processos fermentativos sejam tipicamente
mais seletivos na producdo do etanol, as taxas de reacdo de processos termoquimicos de
obtencdo sdo ordens de magnitude maior (Spivey e Egbebi, 2007). Assim, para suprir a
demanda do etanol, uma rota alternativa bastante promissora € a sua produgdo através da
conversdo catalitica do syngas. Esta vantagem significativa, associada a compromissos
mais solidos com a questdo ambiental, tem impulsionado estudos na drea com o intuito de

tornar este processo economicamente competitivo.

O etanol pode ser utilizado como combustivel sob duas formas: anidro e hidratado.
O etanol anidro, ou dlcool etilico anidro carburante, possui um teor alcodlico entre 99,3 e
99,8% em massa e € utilizado como aditivo na gasolina. No Brasil, a porcentagem de etanol
anidro na mistura varia entre 20 e 25%, conforme legislacdo vigente. O etanol hidratado, ou
alcool etilico hidratado carburante, com teor entre 92,6 e 93,8% de etanol em massa, pode

ser utilizado diretamente em motores movidos a dlcool ou flex-fuel (ANP, 2005).
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O etanol hidratado pode ser obtido através da destilacdo convencional, processo
que consiste na separacdo, mediante vaporizacdo, de misturas liquidas de substincias
volateis misciveis nos seus componentes individuais, ou em grupos de componentes. A
solucdo hidroalcodlica com concentragdo entre 35 ¢ 45% em massa de etanol obtida na
etapa de destilagcdo €, entdo, concentrada no chamado conjunto de retificacdo. Este conjunto
¢ formado por colunas retificacdo e esgotamento de mesmo didmetro, sendo o &lcool
hidratado produzido no topo e no fundo, uma mistura com alto teor de d4gua e com no
maximo 0,02% em massa de etanol (Junqueira, 2010). O esquema simplificado deste

conjunto de retifica¢do € apresentado na Figura 4.1.

Alcool
hidratado

Solugao

hidroalcoodlica

Coluna de
esgotamento

ﬂ Agua e residuo

de etanol

Figura 4.1. Configurago usual do conjunto de retificagio utilizada no processo de produgio

do etanol hidratado (Adaptado de Junqueira, 2010).

Para ser adicionado na gasolina na forma de dlcool anidro, o etanol deve ser
desidratado de modo a obter teor alcodlico superior a 99,3% em massa. Porém, o sistema
etanol-4gua constitui uma mistura ndo ideal e seus componentes formam um aze6tropo com
fragdo molar de aproximadamente 89% etanol (ou 95,6% em massa) e 11% 4gua a 1 atm
(Vasconcelos, 1999). O azedtropo € uma mistura de duas ou mais substincias que, a certa
composi¢do, possui um ponto de ebulicdo constante e fixo como se fosse uma substincia

pura (Moore, 1962). A desidratacdo do etanol ndo pode, portanto, ser feita por meio de
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destilacdo convencional e métodos alternativos de separacdo devem ser empregados para

produzir etanol anidro (Dias, 2008; Junqueira, 2010).

A destilacdo extrativa, também conhecida como destilacio azeotrépica
homogénea, é um dos principais processos de desidratacdo utilizados pela industria.
Consiste na adi¢do de um agente de separacdo (solvente) a mistura original azeotrdpica
com o objetivo de alterar a volatilidade relativa dos componentes da mistura sem a
formacdo de uma segunda fase liquida (Brito, 1997). O solvente comumente empregado

para a separacdo do sistema etanol-dgua € o monoetilenoglicol (MEG).

A configuragdo usual do processo de destilagdo extrativa, composta por uma
coluna extrativa e uma coluna de recuperacao do solvente, é apresentada, na Figura 4.2. Na
coluna de destilagdo extrativa, o solvente € adicionado no topo da coluna visto que possui
ponto de ebulicdo maior que aquele da mistura original. Assim, o solvente € retirado no
fundo da coluna, junto ao componente arrastado (no caso do sistema etanol-dgua, a dgua),
enquanto outro componente € obtido puro no topo da coluna (no caso, etanol). Em uma
coluna de destilacdo convencional € feita a recuperacdo do solvente. Em caso de perdas de

solvente, a reposicao deste pode ser implementada (Dias, 2008).

