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RESUMO

Franca, Raphael Gomes de Deus. Investigacdo da utilizagdo do glicerol como matéria-prima
para a produgdao de metanol. 2018. 92f. Dissertagao (Mestrado em Engenharia Quimica) —
Instituto de Psicologia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

O glicerol, subproduto da produgdo de biodiesel, tem sido produzido em grandes
quantidades nos ultimos anos e pode vir a se tornar um problema ambiental. Novas formas de
aproveitamento deste componente tém sido cada vez mais investigadas com o intuito de
promover uma destinagdo rentavel para os produtores de biodiesel, reduzindo o impacto ao
meio ambiente. Neste sentido, este trabalho tem por objetivo avaliar a viabilidade da inje¢ao
de uma corrente de glicerol junto a alimentagdo de gés natural no processo de produgao de
metanol, considerando o cenario de uma planta ja existente, sem a necessidade de alteragdes
significativas do projeto inicial. Um modelo matematico foi desenvolvido para gerar os dados
da analise técnico-econdmica envolvendo dois casos: a operagao convencional da planta,
utilizando apenas gas natural e a operacao da planta com a substitui¢ao parcial da alimentagao
de gas natural por glicerol, ambos os cendrios com a producdo de metanol. Os custos
associados a operagdo foram considerados como o custo do consumo do gas natural,
calculado através do preco e do consumo do gés a 20°C e 1 atm. Os resultados indicam que a
injecdo de glicerol ¢ capaz de reduzir o consumo total de gas natural na planta em torno de
32%, significando uma alternativa para as industrias de producdo de metanol em regides
associadas a precos elevados do gas natural. E realizada uma anélise do ponto de equilibrio
financeiro(breakeven) para determinar o preco limite do glicerol que viabiliza
economicamente a sua utilizagdo, encontrando-se um preco de 91,3 doélares por tonelada de
glicerol puro, e 80,3 dodlares por tonelada de glicerol cru (88% pureza). A andlise considera
ainda a variagdo do preco do gas natural e o seu impacto na viabilidade do glicerol,
verificando-se que com precos de gas natural abaixo de 6,16 dolares por milhdo de btu o uso

do glicerol ¢ inviabilizado.

Palavras-chave: Producdo de metanol. Anélise técnico-economica. Inje¢do de glicerol.
Reforma a vapor. Modelagem matematica.



ABSTRACT

Franca, Raphael Gomes de Deus. Investigation of the Use of Glycerol as Raw Material for the
Production of Methanol . 2018. 92f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) —
Instituto de Psicologia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

Glycerol, a byproduct of biodiesel production, has been produced in large quantities in
recent years and may prove to be an environmental problem. The study of new ways of
exploiting this component has been increasingly investigated with the aim of promoting a
profitable destination for biodiesel producers andreducing the impact on the environment. In
this sense, this work has the objective of evaluating the feasibility of the injection of a
glycerol stream within the natural gas feed in the methanol production process, considering
the scenario of an existing plant, without the need of significant changesin the initial design.
A mathematical model was developed to generate the data of techno-economic analysis
involving two scenarios: the conventional operation of the plant, using only natural gas and
the operation of the plant with the partial substitution of the supply of natural gas by glycerol,
both scenarios with the same methanol production. The costs associated with the operation
were considered as the consumption cost of natural gas, calculated by the price and
consumption of the gas at 20°C and 1 atm. The results indicate that the injection of glycerol is
able to reduce the total consumption of natural gas in the plant, which represents an
alternative for the methanol industries in regions associated to high prices of natural gas. An
analysis of the breakeven point is provided to determine the glycerol price limit that makes its
utilization economically feasible, which is US § 91.3 per tonne of pure glycerol and US §
80.3 per tonne of crude glycerol (88 % purity). The analysis also considers the variation of the
price of natural gas and its impact on the feasibility of glycerol, being verified that with

natural gas prices below 6,16 dollars per million btu the use of glycerol is infeasible.

Keywords: Methanol production. Techno-economic analysis. Glycerol Injection. Steam

reforming. Mathematical modeling.
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INTRODUCAO

A industria de processos quimicos esta em constante inovagdo e aprimoramento de
suas atividades, buscando maior eficiéncia, menores custos, melhoria da qualidade de seus
produtos e, com isso, maior lucratividade. Em um cendrio mundial cada vez mais competitivo,
para os produtores de commodities, em que a possibilidade de diferenciagdo de seus produtos
¢ bastante limitada, essa pressao por maior eficiéncia tem direcionado o foco do
desenvolvimento tecnoldgico para a melhoria dos processos industriais, o que nos ultimos
anos tem feito o setor atravessar uma série de mudangas consideraveis em seus processos
(SANTANGELO, AHON e COSTA, 2008).

Neste contexto, o também crescente desenvolvimento da informatica e das técnicas de
modelagem e simulagdo tem viabilizado a pesquisa de novas tecnologias, mostrando-se uma
grande aliada no desenvolvimento e na otimizagdo de processos. A implementacdo destas
técnicas visa facilitar o processo de tomada de decisdes na industria, por permitir que as
principais variaveis de operagdo sejam estudadas sem interferéncia direta no processo
produtivo.

As plantas de producdo de metanol s3o um exemplo bastante tipico da realidade
apresentada. O metanol ¢ utilizado como intermediario para diversos produtos quimicos, por
exemplo, o formaldeido, o acido acético e o dimetil-éter (DME), além de ser amplamente
utilizado na fabricagdo do biodiesel. Por se tratar de uma commodity com grande aplicacao na
indtstria quimica mundial, a industria do metanol se aproveita diretamente das vantagens
apresentadas com relacdo a utilizagdo de técnicas de modelagem e simulacdo com foco em
aumento da competitividade pela otimizacao de processos e reducao de custos de producao.

Atualmente, a principal matéria-prima utilizada para a produ¢ao de metanol em escala
industrial € o gas natural. O processo completo de produ¢do de metanol pode ser dividido em
trés etapas: geracdo de gas de sintese, conversdo do géas de sintese em metanol (chamado de
loop de sintese de metanol) e purificacao do produto final.

Entretanto, o preco elevado do gas natural em algumas regides do mundo representa
uma grande desvantagem para o processo. No Brasil, por exemplo, o custo do gas natural
chega a 80% do custo de produg¢do do metanol (TNPETROLEO, 2017). Isto, somado a
crescente preocupacgdo da comunidade mundial com o meio ambiente, incentivando cada vez

mais a substituicdo de compostos derivados do petrdleo por compostos renovaveis, faz com
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que a busca por matérias primas alternativas para o processo seja uma das formas de tornar o
processo de producdo mais competitivo.

Associado a esse interesse mundial, o biodiesel surge como uma forte opgao de
combustivel renovavel, biodegradavel, e que ao ser misturado ao diesel convencional, ¢ capaz
de reduzir a emissdo de gases responsaveis pelo efeito estufa, reduzindo assim a polui¢cdo do
ar (QUISPE, CORONADO ¢ CARVALHO JR, 2013). Devido a isso, nos ultimos anos, a
producdo de biodiesel mundial aumentou consideravelmente.

Uma das consequéncias diretas deste aumento de producao repentino de biodiesel foi a
grande quantidade de glicerol que também passou a ser produzido. Esse aumento da producao
global de glicerol fez com que diversas plantas dedicadas a produgdo de glicerol fechassem, e
provocou um acumulo de glicerol no mercado mundial, levando a queda dos pregos
(PAGLIARO et al., 2014).

Devido a isso, ¢ de grande interesse a busca de opg¢des para o uso eficiente deste
excesso de glicerol e, dentre algumas opgdes, a produ¢do de metanol a partir da reforma a
vapor de glicerol ¢ uma delas.

Neste trabalho, ¢ desenvolvido um modelo para representar uma planta de produgao de
metanol englobando as duas etapas iniciais do processo (geragdo do gés de sintese e loop de
sintese de metanol) a partir do gas natural e considerando também a adi¢do de uma carga de
glicerol junto a corrente de alimentacdo da planta. O glicerol ¢ inserido no sistema com a
intencdo de permitir a substituicdo parcial do gas natural, apresentando os ja citados
beneficios econdmicos e ambientais.

A metodologia de simulacao utilizada foi baseada na abordagem orientada a equacdes,
na qual, efetua-se a resolucdo simultanea de todas equagdes do modelo através da aplicacao
do método de Newton-Raphson com controle de passo. O codigo da simulagao foi totalmente
desenvolvido em ambiente SCILAB versao 5.5.2, e a aplicagdo da ferramenta desenvolvida ¢
ilustrada através de um exemplo compativel com a realidade de uma planta industrial.

Esta dissertagdo estd dividida da seguinte forma: no Capitulo 1, apresenta-se uma
revisao bibliografica dos principais temas de interesse deste trabalho, tais como caracteristicas
do processo de producdo de metanol e a disponibilizacdo de correntes de glicerol a partir da
producdo de biodiesel; o Capitulo 2 apresenta a metodologia utilizada para a simulagdo de
plantas de producdo de metanol a partir do gas natural, com ou sem glicerol, e o procedimento
de analise economica do comportamento da planta em cada caso; o Capitulo 3 apresenta os
resultados e discussdes associados a aplicagao da metodologia proposta a um estudo de caso,

no qual ¢ possivel identificar as condigdes quando a utilizacdo do glicerol pode ser
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economicamente vantajosa; finalmente, o Capitulo 4 apresenta as conclusdes e sugestdes para
trabalhos futuros; apos o qual sdo apresentadas as referéncias bibliograficas e o Apéndice A,
contendo o detalhamento dos resultados da simula¢do referentes ao estudo de caso

investigado.
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1  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo se concentra nos seguintes aspectos: o metanol e suas aplicagdes; as
principais rotas de fabricacdo; o glicerol e suas aplicagdes; e o uso do glicerol no processo de

producdo de metanol.

1.1 O metanol e suas principais aplicacoes

O metanol ¢ um composto quimico incolor, liquido a temperatura ambiente, inflamavel
e miscivel em agua. E constituido por um atomo de carbono, quatro atomos de hidrogénio e
um de oxigénio e ¢ 0 membro mais simples das moléculas organicas que compdem o grupo
dos alcoois. Desde a sua descoberta, no final do século XVII, o uso do metanol aumentou até
se tornar uma das matérias-primas mais consumidas na induastria quimica. Ja foi também
chamado de 4alcool de madeira devido a sua obtencdo comercial a partir da destilacao
destrutiva da madeira (PEREIRA e ANDRADE, 1998).

A Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas fisico-quimicas do metanol.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do metanol

Aspecto Liquido Incolor
Massa Molar (g/mol) 32,042
Ponto de Ebuli¢do (°C) 64,7
Ponto de Fusao (°C) -97,6
Massa Especifica (kg/m?) 792
Pressao de Vapor (mmHg, 25°C) 127
Viscosidade (mPa, 25 °C) 0,544
Calor de Combustao (kJ/mol) 726,1

Fonte: PUBCHEM, 2017.

O mercado mundial de metanol tem sofrido grandes mudangas nos ultimos 15 anos,
que incluiram desde mudancas nas regides dominantes de demanda, até o desenvolvimento de
novos usos para metanol e o surgimento de novos produtores. Em 2000, a China representava

apenas 12% da demanda mundial de metanol, enquanto a América do Norte 33% e a Europa
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Ocidental 22%. J4 em 2015, o consumo da China aumentou para mais da metade da demanda
global (55%), com a América do Norte e a Europa Ocidental em 11% e 10%, respectivamente
(ALVARADO, 2016).

No Brasil, a partir de agosto de 2016, a ultima fabricante de metanol do pais, a
Companhia Petroquimica do Nordeste (Copenor), suspendeu a sua produg¢do no polo
petroquimico de Camacari na Bahia, devido a falta de competitividade do preco do gas natural
brasileiro, que correspondia a 80% do custo de produ¢dao (FONTES, 2016). Um dos principais
fatores para esta perda de competitividade foi o advento do gés de xisto (shale gas) na
América do Norte, o que fez com que a producdo do metanol na regido se tornasse muito mais
competitiva e, com isso, a producdo no Brasil foi aos poucos se tornando inviavel. Desta
forma, todo o metanol que ¢ consumido no pais, em torno de um milhao de toneladas por ano,
¢ obtido via importagao (TNPETROLEOQO, 2017).

Alguns dos usos do metanol que apresentaram desenvolvimento nesse periodo recente
e que, consequentemente levaram ao aumento do consumo, foram a produgdo de dimetil
éter(DME) e o uso em unidades MTO (Methanol-to-Olefins). Devido asua utilizagdo como
combustivel quando misturado ao diesel de petréleo, e a sua facilidade de liquefagao para
misturas em GLP (gés liquefeito de petrdleo), a produ¢do de DME a partir do metanol cresceu
desde 2000 até se tornar um de seus derivados com a maior producao mundial. A produgdo de
olefinas leves (MTO) também ¢ um segmento que vem crescendo em ritmo acelerado, com o
comeco da producdo na China no final do ano de 2011, e em seguida contando com 7
unidades operacionais no fim do ano de 2015, tornando-se um dos principais derivados do
metanol em apenas 4 anos de operacdo destas unidades (ALVARADO, 2016).

O maior uso do metanol, entretanto, ¢ como matéria-prima para a industria de
plésticos onde ¢ utilizado para a fabricacdo de metanal que ¢ intermediario de uma variedade
de plasticos baseados em reacdes com fenol, carbamida (ureia) ¢ melamina. Polimeros como
os poliésteres e o poli(metil-2-metilpropenoato) usam o metanol como matéria-prima, sendo
este também o maior precursor da producdo industrial de acido acético (THE ESSENCIAL
CHEMICAL INDUSTRY, 2014).

O metanol também ¢ utilizado como fonte de energia alternativa, sendo usado como
combustivel quando misturado com gasolina, ou participando do processo de
transesterificagdo de triglicerideos para a produgdo de biodiesel, um biocombustivel capaz de
reduzir a emissao de gases responsaveis pelo efeito estufa (MACHADO, MEDEIROS E
ARAUIJO, 2014).
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No Brasil, a demanda de metanol tem sido estimulada significativamente pelo
aumento da mistura de biodiesel no diesel convencional. Em margo de 2017, entrou em vigor
uma resolucdo do governo federal que aumenta o percentual dessa mistura para 8%,
representando um aumento de 14% no consumo do biodiesel, o que equivale a 4,2 bilhdes de
litros por ano. Além disso, o percentual deve aumentar novamente em 2018 para 9% e em
2019 para 10% (TNPETROLEO, 2017).

A Figura 1 apresenta os principais usos do metanol no que corresponde a demanda

mundial.

Figura 1 — Demanda mundial de metanol

Metilaminas 3%
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Solventes 5%

Outros/DMT 6%
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butyl ether) 10%

Formaldeido (Metanal)
Acido Acético 9% 29%

Fonte: ALVARADO, 2016.

1.1.1 Principais Derivados

Nesta se¢ao sdo descritos os principais produtos derivados do metanol, bem como as

principais rotas de produgao utilizadas.
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1.1.1.1 Formaldeido (Metanal)

O formaldeido ¢ um composto organico de formula quimica CH,O, altamente reativo,
pertencente ao grupo dos aldeidos e também conhecido pelo nome metanal. Apresenta-se
como um gés incolor, toxico, e facilmente soluvel em agua, sendo normalmente distribuido na
forma de solucao 37%m/m (NCL2017).

