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RESUMO

Diante da urgéncia em combater o aquecimento global e reduzir a dependéncia dos
combustiveis fosseis, a busca por fontes de energia renovavel tornou-se crucial. Nesse cenario,
o hidrogénio emerge como um promissor vetor energético, oferecendo uma solugdo para os
empecilhos associados a transi¢do energética de modo limpo e eficiente. Este estudo
concentrou-se na producdo sustentavel de hidrogénio por meio da eletrdlise alcalina e sua
subsequente conversao em metanol. Para isso, um modelo de eletrolisador alcalino, baseado em
estudos anteriores e adaptado da literatura, foi descrito, implementado em Python e integrado
ao simulador DWSIM © para andlises de sensibilidade e otimizagdo da planta. Além da
producdo de hidrogénio, explorou-se a conversdo desse composto em metanol, uma solucao
estratégica para os desafios de armazenamento e transporte do hidrogénio tendo em vista um
ganho na densidade energética com isso. A investigagdo abordou as leis de velocidade que
regem as reagdes na hidrogenacao de gases poluentes para o metanol. O objetivo foi comparar
os modelos cinéticos de Bussche-Froment e Graaf, utilizados sem preferéncia muito clara,
buscando discuti-los e identificar os fatores preponderantes na eficiéncia do processo. A
validagdo da implementacao dos modelos para a produgdo de hidrogénio e metanol revelou
desvios experimentais inferiores a 10%. A implementacao desenvolvida no Python e DWSIM
© mostrou-se util para otimizar a construcdo do eletrolisador, destacando a possivel melhoria
da eficiéncia da eletrolise por meio da dispersdo de bolhas, e mostrou que o Eletrolisador 1
assegura eficiéncias maiores. Na andlise da hidrogenagdo, ambos os modelos demonstraram
comportamentos similares, embora os valores sejam significativamente distintos especialmente
em baixas temperaturas e altas pressdes para a composi¢cdo analisada. Verificou-se que a
producdo de metanol e a conversao de CO; foram mais abundantes no intervalo de temperaturas
entre 200 e 250 °C. O aumento da pressdo contribuiu para maior produgdo de metanol. A
elevacao da razdo Ho/CO; favoreceu a conversao do gas, alcancando uma média entre a
previsao dos dois modelos de 37% com a propor¢do de 8:1, mas a propor¢ao por volta de 3:1
para o modelo de Graaf e 2:1 para o modelo de BF resultou na maxima produ¢ao de metanol.
Por fim, o aumento da concentracdo de CO elevou a concentracdo de metanol obtida, mas

resultou em uma menor conversao do dioxido de carbono.

Palavras-chave: Hidrogénio; Metanol; Eletrolise; Modelagem; Simulagao.



ABSTRACT

In the face of the urgency to combat global warming and reduce dependence on fossil fuels, the
search for renewable energy sources has become imperative. In this context, hydrogen has
emerged as a promising energy vector, offering a solution to the challenges associated with the
energy transition in a clean and efficient way. This study focused on the sustainable production
of hydrogen through alkaline electrolysis and its subsequent conversion into methanol. For this
purpose, an alkaline electrolyzer model, based on previous studies and adapted from the
literature, was described, implemented in Python and integrated into the DWSIM © simulator
for comprehensive sensitivity and optimization analyses of the plant. In addition to hydrogen
production, the conversion of this compound into methanol was explored as a strategic solution
to the challenges of hydrogen storage and transport to increase energy density. The investigation
addressed the rate laws governing the reactions in the hydrogenation of polluting gases into
methanol. The objective was to compare the kinetic models of Bussche-Froment and Graaf
models, which are used without a clear preference, seeking to discuss and identify the
predominant factors influencing process efficiency. The validation of the implementation of the
models for hydrogen and methanol production revealed experimental deviations of less than
10%. The implementation developed in Python and DWSIM © proved useful for optimizing
the electrolyzer construction, highlighting the potential improvement in electrolysis efficiency
through bubble dispersion and demonstrated that Electrolyzer 1 ensures higher efficiencies. In
the hydrogenation analysis, both models exhibited similar behaviors, although the values were
significantly distinct, especially at low temperatures and high pressures for the analyzed
composition. It was found that methanol production and CO; conversion were more abundant
at temperatures between 200 and 250 °C. Increasing pressure contributed to greater methanol
production. Raising the H2/CO; ratio favored gas conversion, reaching an average prediction
form both models of 37% with an 8:1 ratio, but the ratio around 3:1 for Graaf model and 2:1
for BF model resulted in maximum methanol production. Finally, the increase in CO
concentration elevated the obtained methanol concentration but resulted in a lower conversion

of carbon dioxide.

Keywords: Hydrogen; Methanol; Electrolysis; Modeling; Simulation.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Panorama dos projetos anunciados de producdo de H> com baixa emissoes.......... 18
Figura 2 — Ecossistema do HIidrogenio...........cocuevieriiiiiienieeierieieeeeieie et 19
Figura 3 — Potenciais de redugao do custo de producao do hidrogénio verde..............cc.......... 21
Figura 4 — Funcionamento da Eletrolise Alcalina (AEC)......cccooovieeiiieeiiiecieeeee e 22
Figura 5 — Eletrolise com eletrolisadores de membrana de troca de protons (PEM)............... 23
Figura 6 — Eletrolise com eletrolisador de 6xido s61ido (SOEC)........ccoeviveviiinieeiiieiieieenee. 23
Figura 7 — Eletrolisadores de Membrana de Troca ANiONICa .........ceevueeeieerieeiienieeieesieeieens 25
Figura 8 — Geometria e Estrutura Molecular do Metanol............ccccocviviiiiiniiniininiinicncnn 25
Figura 9 — Diagrama de Fases do Metanol............cooeeiiiieiiiiiniiniieieceeeeseeee e 26
Figura 10 — Funcionalidades e Operagdes Unitarias no DWSIM ........cccoocevviiviininiiniencnee 33
Figura 11 —Menu do DWSIM .....cooiiiiiiiiieeet et 34
Figura 12 — Publicagdes sobre simulagdo da eletrdlise alcalina por ano............cccceeeeeeneennnenne 35
Figura 13 — Fluxograma da Metodologia .........c.ccoveeiiiiiiiiienieeieeie e 36
Figura 14 — Representacdo da célula eletrolitiCa..........coocverierieiiiniieiienieeeeseeeeee e 39
Figura 15 — Fluxograma do Processo de Geracdo de Hidrogénio Sustentavel......................... 57
Figura 16 — Fluxograma do Processo de Geracdo de Metanol ...........ccoceeverienennienicniencnnene 64
Figura 17 — Curvas de Polarizagdo para eletrolisador 1 ...........ccccooeriiniiiiniinnniiicniceee 68
Figura 18 — Curvas de Polarizagdo para eletrolisador 2 ...........ccoceeviiiiiiiiniiinicneciceeeee, 69
Figura 19 — Contribui¢des do sobrepotencial na curva de polarizag@o ...........cceeeveeeeveennnnnnne 69
Figura 20 — Sobrepotencial de ativagao na curva de polarizagao........c..cccceveeveevuerveneeniennnene 70
Figura 21 — Cobertura de bolha vs Densidade de corrente para os eletrolisadores................... 71
Figura 22 — Efeito das bolhas sobre o sobrepotencial de ativagdo para os eletrolisadores ...... 72

Figura 23 — Efeito da fracdo de volume de bolha na resisténcia do eletrdlito com variacao de
TemPeratura € PIESSAO .....ccoviuiiiiiiiiiiiiiiiieeee ettt et e e e e e 72
Figura 24 — Efeito da pressao e temperatura na voltagem............ccceecuevienenienieneeieneencnnn 74
Figura 25 — Anélise de desempenho do processo de produgao de hidrogénio de acordo com a
densidade d€ COTTENTE ........coouiiiiiiiiiiie it 75
Figura 26 — Comparativo entre o desempenho de dois eletrolisadores distintos no processo de
Producdo de hIATOZENIO ......eevieeiiiiiieciiee ettt ettt e b e seaeenee s 77
Figura 27 — Concentragao molar dos componentes para diferentes temperaturas (P = 73 bar;

H2/CO32 = §; presenga de OULIOS ZASES).....ccveerriereieriieiieeiieeeeeesieessreesseessseesseessseeseessseenns 81



Figura 28 — Efeito da temperatura na conversao do CO2 (P = 73 bar; H»/CO» = §; presenga de
OULTOS ZASES) veuvvveernrreeruureeruteeeateeeauseeesuseeassteeassseeansseessseessseesssseessssesssseessnseessseesnnseesnseesns 82
Figura 29 — Concentragao molar dos componentes para diferentes pressdes (T =216 °C;
H2/CO2 = 8; presenca de OULTOS ZASES) ...ccuuieerureereiieeiirieeiireeeitreesreeesseeesseeessseessssesesseeens 83
Figura 30 — Conversao de CO; para diferentes pressdes (T =216 °C; H2/CO; = 8; presenga de
OULTOS ZASES) vevvveerurreeruureerteeeateeeaseeesuseeassseeassseessseeansseessseesssseesssaeessseesssseessseessnseesnsseesns 84
Figura 31 — Produgdo de metanol de acordo com as variaveis de processo de temperatura e
PIESSAO «.vvveeeeuutreeeeeutreeeeaietteeeasuseeeeasnsareeeassaeaseansaeeesastaeesasnssseesanssseeeeanssseeeeansseeeeensseeeeans 85
Figura 32 — Influéncia da temperatura e pressao na conversao de CO2 .......ccceevveecirenveenneennen. 86