% Alcool é ﬂlgua

anidro

Coluna Coluna de

Alcool — 4| extrativa —* | recuperagéo
hidratado
—
Solvente
+ Agua
Solvente /{-i?f

Figura 4.2. Configuragao usual da destilacdo extrativa (Junqueira, 2010).

Devido a crescente importincia do etanol combustivel no mercado mundial, serd

apresentado neste capitulo a simulacdo do processo de produgdo de etanol hidratado e
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anidro a partir da solucdo alcodlica obtida na conversdo catalitica do syngas, relatado no
Capitulo 3 dessa dissertacdo. Para realizar a simulacdo proposta serd utilizado o software

comercial Aspen Hysys® V7.0.

4.2. Simulacio do Processo de Producao de Etanol Hidratado e Anidro

A simulacdo do processo para obtengdo do etanol hidratado e anidro foi baseada

nas configuragdes apresentadas por Dias (2008) e Junqueira (2010).

O pacote termodinamico utilizado na simulacao considerou o modelo UNIQUAC
(Universal Quasi-Chemical) para o célculo do coeficiente de atividade na fase liquida e a
equacdo de estado SRK (Soave-Redlich-Kwong) para a fase vapor. Os parametros de
interacdo bindrios foram estimados pelo método UNIFAC-VLE, pois ndo constam da base

de dados do simulador.

4.2.1. Componentes Utilizados na Simulacao

Para realizar esta etapa da simulacdo, além dos componentes presentes na base de
dados do Aspen Hysys® mostrados na Tabela 3.2, também foi utilizado o solvente

monoetilenoglicol (MEG), cujo nome no simulador é EGlycol.

4.2.2. Operacoes Unitarias

O Quadro 4.1 apresenta as fungdes das operacdes unitarias utilizadas na simulagdo
do processo de obtencdo de etanol hidratado e anidro, complementando o Quadro 3.1

apresentado no Capitulo 3 desta dissertacdo de mestrado.
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Quadro 4.1: Operacdes unitdrias utilizadas na execucdo do fluxograma do processo de

obtencdo de etanol hidratado e anidro (Aspen Technology, 2010).

Operacao Unitaria

Funcao

Bomba

Define a relagdo de pressao entre as correntes.

Conjunto de

retificacdo

Coluna de retificag@o: secao superior da coluna onde se encontram os

compostos mais volateis de uma mistura.

Coluna de esgotamento: secdo inferior da coluna que serve para

remover os componentes leves da fracdo liquida.

Coluna extrativa

Separa misturas azeotrdpicas ou de baixa volatilidade relativa com o

auxilio de um agente de separacdo.

Coluna de destilagdo convencional onde € realizada a recuperacao

Coluna de . _
do agente de separacdo utilizado na coluna extrativa, no caso desse
recuperacao
agente ser um solvente.
Condensador Provoca a liquefagdo de vapores gerados no processo de destilacdo.
Refervedor Fornece calor para a parte inferior de colunas de destilacdo.

4.2.3. Etanol Hidratado

4.2.3.1. Fluxograma do Processo

O fluxograma do processo de obtencdo do etanol hidratado a partir da solucao

alcodlica € apresentado na Figura 4.3. A solucdo alcoodlica produzida na etapa de conversao

catalitica do syngas, com teor alcodlico de 43,5% em massa, € pressurizada com o auxilio

de uma bomba e alimenta o conjunto de retificagcdo. Considerou-se que as colunas de

retificacdo e esgotamento sdo compostas por uma Unica coluna ji que estas possuem

diametros iguais e estdo localizadas uma sobre a outra e, assim, a coluna simulada possui o

nimero de pratos equivalente a soma dos pratos das colunas de retificacdo e esgotamento.
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Figura 4.3. Fluxograma do processo de obten¢do do etanol hidratado a partir da solu¢do

alcodlica.

4.2.3.2. Condicoes e Especificacoes do Processo

As condigOes e especificagdes da coluna do conjunto de retificacdo, apresentadas
na Tabea 4.1, foram ajustadas para atender o objetivo de producio de 500 m’/dia de etanol

hidratado.

Tabela 4.1: Condicdes e especificacdes da coluna do conjunto de retificagao.