Trata-se de um composto versatil e com diversas aplicagdes, por exemplo, na
produgdo de resinas para uso em produtos a base de madeira como moéveis, suportes, moldes,
painéis e demais estruturas. As colas e aglomerantes a base de formaldeido sdo compostos que
apresentam alto desempenho com a vantagem do baixo custo. Também apresenta aplicagdes
na induastria de higiene pessoais, prevenindo o crescimento de bactérias e outros agentes
patogénicos, proporcionando assim o aumento do tempo de armazenamento dos produtos.
Também participante na industria automobilistica, o formaldeido ¢ utilizado para a producao
de resinas que sao utilizadas em varias partes dos veiculos automotores, propiciando assim
uma reducao do seu peso (CHEMICAL SAFETY FACTS, 2017).

A produgdo de formaldeido a partir de metanol ¢ realizada através das reagdes de
oxidagdo e desidrogenacdo promovidas por um catalisador de prata (SALMAN et al., 2008),

conforme descritas a seguir:

2 CH30H + 0, — 2 CH,0 + 2 H,0AH® = -156 kJ (1)
ca
CH;OH — CH,0 + H, AH = +85 kJ )

1.1.1.2  Acido Acético

O é4cido acético, também conhecido como acido etanoico, ¢ um composto organico de
formula quimica CH3COOH, que se apresenta como liquido incolor, com sabor azedo e odor
pungente, muito conhecido por sua presenca no vinagre. E considerado um écido fraco, sendo

um reagente largamente utilizado na industria quimica.
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A principal utilizagdo do 4cido acético é na produ¢do do mondmero acetato de vinila
(VAM), que representa 30% do consumo mundial e ¢ utilizado na producdo de polimeros para
adesivos e revestimentos. Em 2016, aproximadamente 24% do acido acético produzido no
mundo foi utilizado na producao do acido tereftalico (TPA), cuja principal aplicagdo ¢ na
producdo do polimero polietileno tereftalato (PET), além de resinas e fibras (IHS, 2016).

A producdo do acido acético a partir do metanol ¢ realizada através de uma reacao de
carbonilagdo, em que o metanol reage com CO, em um processo industrial bastante conhecido

pelo nome da empresa que o desenvolveu, chamado processo Monsanto (QIAN et al., 2016).

CH;O0H + CO - CH;COOH (3)

1.1.1.3 Dimetiléter (DME)

O DME, também conhecido como metoxi-metano, ¢ um composto organico de
formula quimica CH3OCH; que se apresenta na forma de gas incolor em condic¢des
ambiente.E utilizado na indastria como combustivel para geragio de energia elétrica e
também ¢ utilizado em atividades domésticas como combustivel para aquecimento (IDA,
2017). E um composto que tem atraido a aten¢do mundial, em grande parte, pelo seu potencial
como substituto do petréleo, além do seu uso em motores a diesel ter causado reducdes na
emissao de particulas de fuligem e NOx (JAMSHIDI et al., 2013).

Trata-se de um composto que pode ser produzido a partir de varias fontes, como gas
natural, carvdo e inclusive de materiais renovaveis como a biomassa. Nesse sentido, a
principal rota de producdo no mundo ¢ através da desidratagdo do metanol (IDA, 2017),

conforme reacdo a seguir.

2 CH30H — CH3;0CH; + H,0 4)
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1.1.1.4 MTBE (Eter metil terc-butilico)

O MTBE ¢ um composto de formula quimica CsH;;O que se apresenta como um
liquido volatil, incolor, inflamavel, e miscivel em dgua. Mais de 90% da produgdo do MTBE
¢ utilizada como aditivo para gasolina, visando aumentar a sua octanagem. Também ¢
utilizado na produgdo de isobutileno de alta pureza, que ¢ entdo processado para produzir
borrachas butilicas, poliisobutileno e metil metacrilato (MMA) (ICIS MARKET DATA,
2007).

A produgdo do MTBE a partir do metanol ¢ realizada através da reagdo deste com o
isobuteno, em leito catalitico. Pode ser conduzida por reatores utilizando uma resina de troca
i0nica operando, tanto em fase liquida, quanto em uma mistura de fases liquida e gasosa,
sendo o 4cido sulfurico um catalisador alternativo para o processo. A reagdo ocorre em uma

faixa de temperatura entre 50°C e 90°C, a pressao de 20 bar (ICIS PROCESS, 2017).

CH;OH + C,Hg - CsH;,0 5)

1.1.1.5 Biodiesel

O biodiesel ¢ um combustivel alternativo, biodegradavel e ndo toxico, que ¢ produzido
a partir de fontes biologicas renovaveis, como Oleos vegetais e gordura animal (MA e
HANNA, 1999). E um tipo de combustivel que funciona como substituto do diesel comum
derivado de petréleo e que pode ser usado em automoveis ou demais veiculos com motor a
diesel.

O biodiesel ¢ normalmente produzido a partir de triglicerideos, através de uma reacao
quimica de transesterificagdo em meio alcalino, na qual um grupo éster e um alcool reagem

entre si resultando em um novo éster € um novo alcool, conforme apresentado a seguir:

RCOORM + R@QOH —» RCOOR® + RWOH (6)
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Os alcoois utilizados com maior frequéncia nesta reagdo sdo o metanol e o etanol.
Entretanto a preferéncia para a produ¢do comercial ¢ pelo primeiro,principalmente devido a
reatividade do metanol. Independente do catalisador ou das condigdes de operagdo, o metanol
apresenta maior eficiéncia que o etanol, seja em velocidade ou no rendimento final da reagao.
Além disso, o etanol apresenta a desvantagem de favorecer a formagdo de emulsdes no final
da reag¢do, sendo necessario destilar o alcool para se conseguir uma boa separacdo da
glicerina, encarecendo a etapa de purificacdo do biodiesel (BIODIESELBR, 2017).

Utiliza-se uma razao molar de alcool/triglicerideoigual ou superior a 3:1 para que se
desloque o méximo possivel a reagdo no sentido da formagao do éster (MA e HANNA, 1999).

Embora possa ser realizada utilizando catalise 4cida ou enzimaética, a reagdo em meio
alcalino ¢ muito mais rapida e, portanto, mais utilizada comercialmente. Para que a reagdo
ocorra nestas condigdes, tanto o triglicerideo quanto o alcool devem estar livres de agua, pois
esta faz com que ocorra paralelamente a reacdo de saponificacdo.A formacdo de sabdo no
meio reacional diminui o rendimento do éster desejado, e dificulta o subsequente processo de

separacao éster/glicerol (MA e HANNA, 1999).

1.2 Producido do Metanol

A rota comercial de produgdo industrial do metanol ¢ a partir do gas de sintese, que ¢
uma mistura de mondxido de carbono e hidrogénio. O processo completo de producdo do
metanol ¢ geralmente dividido em trés etapas: producdo do gés de sintese; conversdo do gas
de sintese em metanol; e purificacdo do produto final. As duas primeiras etapas sao
responsaveis por efetivamente realizar as transformacdes quimicas necessarias para a
producdo do metanol, enquanto que a terceira trata de levar o produto final ao grau de pureza
exigido para que possa ser comercializado.

A primeira etapa do processo ¢ a producao do gés de sintese. Este pode ser produzido
a partir de diversas fontes como carvao, biomassa, nafta, correntes de residuo pesado,ou a
mais comum, o gas natural. A rota industrial mais utilizada para a producao de gas de sintese
¢ a reforma a vapor, onde o gas natural reage em meio catalitico a altas temperaturas em
presenca de vapor d’agua (GALADIMA E MURAZA, 2015). As outras duas rotas utilizadas
comercialmente sdo a oxidagdo parcial e a reforma autotérmica. As trés rotas serdao

apresentadas com maior detalhamento na se¢do 1.3.
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Na segunda etapa do processo, o gas de sintese ¢ convertido em metanol. Esta etapa
também ¢ chamada de loop de sintese de metanol, devido a necessidade de uma corrente de
reciclo devido a limitada conversao por passe. As reacdes quimicas de formag¢ao do metanol
sdo apresentadas pelas reagdes (7) e (8). Simultaneamente, também ocorre a reacao (9), que €
a reagdo reversa de deslocamento gas-agua (reverse water gas shift — RWGS). Desta forma,
conforme Chen (2011), duas reacdes independentes podem ser consideradas das trés reagdes

dependentes a seguir.

CO + 2H, 2 CH,0H (7)
€O, +3H, 2 CH,;0H+ H,0 (8)
€0, +H, 2 CO+ H,0 )

O CO; presente na reagao (9) ¢ originado no proprio equilibrio quimico entre as
reacoes apresentadas, e da etapa de reforma que ¢ detalhada mais a frente na Secdo 1.3. O gas
de sintese ¢ comprimido e levado ao reator de sintese de metanol, que opera a pressdes
elevadas de modo a permitir o deslocamento do equilibrio da reacdo de sintese no sentido dos
produtos (GALADIMA E MURAZA, 2015).Como este processo sofre muita influéncia de
fatores termodinamicos, o equilibrio da reacao limita a conversao por passe no reator, o que se
traduz em altas razdes de reciclo do gas ndo reagido. A reagcdo também ¢ exotérmica e,
portanto, ¢ necessario o uso de um sistema eficiente de dissipag¢do deste calor gerado (Lange,
2001).

Um fator importante que influencia diretamente na reacao de sintese do metanol ¢ a
estequiometria do gas de sintese. Conforme observado na reagdo (7), a razdo H,/CO ideal ¢
igual a 2. Entretanto, como o CO, consome uma parte do H, do gas de sintese gerando CO
através da reacdao (9), uma forma mais adequada de representar esta razdo ¢ através do
chamado numero estequiométrico, que ¢ determinada pela equacdo a seguir conforme

apresentado por Ornelas (2007).

NE = (H, — C0,)/(CO + CO,) (10)

A equacdo apresentada ¢ responsavel por correlacionar as propor¢des molares de cada

um dos principais componentes presentes no gas de sintese que participam da reacao de
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sintese de metanol. Portanto, o CO, aparece no nimero estequiométrico pois ¢ responsavel
por consumir hidrogénio e gerar mondxido de carbono através da reagdo reversa de
deslocamento gas-agua (LANGE, 2001), e conforme a estequiometria da reagdo de sintese,
esta razao tem valor ideal igual a 2. A terceira etapa do processo ¢ a purificagao do produto.
Ap0s a etapa de sintese, a corrente de produto ¢ composta basicamente por metanol e dgua,
denominada metanol bruto. Como os dois componentes apresentam diferenca significativa
entre os seus pontos de ebuli¢do, a purificacdo da corrente de produto ocorre por processo de
destilagdao, no qual o metanol ¢ recuperado no destilado e entdo, enviado para tanques de
armazenamento.

Este trabalho tem o seu foco nas duas primeiras etapas do processo de sintese. Nas
segOes a seguir, serdo apresentadas com mais detalhes as principais tecnologias para a
producdo de gas de sintese previamente citadas, ¢ uma avaliacdo mais detalhada do processo

de sintese de metanol.

1.3 Principais rotas de producao do gas de sintese

A secdo a seguir ira tratar dos principais processos industriais de produgdo do gas de
sintese: reforma a vapor (Steam Reforming — SR), sendo esta a mais comumente utilizada;
reforma autotérmica (Autothermal Reforming — ATR); e oxidagao parcial (Partial Oxidation —

POX).

1.3.1 Reforma a Vapor (SR)

A reforma a vapor ¢ a tecnologia mais utilizada para a producdo de gas de sintese e se
trata da reacdo de hidrocarbonetos leves com vapor d’agua. Atualmente, o gas natural ¢ a
matéria-prima mais utilizada para este fim. As reacdes de reforma dos componentes do gas

natural considerados neste trabalho sdo apresentadas a seguir.

CH, + H,0 > CO + 3H, AH° = +206 kJ (11)
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C,Hg + 2H,0 — 2CO + 5H, AH° = +346 kJ (12)

C3HgO3 + H,0 — 3CO + 7H, AH® = +128 kJ (13)

O processo reacional da reforma com vapor envolve uma série de particularidades.
Trata-se de uma série de reagdes endotérmicas, o que significa que ¢ necessario ceder uma
grande quantidade de calor ao sistema, além de operar a temperaturas muito elevadas, em
torno de 900°C. A energia necessaria para manter este processo ¢ proveniente da queima de
uma corrente de combustivel, muitas vezes o proprio gas natural, o que encarece o processo.

As unidades de reforma a vapor sdo constituidas basicamente por um forno no qual os
tubos presentes em sua zona de radia¢ao sdo preenchidos com catalisador, em geral, a base de
niquel, que ¢ depositado sobre suportes compostos por alumina (ORNELAS, 2007).

Concomitante a reagao de reforma, também ocorre a reagdao de deslocamento gas-agua

(water gas shift reaction - WGSR).

CO + H,0 » CO, + H,AH=-41kJ (14)

O processo de reforma a vapor produz um gas de sintese com NE bastante elevado, em
torno de 2,9, o que indica excesso de hidrogénio na corrente. Para a producdo de metanol, o
NE ideal ¢ de 2,0 e, portanto, como a reforma do glicerol tende a reduzir o NE comparado a
reforma de gas natural somente, este processo ¢ indicado para a proposta do trabalho, pois ¢
possivel realizar a substituicdo de uma parte da alimentagcdo de gés natural por glicerol, de
forma que ainda se alcance o NE em torno de 2,0.

A reagdo de reforma ¢ conduzida, em geral, com uma razdao H,O/C de
aproximadamente 3. Este excesso de vapor d’agua tem o intuito de deslocar o equilibrio da
reacdo no sentido da geracdo do gis de sintese,assim como evitar a formagdo de coque

(equagdes (15), (16) e (17)) (ORNELAS, 2007).

CyHops—>nC+ (n+ 1)H, (15)

2C0—C + CO, (16)

CO + H,—»C+ H,0 (17)
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1.3.2 Oxidacio Parcial (POx)

A oxidagdo parcial ¢ uma tecnologia baseada na combustdo parcial de correntes de

hidrocarbonetos, como o metano, por exemplo, conforme representado na equacao a seguir:
CH, + 30, = CO + 2H,AH° = -36 kI (18)

Devido a caracteristica levemente exotérmica da reagdo, esta pode ser realizada de
forma autotérmica. Considerando que a razdo H,/CO = 2 ¢ ideal para a maioria dos processos
que utilizam o gas de sintese, a oxidagdo parcial pode ser realizada de forma simples € em
apenas uma etapa (AL-SAYARI, 2013).

Este processo ¢ comumente utilizado para produg¢do de gas de sintese a partir
hidrocarbonetos pesados, sendo estes pré-aquecidos, e misturados ao oxigénio em um
queimador. A reagdo ocorre a temperaturas elevadas, sendo que o gas de saida normalmente
alcanca entre 1200 e 1400°C. O gas de sintese produzido ¢ entdo resfriado e passa por um
processo de limpeza para a remocgao de impurezas (IAQUANIELLO et al., 2012).

A oxidagdo parcial pode ser realizada industrialmente com, ou sem o uso de
catalisador. Os problemas relatados com o uso do processo homogéneo (ndo catalitico) se
referem a operacdo a temperaturas extremas, ¢ a formacao de coque, o que reduz muito a
controlabilidade da reacdo (AL-SAYARI, 2013).