Figura 33 — Concentracdo molar dos componentes para diferentes razoes molares de H»/CO»

.......................................................................................................................................... 87
Figura 34 — Conversao de COz para diferentes razdes molares de H2/COx ...c.couveeuvinienennnee. 88
Figura 35 — Concentra¢des molares dos componentes para diferentes razdes molares de

(010 74 O J RS EPOPSROR PSRRI 90

Figura 36 — Conversao de CO; para diferentes razdes molares de CO2/CO.........cccccueevuenee. 91



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Entalpia ou Calor de Vaporizagdo de Combustiveis ........cccueevveerreeiiienieeniienieeiens 20
Tabela 2 — Vantagens e Desvantagens da Eletrolise Alcalina, PEM e SOEC............cccc.e....... 24
Tabela 3 — Propriedades fisicas do metanol e hidrogénio relevantes para prevengao de
ACTAGIILES ...ttt ettt ettt et e s h et et e e it e et e s ae e e bt e esbeen b e e sab e e bt e snbeeabeesaeeenne 27
Tabela 4 — Parametros para calculo da voltagem de ativacdo de acordo com o eletrolisador..46
Tabela 5 — Coeficiente de transferéncia de carga de acordo com o tipo de eletrolisador......... 46

Tabela 6 — Densidade de corrente com eletrodo 100% coberto por bolhas em uma dada

temperatura de referéncia de acordo com o tipo de eletrolisador............ccceeeeveeecnveenneen. 47
Tabela 7 — Propriedades elétricas dos eletrodos de puro niquel..........coccvvevvieiieniiieiiencieenen. 48
Tabela 8 — Carateristicas do Eletrolisador 1 ..........coceeieriiiiiiiiiiiieieeeseeeeee e 54
Tabela 9 — Caracteristicas do Eletrolisador 2 ...........coooiiiiiiiiiiiiiieie e 54
Tabela 10 — Bibliotecas utilizadas N0 PYIAOM .........cccueeiuieviiiiieiiieiieeee et 55
Tabela 11 — Valores dos pardmetros para 0 modelo CinétiCo..........ccvevveeiieriiesieenieerieesieeieens 59
Tabela 12 — Constantes de adSOIGAO ........cueiiiviieciieeiiie ettt et 60
Tabela 13 — Constantes CINETICAS .....cc.veeruiereietieeteeriee et eite et et e et et e et eseeeebeesaeesabeesseesnseens 60
Tabela 14 — Constantes de eqUIlibIio..........cocueriiriiiiiiiiniii e 61
Tabela 15 — Condigoes do Fluxo de entrada................coooiviiiiiiiiiiiiiiiiee e 61
Tabela 16 — Composiga0 de entrada.........c.eeevveeeiiieeiiiieeiieeieeete e e 62
Tabela 17 — Dados do REAtOT.......cc.eeiiiiiiiiiieiieeeee et 62
Tabela 18 — Especifica¢des do reator de Meyer ef al. (2016) para validagdo indireta.............. 65
Tabela 19 — Especificacdes do reator industrial para validagdo direta..........cccoeeevveeeveernnnennne. 65
Tabela 20 — Estudo de Sensibilidade ............cooiiiiiiiiiiiiiiieeceeeeee e 66
Tabela 21 — Validagao para o Eletrolisador 1 .........cccoocieiiiiiiiiiiiiiiiiececcece e 67
Tabela 22 — Validagao para eletrolisador 2.........ccoooviriiiiiiiiniiniiieeeeeeee e 68
Tabela 23 — Desvios relativos entre as simula¢des do Aspen vs DWSIM .........ccccoeeieniennn. 73
Tabela 24 — Inputs e outputs a simulacao variando a densidade de corrente ...............cc.......... 76

Tabela 25 — Validagao da implementacao do Modelo Bussche-Froment com dados simulados
POr MEYER €f @l. (2016) c..oouiieiiiiiieeiieee ettt et 78

Tabela 26 — Validacdo do Modelo Bussche-Froment com dados industriais de Shiraz
Petrochemical COMPANY ........ccviiiiiiiiiiiieiiie ettt et e st e e e e sareeeareesnnneeens 79

Tabela 27 — Validagdo da implementacao do Modelo Graaf com dados simulados por MEYER



€8 AL (2010) .ottt ettt et a et et e ab e re e beenbeeaeeseenee e
Tabela 28 — Validagdao do Modelo Graaf com dados industriais de Shiraz Petrochemical

L10) 100 0 1 1 SRS



H20,K
Deyr

Defy

dLHZO

dsolugéo eletrolito
F

I

i

-k

lo

-k
lO,Tef

Liim
K;

Keletr()lito
Keqn

LISTA DE SIMBOLOS

Area do eletrodo (cm?)

Area do separador (cm?)

Frequéncia ou fator pré-exponencial para reacao j

Atividade termodindmica da agua no eletroélito i (bar)

Energia de ativagdo para reacao j (J/mol)

Coeficiente de adsor¢do para reacao j

Coeficiente de difusividade bindrio do hidrogénio na dgua (cm?/s)
Coeficiente de difusividade binario do oxigénio na dgua (cm?/s)
Coeficiente de difusdo de Knudsen para dgua (cm?/s)
Coeficiente efetivo no eletrodo k (cm?/s)

Densidade do eletrolito i em agua (kg/m?)

Densidade da solug¢do eletrolitica (kg/m?)
Constante de Faraday (96500 A.s/mol ou C/mol)
Corrente elétrica (A)

Densidade de corrente (A/cm?)

Densidade de corrente de troca do eletrodo k (A/cm?)

Densidade de corrente de troca de referéncia no eletrodo k (A/cm?)

Densidade de corrente onde o eletrodo esta 100% coberto por bolhas em

uma temperatura de referéncia (A/cm?)
Condutividade do eletrdlito 1 (S/cm)
Condutividade do eletrélito (S/cm)

Coeficiente de equilibrio para a reagdo n
Coeficiente de equilibrio para a reagdo n
Coeficiente cinético para reacao n

Comprimento do canal do eletrodo k para o catalisador (cm)
Comprimento (cm)

Comprimento do eletrodo k até o separador (cm)
Massa molecular da agua (g/mol)

Massa molecular do hidrogénio (g/mol)

Massa molecular do oxigénio (g/mol)



Mgotuto
M soluto

M solvente

m

Meletr()lito

NHZO,k

sat
Phz0,i
PO
Rcell
Reletrodos

Reletrélito

Massa do soluto (g)

Massa molecular do soluto (g/mol)

Massa molecular do solvente (g/mol)
Molaridade (mol/L)

Massa molecular do eletrolito (g/mol)

Numero de mols de dgua no eletrodo k (mol)
Numero de mols de oxigénio (mol)

Numero de mols de hidrogénio (mol)

Vazdo molar de entrada de 4gua no eletrodo k (mol/s)
Vazao molar de entrada de oxigénio (mol/s)
Vazdo molar de entrada de hidrogénio (mol/s)
Vazdo molar de saida de 4gua no eletrodo k (mol/s)
Vazdo molar de saida de oxigénio (mol/s)
Vazao molar de saida de hidrogénio (mol/s)
Vazao molar gerada de oxigénio (mol/s)

Vazao molar gerada de dgua (mol/s)

Vazao molar gerada de hidrogénio (mol/s)
Vazao molar consumida de agua (mol/s)

Fluxo molar de oxigénio no a&nodo (mol/cm?.s)
Fluxo molar de 4gua no dnodo (mol/cm?.s)
Fluxo molar de hidrogénio no c4todo (mol/cm?.s)
Fluxo molar de 4gua no catodo (mol/cm?.s)
Pressao total (Pa)

Pressdo parcial da 4gua no eletrodo k (Pa)
Pressdo parcial do oxigénio (Pa)

Pressao parcial do hidrogénio (Pa)

Pressdo no eletrodo k (Pa)

Pressdo de saturag¢do da agua no eletrolito (bar)
Pressao total padrdo do sistema (MPa)
Resisténcia total da célula (€2)

Resisténcia dos eletrodos (£2)

Resisténcia do eletrolito (€2)



Rseparador

an
eletrodos

Rggzttrodos
Rgletr(’)lito
R

Ry

Rs

Zirfon,i
RET

tH2-H20
toz2-H20

t

Vcélula
Vcircuito aberto
Vativagéo

Vohmica

XHZO,an

XHZO,cat

Resisténcia do separador (€2)
Resisténcia do eletrodo do anodo (€2)
Resisténcia do eletrodo do catodo (€2)

Resisténcia do eletrélito no eletrodo k (€2)

Resisténcia do eletrélito na zona livre de bolhas no eletrodo k (£2)