Coluna - Conjunto de Retificacao*

Numero de estagios 15
Estagio da alimentacdo 8
Pressao no topo 116,0 kPa
Pressdo no fundo 135,7 kPa

* A numeracdo dos estdgios tem inicio no topo da coluna.

4.2.3.3. Resultados e Discussao

Com o fluxograma e as condicdes do processo definidos, os resultados
apresentados para as correntes e os fluxos de calor do processo produgdo do etanol

hidratado encontram-se descritos na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Correntes materiais € composi¢io mdssica das correntes do processo de

producdo do etanol hidratado a partir da solucao alcodlica.

Fluxo massico Composicao massica*
Corrente T (°C) P (kPa)
(kg/h) C,HsOH H,O
Solucdo alcodlica 25 101,3 38100 0,435 0,565
Solucéo alcodlica pressurizada 25 135,7 38100 0,435 0,565
Etanol hidratado 80,7 116,0 17700 0,937 0,063
Agua 108,3 135,7 20400 0,001 0,999

*Valores inferiores a 0,001 foram considerados ndo significativos.

Os valores das composicdes mdssicas das correntes do processo indicam que o
etanol atingiu um teor alcodlico de 93,7% em massa e, portanto, estd dentro do intervalo de
concentracdo que define este dlcool como hidratado. Os resultados também mostram que a
dgua retirada no fundo da coluna do conjunto de retificagdo foi obtida com um grau de

pureza elevado.

Nas Figuras 4.4 e 4.5 sdo apresentados os perfis de temperatura e de composi¢cao

na fase vapor ao longo da coluna do conjunto de retificacdo, respectivamente.

120
110
100

90

Temperatura (°C)

80
70

Estagios

Figura 4.4. Perfil de temperatura na coluna representativa do conjunto de retificacao.
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Figura 4.5. Perfil de composi¢do na fase vapor na coluna representativa do conjunto de

retificacdo.

O gréfico de temperatura em funcdo dos estdgios da coluna apresentou o perfil
esperado, temperaturas mais baixas no topo da coluna e mais altas no fundo, o que se deve
a presencga do refervedor na base da coluna. No estdgio 7 da coluna foi verificado um ponto
minimo de temperatura na curva decorrente da alimentagdo da coluna do conjunto de

retificacdo que € realizada num estagio logo abaixo a 25°C.

A composi¢do na fase vapor da mistura etanol-dgua evidenciou a separacdo do
sistema etanol-dgua nas condi¢des e especificacdes fixadas, visto que a fracdo molar de
etanol passou de aproximadamente 0,85 no topo da coluna a praticamente zero a partir do

estagio 11.
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4.2.4. Etanol Anidro

4.2.4.1. Fluxograma do Processo

O fluxograma do processo de producdo do etanol anidro a partir do etanol

hidratado é demonstrado na Figura 4.6.

Q-Condensadaors
—
—
- " Etanol
Etanal P anidra
hidratado
Q—Refﬂednrg D—Cﬂsensadm
i~ o Agua2
Coluna .igua
extrativa MEG
Q-Refervedor3
1[ MEG —
Reciclo
Coluna de
I recuperacao
Reposicao
‘ MEG ¢ Bomba?
MEG ompa
v —
i — |
Rediclo Mixer2 MEG B

pressurizada L recuperado

A
-Bombaz

Figura 4.6. Fluxograma do processo de obteng@o do etanol anidro a partir do etanol

hidratado.

Na primeira coluna, o dlcool anidro é retirado no topo, enquanto no fundo,
solvente e dgua sao recuperados e destinados a segunda coluna. Na coluna de recuperacao,
agua é recuperada no topo, enquanto no fundo uma corrente rica em solvente € obtida e
reciclada para a primeira coluna. Uma corrente de reposi¢@o do solvente foi adicionada para

repor as perdas do processo.
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4.2.4.2. Condicoes e Especificacoes do Processo

As condicdes e especificacdes da coluna extrativa e de recuperacdo empregadas na
simulacdo, descritas na Tabela 4.3, foram determinadas visando produ¢do de 500 m’/dia de

etanol anidro.

Tabela 4.3: Condic¢des e especificagdes da coluna extrativa e de recuperagao.