A principal vantagem deste processo frente a reforma a vapor se trata da possibilidade
de usar matérias-primas de menor valor agregado como, por exemplo, o coque de petroleo ou
até mesmo matérias-primas que contenham enxofre e outros componentes que causam o
envenenamento dos catalisadores utilizados na reforma (IAQUANIELLO et al., 2012).

Entretanto, esta rota apresenta duas grandes desvantagens: a primeira se trata da
necessidade da operacdo a altissimas temperaturas, o que pode causar a degradacdo do
catalisador; e a necessidade da utilizagdo de O, puro, o que eleva os custos da planta pela
necessidade de uma unidade de separagdo criogénica do ar. Por conta disso, devido a grande
quantidade de Njpresente no ar, a sua utilizacdo de forma direta levaria a necessidade de

equipamentos de maior volume (VASCONCELOS, 2006).
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1.3.3 Reforma Autotérmica (ATR)

O conceito de reforma autotérmica combina a oxidag¢do parcial ndo catalitica e a
reacdo de reforma a vapor em um processo unico, utilizando apenas um reator. Uma

representacao esquematica do reator do processo ¢ apresentada a seguir.

Figura 2 - Representacdo esquematica do reator de reforma autotérmica
Ar/Oxigénio

Alimentacdo —
(Gas Natural + Vapor)

Queimador

Zona de Combustao

—1  Leito de Reforma

S

Gas de Sintese

Fonte: O autor.

O reator de reforma autotérmica ¢ constituido por duas se¢des, sendo composto por um
queimador situado sobre um leito catalitico. A corrente de alimentagdo ¢ misturada com um
oxidante em propor¢des subestequiométricas e queimada no macarico. Entre o queimador e o
leito catalitico ha uma regido intermedidria, conica, que permite que os gases da combustio
continuem reagindo apds o queimador.Porém, estes continuam longe do estado de equilibrio
e, por conta disso, os gases resultantes passam pelo leito catalitico na se¢do de fundo para que
a mistura chegue o mais proximo possivel do equilibrio (RICE E MANN, 2007).

A reacdo de oxidagdo envolvendo oxigénio faz com que o processo se torne exotérmico,
e por demandar um tempo de contato pequeno, o reator pode assumir dimensdes reduzidas.
Uma vantagem do uso do ATR em comparagdo com a reforma a vapor ¢ a significativa

redu¢do nas emissdes de NOy e CO,, chegando a 27% e 25% respectivamente. Outra
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vantagem ¢ com relagdo a economia de energia necessaria na conducdo do processo. Rice e
Mann (2007) apresentam um estudo de caso em que uma planta com producdo de 1000
metanol STPD (Short tons per day) por um sistema de reforma ATR economizaria
aproximadamente 20.000 kW de energia comparado a uma planta operando com um sistema
de reforma convencional.

A utilizagdo do glicerol como matéria-prima alternativa para a produ¢do de metanol ¢é
restringida na reforma autotérmica devido ao gas de sintese produzido estar associado a um
menor numero estequiométrico. Como a reforma do glicerol junto a alimentacdo de gas
natural causa a diminuicdo do numero estequiométrico do gas de sintese produzido, ¢
necessario que o processo apresente excesso de H,. Desta forma, garante-se que a substituicao
de parte de gas natural por glicerol produzira gas de sintese com nimero estequiométrico

ainda em torno de 2,0 para a producao de metanol.

1.4 Glicerol

O glicerol ¢ um composto que apresenta diversas utilidades na industria de alimentos,
farmacéutica e cosmética (TAN, AZIZ e AROUA, 2013). Sendo uma molécula organica
constituida por radicais hidroxilas, ¢ um intermedidrio quimico bastante versatil, sendo capaz
de formar derivados como éteres, ésteres, aminas e aldeidos.

Com o aumento da preocupagdo ambiental, os governos mundiais estdo cada vez mais
incentivando politicas de aumento de uso de combustiveis alternativos na sua frota de
transportes para reduzir a emissao de poluentes. Sendo o biodiesel um dos principais
biocombustiveis a receber este incentivo, o aumento da sua produ¢do na ultima década foi
bastante significativo.

O glicerol, que ¢ um subproduto da reagdo de producdo de biodiesel, também
apresentou um aumento significativo de sua produgdo neste periodo. A produgdao mundial de
bioglicerol a partir do biodiesel aumentou de 200 mil toneladas em 2003 para 600 mil em
2006, chegando a em torno de 2 milhdes de toneladas em 2011 (PAGLIARO et al., 2014).

O elevado aumento da produg¢ao de glicerol como subproduto do biodiesel implicou na
redugdo dos seus pregos e o consequente fechamento das unidades originalmente destinadas a

sua producdo (PAGLIARO et al, 2014).
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Neste cendrio, avaliar novas alternativas para o uso consciente do glicerol excedente
no mercado ¢ um desafio que estd sendo enfrentado por muitos pesquisadores, principalmente
quanto ao uso do glicerol cru (antes do estagio de tratamento) que € o subproduto direto da
producao de biodiesel, ainda com presenca de contaminantes € que nao pode ser aproveitado
diretamente nas industrias alimenticias e farmacéuticas, por ndo apresentar o grau de pureza

exigido.

1.4.1 A molécula de glicerol e suas propriedades

O glicerol ¢ um composto organico cuja formula quimica ¢ C3;HgO; e possui
nomenclatura [IUPAC de propano-1,2,3 triol. Trata-se de um alcool de baixo peso molecular,
composto por trés carbonos na sua cadeia principal, cada um deles ligado a um radical
hidroxila. A temperatura ambiente se apresenta na forma de um liquido viscoso, adocicado e
de aspecto claro, incolor, sem odor, e apresenta baixa toxicidade ao meio ambiente.

Por apresentar trés radicais hidroxilas em sua cadeia, a molécula ¢ completamente
miscivel em agua e dalcoois, além de apresentar carater higroscopico, sendo também
totalmente imiscivel em hidrocarbonetos. Em sua forma pura e anidra, o glicerol tem massa
especifica de 1,26 g/ml, ponto de fusao de 18,2°C e ponto de ebulicdo de 290 °C em condi¢des
padrdes de pressao.Durante o processo de aquecimento, a molecula pode sofrer decomposicao

térmica. A Tabela 2 mostra algumas propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do Glicerol a 20 °C

Formula Quimica Cs;Hs(OH);
Massa Molar (g/mol) 92,093
Massa Especifica (g/cm?) 1,261
Viscosidade (Pa.s) 1,5
Ponto de fusdo (°C) 18,2
Ponto de ebuli¢do (°C) 290
Ponto de fulgor (°C) 160
Tensao superficial (mN/m) 64,00

Fonte: ROSSI E PAGLIARO, 2008.
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O glicerol também é comumente chamado de glicerina, embora este seja um termo
mais utilizado no ambito comercial, referindo-se as suas solugdes com pureza acima de 95%.
Possui larga utilizagdo na industria de produtos de consumo, particularmente na industria de
cosméticos, farmacéutica, higiene pessoal e alimenticia(PAGLIARO et al., 2014).

Utilizado de forma extensa na industria farmacéutica, o glicerol ¢ empregado na
manufatura de remédios e drogas, como agente umectante para pilulas e também empregado
no aumento da viscosidade de medicamentos liquidos. Na industria de higiene pessoal ¢
utilizado principalmente como lubrificante € umectante para cremes de pele e cabelo,além de
ser um ingrediente de grande importancia na producdo de cremes dentais, sendo responsavel
por quase um ter¢o do uso de glicerol neste mercado. Na industria alimenticia, o glicerol ¢é
comumente utilizado como solvente, adogante ¢ conservante de alimentos em extratos de cha,
café e outras substancias vegetais, sendo utilizado também como amaciante em bolos, paes,

carnes € queijos.

1.4.2 O biodiesel e o mercado de glicerol

A preocupagd@o com o meio ambiente tem motivado cada vez mais os governos ao
redor do mundo a implantar politicas de redugdo de poluentes, assim como liberar incentivos
para a utilizagcdo de matérias-primas e desenvolvimento de processos mais limpos.

Nos ultimos anos, a producdo de biodiesel tem aumentado consideravelmente. No
Brasil, por exemplo, em 2005 a produgdo anual de biodiesel puro era de 736 m?, ja em 2015 a
produgao foi de 3,9 mil m?, representando um crescimento de 435% em 10 anos (ANP, 2017).

O principal motivo para este crescimento foi o incentivo governamental de modo a
favorecer a producdo e o uso do biodiesel no pais. Em dezembro de 2004, ocorreu o
langamento do marco regulatorio do Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel
(PNPB). Quanto aos atos legais, foram estabelecidos os percentuais de mistura do biodiesel
ao diesel de petroleo, a rampa de mistura, além da forma e da tributagcdo da utilizacao, tendo
como diretrizes: a implantagdo sustentavel da producdo e do uso do biodiesel; a inclusdao
social; a garantia da qualidade e de precos competitivos frente a outros combustiveis; e a
producao a partir de diferentes matérias-primas em diferentes regides (FOSCHIERA, 2010).

O processo de transesterificagdo responsavel pela producdo do biodiesel pode ser

conduzido em equipamentos de operagdo em batelada ou de operacdo continua. Durante o
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progresso da reagdo, duas fases distintas sdo formadas por diferenca de polaridade e
densidade entre as moléculas: uma fase rica em biodiesel (camada superior, apolar) e uma rica
em glicerol (camada inferior, polar) (TAN, AZIZ e AROUA, 2013). Devido a essa distingado
entre as fases, o glicerol ¢ comumente separado do biodiesel por processo de decantagdo e
posteriormente, enviado para uma etapa de purificagao.

A producdo de glicerol por transesterificagdo de dleos e gorduras na industria do
biodiesel foi a fonte de glicerol majoritaria no mundo até o ano de 2013, responsavel por
aproximadamente 63% do mercado (BIODIESEL MAGAZINE, 2017). Nesta rota de
produgdo, estima-se que a producdo de 100 kg de biodiesel produz, aproximadamente, 10 kg
de glicerol cru, com pureza em torno de 50-55% (TAN, AZIZ e AROUA, 2013),apresentando
altas concentragdes de sais e alcool nao reagido.

Em um cenario mundial, onde a estimativa de producdo de biodiesel apresenta fortes
sinais de crescimento, a geracdo de glicerol como subproduto deste processo estd comegando
a preocupar as principais produtoras. Sua produg¢do permaneceu relativamente estavel e baixa
desde o fim da década de 1990 at¢ 2003. Porém, ap6s o aumento da producdo de biodiesel,
verifica-se que ja em 2004 houve um aumento na producao de glicerol e, a partir dai, a
produgdo de biodiesel cresceu drasticamente o que acarretou, também, uma grande produgdo
de glicerol (ADBULLAH, 2012).

Considerando o cendrio atual, identificam-se dois tipos distintos de mercado: o de
glicerol cru e o de refinado.Quando purificado, o glicerol passa a ser de grande interesse
comercial. Entretanto, atingir este grau de pureza exige um processo de purificagdo bastante
caro e, em geral, inviavel economicamente para as plantas de biodiesel de pequenas e médias
escalas. Estes processos envolvem a filtracdo, adicdo de componentes quimicos e destilagao
fracionada a vacuo, fornecendo o produto final puro a diversos graus de pureza comercial
(THOMPSON, 2005).

Para que possa ser utilizado na induastria alimenticia e farmacéutica, o glicerol cru
precisa ser purificado de modo a ndo apresentar contaminantes. O glicerol refinado ¢
geralmente vendido na faixa de 99,5% a 99,7% de pureza, ja o glicerol cru pode ser
encontrado com pureza de até 80% e, neste estado, ndo pode ser utilizado nas refinarias

oleoquimicas tradicionais, pois iria danificar as tubula¢des e o equipamento de armazenagem.
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1.4.3 Alternativas para utilizacdo do glicerol na literatura

Como forma de promover o uso do glicerol excedente na industria, nos tltimos anos o
nimero de pesquisas buscando novas aplicagdes para o glicerol em seus diversos graus de
pureza tem aumentado.

Algumas linhas de pesquisa encontradas na literatura envolvem diversas abordagens
para estas aplicagdes, como por exemplo, o seu uso em processos fermentativos. Yazdani e
Gonzalez (2007) apresentaram um trabalho utilizando um processo fermentativo anaerdbico
para metabolizar o glicerol e gerar etanol. Silva, Mack e Contiero (2009) também
apresentaram uma pesquisa envolvendo a metabolizacdo microbiana do glicerol, neste caso
para a produg¢do de componentes de maior valor agregado, como, por exemplo, o acido
succinico, o 4cido propidnico, o 1-3 propanodiol e a di-hidroxiacetona.

Outros trabalhos encontrados na literatura citam o uso do glicerol como combustivel
com o objetivo de geragao de energia através da sua queima. Quispe, Coronado e Carvalho Jr.
(2013) demonstram essa abordagem, também citando algumas dificuldades desta abordagem,
muito por conta do baixo poder calorifico do glicerol (incapacitando a manuten¢do de uma
chama estavel), o alto ponto de auto-igni¢do e elevada viscosidade do glicerol a temperatura
ambiente, o que dificulta a sua atomizagao.

O uso do glicerol na alimentacao de animais data da década de 1970, sendo que o fator
limitante era a disponibilidade. Considerando o recente aumento da produgdo, esta
possibilidade ¢ novamente apresentada como alternativa para incentivar o consumo de
glicerol. Conforme apresentado por Yang, Hanna e Sun (2012), o glicerol tem alta taxa de
absor¢do e pode ser convertido em glicose para a produgao de energia no figado de animais
pela enzima glicerol quinase, podendo ser utilizado como substituto do milho. Na dieta de
animais ndo ruminantes, pode-se utilizar at¢ 9% do glicerol cru para se obter uma
performance semelhante a alimentagdo apenas de milho e soja em porcos, e até 6% em
galinhas. Em animais ruminantes, essa porcentagem chega a at¢ 15% para ovelhas, por
exemplo, sendo aplicado em até 8% nas dietas de vacas em estado de lactagao.

Entretanto, boa parte dos trabalhos produzidos focam na utilizagdo e reaproveitamento
do glicerol através de processos quimicos industriais para a geracdo de produtos com maior
valor agregado. Pagliaro et al. (2009) apresentam uma série de alternativas para a utilizagao
do glicerol, muitas delas envolvendo a sua utilizagdo em processos de conversao catalitica por

processos quimicos de oxidagdo seletiva, eterificacdo, hidrogenolise e desidratagao.
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Para este trabalho, a alternativa explorada ¢ a reforma a vapor do glicerol, para
geracdo de gas de sintese rico em H,. Slinn et al. (2009) também estudaram esta abordagem,
utilizando a produ¢do de H; a partir da reforma para a geracdo de energia através de células
combustiveis ou turbinas a gas, com a vantagem de também reaproveitar o calor dissipado
como fonte de energia para o proprio processo de reforma, reduzindo a quantidade necessaria
de combustivel no reformador.