Resisténcia do eletrdlito na zona de bolhas no eletrodo k (€2)

Resisténcia do separador ()
Resisténcia do separador Zirfon no eletrolito 1 (€2)
Constante dos gases ideais (8,314 J/mol.K)

Raio médio do poro (m)

Taxa de reacao (mol/kg.s)

Taxa de reacao (mol/kg.s)

Taxa de reacdo para reacdo n (mol/kg.s)
Temperatura de referéncia (K)

Temperatura (K)

Temperatura adimensional para hidrogénio-agua
Temperatura adimensional para oxigénio-agua
Tempo (s)

Voltagem total da célula (V)

Voltagem de circuito aberto (V)

Voltagem de ativagdo (V)

Voltagem 6hmica (V)

Voltagem Termo-neutra (V)

Voltagem Reversivel (V)

Voltagem de circuito aberto (V)

Voltagem reversivel em condic¢des padroes (V)
Voltagem de ativacao no catodo (V)

Voltagem de ativac¢ao no anodo (V)

Voltagem 6hmica (V)

Molalidade (mol/kg)

Frag¢ao molar de 4gua no anodo

Fracdo molar de 4gua no catodo



XOZ
XHZ
Y:s‘oluto
YKOH
YNaOH

Yeletr()lito

Letras gregas:

Ay

B

n faradaica

Ntérmica

k
pbz
Pel
002-H20

Oy2-H20

Fragdao molar de oxigénio

Fragao molar de hidrogénio
Fragao molar do eletrolito (soluto)
Fracao molar de KOH

Fracao molar de NaOH

Fracao molar do eletrolito

Coeficiente de transferéncia de carga do eletrodo k
Espessura da regido de bolhas no eletrodo k (cm)

Varia¢do padrdo da entropia (J/(mol.K))

Energia livre de ativagdo no eletrodo k (kJ/mol)

Espessura do eletrodo k (cm)

Espessura do separador (cm)

Energia de interacdo molecular de Lennard-Jones para hidrogénio-agua
(K)

Energia de interacdo molecular de Lennard-Jones para oxigénio-adgua (K)

Potencial de Lennard-Jones (K)

Porosidade no eletrodo k (cm)

Porosidade no separador (cm)

Eficiéncia Faradaica (%)

Eficiéncia Térmica (%)

Fragdo de cobertura de bolhas na superficie do eletrodo k
Coeficiente de temperatura para a resistividade do eletrodo k (1/°C)
Resistividade efetiva do eletrodo k (€2.m)

Resistividade do eletrodo 100% denso em uma temperatura de referéncia
(Q.m)

Resistividade do eletrdlito na regido de bolhas (Q2.m)

Resistividade do eletrolito (€2.m)

Didmetro de colisdo do oxigénio-agua (A)

Diametro de colisdo do hidrogénio-agua (A)



'QD,HZ

‘QD,OZ

Subscritos:

k

i

Diametro de colisdo do hidrogénio (A)

Diametro de colisdo da dgua (A)

Diametro de colisdo do oxigénio (A)

Tortuosidade no eletrodo k (cm)

Tortuosidade do separador (cm)

Fracao de vazios no eletrodo k

Fator de molhabilidade do separador para o eletrolito
Integral de colisao do hidrogénio

Integral de colisdo do oxigénio

FEletrodo: catodo ou anodo

FEletrolito: KOH ou NaOH



SUMARIO

1 INTRODUGAGQ ....ooeeeeeercrerrenesesesesssssesesesssssssesessssssssssessssssssssssessssssssssssssssssessssssessssssses 14
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .....coueiuiuncnnnsensnssassssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssss 17
2.1 Transicao energética por meio dos processos POwWer-t0-X ........ccccceeecercssnnccssanecsanees 17
2.2 Hidrogeénio: Caracteristicas e Aplicacoes ..18
2.3 Producao industrial de hidrogénio sustentavel..........ccoceveeeeesuecserssensecseecsensaecsanenenes 20
2.3.1 Tipos de EletroliSAUOIES ....ueceenneeroossavioossssansissssassosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasss 21

2.4 Metanol: Caracteristicas € APlICACOES .....ccueerverciueissercsiissnnnsenssnnsssisssncsenssseesssssnnes 25
2.5 Producao Industrial do Metanol via Hidrogenacio do COa.......ccueeeuicvnercnccsnecnnnes 27
2.5.1 MOAELOS CIMELICOS «euvvveuvevssuurossrerossarsssassssssssssasssssasssssasssssassssssssssssssssssssssssssssnsssssnss 29

2.6 Simula¢ido Computacional na Analise e Otimizacio de Processos Industriais ....... 32

3 METODOLOGIA........ucoiiruinnicensninnisesssesssissesssesssissssssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 36
3.1 Rota de Geraciio de HIidrogenio ..........oceveereecenseecsenssensuenseccnnsaecssesesssesssecsnessecsssssaees 37
3.1.1 Descricao do Modelo da Eletrolise AICAIING ...auuaeeeeeeeeeeennreneeeeeeeeeeerssssnneeeeeccecssnnns 37
3.1.2 BAlANCOS MOLATES c..ucunnnneenneeeeeeeeeesssrcsnnsensiicessssssssasssssescsssssssnssssassssssssssnsassssssssssssssens 39
3.1.3 Modelagem da transferéncia de MaAsSA...........uueeneeenneecneensueeneenseecsaensnesssecsnecanes 42

3. 1.4 Voltagem de CirCUILO ADEITO.....uuneeneeecnneeeonnovesnnrissnnrisssnesssnossssiossssnssssssosssssesanes 45

3. 1.5 Voltagem de AtIVAGAQ....eueeneevneennennnvensunnneensseessensssesssessssesssessssessssssssssssessssessaess 45
3.1.6 VOIAZEN ORIICA.vvveeeneeeeerresrerearcrerrsrssessessssssesssssssssssesssssssssssassssssssssssssssssasssanss 47

3 16,1 ElOtrOAOS .ottt 48
3.1.0.2 EIRLIOLITOS .eeieneieiiieiie ettt et et et e 48
3.1.6.3 SEPATAAOT .....eueiiieieeiieeitee ettt et e 49

3.1.7 Obtengdo de propriedades de acordo com eletrOlito ......nnnnevonunerosnerossnerossnnsosnnns 50
3.1.8 Propriedades dos eletroliSAdOres 1 € 2........uuuueeoueeossuerossverossverossnnissssnsossssssssssssssnns 53

3. 1.9 IMPleMeEntACAO MO PYLRON c..cauaunnneeeoerevevsreresseressarsssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 54
3.1.10 Implementac@o B0 DWSIM ..........uueeeeeueeecsercsssnnissssrssssnsssssnssssssssssssssssssssssssssnss 55

3.2 Rota de Geracao de Metanol .......ccoceeeiceivsnnricssssnneecsssnsicssssssseesssssssssssssasssssssssssasssssases 58
3.2.1 Descricdo dos ModeloS CiRELICOS...uuuieeeiuesiesssassecessnsseesssssssssssssssssssssssssssssssssses 58
3.2.1.1 Modelo de Vanden Bussche-Froment (1996) ..........cccceevviviieiiiiniieeiieeieee, 58
3.2.1.2 Modelo de Graaf et al. (1988) .....c.ceeeviieeiiieiieeeee e 59

3.2.2 Implementacdo RO DWSIM ..........eeeecoeueeicveresssnnssssrssssncsssssssssssssssssssssssssssssssnes 61

3.2.3 Descricdo dos inputs para validagdo direta e indireta da simulagdo.................... 65



3.2.4 EStUAO A SCHSIDIIIAAAE. .....ooueeeeeenneenneeeereeeeeneeeeerreereeeeesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 66

4 RESULTADOS E DISCUSSOES .....cuiiinirncisnsissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 67
4.1 Modelo da EIetrOliSe.....ucueineeireissencsenisnensnnssnensnnsssecsnssssnsssassssessssssssssssassssessssssaass 67
4.1.1 Validacdo do modelo da eletrOliSe .....uccnnnnnaannaaeeieeeosisnsssnnnssieecosssssssassssscscssssssens 67
4.1.1.1 EIetroliSador 1 .......coiiiuiiiiiiieriieieeieeee ettt s 67
4.1.1.2 EIetroliSador 2 ....cc.veiiiieiiee ettt 68

4.1.2 Anadlise do modelo eletroquimico quanto ao eletroliSador ...............ueeueueeennnennnns. 69
4.1.3 Validacdo da implementac@o do DWSIM ...........cceeueeicoscsaeriossssnnsessssssssssssssssssnns 73
4.1.4 Anadlise do desempenho do eletrolisador para o processo industrial .................... 73

4.2 Aplicacido do Hidrogénio para producio do Metanol .............ccceeveivveresencsnecsercnces 78
4.2.1 Validacio da implementac@o dos MOAEIOS .........eueeeeuevosuerosnerosserossnnressnesssssssssanns 78
4.2.1.1 Modelo Bussche-Froment .............cccccovuiiiiiiiiiiiiieiieee e 78
4.2.1.2 MOdelo Graaf.........cccueruiiiiiiierieieeeet ettt s 79