Coluna extrativa*  Coluna de recuperacao®

Numero de estagios 20 10

Estdgio da alimentacdo

¢ Etanol hidratado 16 -

e MEQG reciclo 2 -

o Agua+ MEG - 5
Pressdo no topo 101,3 kPa 20 kPa
Pressdo no fundo 101,3 kPa 20 kPa

* A numeracgdo dos estdgios tem inicio no topo da coluna.

4.2.4.3. Resultados e Discussao

A Tabela 4.4 demonstra os resultados obtidos para as correntes e os fluxos de calor
do processo proposto para produgdo de dlcool anidro. Os resultados apresentados mostram
que o etanol anidro foi obtido com teor alcodlico de 99,3% em massa apds passar pela
etapa de desidratacdo na coluna extrativa. A perda de solvente na coluna de recuperacdo
correspondeu a 2,5% da massa de solvente recuperado no processo. Essa perda ja era
esperada e por isso foi inserida uma corrente de reposi¢ao de solvente no fluxograma do

Processo.
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Tabela 4.4: Correntes materiais € composi¢do mdssica das correntes do processo de

producdo do etanol anidro a partir do etanol hidratado.

Fluxo massico Composi¢io massica*
Corrente T (°C) P (kPa) ;

(kg/h) Etanol Agua MEG

Etanol hidratado 80,7 116,0 17700 0,937 0,063 -

Etanol anidro 72,2 101,3 16700 0,993 0,007 -
Agua + MEG 1479 101,3 17500 - 0,064 0,936
Agua2 61,6 20 1400 0,001 0,739 0,260
MEG recuperado 139,1 20 16100 - 0,07 0,993
MEG pressurizado 139,2 110 16100 - 0,07 0,993
Reposicao MEG 110 110 400 - - 1,000
MEG 138,5 110 16500 - 0,07 0,993
MEG reciclo 138,6 110 16500 - 0,07 0,993

*Valores inferiores a 0,001 foram considerados ndo significativos.

A Figura 4.7 demonstra o perfil de temperatura na coluna extrativa e, a Figura 4.8,

o de composi¢do na fase vapor ao longo da coluna extrativa.

A curva da Figura 4.7 apresenta maior temperatura no fundo da coluna onde se
localiza o refervedor. O aumento repentino de temperatura observado no estigio 2 da
coluna deve-se a alimentacdo do solvente nesse estdgio, visto que o MEG entra na coluna
com uma temperatura elevada. No estdgio 16, ao contrdrio, foi verificada uma diminui¢do
da temperatura. Isto se deve a alimentacdo da coluna com etanol hidratado a 80,7°C quando

a coluna estava no estagio anterior a uma temperatura préxima de 90°C.

No perfil de composicao na fase vapor (Figura 4.8) foi constatado que do topo da
coluna até o estdgio 15 a fase vapor se encontrava rica em etanol e, consequentemente,
pobre em dgua. Préximo ao fundo da coluna essa situacdo foi sofrendo modificagdo e, no
ultimo estagio, quase a totalidade do etanol estava no estado liquido. A fracdo molar de
MEG foi de praticamente zero ao longo da coluna ja que este solvente possui elevado ponto
de ebuli¢do (197,5°C) e a maxima temperatura apresentada pela coluna ficou bem abaixo

desse valor.
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Figura 4.8. Perfil de composi¢ao na fase vapor na coluna extrativa do processo de

destilacdo extrativa com MEG.

Nas Figuras 4.9 e 4.10 estdo representados os perfis de temperatura e composi¢ao
na coluna de recuperacao do processo de destilacdo extrativa.
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destilagdo extrativa com MEG.
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O gréfico apresentado na Figura 4.9 se mostrou dentro do perfil esperado, com

temperaturas mais baixas no topo da coluna em funcao da distancia da fonte de calor.

A composicdo molar ao longo da coluna de recuperagdo indica que no topo da
coluna, além de 4gua também foi retirada uma fracdo de MEG. Porém, como ja discutido
anteriormente, a quantidade de solvente nessa corrente foi muito pequena quando
comparado ao valor recuperado. A fracdo molar do etanol foi omitida do gréfico j4 que os

valores obtidos eram préximos de zero.