Um dos trabalhos mais recentes a considerar a alternativa de produgdo de metanol a
partir de uma mistura de gas de sintese e glicerol foi apresentado por Ramachandran et al.
(2013). No estudo, que além do glicerol considera também uma inje¢do de CO, na produgdo
de metanol, ¢ realizada uma andlise técnico-econdmica visando o projeto de uma unidade de
reforma a vapor e uma estimativa do capital necessario para o investimento ¢ dos custos deste
processo. Entretanto, a analise ndo considera o custo com o gas natural combustivel utilizado
pela unidade que ¢, em parte, reaproveitado do proprio processo, € cuja composi¢do se altera
com a inje¢do de glicerol na corrente de alimentacdo. A consideragdo deste custo na andlise

técnico-econdmica ¢ uma das principais contribui¢des deste trabalho.

1.4.4 Visdo geral da literatura e resumo da contribuicio

Nos trabalhos da literatura, verifica-se que o foco do reaproveitamento do glicerol na
industria ¢ voltado para sua transforma¢do em componentes de maior valor agregado, ou para
a produ¢do de energia. O uso do glicerol neste trabalho também segue em linha com essa
tendéncia, apresentando como objetivo final a producdo de metanol. Devido a queda dos
precos do glicerol frente ao gas natural, este se apresenta como uma opg¢ao vantajosa para o
processo a primeira vista.

Entretanto, conforme mencionado, o glicerol entra na corrente de alimentagdo
substituindo uma parte do gas natural para a producao de gas de sintese. Como decorréncia
direta desta substituicao, o excesso de hidrogénio na corrente de gas de sintese ¢ reduzido, e
com isso, o processo perde parte da sua capacidade de integragcdo energética, levando ao
aumento do consumo de gas natural combustivel nesta etapa.

Neste cendrio, o estudo da viabilidade econdmica desta abordagem de
reaproveitamento do glicerol deve levar este impacto em consideragdo. Tal questao, apesar de

importante, geralmente ¢ ignorada em trabalhos da literatura.
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Neste trabalho, a estratégia de analise utilizada foi a comparagdo entre dois cenarios de
mesma producdo final de metanol, sendo o primeiro com uso apenas de gas natural na
alimentacdo e o segundo com substituicdo de parte da alimentacdao por glicerol. A avaliagdo
de cada alternativa ¢ baseada em uma simulacdo simplificada da planta capaz de determinar
0s principais impactos no balanco de massa e energia do processo. Os resultados desta
dissertacdo foram previamente publicados na forma de um artigo cientifico no periddico
Clean Technologies and Environmental Policy (FRANCA et al., 2017) e os resultados da
validacdo do modelo do reator Lurgi (Se¢do 3.1) foram apresentados no XXI Congresso
Brasileiro de Engenharia Quimica (COBEQ) no trabalho sob o nome “Modelagem e

Simulagdo do Loop de Sintese de Metanol Através de uma abordagem orientada a Equacdes.
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2 METODOLOGIA

A Figura 3 a seguir apresenta um esquema simplificado das principais etapas da

producao de metanol a partir da reforma do gés natural.

Figura 3 — Diagrama de blocos da producao de metanol via reforma a vapor

Vapor d'agua
Alimentagao de
Gas Natural Gas de Sintese A Metanol Cru . . Metanol
A Reforma a Sintese de Purificagao do
Vapor Metanol Metanol
Agua
Glicerol Gas de Purga

Fonte: O autor

Conforme apresentado no diagrama, a corrente de alimentagdao do sistema ¢ constituida
de gas natural (aqui considerado como uma mistura de metano e etano) que passa pelo
processo de reforma a vapor junto com vapor d’agua e glicerol vaporizado e ¢ convertido em
gas de sintese, que constitui a alimentagdo da etapa de sintese de metanol. O detalhamento do
processo de vaporizacdo da corrente de glicerol ndo ¢ abordado neste trabalho, porém o custo
desta etapa sera incluido mais a frente na, Secao 2.3, onde ¢ considerado o uso de gas natural
como combustivel desta etapa para avaliagdo da viabilidade do processo.

Na etapa seguinte, o gas de sintese passa por um reator multitubular em que os tubos
sdo recheados com catalisador. Durante esta etapa, para aumentar o rendimento da reagao
realiza-se o reciclo da corrente de produto do reator. Ao fazer isso, propicia-se o acumulo de
impurezas no sistema que sao removidas através de uma corrente de purga, esta ainda rica em
hidrogénio, e que ¢ aproveitada na etapa de reforma como combustivel para o queimador.

Ao final do processo, ¢ gerada uma corrente contendo metanol, 4gua e compostos ndo
reagidos. Esta corrente segue entdo para a unidade de destilacdo, na qual a dgua ¢ separada e o
metanol puro ¢ estocado.

A modelagem do processo descrito concentrou-se na etapa de reforma a vapor e a de

sintese de metanol, estimando uma recuperacdo fixa de 99% para a etapa de purificacdo
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(UHDE, 2003). Esta ¢ uma consideragdo razoavel, tendo em vista que o estudo da inje¢ao do
glicerol ir4 impactar a producdo de metanol nas etapas de reforma e de sintese.

Todo equacionamento que ¢ descrito a seguir foi implementado utilizando o software
SCILAB, na versdo 5.5.2. Todas as rotinas utilizadas para organiza¢do da estrutura da
modelagem assim como as rotinas de calculo da estimativa inicial e de avaliacdo do modelo

final também foram desenvolvidas para uso neste trabalho.

2.1 Descri¢ao do processo

A Figura 4 representa de modo geral as duas secdes abordadas neste capitulo através
de um fluxograma com os principais equipamentos considerados e as principais correntes do
processo. O fluxograma descrito ndo contém todos os detalhes relativos a uma planta real,
porém contém a representacdo dos principais equipamentos presentes de forma a descrever o

balango de massa e energia na planta de forma adequada.

Figura 4 — Fluxograma simplificado da planta de producdo de metanol sem a secdo de

purificagao
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E — Trocador de calor;
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C — Compressor;
V — Vaso de separagao.

Fonte: O autor.

2.1.1 Secdo de reforma a vapor

O processo se inicia com uma corrente de gas natural misturada com vapor d’agua a
285°C e 20 bar, em uma razdo molar vapor/carbono (V/C) de 3:1. Esse excesso de vapor ¢
necessario para prevenir a formacdo de coque no leito reacional durante o processo de
reforma devido as altas temperaturas do processo, conforme ja descrito.

A corrente de alimentagdo ¢ enviada para um misturador onde ¢ adicionada a corrente
de glicerol vaporizado também a 285°C e 20 bar. O glicerol ¢ adicionado como substituto de
parte do gas natural, visando assim potencialmente reduzir os custos associados ao consumo
de matéria-prima.

Apoés a mistura, a corrente resultante passa por um trocador de calor que € responsavel
por aumentar a temperatura da corrente até a entrada do processo de reforma, em torno de
550° C.

Em seguida, a corrente ¢ encaminhada ao reformador. A reacdo ocorre no interior dos
tubos cataliticos com a temperatura de saida da corrente de gas de sintese do forno a 850°C. A
energia necessaria para a reacao ¢ oriunda da queima de uma mistura de gas natural com gas
de purga no forno.

Antes que o gas de sintese seja enviado para a se¢ao de sintese de metanol, a corrente
passa por uma etapa de separacao da agua presente na forma de vapor d’dgua. Para isso, a
corrente de saida do reformador ¢ resfriada até¢ 40°C com separacdo da agua condensada.

Finalmente, o gas de sintese seco segue para a se¢ao de sintese de metanol.
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2.1.2  Secdo de sintese de metanol

Esta secdo se inicia com a compressao do géds de sintese proveniente da etapa de
remog¢ao de dgua. A sintese de metanol ocorre a55 bar e, portanto, ¢ necessario comprimir a
corrente de alimentacdo em duas etapas. Para isso sdo utilizados dois compressores em série
e, entre eles, mistura-se a corrente de gas de sintese fresco com uma corrente de reciclo vinda
do final da secdo, contendo ainda componentes nao reagidos.

A corrente de reciclo ¢ adicionada a alimentacdo fresca como uma forma de aumentar o
rendimento global de metanol da se¢do de sintese, e por ter sido encaminhada do final do
processo, precisa ser novamente comprimida antes de retornar ao reator.

Apos a compressao, a mistura de gas de sintese fresco e reciclo € enviada para outro
trocador de calor que eleva a temperatura da corrente até 240°C, para que seja encaminhada
ao reator.

O processo de sintese ¢ conduzido em um reator multitubular de leito fixo, em que os
tubos sao recheados por catalisador, por onde a corrente de alimentagdo percorre para que a
reagdo de sintese ocorra. Para este trabalho, foi escolhido o reator modelo Lurgi, no qual os
tubos estdo em contato com agua em ebulicdo de forma a remover o calor liberado na reacao,
gerando assim uma corrente de vapor saturado que pode ser utilizado em outras segdes e
equipamentos da planta. Desta forma, a corrente dentro dos tubos primeiro sofre um aumento
de temperatura até um ponto de maximo (o calor gerado pela reacdo ¢ maior que o calor
removido pela dgua) e em seguida, a temperatura sofre queda devido a retirada do calor. No
saldo geral, a temperatura de saida do reator ainda ¢ maior que a de entrada, porém, menor
que o maximo atingido dentro dos tubos.

O produto de saida do processo de sintese ¢ uma mistura de metanol, agua e
componentes ndo reagidos que deixam o reator a 250 °C e 52bar. Devido a limitagdes
termodinamicas, a conversao por passe no reator ¢ relativamente baixa. Desta forma, uma
solucdo ¢ separar o metanol produzido e retornar os componentes da corrente de géas de
sintese nao reagidos a corrente de alimentagdo da secdo. A separagao do metanol (e da agua)
presentes do restante da corrente € realizado através da sua condensacdo e posterior separagao
em um vaso.

Assim, a corrente de saida do reator é entdo resfriada até 40°C, sendo entdo

encaminhada para um vaso de separagdo, onde o metanol produzido e a 4gua da corrente sdao
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separados e saem pela corrente de fundo, e a corrente de topo ¢ encaminhada de volta para o
inicio da se¢do para ser misturada a corrente de gas de sintese fresco.

Para evitar o acimulo de determinados componentes no /oop de sintese (basicamente
inertes, metano e nitrogénio, € o componente da matéria-prima em excesso, H) a corrente de

reciclo passa por uma etapa de purga, antes de retornar a alimentagao do reator.

2.2 Modelagem dos Equipamentos

Esta secdo ird tratar da modelagem dos equipamentos considerados no processo de
producdo de metanol descrito. A discussdo sobre cada um dos equipamentos serd tratada
separadamente trazendo um diagrama simplificado das correntes que compdem o modelo e as
equagdes que o representam.

Entretanto, 0 método de resolucdo do modelo ndo ¢ aplicado a cada bloco de célculo ou
equipamento separadamente. Conforme detalhado na Secdo 2.2.8, o método de calculo
aplicado a este trabalho constitui-se de uma abordagem orientada a equacdes, de forma que
todos os modelos sdo resolvidos simultaneamente através da organizacao de suas equacdes

em um grande sistema nao linear.

2.2.1 Modelagem da variacdo de pressdo € compressor

Figura 5 - Diagrama da modelagem do compressor

F8 F9

C-201

Fonte: O autor.

Antes de iniciar o detalhamento de cada um dos equipamentos relacionados diretamente
com o calculo das composicdes e temperaturas do processo ¢ importante ressaltar que, neste

trabalho, os equipamentos ndo apresentardo modelagem para célculo da queda de pressao
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associada a sua operagdo. Para efeitos de simplificacdo, esta foi especificada para cada um
dos equipamentos.

Outro ponto importante para ressalva ¢ a desconsideracdo da queda de pressdo no
trajeto das correntes por entre os equipamentos. Considerou-se que o0s principais
equipamentos inclusos na modelagem deste processo apresentam perda de carga fixa, e esta ¢
considerada no perfil de pressdo do processo. Desta forma, o modelo adotado para os
compressores ¢ responsavel por especificar a pressdo da corrente de saida, de modo a
compensar a queda de pressao associada a cada equipamento e permitir que a corrente alcance

a entrada do equipamento seguinte com a pressao especificada para o processo.

Py = Pespecificada (19)

Pespecificada: Pressdo desejada para compensar as quedas de pressdo dos equipamentos do

Processo.

2.2.2 Modelagem do misturador de correntes

A representacdo da abordagem utilizada na modelagem do misturador ¢ apresentada

pela Figura 6 a seguir.

Figura 6 — Diagrama da modelagem do misturador de correntes

F2

F1 \ F3

M-101

Fonte: O autor.

O modelo de misturador utilizado neste trabalho realiza a mistura de duas correntes de
entrada resultando em uma corrente de saida. Como a temperatura de saida ndo ¢ relevante no
contexto especifico da fung¢ao deste bloco no processo, uma vez que as correntes posteriores

ao bloco (F; e Fyp) se tratam de correntes de transporte de material e nao participam
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diretamente do estudo da proposta apresentada, o balanco de energia ndo ¢ modelado, sendo a
temperatura de saida fixa. Em relagcdo a pressao, desconsidera-se a queda de pressdo. A partir
destas premissas, o0 modelo matematico ¢ representado pelas equacdes de balango de massa,
conforme apresentado a seguir:

O balango de massa ¢ representado pela Equacao 20a seguir e considera a conservagao
de matéria das duas correntes de entrada, a inexisténcia de reagdes quimicas e mudancas de

fase.

Fii+F;=F;, i = Componentes (20)

2.2.3 Modelagem da purga

O conjunto de equagdes que constituem o equipamento de purga deste trabalho ¢
responsavel por dividir a corrente de entrada em duas: o reciclo do sistema e a corrente de gas

de purga, conforme ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Diagrama da modelagem da purga

F18 F17

F16

Fonte: O autor.

Seguindo a mesma premissa com relagdo ao balango de energia no misturador, a
temperatura de saida para a purga ¢ fixa. Quanto ao balan¢o material, a relagdo entre as
vazoes deve obedecer as restrigdes de balango, complementadas pela condigdo que garante
que a composi¢ao das correntes de saida sdo iguais as da corrente de entrada. As equagdes

correspondentes ao modelo adotado sdo apresentadas a seguir:

Fig = Fi6 — Fi7, (21)
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Tie = T17 = T1g (22)

Como o objetivo da simulagdo ¢ avaliar o comportamento de uma planta ja existente,
considera-se que o reciclo ¢ governado pela capacidade do compressor responsavel por
comprimir a corrente de reciclo + carga fresca, sendo esta constante de acordo com os limites
do equipamento. O parametro que caracteriza este comportamento ¢ denominado razdo de
reciclo (RR). A razdo de reciclo ¢ a razdo entre a vazao molar de reciclo e a vazdo de carga

fresca, conforme representado pela equagao 23.

F.
RR = 28

= 23
Fry (23)

2.2.4 Modelagem do trocador de calor

A Figura 8 a seguir representa o diagrama da modelagem dos trocadores de calor
utilizados nos processos relativos a servigos sem mudanca de fase. Por questdes de
simplificagdo, o design do equipamento e as suas caracteristicas como, por exemplo, o tipo de
trocador, coeficiente global, drea de troca térmica e perda de carga do sistema, ndo foram

inclusos na modelagem.

Figura 8 - Diagrama da modelagem do trocador de calor

F3 F4

E-101

Fonte: O autor.

O balango de massa do equipamento ¢ realizado assim como no misturador,
considerando-se a conservagao de matéria da corrente de entrada, a inexisténcia de reacoes ¢

mudanca de fase.