4.2.2 Influéncia da TeMPeratUFA..........eeceeeeeconeeecsueeessnnessseosssnessssnosssssssssssssssssesssssessses 80
4.2.3 INFIUCHCIA AA PIESSAOQ..uccueeeeoeeeeeouneessuaressnnisssresssnisssnosssnossssssssssessssssssssssssssssssses 82
4.2.4 Efeito combinado da temperatura € PreSS@o .......ueeeeuerossuerossuerosssesossesosssesssssssssnns 84
4.2.5 Influéncia da raz@o Hy/CO:.....ueuuennueonessuensuesunsensaesssissessesssessesssesssssssssessssssass 86
4.2.6 Influéncia da raz@o COY/CO......uuuuceuesossreresserosssarssserosssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 89

5 CONCLUSAO . ...uciniinnisnsssnssssssssssssssssmsssssssssssssssssssssssssssssssssmssssmssssssssssssssssssssssssssses 92
6 TRABALHOS FUTUROS .94

REFERENCIAS .o.eeeveeeeeeeevevesessesesesessssssssesssessssssssssesssssssssssssssasasssssessssassssssenssssssssssssssnsasssns 95




14

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, tem sido cada vez mais evidente o impacto das mudangas
climaticas na intensificacdo das ondas de calor em diversas regides do mundo. O verdo de 2022
na Europa foi a estagcdo mais quente ja registrada no continente (BALLESTER et al., 2023). As
temperaturas, que atingiram patamares nunca antes registrados, acima de 40 °C, causaram
diversos danos como incéndios florestais e morte de pessoas (BBC, 2022). No continente
americano, destaca-se o intenso céu laranja em Sa3o Francisco nos Estados Unidos devido aos
incéndios florestais (UN NEWS, 2022). No Brasil, além das ondas de calor, eventos como
nuvem de poeira, céu escuro durante a tarde em Sao Paulo, intensificagdao da desertificacao e
enchentes sdo apontados por cientistas com consequéncias do aquecimento global (BBC, 2021).

No final de 2015, durante a 21* Conferéncia das Partes (COP21), os paises
signatarios da Convengao-Quadro das Nagoes Unidas sobre Mudanga do Clima (UNFCCC) se
comprometeram em realizar esfor¢os para evitar que o aumento da temperatura média mundial
chegue aos 1,5 °C em comparacdo com as médias registradas nos anos pré-industriais, tendo
em vista os desastrosos impactos climaticos caso isso aconteca (MCTIC; SEPED; CGCL, 2016).
Até outubro de 2023, a temperatura média global ficou 1,4 °C acima da média (INMET, 2023)
e a Organizacdo Meteoroldogica Mundial (OMM), no relatorio “Global Annual to Decadal
Climate Update for 2022-2026 ", apresentou um estudo mencionando uma possibilidade de 50%
de ultrapassar a meta até 2026 (NACOES UNIDAS BRASIL, 2022).

De acordo com o relatorio “Climate Change 2022 do Painel Intergovernamental
em Mudancas Climaticas (IPPC), o aquecimento global, responsavel por esses desastres
ambientais, estdo sendo intensificados pela a¢do humana durante a queima de combustiveis
fosseis para obten¢do de energia. Ele afirma que a solugdo seria a substitui¢do desses
combustiveis por energia renovavel e desenvolvimento de tecnologias para captura e uso do
COas. No entanto, nem todo pais dispde de recursos para utilizagdo dessa energia considerando
as restri¢cdes da natureza, além do fato de que a insercdo massiva pode afetar adversamente a
estabilidade da rede devido a variabilidade e imprevisibilidade das energias renovaveis
(KOTOWICZ et al., 2016).

Precisamente por esse motivo, o uso do hidrogénio como um vetor de energia esta
sendo investigado pelos pesquisadores de forma intensa e os lideres globais estdo investindo
nessa tecnologia. Serd possivel por meio dele armazenar e transportar essa energia renovavel

de um lugar para outro (LEHNER et al, 2014). A cadeia podera ser da seguinte forma: utilizagao
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de energia renovavel para quebra da molécula de agua por meio da reagdo de eletrolise para
producdo de hidrogénio, em seguida, ao sofrer uma reacdo de combustdo, os produtos serdo
agua e energia com uma eficiéncia superior aos combustiveis atuais.

Dada as questdes de seguranca e logistica, uma estratégia para o armazenamento ¢
transporte do hidrogénio leva-se em consideragdo sua conversdo para metanol. Ao ser
produzido a partir da hidrogenagao do dioxido de carbono ha um alinhamento com a busca por
solucdes energéticas mais sustentaveis tendo em vista a conversao de um gas poluente. Além
disso, o metanol pode ser utilizado como um combustivel misturado com a gasolina
convencional sem modificacdes no veiculo ou matéria-prima para a produgdo de outros
compostos quimicos. Essa abordagem utilizando o metanol tem sido considerado uma
alternativa promissora na transi¢do para fontes de energias mais limpas (DALENA et al., 2018).

Todavia, de acordo com dados de 2019, o hidrogénio ¢ produzido principalmente
por rotas ndo verdes. A rota cinza, reforma a vapor do metano, corresponde a cerca de 78% da
produgdo total. Em segundo lugar est4 a producao via gaseificagdo do carvao que corresponde
a 18%. Com apenas 4%, esta a producgdo via eletrdlise, sendo essa a inica a ndo produzir CO»,
sendo, portanto, ambientalmente mais correta (GAS ENERGY, 2021). Isso pode ser explicado
pelo custo de produgdo, enquanto as rotas ndao verdes estdo no intervalo de 0,9-3,2 US$/kg de
hidrogénio, a rota verde esta no intervalo de 3,0-7,5 US$/kg de hidrogénio (IEA, 2018).

Nesse sentido, Sanchez et al. (2020) realizou estudos sobre uma planta industrial
de hidrogénio via eletrolise da agua. Foi implementado no simulador Aspen Plus um modelo
matematico semiempirico para avaliacdo da performance do sistema completo afim da redugao
de custos. Uma das principais conclusdes foi que a pressao ndo influencia de forma significativa
como a temperatura.

Abdin ef al. (2017) desenvolveu um modelo unidimensional aprimorado para uma
célula de eletrolise alcalina. Por meio de uma base fisica e relacionada tanto aos materiais de
construgdo quanto a configuracdo de seus componentes permitindo um estudo sobre a
performance apenas do eletrolisador por meio do Simulink ©. No entanto, o balango da planta
representa aproximadamente 30% do custo de capital (CAPEX) em uma planta de eletrdlise
alcalina e a eficiéncia pode ser consideravelmente reduzida se os designs dos componentes
auxiliares ndo estiverem otimizados (SANCHEZ et al., 2020).

No estudo de Meyer et al. (2016) a produgdao de metanol foi investigada usando
uma alimentacdo exclusiva de CO2 e Hz, comumente associada aos processos de sintese
sustentavel conhecidos como Power-to-Methanol. Esse estudo comparou os principais modelos

cinéticos variando as proporg¢des dos gases por meio de um modelo pseudo-homogéneo 2D no
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MATLAB. Foi ressaltado que enquanto ndo houver um modelo cinético mais aprimorado para
composicdes ricas em CO2, os dois modelos devem ser investigados para obtencdo de uma
melhor compreensdo de limitagao de ambos.

O efeito da temperatura, pressao e razao de H»/CO; no equilibrio, por sua vez, foi
avaliado no Aspen Plus V-8 por Francis et al. (2022). A pressdo foi limitada para até 55 bar e a
razao dos gases mencionados até 5:1 por meio do modelo de Bussche-Froment. A otimizagao
foi realizada utilizando RSM (Response Surface Methodology) para obtencao da maior
conversdo de COx.

Nesse sentido, o objetivo principal deste trabalho ¢ realizar analises de cenarios
possiveis visando otimizar a produgdo de hidrogénio por meio da eletrolise alcalina e sua
subsequente conversdao em metanol. Para isso, propde-se a implementacdo de um modelo
matematico aprimorado com bases fisicas que descrevera o comportamento eletroquimico
desse processo, bem como a implementacdo das leis de velocidade relacionadas a reagdo de
hidrogenagdo no contexto da produgao de metanol.

A implementagdo desse modelo permitira a avaliacdo de diversos pontos da planta
industrial. No eletrolisador, sera estudado como as variaveis de constru¢ao do eletrolisador,
como a escolha dos materiais dos eletrodos, eletrolito e as varidveis operacionais, como
temperatura, pressdo e densidade de corrente influenciam a eficiéncia do processo de
hidrogenacdo por meio do comparativo de dois eletrolisadores distintos.

Em relacdo a utilizagdo do gas para a sintese de metanol, serd investigado a
influéncia das varidveis operacionais supracitadas além das razdes de H2/CO2 e CO./CO
utilizando e comparando as previsoes dos dois modelos cinéticos mais utilizados, ainda que
sem preferéncia clara, Graaf ef al. e Bussche-Froment, para composigdes ricas em CO».