4.3 Conclusao

Um aspecto importante na concretizagdo do cendrio de expansdo da participacdo
do etanol na matriz energética mundial, em particular no que se refere ao transporte
rodovidrio, é a busca por rotas alternativas de producdo. Nesse contexto, este capitulo
apresentou a simulacdo do processo de producdo de etanol hidratado e anidro a partir da
solucdo alcodlica obtida na conversado catalitica do syngas. A simulacdo dos processos foi
realizada no software Aspen Hysys® V7.0 mediante determinacio das condicdes 6timas das

varidveis do processo, bem como das condi¢des e especificagdes das operacdes unitarias.

A integracdo dos processos resultou num dlcool hidratado, retirado do topo do
conjunto de retificacdo, com concentracdo de 93,7% em massa de etanol. A posterior etapa
de desidratacdo na coluna extrativa permitiu a obten¢do de etanol anidro com teor alcodlico
de 99,3% em massa. Os resultados da simulagdo indicam que esta €, portanto, uma rota
alternativa promissora para produzir etanol em grandes quantidades. Contudo, também sdo

necessarios estudos complementares dos aspectos econdmicos e ambientais desse processo.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1. Conclusoes

A demanda mundial por biocombustiveis deverd crescer a taxas elevadas no
futuro, impulsionada pela conscientizacio da necessidade de conter o processo de
aquecimento global, bem como pela preocupag¢do quanto a possivel escassez de petrdleo.
Nesse cendrio, a industria baseada no etanol vem consolidando a sua posi¢do de destaque
no mercado mundial. Além de combustivel, hd também inumeras aplicacdes para o etanol
como matéria-prima na obtencdo de diferentes produtos quimicos, produzidos atualmente a

partir de derivados do petrdleo.

A conversao catalitica do syngas via sintese direta tem sido alvo de muitos estudos
nas ultimas décadas como uma rota alternativa de produgdo de etanol. Um consenso
crescente € que o catalisador rédio, quando associado a suportes e promotores, tem um

grande potencial para catalisar as reacdes que levam a sua formacao.

As simulacOes propostas nesta dissertacdo de mestrado foram realizadas com o
intuito de cooperar cientificamente com os trabalhos de pesquisa e desenvolvimento da
drea. A simulacdo da conversdo catalitica do syngas em etanol forneceu uma solugdo
hidroalcodlica de concentracdo 43,5% em massa de etanol, valor este compardvel a
concentracdo do produto da primeira destilacio do fermentado da cana-de-acucar

conhecido por flegma (40-50% em massa de etanol).

O etanol hidratado foi obtido pela integracdo do processo de conversdo catalitica
do syngas ao conjunto de retificacdo. Apds ser submetido ao processo de destilagao
extrativa com monoetilenoglicol, o etanol hidratado foi desidratado e atingiu um teor

alcodlico de 99,3% em massa, concentragdo na qual € denominado etanol anidro.

Com a perspectiva de produzir grandes quantidades de etanol em tempo reduzido
e, por se tratar de um processo alternativo relativamente simples quando comparado ao
processo convencional de obtencdo do etanol através da fermentacido da cana-de-agucar, o
processo de conversado catalitica do syngas promete ser uma rota promissora € competitiva,

com possibilidade de vir a substituir parte ou integrar-se ao processo convencional de
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producdo de etanol. Neste caso, o syngas seria obtido da gaseificacao do bagaco e da palha

da cana de agucar.

5.2. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Com esta dissertacao de mestrado foi possivel visualizar diversas oportunidades de

investigacao, apresentadas aqui como sugestoes de trabalhos futuros:

e Determinacdo das cinéticas das reacdes de hidrogenacdo de CO, e WGS

envolvidas no processo de conversao catalitica do syngas em etanol;

e Desenvolvimento de catalisadores utilizando nanotecnologia com o objetivo de
aumentar a eficiéncia na formacdo de etanol e, simultaneamente, suprimir a

metanacao;
e  Producdo de etanol a partir do syngas utilizando a tecnologia de microrreatores;

e Andlises econdmica, energética e de impacto ambiental da sintese catalitica do

etanol a partir do syngas;

e Integragdo das rotas bioldgicas e termoquimicas na sintese do etanol.
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