Fy=Fs, (24)
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Neste trabalho, para o balanco de energia deste modelo, foi adotada a simplificagdo

em que a temperatura da corrente de saida ¢ especificada.

2.2.5 Modelagem do reformador

A Figura 9 a seguir representa um diagrama simplificado do processo de reforma a
vapor. A corrente de alimentagao de gas natural se junta a corrente de glicerol e vapor d’agua

e ¢ encaminhada ao forno reformador, onde passa por tubos recheados com catalisador.

Figura 9 — Representacao do reformador

F4 /A FS

Fonte: O autor.

Como dito anteriormente, nesta modelagem o gés natural ¢ considerado como uma
mistura contendo 90% de metano e 10% de etano. Na entrada do reformador, a corrente de
glicerol j& foi previamente adicionada ao gas natural assim como o vapor d’agua, este, em
uma razdo molar H,O/C de 3:1.

O método escolhido para representar o processo reacional foi o calculo das constantes
de equilibrio quimico das reagdes para determinacao da fragdo molar da corrente de saida.
Como nos reformadores a composicdo da corrente de saida ¢ proxima do equilibrio
(approach), esta abordagem ¢ adequada ao processo.

As constantes de equilibrio K; das reagcdes que ocorrem no reformador sdo
determinadas através da equacdo (30), que utiliza a variagdo da energia de Gibbs padrdo
(AG®) a uma dada temperatura (T) de cada reacdo, sendo calculadas pela Equacdo (29),
conforme apresentado por Smith, van Ness e Abbott (2007). Esta equacdo utiliza-se dos
parametros AA, AB, AC e AD que sao determinados pela Equagdo (25) (cujos valores dos
parametros utilizados encontram-se na Tabela 3), dos valores de AH®%9se AG®9sda Tabela 5 e

das integrais das Equacdes (26) e (27)
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(25)

(26)

@27

(28)

(29)

(30)

A expressdo que relaciona a constante de equilibriok; com a fragdo molar dos

componentes €:

—vj

H()’i(bi)vi'j = (P%) K;

€2))

A equacao 3lrepresenta a relacdo entre as fracdes molares dos componentes (y;), 0s

coeficientes de fugacidade (0;), a pressao total do sistema (P), a pressdo padrao (Py =1 bar) e

a constante de equilibrio quimico (K;) a uma dada temperatura e os indices 7 e j referem-se aos

componentes e reagdes, respectivamente.

Os coeficientes de fugacidade de cada componente sdo determinados através da

equacdo de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK), a partir das condi¢des de temperatura,

pressdo e composicao do sistema, conforme a Equacao (32):

N

~ bi P(V—bm) Am bi 2

Ing; = —=(Z —1) -1 ———Z a; )1

npi=p (=1 -In——r— A+l 5 am,lyfa” n
]:

(%)

(32)
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am = ZZ}’i}’jaij 33)
J

i
by, = Z Yib; (34)
i

onde: i: Indice dos componentes;
V: Volume molar;
P: Pressdo do sistema;
Z: Fator de compressibilidade
y: Fragdo molar;
an: Parametro da equagdo

bm: Parametro da equagado

Para utilizar a Equagdo (32), também ¢ necessaria uma expressao que relacione a fracao
molar e o grau de avango da reagdo (g), que € a varidvel do processo. Esta expressdo €

apresentada na Equacdo (35)a seguir:

_ Mip + XV
Vi= T~ . .
No + Z] Uij

(33)
Em que: v;;: Nimero estequiométrico da espécie 1 na reagao j;

v;: Nimero estequiométrico total das espécies na reagdo j, ou seja, v ;= Xv;;

Com o conjunto de equagdes apresentado, o modelo ¢ capaz de realizar o balanco de
massa do equipamento, de modo a determinar a composi¢do e vazdo molar da corrente de
saida.

O balango de energia do modelo ¢ realizado através da diferenca de entalpia entre as
correntes de entrada e saida, seguindo o a representacdo classica demonstrada na Figura 10.

Importante ressaltar aqui que essas equagdes referentes ao balango de energia nao
fazem parte do modelo da simulacdo e sao empregadas apos a geracao do resultado, como um
pos-processamento. Considerando que o modelo apresenta a maior parte das temperaturas ja

previamente especificadas, a importancia deste calculo ¢ demonstrada na Se¢do 2.3, na qual,
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através do calor absorvido no reformador, determina-se o consumo de gas natural utilizado
como combustivel no queimador.

Figura 10 — Representagao das etapas de calculo da variagao de entalpia no trocador

Reagentes Produtos
> Estagio 6
-‘o‘a\ A
[N
Estagio 1 9
HS
H1
Estagio 2 ¥ 2 Estagios
AH2 AH4
Estagio 3 ) £ Estagio 4
AH3

Legenda: Estagio 1: Corrente de reagentes em estado de gas real;
Estagio 2: Corrente de reagentes em estado de gas ideal;
Estagio 3: Corrente de reagentes em estado de gas ideal a temperatura padrao;
Estagio 4: Corrente de produtos em estado de gas ideal a temperatura padrao;
Estagio 5: Corrente de produtos em estado de gés ideal;
Estagio 6: Corrente de produtos em estado de gés real.

Fonte: O autor.

A representagdo da Figura 10, ilustra o principio termodinamico considerado, em que
a energia necessdria para levar a corrente do estagio 1 ao estagio 6 ¢ independente do caminho
do processo, sendo portanto, passivel de ser representada pelo somatdrio das energias das
transi¢des entre os estagios inicial e final, ou os estagios intermediarios 2,3,4¢ 5.
Desta forma, o AH total entre o estagio inicial (1)e final (6) pode ser representado pelo
somatorio das entalpias das transi¢des descritas a seguir, resultando na Equacao(36):
e 1-2 e 5-6: Se referem a entalpia residual entre o estado de gas real e gas ideal;
e 2-3 ¢ 4-5: Variagao de entalpia entre a corrente em estado de gas ideal na
temperatura especificada e estado de gas ideal na temperatura padrao;
e 3-4: Variacdo de entalpia entre os produtos e os reagentes da reacdo de

reforma, em estado de gas ideal a 298 K.
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(36)

Seguindo a representagdo da Figura 10, as etapas de variagdo de entalpia em estado de

gas ideal sdo representadas pela Equacdo (37), em que n corresponde a vazdo molar total da

corrente de entrada e o calculo da integral da capacidade calorifica a pressao constante (Cp) €

realizado através da equagao adimensional de Cpgi/R (Equacao (39)) em que Cpgi corresponde

a capacidade calorifica a pressdo constante para gés ideal. Os valores dos pardmetros A, B, C

e D para a maioria dos componentes sdo apresentados na Tabela 3. Para o glicerol, utilizou-se

a Equacdo (40) conforme Coker (2011).

Tsaida )
AH,,AH, = nRJ AC,9"dT

Tentrada

AC,9 = Zvi Cp ¥

1

Cp,i?"

= A; + B;T + C;T? + D;T2 , para i espécies (Tabela 3)

Cpgliceror?’ = 9,656 + 4,2826x1071T — 2,6797x107*T2 + 3,1794x107°T3
+ 2,7745x107 1114

Tabela 3 — Pardmetros A, B, C e D para célculos de entalpia

(37

(38)

(39)

(40)

Componente A 10°B 10°C 10°D
CH,4 1,700 9,081 -2,164 0

H,0 3,470 1,450 0 0,121
CO 3,376 0,557 0 -0,031
CO, 5,457 1,045 0 -1,157
H, 3,249 0,422 0 0,083
C,Hy 1,131 19,25 -5,561 0

Fonte: SMITH, VAN NESS, ABBOTT, 2007.
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Para o calculo da entalpia residual (H; e Hs), o modelo utiliza a equagdo de estado de
Soave-Redlich-Kwong (SRK), conforme representado na Equagdo (41) (SMITH, VAN NESS
e ABBOTT, 2007). Esta equacao ¢ utilizada por permitir a extensdo da abordagem de célculo

a faixas de temperatura mais elevadas (para uso, por exemplo, na corrente de entrada do

reformador).

HR dIna(T,)

T, = r 42
= “2)

Onde: Z: Fator de compressibilidade;
q: Constante de calculo do Z;
I: Constante de calculo do Z;

T;: Temperatura reduzida.

As constantes q e | sdo representadas pelas Equagdes (43)a (44):

am
1= bRT 43)
1 Z+op
I= o— eln<Z+eﬁ) (“44)

O termo a(T;) pode ser reescrito a partir da expressdo apresentada pela Equagdo (45) e

o termo da derivada pela Equagao (47):
2
a(T,) = [1 +m (1 —Trl/Z)] (45)

m = (0,480 + 1,574w — 0,176w?) (46)

dina(T,) T, da(T,)
dinT,  a(T,) dT,

(47)
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da(T;)
dT,

= m(m —mT,” %% — Tr—o,s) (48)

A equagao de SRK ¢ uma equacdo de estado cubica que utiliza o fator acéntrico (®)
como parametro. Entretanto, para o calculo dos demais termos da Equacdo (41) através da

aplicacdo da equacdo SRK, utilizam-se os valores apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros da equacdao de SRK

Parametro Valor
c 1
€ 0
v 0,42748
Q 0,08664

Fonte: SMITH, VAN NESS, ABOTT, 2007.

Estes valores sao aplicados no calculo dos termos representados nas Equacoes (49) e

(50) abaixo:

l/)RZTC i2

a; = - (49)
' Pc,i

by = 2R 50
= (50)

Substituindo as Equagdes de (45) a (48)na Equacao (41), temos:
H® mT; -0,5 -0,5
RT -7 [a(m (n—mt, 2° = 1,70%) = 1] 1 (51)

Como o sistema ¢ formado por diversos componentes que constituem uma mistura,
utilizam-se regras de combinagdo e de mistura para adaptar a Equacao (51). Definindo-se o;

como uma nova variavel, temos:

_ mT;
“a(T)

(m —mT,” %% — Tr—o,s) (52)
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Onde: i=Numero de componentes;

J=Numero de componentes -1.
Om = X2 Yiy;j0;; (regrade mistura) (54)
Onde: y= Composi¢ao molar.

Com estas substitui¢cdes, a Equacao (51) para misturas, se torna a Equacao (55).

HR
—=Z—-1+ [6,—1]ql

RT (55)

Através do uso de regras de mistura e de combinacdo, é possivel estender o uso das
expressdes de componentes puros para correntes com mais de um componente. As Equacdes
(57) e (58) representam a aplicacdo de uma regra de mistura linear para o parametro b ¢ uma
regra quadratica para o parametro a, para que possam ser utilizadas na determinacao da
entalpia residual. Este conjunto de equagdes ¢ conhecido como regras de combinacdo e

mistura classicas.

ajj = (aiaj)l/z (56)

am = z Z YiyjQij 57
J

i

by = Z yib; (58)
i

Através dos parametros determinados pelas regras de mistura, o fator de
compressibilidade (Z) para a corrente ¢ calculado através da Equacdo (59) e o parametro P ¢
determinado através da Equagdo (60). Como a expressdo para Z € uma equagdo cubica, faz-se
uso do método de resolugdo iterativo e utiliza-se uma estimativa inicial de gas ideal (Z=1).

Visto que a reagdo se da sempre em fase gasosa, busca-se apenas a raiz de Z para o vapor.
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2%~ 2+ Z(qf ~ p ~ B2 ~ qf* = 0 9)
b, P
T *

O célculo do AH da reagdo (AH3) ¢ realizado através da diferenca entre as entalpias
padrao de formacdo da corrente de saida e da corrente de entrada a 298 K. Os valores de

entalpia padrdo utilizados para o célculo sdo apresentados na Tabela 5.

saidas entradas

AH; = Z ViAH0298,i_ Z ViAH0298,i (61)

i i

Tabela 5 — Entalpia e energia de Gibbs padrao de formagdo a 298K para os componentes do

processo de reforma

Componente AH®9g (J/mol)  AG®,9g (J/mol)

CH4 -74520 -50460
H,O -241818 -228572
CO -110525 -137169
CO, -393509 -394359
H, 0 0
C,Hg -83820 -31855
N> 0 0
C3HgOs -582800 -448490

Fonte: SMITH, VAN NESS, ABBOTT, 2007.

2.2.6 Modelagem do reator de sintese de metanol

A Figura 11 representa o reator de sintese de metanol avaliado na modelagem deste
trabalho. Conforme apresentado na descrigdo do processo, trata-se de um reator multitubular
de leito fixo modelo Lurgi, onde o calor gerado na reacdo de sintese dentro dos tubos ¢é

absorvido pela 4gua em ebuli¢do do lado do casco para a geragao de vapor.



54

Figura 11 — Representagdo do reator de sintese de metanol modelo Lurgi
F12

-

7
T

F13

— Agua (vap. sat.)

Agua (lig. sat) —f

Legenda: Liq.Sat: Liquido Saturado;
Vap.Sat.: Vapor Saturado.

Fonte: O autor.

A corrente que sai do reator do loop de sintese apresenta composicao com afastamento
consideravel em relagdo a composi¢cdo do equilibrio. Devido a isso, a modelagem do reator
utilizando as condi¢des de equilibrio termodinadmico, tal como adotado para a reagdo de
reforma, nao ¢ adequada.

Desta forma, como alternativa, utiliza-se um modelo cinético que seja capaz de
representar o sistema.Torna-se necessario a proposicdo de um sistema de equagdes
diferenciais para descrever o perfil das vazdes molares e temperatura ao longo do reator,
utilizando um modelo cinético adequado para as reacdes presentes.

Na realizagdo da modelagem proposta para o reator, algumas hipoteses foram
adotadas: fluxo homogéneo e unidirecional com velocidade uniforme no interior dos tubos;
condugdo e dispersdo axiais despreziveis; efetividade uniforme do catalisador ao longo do
leito; Assim como nos demais modelos, o balango de energia mecanica nao foi incluido na
modelagem.

As equagoes diferenciais de balango de massa e energia consideradas para o reator sao

mostradas a seguir pelas Equagdes (62) e (64).

dF; 5

@ | Qv s =0 ©
J

PB = Pp,cat(1 —6), (63)

onde: 0: Porosidade do leito;
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Pp.cat : Massa especifica da particula de catalisador

dT Undo(T = T) _ |

GCom = | Y (~AH,) ;| dpp + —— (64)
T Cc
J

onde:i: indice dos componentes;
j: indice das reacoes;
F: Vazao molar;
v: Coeficiente estequiométrico
r: Taxa de reagao;
n: Efetividade do catalisador
a: Atividade do catalisador
pp: Massa especifica do leito de catalisador;
A.: Area da segdo reta do conjunto de tubos do reator;
G': Fluxo massico no tubo do reator;
Cp,: Capacidade calorifica médica massica
[: Comprimento do tubo reator
U: Coeficiente global de troca térmica
d.: Diametro externo do tubo do reator;
T, Temperatura da agua em ebuli¢do em contato com o exterior dos tubos do reator;

z: Posi¢do axial dentro do reator.

A expressdo para o calculo da entalpia da reagdo ¢ apresentada na Equagdo (65), a

partir do valor correspondente nas condigdes padrao.