O modelo desenvolvido e implementado no simulador DWSIM objetiva se tornar
uma ferramenta 1til de design e otimizagdo da eficiéncia de equipamentos especificos e/ou
global do processo por meio de um modelo aprimorado de eletrolise alcalina e reator para
hidrogenagao. Com isso, serd possivel avaliar cenarios para redug¢do dos custos da planta. Por
fim, podera servir de cddigo base para implementac¢do de cendrios mais complexos e estudos

posteriores.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Transicao energética por meio dos processos Power-to-X

Na ultima década, a geracdo de energia eolica e solar somadas atendem cerca de
10% da demanda global de eletricidade (IEA, 2021), enquanto os VE (Veiculos Elétricos)
representam menos que 2% da frota global de veiculos civis (IEA, 2020), com inser¢do no
mercado ainda menor para transportes mais pesados, como caminhdes, trens ou navios.

O aspecto intermitente das energias renovaveis ¢ um empecilho para sua maior
implantacdo. A energia produzida pelo Sol e pelos ventos flutua em intervalos que variam de
curtos a longos de acordo com as condi¢des climaticas. E fundamental encontrar um equilibrio
para produc¢do de forma a atender a demanda ao longo do tempo. Assim sendo, os sistemas de
armazenamentos permitem guardar o excedente de energia afim de assegurar um fornecimento
estavel diante das flutuagdes da natureza (PALYS, M.; DAOUTIDIS, P.,2022).

Tais sistemas estdo inseridos no conceito de “Power-to-X’. Esses processos
envolvem a conversao da energia renovavel para produgdo de diferentes tipos de combustiveis
ou produtos quimicos. O “X” neste contexto representa os varios produtos finais possiveis,
como Hidrogénio (Power-to-Hydrogen — PtH), Metanol (Power-to-Methanol — PtM), Amonia
(Power-to-Ammonia — PtA), entre outros (PALYS, M.; DAOUTIDIS, P.,2022).

Esses produtos, originados de fontes de energias mais sustentaveis, podem ser
utilizados na fabricagdo de outros componentes de maior valor agregado favorecendo um
ecossistema mais limpo. Por outro lado, esses produtos podem servir como vetores, que ao
passar por um processo de combustdo, liberam a energia que estava armazenada. As células de
combustiveis, por exemplo, sdo dispositivos eletroquimicos que convertem a energia quimica
diretamente em eletricidade (LARMINIE; DICKS, 2003).

O Power-to-Hydrogen se refere a produgao de hidrogénio por meio da eletrolise,
que, devido a questdes de armazenamento e seguranga, pode ser convertido em outros produtos
quimicos, como metanol ou amonia, através dos processos de Power-to-Methanol e Power-to-
Ammonia, respectivamente para aumentar a densidade energética. Esses produtos quimicos
podem entdo ser utilizados como matéria-prima em diversas aplicagdes industriais ou,
alternativamente, podem passar por reagdes quimicas para serem decompostos, resultando
novamente na obtencao de hidrogénio (PALYS, M.; DAOUTIDIS, P.,2022).

Diante do cenario global de descarbonizacdo e transi¢do energética, A Figura 1

apresenta um mapa com o grau de desenvolvimento dos projetos anunciados com hidrogénio e
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captura, utilizagio e armazenamento de CO2 (CCUS) no mundo. E possivel observar que paises
como China, Estados Unidos, India, os da Unidio Europeia e Japdo ja estio com um nivel de
maturidade maior nos projetos, seja em uma etapa de constru¢ao ou ja em operacao. O Brasil
segue essa tendéncia global especialmente na regido Nordeste do pais, com alguns projetos de

eletrolise ja em operagao.

Figura 1 — Panorama dos projetos anunciados de produgdo de H> com baixa emissdes

CEaN
m; DABAEDE ﬂg-,E: o o
Em g
B
B ‘@ ] _
LY
Enm
g o °
& o .
53 @ Ba
Projetos de CCUS Projetos de eletrolisadores Capacidade (kt H2/ano)
A Estagio inicial W Estagio inicial 15500
Estudo de viabilidade Estudo de viabilidade 250
Estagio final/sob construcéo Estagio final/sob construcéo 15880
Operacional Operacional 1 5000
[ 115000 A\

Fonte: IEA (2023). Traduzido pelo autor.

2.2 Hidrogénio: Caracteristicas e Aplicacoes

O hidrogénio (H2) ¢ um gés, nas condi¢des normais de temperatura e pressao
(CNTP), incolor, inodoro, insipido, apolar e inflamavel. Possui ampla utilizacdo como matéria-
prima nos mais diversos processos industriais (producdo de amonia, refino de metais, entre

outros) conforme apresentado na Figura 2.
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Figura 2 — Ecossistema do Hidrogénio
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Fonte: Baker Hughes Company (2023).

Dentre essas aplicagdes, ¢ importante ressaltar a utilizagdo como combustivel para
o transporte e/ou vetor energético. Durante a combustdo, nas células de combustiveis, hé
liberacdo da energia e dgua (Equagdo 2.1), diferentemente de outros combustiveis (Equagao

2.2), que liberam também o gas de efeito estufa CO2 em uma reagdo completa, e CO, em reagdes

incompletas.
1 .
Hz(g) + 502 = Ha0(g) + energia 2.1)
CoHimn gy + 02(5 = Hz0(g) + €Oz + energia (2.2)

Além da combustdo limpa, o hidrogénio possui a mais alta energia por unidade de
peso em relagdo a qualquer combustivel. A quantidade de energia liberada € cerca de 2,5 vezes
maior que na combustdo da gasolina e outros hidrocarbonetos que estio apresentados na Tabela
1, tendo em vista a entalpia ou calor de vaporizacio (MAMEDE DOS SANTOS, 2003).
Convém ressaltar, portanto, que a explosdo do gés hidrogénio ¢ mais destrutiva que os demais.
De certo modo essa maior reatividade do hidrogénio tornam o manejo do gas mais arriscado
em comparacdo com combustiveis liquidos. Outro ponto de cuidado esta no armazenamento e

transporte do gés. Por ser um gas leve, de baixa densidade, € necessario grandes volumes para
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armazenar a mesma quantidade de energia comparativamente aos outros liquidos (PALYS, M.;
DAOUTIDIS, P.,2022).

Tabela 1 — Entalpia ou Calor de Vaporizagdao de Combustiveis

Entalpia de
Combustivel
Vaporizacao (kJ/g)

Hidrogénio 21,93

Metano 5,51

Propano 4,76

Gasolina 3,00

Metanol 1,91

Fonte: Mamede dos Santos (2003).

2.3 Producao industrial de hidrogénio sustentavel

A eletrolise da dgua ¢ uma reagdo eletroquimica onde a 4gua serd quebrada e
produzira hidrogénio e oxigénio. A eletricidade ¢ aplicada ao anodo e ao catodo através de uma

membrana fazendo a divisdo em hidrogénio e oxigénio (CUMMINS Inc., 2020).

2H,0( + energia — ZHZ(g) + Oz(g) (2.3)

Ao utilizar uma fonte de energia renovavel ao invés de fosseis para obten¢ao do
produto, o processo se torna menos impactante ao meio ambiente e passa a ser chamado de
hidrogénio verde. Portanto, a cor relacionada com o gas mencionado est4 vinculada com a sua
forma de produgao.

O produto desejado mencionado ¢ majoritariamente obtido pela gaseificagdo do
carvao e reforma a vapor do metano, sendo ambos, insustentaveis no ambito do
desenvolvimento sustentavel gracas a produgao de gases do efeito estufa e utilizagcdo de fontes
esgotaveis, conforme apontam os relatdrios do IPCC (2022). Com isso, a rota verde ¢
intensivamente estudada para que seja a rota dominante.

De acordo com IRENA (2020), os desafios que devem ser contornados estdo
relacionados principalmente com o custo relativamente elevado apontado na Figura 3,

destacando potenciais melhorias no custo do eletrolisador, a eficiéncia e o custo da eletricidade.
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Figura 3 — Potenciais de reducdo do custo de producao do hidrogénio verde

Custo de produgdo de hidrogénio (USD/kg)
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Presente custo de de 53 USD de 65% para completade de 10 para 20 Futuro
eletrolisadores para 20 76% (LHV) 3200 para anos
usb/Mwh 4200 horas

Fonte: IRENA (2020) traduzido para o portugués pelo Ministério de Minas e Energia (2021).
2.3.1 Tipos de Eletrolisadores

Um eletrolisador consiste basicamente em um céatodo (carga negativa), um dnodo
(carga positiva) e uma membrana. Além disso, contém uma fonte de alimentagdo, bombas,
separador e outros componentes. Os quatro principais tipos sao: membrana de troca de protons
(PEM)), alcalina, 6xido solido e troca anidnica. A diferenca entre eles estd na atuagdo no material
eletrolitico envolvido (CUMMINS Inc., 2020).

Atualmente, a eletrolise alcalina € a tecnologia mais bem desenvolvida além de
estar disponivel para producao em larga escala de hidrogénio. Geralmente ¢ composta por dois
eletrodos a base de niquel imersos em um eletrolito liquido, usualmente uma solucao aquosa de
KOH 30-35% em peso separados por um diafragma poroso. As condi¢cdes operacionais
envolvem uma temperatura entre 60 e 90 °C e a pressdo abaixo de 30 bar. O hidrogénio
produzido estard em uma faixa de 99,5 a 99,9% de pureza (SANCHEZ et al., 2020).