T
(AHT)] = (AHOT)]' + f Z ViCpidT (65)

Tref t

O modelo cinético para a determinacdo das taxas de reacdo foi proposto por Bussche e
Froment (1996) e ¢ representado pelas Equacdes (66)(sintese) e(67) (shift) e que se referem as
reacoes (8) e (9) apresentadas na se¢aol.2, com os parametros do modelo representados pelos
termos “k” ¢ “K”. E importante observar que, do ponto de vista reacional, este modelo

descreve a sintese a partir da conversao do CO,.
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3
1 Py,oPch,on k¢Py,o
Tmeon = kaPcoPu, | 1 _(K eq)( S 1+CP—2+ka ’PHZ + kpPuyo (66)
1 PHZ PCOZ HZ

P, P k.P 3
H,0f CO H,O0
Tewes = kePeo, (1 — K, (m))/@ + CPTZZ + k, /PHZ + kaH20> (67)

As constantes de equilibrio das reacdes anteriores sdo calculadas através das equacdes

68e 69a seguir, e os parametros do modelo sdo apresentados na Tabela 6.

3066
log,o K, = (T) - 10,592 (68)
1 ( : ) = (_2073) +2,029 69
0810 K%)= T ) (69)

Tabela 6 — Expressoes para calculo dos parametros “k” da taxa de reacdo

Parametro Expressao
k 0.499¢ (17197/RT)
Ky 6.62x107!1e (124119RT)
ke 3,45338x10°
kq 1.07 o (B6696/RT)
k, 1.22x10'% (94765/RT)
K, 103066/ (T-10, 592))

Fonte: BUSSCHE E FROMENT, 1996.

Para permitir a inser¢do das equagdes diferenciais no modelo da planta como um todo,
estas foram aproximadas por um conjunto de equacgdes algébricas obtidas a partir das
equagoes originais através do método das diferencas finitas.

Na aplicagao do método, as derivadas nos pontos localizados no interior do dominio
foram aproximadas via diferencas finitas centrais de segunda ordem (Equagdes 70 e 71).As
condi¢des de contorno do sistema sdo apresentadas nas Equagdes (72) e (73). Para o ultimo

ponto da discretizacdo, a derivada foi aproximada por diferencas finitas regressivas de
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segunda ordem, o que manteve o erro associado na mesma ordem de grandeza do erro da

aproximacao por diferencas centrais (Equagdes 74 e 75).

F; —F;_
( """“2h ) Euijrjnj appA, =0, k=23,..,N—1 (70)
J
Tis1 — Ti— Urnd,(T — T,
chmw — 2(‘AHr)jrjrlj app + M =0 (71)
2h _ A,
J
z=0; T;=Tentrada (72)
z=0; F; = Fentrada (73)

(Fik—2 =4 Fip_1 +3Fy) <
oh - Evijrjr)j apgA,=0,k=N (74)

J

(Ty—g — 4 Ty_q + 3Ty . Und,(T-T,)
GCPm x = | -t mn; | dpp + —— "2 = 0 (75)
j c

2.2.7 Modelagem dos vasos de flash

Na modelagem do sistema, os vasos de flash sao utilizados para efetuar a separagao
dos componentes condensados do restante da corrente. A Figura 12 representa um diagrama

no vaso de flash com as principais correntes consideradas neste modelo.
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Figura 12 — Diagrama do vaso de flash

V-101

F7

Fonte: O autor.

Devido a altas pressdes da etapa de sintese de metanol e também a presenca de
componentes em condigdes acima de seus pontos criticos quando puros, escolheu-se a
abordagem phi-phi para a modelagem da separacao de fases (equacdo 76) e a equacao de
estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK) para o céalculo do coeficiente de fugacidade dos
componentes, conforme apresentado por Smith, Van Ness e Abbott (2007) na Equagao (32).

yi@iv = xi@iL , para i=1,..., n (N° de componentes ) (76)

O conjunto de equagdes a seguir representa o modelo utilizado. A constante de
equilibrio ¢ calculada a partir dos coeficientes de fugacidade das fases liquida e vapor, e o
termo { ¢ determinado através da Equagao (78). As composi¢des molares das correntes de

topo e fundo sdo calculadas a partir das Equagdes (79) e (80).

Kf,i = v (77)

(K. —1
ey il 78)

1+¢(Kri—1)

i

y; = _ wlri (79)
14
1+4(Kpi— 1)
Z.
l (80)

TRk - 1)



59

) ) ~L SV .

Como os coeficientes de fugacidade (@; e @; ) dependem das composicdes das fases

as quais se referem, estas equagdes precisam ser resolvidas simultaneamente, ou de forma
iterativa. Nesta dissertacdao, optou-se pela resolucao simultdnea de todas as equacdes do

modelo, conforme apresentado no proximo item.

2.2.8 Resolucdo do Modelo Matematico

Ap6s o equacionamento do sistema, foi escolhida a abordagem orientada a equagdes
para a resolugdo do modelo. Este método de resolucao se baseia em estruturar todas as
equagoes em um grande sistema nao linear e resolver todas as variaveis de forma simultanea,
através de um método de resolucdo de sistema de equagdes, como por exemplo, o método de

Newton-Raphson.

2.2.8.1 Me¢étodo de Newton-Raphson Multivariado

Considerando um vetor de variaveis, conforme descrito pela Equagao (81):

Fi(xl,xZ, .....,xN) - 0 B i= 1,2 .N (81)

Assumindo que x represente o vetor de varidveis e que F represente o vetor de
fungdes, nas vizinhangas do valor de x, cada uma das fungdes componentes do vetor F pode

ser expandida em série de Taylor de acordo com a Equagdo (82)a seguir.

N
oF,
Fi(x + 6%) = F(x) + Ea—x‘.axj +0(6x2) (82)
j=1

A matriz de derivadas parciais representada na Equacdo (83)a seguir ¢ a matriz
Jacobiana do sistema. A partir desta consideracdo, a Equagdo (82) pode ser reescrita em

notacao matricial, resultando na Equacao (84).
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Jij = oh (83)
Y ax]
F(x + 6x) = F(x) +J(x)6x + 0(6x6xT) (84)

Ao realizar o truncamento da série no primeiro termo, e definindo F(x + dx) = 0, ¢é
obtido um conjunto de equagdes lineares para o valor de 6x que direciona o valor de cada uma
das fungdes para mais proximo de zero simultaneamente, conforme ¢ mostrado pela Equagado

(85).

J(x) 6x = —F(x) (85)

A equacao 85pode ser resolvida através de uma técnica adequada para resolucao de
sistemas lineares, ¢ o vetor de correcdes ¢ entdo adicionado ao vetor solu¢ao (Equagao 86),
configurando um processo iterativo até a convergéncia do algoritmo. O processo se encerra
quando a soma das magnitudes das fungdes F;for menor que uma tolerancia pré-definida ou

quando a soma dos valores absolutos da correcdo 0x for menor que a tolerancia.

Xnovo = Xantigo t ox (86)

2.2.8.2 Geragao da estimativa inicial

A utilizacdo do método de Newton Raphson, como apresentado na secao anterior,
parte de uma estimativa inicial para as varidveis do problema, a partir da qual o método
calcula os deslocamentos e prossegue de forma iterativa para determinagao do resultado final,
dentro da tolerancia pré-estabelecida.

Tratando-se de um método de resolugao de sistemas ndo lineares no qual todas as
equagdes sdo resolvidas simultaneamente, a estimativa inicial é parte primordial para a
obtencdo dos resultados, uma vez que uma estimativa muito distante da raiz da fun¢do pode

fazer com que o método nao convirja (Press et al., 2007).
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Considerando a importancia desta etapa na avaliacdo do modelo por esta abordagem,
foi criada neste trabalho uma rotina para gera¢do do vetor de variaveis iniciais de forma
automatizada, a partir da resolu¢do de modelos simplificados de cada um dos principais
equipamentos do processo e especificagdo das suas condi¢des de operacdo. Através desta
rotina, a cada inicio de simulagdo o modelo gera um vetor de estimativas iniciais mais
proximo do resultado final automaticamente e segue para a resolugdo do modelo, diminuindo
a interferéncia necessaria para reestimar novos valores iniciais.

Para a estimativa inicial dos valores de temperatura e pressao foram utilizadas duas
abordagens: as correntes de entrada dos principais equipamentos foram especificadas com as
condicdes desejadas conforme a descricdo do processo; as demais correntes foram
especificadas como sendo a temperatura e pressdo da corrente de alimentagdo da secdo de
reforma (corrente 1).

As vazdes molares por componente foram estimadas através de uma rotina que resolve
uma versdo simplificada do modelo apresentado, seguindo uma abordagem sequencial
modular. Esta estratégia de calculo permite que a estimativa da corrente de saida de um
equipamento seja usada no céalculo da estimativa dos equipamentos seguintes, reduzindo o
desvio entre o valor da estimativa e do resultado final, ajudando na convergéncia do método
iterativo.

Os modelos simplificados do reformador e do reator foram elaborados a partir da
estimativa da conversdao do reagente limitante para cada uma das reagdes quimicas que
ocorrem nos equipamentos, individualmente. As reagdes foram elencadas em ordem
(exemplo: reacdo 1 - reforma de metano; reagdo 2 - reforma de etano) e o calculo da corrente
de saida foi realizado considerando o balango de massa (utilizando vazdo molar por
componente na corrente de entrada e a conversdao de cada uma das reagdes) como se estas
ocorressem sequencialmente. A

Tabela 7 apresenta a conversao estimada e o reagente limitante considerado para cada

uma das reagdes do reformador e do reator.
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Tabela 7 — Estimativa de conversdo para os modelos simplificados do reator e do reformador

Equipamento Reacao Conversao  Reagente limitante
CH; + H,O — CO + 3H,0 60% CH,4
CO + H,O — CO; + H; 100% CO;
Reformador
C,Hg + 2H,0 — 2CO + 5H, 100% CyHg
C;3;Hg05 + 3H,0 — 3CO, + 7H, 100% C;Hg0;
CO, + 3H,— CH;0H + H,O 6% CO,
Reator
CO + 2H,— CH;0H 25% Co

Fonte: O autor.

No caso do modelo discretizado do reator, cada um dos pontos da malha tem como
estimativa inicial a vazdo da corrente de entrada de cada um dos componentes, conforme
calculado acima.

Os célculos de flash foram realizados utilizando a Lei de Raoult para a separacdo
binaria metano/dgua na separacdo pos reforma a vapor, € a separacdo metanol/agua na
separacao pos-sintese de metanol.

Algumas variaveis do modelo completo ndo sdo calculadas nesta etapa, sendo
especificadas como um valor arbitrario, com o objetivo de dar inicio ao procedimento de
resolucdo. Estas variaveis sao:

e O grau de avango das quatro reagdes do reformador, definidos como a vazao molar

de entrada do reagente limitante da reagao.

e A composicdo da fase liquida (x) nos vasos de separagao, especificada como 1.

e A composicdao da fase vapor(y) nos vasos de separagdo, especificado como um

valor arbitrario entre 0,01 ¢ 0,1.
e A fracdo vaporizada nos vasos de separacdo, especificado como um valor

arbitrario entre 0,5 ¢ 1.

2.2.8.3 Controle de Passo

Com a montagem do vetor de estimativas iniciais, 0 método de Newton Raphson pode

ser aplicado para a resolugdo do sistema nao linear referente ao modelo da planta. Entretanto,
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a aplicacdo direta da Equagao (86) pode fazer com que o método ndo seja capaz de convergir
para a raiz do problema. Por se tratar de um conjunto muito grande de equagdes (o nimero de
equagoes também aumenta conforme aumenta o nimero de pontos de discretiza¢do no reator)
e por estas apresentarem ordens de grandeza muito diferentes entre si, o método diverge com
grande facilidade, dificultando a sua resolucao.

Para contornar este problema, utiliza-se um parametro de controle de passo (7) para

limitar a velocidade do método de resolugdo, conforme apresentado a seguir:

Xnovo = Xantigo + 7 éx (87)

Esta abordagem apresenta como vantagem o controle do andamento da resolugdo,
permitindo que esta caminhe mais devagar e seja capaz de convergir ao resultado final.
Porém, se mantido de forma estética, o controle de tamanho de passo tende a limitar muito a
velocidade do método, fazendo com que este demore mais tempo para a resolucdo do sistema
de equagdes.

Buscando um melhor desempenho computacional, neste trabalho foi adotada uma
estratégia adaptativa de controle de passo, ou seja, 0 método pode caminhar mais devagar ou
mais rapidamente, conforme a necessidade.

A identifica¢do da necessidade do método ¢ feita através da diferenca entre as normas
dos vetores residuo da equacao de Newton Raphson de duas iteragdes sucessivas, conforme os
seguintes critérios:

e (aso a diferenga entre as normas seja positiva, o método esta caminhando em
sentido de afastamento do resultado final e o valor do parametro de controle se
reduz para que o método caminhe mais devagar e possa ajustar a sua trajetoria,
favorecendo a convergéncia;

e (aso a diferenca seja negativa, o método estd caminhando no sentido desejado
de minimizagdo do desvio do resultado, e o valor do parametro de controle
aumenta, permitindo que o método volte a caminhar a passos maiores,

alcancando o resultado final mais rapidamente.

A Tabela 8 apresenta a estratégia de implementagdo da variavel de controle de passo e
os valores definidos na sua utilizacdo. Neste trabalho nao foi realizado um estudo mais
aprofundado dos valores 6timos para o uso desta variavel, abrindo espaco para a melhoria do

método no futuro.
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Tabela 8 — Valores do parametro de controle de passo no método de Newton-Raphson

Condic¢do Parametro (1)
Valor inicial 0,5
Limite minimo 0,2
Limite maximo 1,0
Variacao de redugdo do passo 0,4
Variagdo de aumento do passo 0,05

Fonte: O autor.

Com a insercdo do controle de passo, o método ¢ capaz de efetuar a simulagdo do
modelo proposto para a planta de producdo descrita. Apos a geragdo dos resultados (que s@o
apresentados no Capitulo3), ¢ realizada uma analise econdmica comparando os dois cenarios

avaliados, para estudo da viabilidade da substituicao de parte do metanol por glicerol.

2.3 Analise Técnico-econdomica

A andlise técnico-economica realizada neste trabalho tem como objetivo avaliar a
viabilidade da substituicdo de parte do gas natural, utilizado como matéria-prima na
alimentacdo do processo de uma planta ja existente, por glicerol. A metodologia
implementada nesta analise consiste na comparagdo de dois cendrios: um com uso apenas de
gas natural como alimentagdo e outro com uso de géas natural + glicerol. A produgdo de
metanol serd considerada igual para os dois cendrios (5 ton/dia), ou seja, a mesma receita.
Desta forma, a comparagdo serd focada na diferenca dos custos de operagao da planta quando
a alimentacao muda devido a injecdo de glicerol.

O custo total de operagdo (Cy,) considerado na andlise é constituido pelos custos do
consumo do gas natural (Cgy)e do glicerol (Cg;;), ambos expressos em dolares por tonelada de

metanol (US$/t MeOH), conforme apresentado na Equacao (88).