A Figura 4 apresenta o esquema da eletrolise alcalina. O funcionamento ocorre da
seguinte forma: ao ser aplicada a corrente, os ions de hidroxido (OH") se movem do catodo para
o anodo por meio do eletrolito liquido. No lado do catodo haveré bolhas de hidrogénio gasoso

enquanto no anodo, oxigénio (CUMMINS Inc., 2020).
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Figura 4 — Funcionamento da Eletrdlise Alcalina (AEC)
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Fonte: Adaptado de APEG - Associagdo Portuguesa de Empresas de Gas [s.d.].

A maior vantagem dessa tecnologia € o baixo custo especifico em comparagao com
as outras de eletrdlise. Os pontos de melhorias dessa tecnologia, por sua vez, estdo na baixa
densidade de corrente e na influéncia da opera¢do dinadmica na pureza do gas, eficiéncia e
durabilidade (SANCHEZ et al., 2020). As densidades de correntes utilizadas estfio no intervalo
de 0,2 a2 0,4 A/cm? em comparagao a PEM que utiliza de 0,6 a 2,0 A/cm? para que ambos estejam
no intervalo de 62-82% de eficiéncia (CARMO et al., 2013). De modo simplificado baixas
densidades de correntes resultam em uma menor produgdo de hidrogénio.

Os eletrolisadores de membrana de troca de protons (PEM) utilizam uma membrana
que usa um eletrolito de polimero so6lido. Ao ser aplicada a corrente, os prétons do hidrogénio
passam pela membrana para a formagao do gas hidrogénio no lado do catodo (CUMMINS Inc.,

2020) conforme ilustrado na Figura 5.
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Figura 5 — Eletrolise com eletrolisadores de membrana de troca de protons (PEM)
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Fonte: Adaptado de APEG - Associagdo Portuguesa de Empresas de Gas [s.d].

Os eletrolisadores de 6xido sélido (SOEC) utilizam materiais ceramicos so6lidos
como eletrdlito e seu sistema ¢ apresentado na Figura 6. No catodo, os elétrons do circuito
externo se unem com a agua para formar o hidrogénio. O oxigénio deslocado através da
membrana reage no anodo para formar o gas oxigé€nio e gerar elétrons para o circuito externo

(CUMMINS Inc., 2020).

Figura 6 — Eletrolise com eletrolisador de 6xido s6lido (SOEC)

SOEC
+

—
| |
Il

Oz «

©
=
©
| .
o)
£
)
=

Fonte: Adaptado de APEG - Associacdo Portuguesa de Empresas de Gas [s.d].
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Essa tecnologia opera em temperaturas mais elevadas (acima de 500 °C) e tém o

potencial para serem mais eficientes que alcalinas e PEM (CUMMINS Inc., 2020). Um

comparativo entre esses trés eletrolisadores se encontra na Tabela 2.

Tabela 2 — Vantagens e Desvantagens da Eletrolise Alcalina, PEM e SOEC.

Alcalina PEM SOEC
Vantagens
Tecnologia bem Altas densidades de o
. Alta eficiéncia
estabelecida corrente

Sem catalisadores
nobres
Estabilidade a longo
prazo

Baixo custo relativo

Bom custo-beneficio

Eficiéncia em alta

voltagem
Resposta rapida do sistema

Design compacto
Alta pureza em operagao

dindmica

Alta eficiéncia com vapor

quente

Sem catalisadores nobres

Operacdo com alta pressao

Desvantagens

Baixas densidades de
correntes
Crossover de gases
(diminuigao de pureza)
Baixas pressoes
operacionais
Eletrolitos liquidos

COITosivos

Alto custo dos

componentes
Ambiente corrosivo acido

Possivelmente baixa

durabilidade

Estagio de laboratorio

Nenhuma informacao de

custos confiavel
Durabilidade (ceramica
fragil)
Projeto de sistema

volumoso

Fonte: Adaptado de Carmo (2013).

Por fim, ainda existem os eletrolisadores de membrana de troca anidnica (AEM)

ilustrados na Figura 7. Tal tecnologia combina as vantagens da eletrolise alcalina e da

membrana de troca de protons. Nao possui um ambiente corrosivo, € levemente alcalina e nao

ha utilizagdo de metais nobres para aumentar a vida util (LI, D. et a/, 2020).
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Figura 7 — Eletrolisadores de Membrana de Troca Anidnica
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Fonte: Cavaliere (2023).

2.4 Metanol: Caracteristicas e Aplicacdes

Metanol, ou alcool metilico, € um composto incolor, com forte odor similar ao do
etanol, liquido e volatil a temperatura ambiente. E um alcool toxico aos seres humanos, mas
ndo ¢ considerado muito prejudicial ao meio ambiente. O composto mencionado, que possui
geometria e estrutura molecular ilustrado na Figura 8, € polar e, portanto, miscivel em agua e
na maioria dos solventes organicos, é capaz de dissolver muitos sais inorganicos e geralmente

¢ considerado nao corrosivo (KUNG & CHENG, 1995).

Figura 8 — Geometria e Estrutura Molecular do Metanol

-

Fonte: adaptado de PubChem (2023).
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Essas caracteristicas estdo relacionadas as propriedades do composto no estado
puro e padrao de temperatura e pressdo. Para mais informacgdes, o diagrama de fase do metanol
na Figura 9 apresenta o comportamento de fase do composto em relacdo a mudancgas nas
variaveis de processo. Em baixas temperaturas e altas pressoes, por exemplo, o composto se

torna sélido.

Figura 9 — Diagrama de Fases do Metanol

1410 l
120 : §
| | Liquido compressivel - Supercritico
100
— Ponto
E Critico 82.159 bara
o 80
=
o
® 60 |2
y B
:
S
a 40
Ponto Triplo 0.00000186 bara
0
-150 -50 50 150 250 350

Temperatura [°C]

Fonte: The Engineering ToolBox (2023).

E possivel observar também pontos importantes, como o ponto triplo onde as 3
fases - solida, liquida e gasosa - coexistem em equilibrio termodinamico. O ponto critico onde
os compostos geralmente apresentam comportamentos desconhecidos ocorre a 82,159 bar e
240,23 °C e nao ha mais mudanga de estado por meio da variacdo de pressdao ou calor
adicionado.

De acordo com o Methanol Institute e International Methanol Producers and
Consumers Association (IMPCA), em 2019, o metanol atingiu uma demanda de 98 milhdes de
toneladas por ano estando entre os 4 principais produtos quimicos utilizados globalmente.
Espera-se que a demanda seja de 120 Mt em 2025 e 500 Mt em 2050. Atualmente a capacidade
produtiva reunida das cercas de 90 plantas industriais ao redor do mundo ¢ de 110 milhdes de
toneladas (IRENA, 2020; METHANOL INSTITUTE, s.d).

Primariamente, o metanol foi utilizado como solvente ou cossolvente. Na
atualidade, juntamente com o etileno, propileno e amoénia, ele ¢ um importante composto

primario para formacao de diversos produtos quimicos. Dentre eles estdo o formaldeido, 4cido
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acético e plasticos. Cerca de 70% sdo destinados para formacdo dos produtos citados e,
especificamente para produgdo de polietileno e polipropileno onde houve uma expansao desde
a ultima década (DALENA et al, 2018; KUNG & CHENG, 1995; TABIBIAN &
SHARIFZADEH, 2023).

Os outros 30% correspondem a utilizagdo do metanol como combustivel para
veiculos, navios e caldeiras industriais. Esse percentual sofreu um aumento significativo
durante a década de 2000. Nessa funcao, o metanol pode ser utilizado isolado ou misturado com
a gasolina sem requerer mudancas técnicas nos veiculos. No entanto, ha uma certa restricao
devido a toxicidade do metanol. A Tabela 3 apresenta propriedades fisicas relevantes para a
seguranga comparando hidrogénio e metanol. Ainda assim, o metanol pode sofrer mais reagdes
e gerar outros compostos mais seguros como o dimetil éter (DME) e o éter metil terc-butilico
(MTBE) (DALENA et al., 2018; KUNG & CHENG, 1995; TABIBIAN & SHARIFZADEH,
2023).

Tabela 3 — Propriedades fisicas do metanol e hidrogénio relevantes para prevencao de

acidentes
Combustiveis
Propriedades fisicas
Hidrogénio Metanol
Massa Molecular 2,016 32,04
0,074 (liquido)
Densidade (g/mL) 0,791
1,3 - 107 (gas)
Temperatura de ebuli¢do (°C) -253 65
Energia minima de igni¢ao (mJ) 0,14 0,02
Coeficiente de difusdao (cm?/s) 0,61 0,0042
Limites de inflamabilidade (vol%) 4-75 6-36,5
Limites explosivos (vol%) 18,3 -59,0 6-36

Fonte: Dalena et al. (2018).