Ceot = Con + Coui (88)

O custo de consumo do gés natural ¢ calculado como o produto entre preco do gas

natural (Pgy, em US$/Nm?) pelo consumo de gas natural (em m*/t MeOH) a 20°C e 1 atm. O
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consumo total de gis natural leva em consideragdo o consumo como matéria-prima na
corrente de alimentacdo (Fgyaim), € como combustivel no reformador (Fgycomp) € na

vaporizagdo do glicerol (Fgn vap)-

Con = Poy (FGN,alim + FGN,comb + FGN,vap) (89)

O consumo do gas natural na alimentagdo ¢ obtido diretamente da simulacdo através
do valor da corrente de entrada, uma vez que esta varia conforme a producao desejada de
metanol.Como a estratégia utilizada neste trabalho ¢ a substituicdo de parte do gas natural
pelo glicerol, a carga da alimentagdo de gés natural depende do quanto de metanol ¢
produzido pela planta e se o glicerol estd ou ndo em uso.

Considerando o cenario de operagao continua de uma planta ja existente, essa
substitui¢do ¢ realizada de modo a manter a produgdo final de metanol constante e também a
vazdo da carga combinada da corrente que passa pelos compressores, uma vez que, estes
estariam operando na sua capacidade maxima.

O consumo de gas natural como combustivel no reformador depende da carga térmica
do reformador e da composi¢do e vazao do gas de purga. A partir do valor da carga térmica
absorvida na reagdo de reforma através do balango de energia no reformador, a carga térmica
fornecida ao equipamento pode ser calculada a partir da eficiéncia da zona de radiacdo
(considerada constante em todos os casos estudados):

Q ,
Qfornecido = w (90)

onde: Qfomecido: Carga térmica fornecida;
Qabsorvido: Carga térmica absorvida pelo reformador;
A: Eficiéncia da zona de radiacao.
A carga térmica fornecida ao reformador ¢ proveniente da queima de uma corrente de
combustivel composta pelo gds de purga e complementada com gis natural combustivel.
Desta forma, o consumo de gés natural na operacdo do reformador pode ser determinado

através da seguinte equagdo normalizada pela producao de metanol (PROD):

Q fornecido

PROD = FGN,combPC[GN + FGP,sintesePCIGP (91)
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PClgy = X PClL;y; r,, sendo i = componentes da corrente F, (92)
PClgp = % PCly; r, ,, sendo i = componentes da corrente Fy; (93)

onde: Fgn,comp: Vazao molar de gas natural combustivel;
PClgn: Poder calorifico inferior do gas natural,
FGp,sintese: Vazao molar do gas de purga da etapa de sintese;
PClgp: Poder calorifico inferior do gas de purga da etapa de sintese;

yi: Fracdo molar do componente i.

O consumo de gas natural para a vaporizacdo do glicerol também engloba o pré-
aquecimento da carga da temperatura ambiente até a temperatura de saturacdo. Como o
glicerol precisa ser purificado antes de ser utilizado no processo e esta etapa ndo ¢
contemplada neste trabalho, fez-se uma estimativa do custo associado ao processo de
purificagdo e, para o custo total do glicerol puro, considera-se a contribui¢do de duas parcelas
(Equacao 94):

e Custo de aquisi¢do do glicerol cru;

e Custo da purificagdo do glicerol cru.
Cetipuro = PeiicruFeii + PouipurirFeui %94
onde: Fgji: Vazao molar do glicerol (em t de glicerol puro/t MeOH);

Paii.er: Preco de compra do glicerol cru (em US$/t glicerol cru);

Paiipurit: Preco de purificacdo do glicerol (em US$/t glicerol);
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3  RESULTADOS E DISCUSSOES

Antes da resolu¢ao do modelo para a avaliagcao dos cenarios, foi realizada a validagao
do reator de sintese, que ¢ o principal equipamento do processo de producdo de metanol. A
Secdo 3.1 a seguir apresenta as condi¢cdes de operagdo e os resultados da simulagdo em
comparagdo com os artigos em que os modelos foram baseados. A Se¢do 3.2apresenta as
condigdes de operagdo e resultados dos cenarios de inje¢do de glicerol avaliados no estudo
deste trabalho e a Secdo 3.3 apresenta o resultado da analise técnico-econdmica para a

determinag¢do da viabilidade da proposta apresentada.

3.1 Validacao do Modelo do Reator

A valida¢dao do modelo do reator foi realizada através da reproducdo de resultados da
literatura, com foco em dois aspectos da modelagem: validagdo do modelo cinético das taxas

de reacdo; e validacdo do modelo de reator Lurgi.

3.1.1 Validacdo do modelo das taxas de reacao

O modelo da taxa de reacao foi validado através da reprodugao dos dados do artigo de
Bussche e Froment (1996), considerando o modelo cinético para as taxas de reagao de sintese

de metanol. A seguir sdo apresentados os dados de entrada e condi¢des de processo.



Tabela 9 - Condicdes de operagdo da validacdo da taxa de reagdo
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Condicoes

Valor

Massa Especifica do catalisador (kg/m?)

Porosidade do catalisador (mg*/ms*)

Massa de catalisador (g)

Diametro do reator (m)

Comprimento do reator (m)

Temperaturade operacao (K)

Pressao de operacao (bar)

Vazio de entrada (10” kg/s)
Composicao da Alimentacao (mol%)

CcO

H,O

CH;OH

H,O

CO;

Inerte

1775
0,5
34,8
0,016
0,15
493,2
50
2,8

4,00
0,00
0,00
82,00
3,00
1,00

Fonte: O autor.

A seguir, sdo apresentados os resultados da simulagdo utilizando o codigo

desenvolvido. A Figura 13 apresenta os perfis de concentracdo dos produtos e reagentes ao

longo do reator e a Figura 14 apresenta o perfil de temperatura. Ambos os gréficos

consideram o eixo X como a grandeza adimensional comprimento reduzido, que ¢ a razao

entre a posi¢ao dentro do reator (z) e o seu comprimento total (L). Para permitir comparagao

entre os resultados, a validacdo foi realizada utilizando uma versao do codigo que considera o

reator trabalhando de forma adiabatica, igual ao reator descrito pelo artigo original.

Figura 13 - Resultado do perfil de concentragao da simulagao

45 o

co
co2
H20
CH30H

Concentragdo (% mol)

T T T T T T T T
o 0.1 02 03 04 05 06 07 os

Comprimento Axial reduzido (z/L)

Fonte: O autor.

T 1
09 1
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Figura 14 - Resultado do perfil de temperatura da simulagao

560 o
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Fonte: O autor.
Utilizando o programa “Pega-Ponto” (J.A Oliveira, R.Gambetta ¢ J.C. Pinto; 2006),
fez-se a extragdo dos dados do grafico de resultado do artigo no ponto z/L=1 (saida do reator).

As tabelas comparativas entre os resultados sdo apresentas a seguir.

Tabela 10 - Validacao do perfil de concentragdo do modelo das taxas de rea¢do

Componente Froment (1996) Simulagao Erro (%)
H20 1,0513 1,0636 1,17%
Cc02 2,0513 2,0794 1,37%

CH;0OH 2,3333 2,3833 2,14%
Cc02 2,8718 2,8709 -0,03%

Fonte: O autor.

Tabela 11 - Validacao do perfil temperatura do modelo das taxas de reacao
Froment (1996) Simulagdo Erro (%)
557,14 550,50 -1,19%

Fonte: O autor.

A Tabela 10 apresenta boa concordancia entre os dados, com o maior erro associado
para o Metanol, em 2,14%. A Tabela 11 também demonstra concordancia aceitavel entre as

temperaturas de saida do artigo e da simulacao.
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A validagdo da modelagem referente ao reator Lurgi foi realizada através da

reproducdo dos dados do artigo de Chen et al. (2011). A seguir sdo apresentados os dados de

entrada e condi¢des de processo.

Tabela 12 — Condig¢des de operacdo da validagdo do modelo do reator Lurgi

Condi¢des de operacgdo Valor
Diametro do tubo do reator (m) 0,04
Comprimento do reator (m) 7
Numero de tubos 1620
Diametro da particula de catalisador (mm) 5,4
Massa especifica do catalisador (kg/m?) 1190
Porosidade do leito catalitico 0,285
Coeficiente de troca térmica (J/sKm?) 118,44
Temperatura da dgua de resfriamento (°C) 220
Temperatura de entrada da alimentagao (°C) 225
Pressao do sistema (bar) 69,7

Vazdo massica por componente (kg/h)
CcO 10727,9
CO, 23684,2
H, 9586,5
H,O 108,8
CH;0H 756,7
Inertes (CHy) 12418,7

Fonte: O autor.

A seguir, sdo apresentados os resultados da simulacdo utilizando o codigo que foi

desenvolvido para a avaliagdo dos cendrios de estudo deste trabalho. A

Figura 15

representa o perfil da vazao massica de metanol (kg/h) ao longo do comprimento do reator de

sintese e a Figura 16 representa o perfil de temperatura do reator.



Figura 15 — Perfil de vazao de metanol dentro do reator Lurgi
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Figura 16 — Perfil de temperatura dentro do reator Lurgi

Fonte: O autor.
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Tabela 14 apresentam a comparagdo entre os resultados

da vazao méssica por componente e da temperatura na saida do reator.

Tabela 13 - Valida¢do do perfil de vazdo do reator Lurgi

Componente Chen (2011) Simulacao Erro (%)
CcO 4899 4577 -6,55%
CO2 18350 18562 1,16%
H2 8015 8010 -0,07%
H20 2296 2205 -3,97%
MeOH 11284 11521 2,10%
Inerte 12440 12405 -0,28%

Fonte: O autor.



72

Tabela 14 — Validagao do perfil de temperatura do reator Lurgi
Chen (2011) Simulac¢do Erro (%)
256,1 245,85 -4,00%
Fonte: O autor.

Verifica-se que o maior erro associado nas duas tabelas ¢ referente a vazao de CO (-
6,55%), mas que os demais componentes e a temperatura de saida apresentam boa
concordancia entre os resultados, todos abaixo de 5% de erro. Desta forma, entende-se que
este erro acima do desejado para a vazao de CO ¢ pontual e ndo ird comprometer os demais

resultados da modelagem.

3.2 Estudo dos Cenarios de Injeciao de Glicerol

Neste trabalho, dois cenarios foram considerados para avaliagdo: a operagao da planta
com alimentacdo apenas de gas natural; e a operacao com substitui¢do parcial do gas natural
por glicerol. A intencdo desta abordagem ¢ representar uma planta existente que funcione com
alimentagdo apenas de gas natural e que, em determinado momento, decide-se por utilizar o
glicerol como matéria-prima alternativa para substituir uma parte do gas natural, mantendo a
mesma produgao de metanol.

A inje¢do de glicerol ¢ realizada de forma a se atingir um niimero estequiométrico de
2,1, proximo ao limite estequiométrico (a pequena folga foi adotada considerando uma
margem para flutuagcdes operacionais), este que conforme mencionado na secao
1.3.1determina a inje¢cao maxima de glicerol permitida pelo excesso de hidrogénio na corrente
de entrada.

A planta ¢ composta por dois reatores de sintese iguais e em paralelo, e cujas
especificagdes sao apresentadas na Tabela 15. O preco do gas natural ¢ fixado em 10,14
US$/MMbtu, que ¢ a média do prego do gas natural no Brasil para o seguimento industrial na
faixa de maior consumo diario no ano de 2017, conforme a Tabela 16 a seguir.

(MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2018).
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Tabela 15 — Especificagdo dos reatores de sintese de metanol

Parametro Valor
Diametro dos tubos (m) 0,04
Comprimento dos tubos (m) 9
Numero de tubos 9400
Massa especifica do catalisador (kg/m?) 1154
Volume total de catalisador (m?) 106

Fonte: O autor.

Tabela 16 — Pre¢o médio anual do gas natural para consumidor industrial na faixa de maior
consumo diario nos ultimos 5 anos

Ano Preco Médio (USS/MMbtu)

2013 14,90
2014 15,10
2015 11,83
2016 11,19
2017 13,14

Fonte: O autor.

Para uso como matéria-prima, o glicerol proveniente do processo de producdo do
biodiesel precisa ser purificado. Neste trabalho, ndo serd avaliado o processo de tratamento e
purificacao do glicerol, contudo, o custo desta etapa ¢ incluido na avaliacdo econdmica, pois
se trata de uma demanda inerente ao uso do glicerol no processo. Desta forma, o custo de
purificacio foi considerado igual a 0,1574 US$/L(POSADA, RICON e CARDONA, 2012).

Os principais parametros adotados para a simulagdo dos dois cendrios sdo
apresentadosna  Tabela 17 e na Tabela 18.

No Apéndice A, sdo apresentados os resultados da simulacao, obtidos para cada uma
das correntes de acordo com a Figura 4 nos dois cenarios avaliados. No cendrio base, a
corrente de alimentagcdo do reformador ¢ constituida apenas por gas natural. No cendrio com
glicerol, considera-se a injecdo da corrente de glicerol vaporizado na alimentacdo em

substitui¢do a parte do gas natural, visando & manutenc¢ao da produgao final de metanol.



Tabela 17 — Parametros de operacao da reforma a vapor

Parametro Valor
Composic¢ao do gés natural 90% metano, 10% etano
Razao vapor/carbono na entrada do reformador 3,0
Pressao de operacgdo (bar) 20
Temperatura da entrada (°C) 550
Temperatura de saida (°C) 850
Eficiéncia da zona de radiagdo (A) (%) 60

Fonte: O autor.

Tabela 18 - Parametros de operacdo da sintese de metanol

Parametro Valor
Vazao de alimentagao do reator (kmol/h) 9775
Temperatura da entrada (°C) 240
Temperatura de saturagao da agua (°C) 235
Pressao (bar) 55
Atividade do catalisador (2) 1
Efetividade do catalisador () 0,85
Temperatura de separagdao do metanol cru (°C) 40
Pressdo de separagdo do metanol cru (bar) 52

Fonte: O autor.

3.2.1 Resultados da simulacdo da etapa de reforma
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Os resultados da reforma a vapor para ambos os casos (com e sem inje¢ao de glicerol)

sdo apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19 — Resultados da simulac¢ao do reformador

Gas Natural +

Variavel Gaés Natural .
Glicerol
Vazdo da alimentacdo de GN (kmol/h) 2348 1130
Vazao da alimentagao de Glicerol (kmol/h) 0,0 355,0
Vazao de GN combustivel (kmol/h) 82,8 533,3
Carga térmica do reformador(kJ) 277,8 199,3
Numero estequiométrico (N) 2,9 2,1
Composic¢ao do gas de sintese (%)
H, 49,0 43,0
CO 9,0 9,0
CO, 6,0 8,0
H,O 33,0 39,0
CH4 3,0 1,0

Fonte: O autor.

Os resultados mostram que a inje¢do de glicerol implica uma mudanga consideravel no
balanco de massa e de energia do reformador. O consumo de gas natural na alimentagdo se
reduz em cerca de 50%, assim como, a carga térmica do reformador, que se reduz em 28,2%.

Entretanto, comparando os dois cenarios, verifica-se que o consumo de gés natural
combustivel aumenta em cerca de seis vezes. Este aumento pode ser explicado pela mudanca
da composicao do gas de sintese que, quando produzido pela reforma apenas do gas natural,
tem um excesso consideravel de hidrogénio (N=2,9), que ¢ também utilizado como
combustivel no reformador. Quando o glicerol ¢ injetado como matéria-prima, o excesso de
hidrogénio na reforma ¢ praticamente eliminado (N=2,1) e, por conta disso, uma quantidade
maior de combustivel € necessaria para compensar essa perda, mesmo frente a redugdo da
carga térmica do reformador.