2.5 Produc¢ao Industrial do Metanol via Hidrogenacao do CO:2

Hé cerca de 100 anos, em 1923, foi desenvolvido pela empresa quimica alema
BASF (Badische Anilin und Soda Fabrik) o primeiro processo comercial termoquimico para
producao de metanol e desde entdo vem sendo estudado para melhorias. Em 1966, cerca de 43

anos depois, a empresa quimica britanica ICI (Imperial Chemical Industries) patenteou uma
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melhoria no processo pela possibilidade de diminui¢do das pressdes de operagdo abaixo de 150
bar e temperaturas abaixo de 300 °C dado a utiliza¢do dos catalisadores Cu-Zn (NESTLER et
al., 2020).

O processo tradicional de formagao do metanol consiste em trés partes: preparacao
do gés de sintese, formagdo do metanol e destilagdo. Inicialmente esse processo ocorria com
pressdes bastante elevadas, acima de 300 bar, com catalisadores baseados em cromo. Com a
melhoria desses catalisadores e a habilidade de produzir um gés de sintese sem enxofre, foi
possivel operar com pressdes menores, entre 50 e 100 bar (LOVIK, 2001).

Nesse processo, uma corrente de alimentagdo formada pelo gas de sintese,
composto geralmente por CO, CO2 e Ha, é comprimido, aquecido e enviado para o reator. A
mistura liquida resultante do reator entra na coluna de destilagdo que separa os produtos,
metanol e 4gua, dos reagentes que sdo mais volateis. Para separar o metanol da agua, ¢ utilizado
uma nova coluna de destilacdo, onde o metanol, mais volatil, é obtido no topo da coluna com
uma pureza superior a 90% (NWANI, s.d.).

No processo tradicional, o gés de sintese ¢ formado pela reforma a vapor do metano,
principal constituinte do gas natural. Neste cendrio, o metano reage com o vapor de dgua a altas
temperaturas e pressdes para produzir uma mistura de monoxido de carbono, didxido de
carbono e hidrogénio. Atualmente, estdo sendo realizadas pesquisas para que o didxido de
carbono seja proveniente da atmosfera ou do gas de combustdo proveniente de processos
industriais ou de geracdo de energia, juntamente com hidrogénio obtido por eletrdlise da agua.
A composi¢do dos componentes nesses cenarios varia. Nos processos de metanol renovavel a
corrente de entrada ¢ mais rica em Hz e CO; (RENEWABLE ENERGY AGENCY;
METHANOL INSTITUTE, 2021).

Dependendo das condigdes operacionais e dos catalisadores utilizados, reagdes
paralelas podem ocorrer gerando subprodutos como DME e outros hidrocarbonetos (LOVIK,
2001). No entanto, as principais reacdes que acontecem no reator estdo descritas pelas reacoes

24a2.6.

Hidrogenagao do COz:
CO,q) + 3 Hy(g) © CH30Hy + H,0y AHR = =50 kJ/molco, (2.4)

Hidrogenagao do CO:
CO(y) + 2 Hygy © CH30H( AHR = —91 kj /mol, (2.5)
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Reagdo Reversa de Troca da Agua:

COZ(Q) + Hz(g) © CO(g) + HZO(g) AHRQ = +41 k]/molcoz (2.6)

As condigdes de temperatura e pressao sao influenciadas pelos custos de operagao,
pelas propriedades e resisténcia dos catalisadores utilizados, e a eficiéncia do processo esta
intimamente relacionada com isso também. O catalisador mais utilizado ¢ o Cu/ZnO/Al>O3 na
producao de metanol por meio do gas de sintese permitindo condigdes mais brandas de
temperatura e pressdo (210-270 °C e 50-100 bar) (ETIM; SONG; ZHONG, 2020; LOVIK,
2001).

2.5.1 Modelos cinéticos

De acordo com FOGLER (2005), para elaborar uma lei de velocidade para reagdes
de catalise heterogénea sdo necessdrias algumas etapas. Primeiramente postular mecanismo
cataliticos, depois derivar leis de velocidades para os mecanismos e, por fim, validar a
consisténcia com dados experimentais. Nas reagdes de catalise heterogénea ha o fendmeno da
adsorcdo, reacdo na superficie e dessorcao.

A adsor¢@o pode ser do tipo associativa ou dissociativa. A primeira assume que a
molécula ao ser adsorvida ndo é quebrada enquanto a segunda assume o contrario. A molécula
de CO ao ser adsorvida pode ser adsorvida da maneira em que se encontra ou ser quebrada nos
atomos de carbono e oxigénio.

A reacdo na superficie também pode ocorrer de diferentes maneiras, sendo elas,
sitio Unico, sitio duplo ou Elley-Rideal. No primeiro tipo, a espécie, uma vez adsorvida na
superficie ira reagir para formar o produto e ocupar apenas um sitio. Ja no sitio duplo, a espécie
interage com dois sitios. Ainda no sitio duplo, € possivel que espécies diferentes, A e B, ocupem
sitios distintos e formem produtos C e D. Na situacdo de Elley-Rideal, apenas a espécie A ¢
adsorvida e ao reagir com a espécie B forma o produto C adsorvido no sitio inicial do reagente.

Para de fato sintetizar a lei de velocidade existe a abordagem de Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW). Essa abordagem consiste em 4 fases. E necessario
assumir uma sequéncia de etapas, como adsor¢do, reagdo e dessorcao, escolher o mecanismo
comentado anteriormente para cada etapa, escrever a lei de velocidade para cada uma
assumindo que todas sdo reversiveis e, por fim, assumir uma etapa com sendo a limitante.

Conforme apresentado anteriormente, o metanol pode ser produzido pela

hidrogenacdo do dioxido de carbono e do monoxido de carbono conforme as reacdes 2.4 e 2.5.
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Os modelos cinéticos que se propdem a predizer o comportamento reacional de formagao do
metanol estdo relacionados a hipoteses e suposi¢des na abordagem de LHHW.

BUSSCHE; FROMENT (1996) propos um modelo utilizando a abordagem de
LHHW e desprezou a formagao do metanol por meio do monoxido de carbono. O esquema de

(P2l

reacdes consideradas ¢ detalhado a seguir pelas reagdes 2.7 a 2.18 sendo “s” o sitio ativo.

Hygy+2s e 2H.s (2.7)
COyg)+s © 0.5+ COy) (2.8)
COyg) + 0.5 +s © C03.2s (2.9)

C03.2+ H.s & HCO3.2s + s (2.10)
HCO3.2s +s & HCO,.2s + 0.s (2.11)
HCO,.2s + H.s & H,C0,.25s + s (2.12)

H,C0,.2s & H,CO.s + 0.s (2.13)

H,CO.s + H.s & H3CO.s +s (2.14)
H3C0.s + H.s & CH30H 4y + 2s (2.15)

0.s+H.s< 0OH.s+s (2.16)
OH.s+ H.s & H,0.s+s (2.17)
H,0.5s © Hy0(4) + s (2.18)

De forma geral, ¢ perceptivel que ambos os reagentes sofrem adsor¢do de forma
dissociativa pelas reagdes 2.7 ¢ 2.8. Em seguida ha a descricdo complexa das reagdes na
superficie para formagdo do metanol e sua dessor¢do além da formagdo da agua. As etapas
limitantes, isto ¢, as reacdes lentas que determinam a taxa de reagdo global para as duas reacdes
consideradas pelo autor sdo as de adsorcdo de CO; e reagdo na superficie entre HCO> e H,
descritas pelas reagdes 2.8 e 2.12, respectivamente.

Os mecanismos propostos e considerados foram validados por meio de
experimentos conduzidos no intervalo de temperatura de 180 a 280 °C, pressdes de 15 a 51 bar
utilizando o catalisador comercial da ICI (Imperial Chemical Industries Ltd., e hoje Johnson
Matthey) 51-2 (Cu/ZnO/AlxO3). As constantes cinéticas, de equilibrio e de adsorc¢do, que
variam em func¢do da temperatura conforme a equacao de Arrhenius (FOGLER, 2005), foram
ajustadas pelo autor. Ele conclui que diante das bases cientificas solidas utilizadas o modelo
pode ser utilizada para predi¢do até mesmo fora da janela experimental adotada.

Alguns anos depois, diante de uma certa discussdo acerca do papel das fontes de
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carbono na formagao do metanol, GRAAF; STAMHUIS; BEENACKERS (1988) propuseram

um modelo cinético que se destaca por avaliar a existéncia das trés reagodes (2.4, 2.5 € 2.6). A

metodologia dele também foi baseada no mecanismo de LHHW e o esquema reacional estéa

descrito pelas reacdes 2.19 a 2.34, com a nomenclatura original do autor representando os sitios

ativos por sl e s2.