Investigacdes prévias envolvendo o uso de matérias-primas alternativas para a producao
de metanol ignoraram esta correlacdo entre alimentacdo e combustivel em plantas de metanol
(Rahimpour et al, 2003; Lim et al, 2010). Entretanto, os resultados obtidos neste trabalho
demonstram que essa abordagem deve ser sempre avaliada de uma forma mais ampla, visto
que a redugdo do gas natural na alimentacdo foi de 50%. Porém, considerando o consumo de

combustivel, a redu¢do do gas natural como um todo ¢ bem menor, em torno de 32%.
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3.2.2 Resultados da simulacio da sintese de metanol

Os resultados da etapa de sintese de metanol, incluindo as vazdes de make-up e
reciclo, a conversdo por passe do reator (Equacdo (95)), a eficiéncia de carbono (Equacao
(96)) e o poder calorifico do gas de purga sdo apresentados na Tabela 20. A vazao de
carbono nessa tabela representa o somatério das vazoes dos dois 6xidos de carbono e fornece

uma indicagdo da vazao do reagente limitante.
Xpp = FlS,MeOH,/(FS,CO + Fs,coz) 95
Ac = ((1:'12,602 + F12,co) - (F13,C02 + 1:'13,60))/(1[712,602 + F12,co) (96)

Tabela 20 — Resultados da simula¢ao do reator de sintese de metanol
Gas Natural +

Variavel Gas Natural .
Glicerol

Vazdo do make-up de carbono (kmol/h) 2583 2307

Vazao do reciclo de carbono (kmol/h) 9004 15577

Conversao por passe (%) 40,5 28,8

Eficiéncia de Carbono (%) 90,3 94,0

Vazao do gas de purga (kmol/h) 3038 834

PCI do gés de purga (kcal/kg) 12219 9778
Fonte: O autor.

A Tabela 20 mostra que a inje¢do de glicerol também influencia o balango de

massa do loop de sintese. A conversao por passe do reator € menor no cenario gas natural +
glicerol. Isso ocorre porque o excesso de hidrogénio no cenario sem glicerol promove o
deslocamento do equilibrio e aumenta a taxa de reagdo. Entretanto, a eficiéncia de carbono no
cendrio gas natural + Glicerol ¢ maior e isso se deve a reducdo da vazdo de hidrogénio. Uma
vez que a vazao total de alimentacdo do reator ¢ mantida constante em ambos os cendrios
(representando uma capacidade constante do compressor), a vazao de reciclo de carbono ¢
maior e, com isso, o rendimento total aumenta mesmo com uma conversao por passe inferior.
Observando a vazao e o poder calorifico do gas de purga, observa-se que no cenario
apenas com gas natural, devido a maior concentragao de hidrogénio no gas de sintese (maior

numero estequiométrico) apresenta vazao molar e poder calorifico maior que no cenario gas
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natural + glicerol. Isso ocorre, pois, conforme mencionado na se¢do 1.3.3, o excesso de
hidrogénio ¢ consumido pela reforma de glicerol, causando uma diminui¢do do nimero
estequiométrico na corrente de saida de gas de sintese.

Conforme mencionado, este excesso de hidrogénio € o que permite a substituigdo de
parte da alimentacdo de gas natural, e como consequéncia, o PCI do gés de purga diminui. Por
conta da corrente de purga ser reaproveitada no queimador do reformador, esta diminui¢ao

torna necessario compensar essa energia com o aumento do consumo de gas natural.

3.3 Avaliacao da viabilidade técnico-economica

A avaliacdo econdmica dos cendrios apresentados foi realizada considerando que o
preco do glicerol pode sofrer grandes oscilagdes. As informagdes de prego do glicerol nos
ultimos anos mostram que este varia de 0 até 250 US$/t (Quispe, Coronado e Carvalho, 2013;
Pagliario et al., 2014) e devido a essa grande flutuagdo, a andlise economica foi organizada
em duas etapas: avaliagdo geral dos diferentes custos associados a inje¢ao de glicerol,
excetuando-se a parcela dos custos relativos ao glicerol cru, e a analise do ponto de breakeven
do pre¢o maximo do glicerol.

Para a primeira etapa de analise, todos os custos foram avaliados para os dois casos: o
gas natural utilizado como matéria-prima na alimentagao (géas natural Alim.); o gas natural
combustivel no reformador (gas natural Ref.) e na vaporizagdo do glicerol (gés natural Vap.);
e 0 gas natural no processo de purificagdo do glicerol (Purif. Glicerol). Esses resultados

(Figura 17) mostram uma visao geral de como a planta de metanol responde economicamente

a modificacao da corrente de alimentacao.
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Figura 17 — Custo total de gas natural para a producao de metanol
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Fonte: O autor.

Conforme apresentado, a diferenga entre o custo total do gas natural nos dois cenarios
indica que a for¢a motriz econdmica ¢ inversamente proporcional ao preco do glicerol cru.
Verifica-se também que o custo da purificagdo do glicerol, conforme estimado neste trabalho,
¢ responsavel por 20% do custo total de gas natural da operacao.

Ainda na Figura 17, verifica-se que a injecao de glicerol reduz pela metade o custo do
processo associado ao consumo do gas natural na alimentacdo. Entretanto, o seu impacto no
nimero estequiométrico e na composicdo do gas de sintese aumenta em seis vezes o custo
associado ao gas natural combustivel no reformador quando comparado com o processo
convencional. Ressalta-se que o custo do géas natural necessario para a vaporizagao do glicerol
representa apenas 2,9% do custo total da rota alternativa.

A segunda andlise realizada ¢ relativa a determinagdo do ponto de breakeven, para
identificar o prego maximo do glicerol cru que justificaria o seu uso como matéria-prima
alternativa no processo. O resultado ¢ apresentado na Figura 18, onde ¢ possivel observar que
o preco limite para o uso do glicerol ¢ 91,3 US$/t de glicerol puro, e o valor correspondente
ao glicerol cru seria de 80,3 US$/t (assumindo a pureza de 88% m/m, conforme considerado

por Posada, Rincon e Cardona (2012)).



Figura 18 — Ponto de breakeven do glicerol
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Uma consideracdo importante sobre esta andlise ¢ que este ponto de breakeven

depende do preco do gas natural. A Figura 19 apresenta o impacto do preco do gas natural nos

resultados, representando a variacdo do preco de breakeven do glicerol em relagdo ao preco

do gas natural.

Figura 19 — Influéncia do preco do gas natural no ponto de breakeven do glicerol
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Um exemplo ilustrativo ¢ que um aumento de 10% no preco do gas natural pode

aumentar o prego de breakeven do glicerol em 26%, aumentando a possibilidade da sua
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utilizagdo. Entretanto, para precos de gas natural abaixo de 6,16 US$/MMbtu a utilizagdo de
glicerol ¢ inviavel, independentemente do pre¢o do gés natural.

Desta forma, considerando as oscilagdes previamente mencionadas sobre o mercado
do gés natural, ¢ possivel propor uma planta de metanol com modo de operacao flexivel, em
que a corrente de alimentagdo ¢ uma mistura de matérias-primas, cuja composi¢ao ¢ passivel

de ser ajustada de acordo com os pregos das diferentes alternativas.
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CONCLUSOES E SUGESTOES

Conclusoes

Esta dissertagao foi desenvolvida com o objetivo de avaliar o impacto da utilizacao do
glicerol como matéria-prima em substituicao parcial ao gas natural no processo de produgao
de metanol. Para tal, foi desenvolvida uma rotina computacional orientada a equagdes em
ambiente SCILAB, capaz de representar uma planta de metanol abrangendo a etapa de
producdo do gas de sintese e a etapa de produgdo de metanol, partindo de um modelo
matematico desenvolvido para permitir a simulagdo do comportamento da planta em
diferentes situacoes.

Considerando dois cendrios com a mesma producdo final de metanol para fins
comparativos (um cendrio sem o uso de glicerol, e o outro com uso do glicerol com a
substitui¢do de parte do gas natural), utilizou-se a rotina desenvolvida para realizar o calculo
das varidveis e, consequentemente, a geragdo dos resultados referentes ao desempenho das
unidades de reforma do gas natural e da sintese de metanol (admite-se como hipdtese que o
impacto na destilagdo ndo seria significativo).

Os resultados da simulagdo foram empregados para a analise da viabilidade técnico-
econdmica da substituicdo parcial do gas natural por glicerol, de forma a identificar a
relevancia na aplicagdo desta abordagem em plantas ja em operacao.

Os resultados obtidos demonstram que a inje¢ao do glicerol tem impacto consideravel
nos balancos de massa e energia do processo. Dentre estes impactos estdo a reducdo do
consumo de gés natural na alimentacdo e da carga térmica do reformador. Entretanto, ha
também o aumento do consumo do gas natural combustivel em aproximadamente seis vezes,
e desta forma, a redug¢@o no consumo total do gas natural gira em torno de 32% na etapa de
reforma.

Na etapa de sintese, verifica-se que a inje¢ao de glicerol é responsavel por reduzir a
conversao por passe € por aumentar a eficiéncia de carbono no reator, assim como, reduzir o
poder calorifico da corrente de gés de purga.

Por fim, os resultados da andlise técnico-econdmica demonstram que a injecdo de
glicerol reduz em 13% o custo total associado ao gis natural na producdo do metanol.

Também ¢ apresentado que, considerando o prego tipico de 10,14US$/MMbtu para o gas
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natural, o preco de breakeven do glicerol puro ¢ de 91,3 US$/t e do glicerol cru (88% pureza)
¢ de 80,3 US$/t. e que este breakeven esta diretamente relacionado ao prego do gas natural,
sendo que com precos de gas natural abaixo de 6,16 US$/MMbtu a utilizagdo do glicerol

como substituto ¢ economicamente inviavel.

Sugestoes

Para os proximos trabalhos, a principal sugestdo ¢ investigar outras matérias-primas
alternativas ao gas natural, visando a reducao dos custos de produ¢dao. Um caso especifico que
segue esta linha ¢ a utilizagdo do CO; junto a corrente de géas natural, ou mesmo junto a
mistura gas natural +glicerol. Uma outra alternativa seria o aproveitamento de biomassa para
a producdo de gas de sintese.

Com relagao ao modelo desenvolvido, uma das principais vantagens da abordagem
orientada a equacdes ¢ a facilidade de aplicagdo de técnicas de otimizagdo aos possiveis
cenarios industriais. Desta forma, outra sugestdo para os proximos trabalhos ¢ explorar essa
possibilidade.

Devido ao foco na andlise técnico-econdmica proposta neste trabalho, algumas
simplificagdes foram adotadas no desenvolvimento do modelo, tais como o uso de pressoes ¢
temperaturas especificadas e a desconsideracao, por exemplo, do calor de mistura entre as
correntes, € a queda de pressdo no reator ao longo do processo de sintese. Mais uma sugestao
para os trabalhos futuros, ¢ estudo do impacto que estas simplificagdes no modelo causam no
resultado final.

Este trabalho apresenta o glicerol como alternativa sustentavel ao consumo de gas
natural, visando o ganho econdmico e também a reducdo de impactos ao meio ambiente. Por
conta disto, uma sugestao para futuros trabalhos ¢ o uso da ferramenta de Gestao de Ciclo de
Vida (Life Cycle Assessment — LCA), que permitira o estudo do impacto de todas as etapas
de produgao envolvidas no processo e uma estimativa do impacto cumulativo final, de forma

a entender o real impacto desta proposta ao meio ambiente.
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APENDICE A —- RESULTADOS DA SIMULACAO

Tabela 21 — Resultados da simulag¢do do caso base

Fl F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9
Vazio molar (kmol/h) 1,01-10* 0 1,01-10*  1,01-10* 14510 145-10° 4,70-10°  9,78-10°  9,78-10°
T (°C) 285 285 285 550 850 40 40 40 40
P (bar) 20 20 20 20 20 20 20 20 52
Porcentagem Molar (%)

CH,4 0,21 0,00 0,21 0,21 0,03 0,03 0,00 0,04 0,04
H,0 0,77 0,00 0,77 0,77 0,33 0,33 1,00 0,00 0,00
CO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,09 0,00 0,14 0,14
CO, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 0,06 0,00 0,09 0,09
H, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,49 0,49 0,00 0,73 0,73
C,Hs 0,02 0,00 0,02 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C3HgOs 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

CH;0H 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00




Tabela 22 — Resultados da simulag¢ao do caso base (continuacao)

F10 F11 F12 F13 F14 F15 F16 F17 F18

Vazdo molar (kmol/h)  5,87-10*  587-10*  5,87-10° 54710 547-10* 2,75-10° 5,19-10°  3,04-10° 4,89-10*
T (°C) 40 40 240 252 40 40 40 40 40

P (bar) 52 55 55 52 52 52 52 52 52

Porcentagem Molar (%)

CH4 0,11 0,11 0,11 0,12 0,12 0,00 0,13 0,13 0,13
H,O 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,27 0,00 0,00 0,00
CcO 0,04 0,04 0,04 0,02 0,02 0,00 0,02 0,02 0,02
CO, 0,04 0,04 0,04 0,03 0,03 0,01 0,03 0,03 0,03
H, 0,80 0,80 0,80 0,77 0,77 0,00 0,81 0,81 0,81
C,Hg 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C3HgOs3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

CH;0H 0,01 0,01 0,01 0,04 0,04 0,72 0,01 0,01 0,01




Tabela 23 — Resultados da simulagdo com injegdo de glicerol

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9

Vazdo molar (kmol/h) 8,05-10°  3,55:10°  841-10°  841-10° 127-10* 1,27-10° 4,88-10°  7,78:10°  7,78-10°
T (°C) 285 285 285 550 850 40 40 40 40

P (bar) 20 20 20 20 20 20 20 20 52

Porcentagem Molar (%)

CH4 0,13 0,00 0,12 0,12 0,01 0,01 0,00 0,02 0,02
H,O 0,86 0,00 0,82 0,82 0,39 0,39 1,00 0,00 0,00
CO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,09 0,00 0,15 0,15
CO, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,08 0,08 0,00 0,12 0,12
H, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,43 0,43 0,00 0,70 0,70
C,Hg 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C3HgOs3 0,00 1,00 0,04 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

CH;OH 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00




Tabela 24 — Resultados da simulagdo com inje¢do de glicerol (continuagao)

F10 F11 F12 F13 F14 F15 F16 F17 F18

Vazdo molar (kmol/h)  5,83-10*  5,83-10°  583-10*  543-10° 543-10* 2,94:10° 5,14-10°  8,34:10° 5,05-10*
T (°C) 40 40 240 252 40 40 40 40 40

P (bar) 52 55 55 52 52 52 52 52 52

Porcentagem Molar (%)

CH4 0,19 0,19 0,19 0,20 0,20 0,00 0,21 0,21 0,21
H,O 0,00 0,00 0,00 0,02 0,02 0,30 0,00 0,00 0,00
CO 0,05 0,05 0,05 0,03 0,03 0,00 0,03 0,03 0,03
CO, 0,07 0,07 0,07 0,06 0,06 0,01 0,07 0,07 0,07
H, 0,69 0,69 0,69 0,65 0,65 0,00 0,68 0,68 0,68
C,Hg 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C;HgOs 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

CH;0H 0,01 0,01 0,01 0,04 0,04 0,68 0,01 0,01 0,01