CO +s1 & CO0s1
CO; + s1 & C0,s1
Hyg)+ 252 & 2 H.s2
H,0 + s2 < H,0s2

Para a reacdo de hidrogenacdo do CO descrita na reacao 2.5, temos que:

COs1 + Hs2 & HCOs1 + s2
HCOs1 + Hs2 < H,COs1 + s2
H,CO0s1 + Hs2 & H3;CO0s1 + s2

H3CO0s1 + Hs2 & CH3;0H + s1 + s2

Para a reacdo reversa de troca de agua descrita na reacao 2.6, temos que:

CO,s1 + Hs2 & HCO,s1 + s2
HCOs1 + Hs2 & COs1 + H,0s2

Por fim, para a reacdo de hidrogenagao do CO: descrita na reagdo 2.4, temos que:

C0O,51 + Hs2 & HCO,s1 + s2
HCO,s1 + Hs2 & H,C0,s1 + s2
H,CO,s1 + Hs2 & H3C0,s1 + s2

H3C0,s1 + Hs2 & H,COs1 + H,0s2
H,C0Os1 + Hs2 & H3C0s1 + s2
H3COs1 + Hs2 & CH30H + s1 + s2

(2.19)
(2.20)
(2.21)
(2.22)

(2.23)
(2.24)
(2.25)
(2.26)

(2.27)
(2.28)

(2.29)
(2.30)
(2.31)
(2.32)
(2.33)
(2.34)

E possivel observar uma diferenga no mecanismo de adsor¢ao do CO> em relacao
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ao modelo anterior, sendo agora de maneira associativa desencadeando diferencas no
mecanismo proposto. As etapas limitantes nesse cenario foram as reagdes 2.25, 2.28 e 2.31.

As condi¢des experimentais utilizadas foram na temperatura variando de 210 a 245
°C, pressoes de 15 até 50 bar e com o catalisador comercial MK 101 (Cu/ZnO/Al>O3) produzido
por Haldor Topsee A/S.

Embora existam outros modelos como de SEIDEL etal. (2018), MA; YING; FANG
(2009) e VILLA et al. (1985), os modelos cinéticos mais utilizados na literatura para producao
de metanol convencional utilizando o catalisador de cobre-zinco-alumina ainda sdo o de

Bussche-Froment e o de Graaf et al., modelos distintos, porém sem uma preferéncia clara

(SLOTBOOM et al., 2020).

2.6 Simula¢ao Computacional na Analise e Otimizacao de Processos Industriais

A utiliza¢do da simulagdo computacional representa uma ferramenta de extrema
relevancia na andlise, no design e na otimizacdo de processos industriais (OLIVIER P;
BOURASEAU C.; BOUAMAMA PB, 2017). Isso se deve, em grande parte, a capacidade de
realizar experimentos virtuais, diminuindo a necessidade de construir varios tipos de plantas
em escala piloto ou industrial para testar todas as possibilidades. Tal abordagem contribui
significativamente para a redug¢do dos custos financeiros e, em muitos casos, do tempo
envolvido (MARTIN, 2015), seja para objetivos comerciais ou educacionais.

Existem duas principais categorias de simuladores. Os modulares sequenciais,
como indicado pelo proprio nome, abordam a resolugao modulo por médulo, seguindo a dire¢ao
do fluxo de matéria. Nesse conjunto estdo incluidos softwares como Aspen Plus®, DWSIM e
COCO. Por outro lado, os orientados a equagdes resolvem o sistema de forma global, como ¢
o caso de gPROMS, EMSO e iiSE.

Hé uma diversidade de simuladores voltados para distintas areas. Para a simulagao
de operagdes unitarias e processos completos de plantas industriais, o Aspen Plus®, um
software comercial da AspenTech, figura como um dos mais utilizados. No entanto, existem
alternativas open-source, de codigo aberto, como DWSIM, COCO e iiSE. Além disso, para
simulagdes de dindmica de fluidos computacional, exemplos incluem o OpenFOAM e o
COMSOL.

Desenvolvido em 2004 por Daniel Wagner Oliveira de Medeiros, o DWSIM ¢ um
simulador de processos quimicos disponivel em uma versao gratuita consolidada e uma versao

comercial, o DWSIM PRO. Disponivel para Windows, Linux, macOS, Android e iOS, o
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programa integra pacotes termodindmicos avancados, uma ampla variedade de operacdes
unitarias para simulagio estacionaria ou dinimica, além de outras ferramentas adicionais. E
frequente o recebimento de atualizagdes para aprimoramento do software.

Este simulador em questao ¢ bem recebido em comparagao com outros simuladores
de licenca gratuita por varios motivos. Permite a integracdo com outros programas, cCOmo o
ChemSep e Excel, e oferece extensdes, como o Capital Cost Estimator, que calcula os custos
associados a planta simulada. Além disso, apresenta um maior leque de operagdes unitarias em
comparagdo com o COCO, uma interface mais amigavel e relatorios mais organizados e
abrangentes, proporcionando maior facilidade de uso (PEREIRA; COSTA, 2018).

Na Figura 10, sdo exibidas algumas das operagdes unitarias disponiveis no
simulador DWSIM. Estéo inclusas na Figura as correntes de massa e energia, dispositivos para
ajuste de pressdo, separadores, trocadores de calor, reatores pré-modelados, como CSTR e PFR
e “Energias Renovaveis” que incluem a eletrélise da d4gua. Adicionalmente, o DWSIM permite
que o usuario descreva matematicamente outro equipamento via Python Script € o conecte ao
software.

Figura 10 — Funcionalidades e Operagdes Unitarias no DWSIM
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Vale ressaltar as ferramentas no DWSIM que possibilitam realizar as atividades
mencionadas anteriormente. A guia "Arquivo", mostrada na Figura 11, permite criar o espago
de trabalho ("Workplace") através da opgao "Novo Modelo de Processo Quimico". A partir
desse ponto, ¢ preciso configurar o pacote termodinamico, o sistema de unidades e inserir os
componentes que serdo simulados. J4 a guia "Dinamica" pode ser empregada para operagdes

ndo estacionarias e estudar o controle de processos.

Figura 11 — Menu do DWSIM

(i DWSIM - [MySimulation_51] = X
|§i Arquivo  Editar Inserir  Feramentas Dindmica  Utilidades  Anlise deFluxogramas  Resultados  Plug-ins  Planilha  Windows  Vista  Ajuda (£] Acesse o DWSIMProagora € SuportePrivade - & X
¥ 1=1- i=0=t - Portuguese - (83 4. | 11l Configuractes D P Resolver [l Abortar D Dinamica % %5 Estados da fluxograma $ Faa login com a conta do Simulate 365 _

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

A guia "Utilidades" oferece a possibilidade de criar curvas de equilibrio para
sistemas binarios ou ternarios. Ao selecionar os componentes, o tipo de curva, o equilibrio
desejado, as condigdes de temperatura e pressdo, € o modelo termodinamico, essa ferramenta
viabiliza o estudo da termodindmica das misturas importante para operacdes unitarias de
separacao.

Além disso, por meio da aba "Andlise de Fluxogramas", ¢ possivel conduzir um
estudo paramétrico para analisar o impacto de variacdes no sistema. Essa ferramenta também
engloba a otimiza¢do multivariada de uma planta industrial, seja de forma integral ou de
equipamentos especificos, permitindo encontrar o ponto 6timo de pressdo e temperatura de
entrada do reator que diminua o custo de producao, por exemplo.

Embora a simulagdo completa de uma planta industrial para a producao de
hidrogénio, incluindo ndo apenas os eletrolisadores, mas todos os componentes auxiliares, nao
seja intensivamente estudada, o planejamento do equilibrio da planta e dos sistemas auxiliares
desempenha um papel crucial nos custos, na eficiéncia e na durabilidade das células de
eletrolise (SANCHEZ et al., 2020). Isto &, a simulagdo é importante para o acompanhamento e
melhorias da planta ao longo do tempo dada perdas de eficiéncias via incrustagdes, aumento de
perda de carga ou varia¢des de demanda.

A Figura 12 apresenta a quantidade de estudos que uniram a eletrélise alcalina com
simulacdo. Observa-se um resgate das informagdes e inovagdes nos anos de 2020 — dias atuais.
No entanto, os modelos utilizados nas simulagdes sdo essencialmente semiempiricos, ou seja,
estdo mais centrados nas configuracdes utilizadas pelos autores. H4 uma redugdo dos estudos

encontrados ao inserir o simulador mais utilizado ‘Aspen’ na lista de busca. Sdo cerca de 24
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documentos encontrados, sendo 18 de 2020-2024. Ao acrescentar a integracao da planta com a

producdo de metanol, apenas 9 documentos foram encontrados.

Figura 12 — Publicagdes sobre simulagao da eletrélise alcalina por ano
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Fonte: Elaborado pela autora com dados do Scopus (2024).
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3 METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho foi dividida para os processos de Geragdo de
Hidrogénio e Geragdo de Metanol. De modo geral, para ambos os processos foram seguidas as
etapas de descrigdo, implementacao, validagao e analises conforme resumido na Figura 13. Os
primeiros topicos abordaram essa sequéncia de etapas para o processo de eletrdlise e, em

seguida, o processo de hidrogenagdo do CO; para formacdo do metanol.

Figura 13 — Fluxograma da Metodologia

Metodologia

Parte 1: Descrigao Parte 2: Implementagao Parte 3: Validagao Parte 4: Analises

Do modelo e
Eletrolisadores para Modelo da eletrdlise e implementagdo do
geragdo de hidrogénio sistemas auxiliares eletrolisador e sistemas

auxiliares

Design do eletrolisador e
= CONdicOes operacionais
sob a eficiéncia

Dos modelos e CondigGes operacionais
implementagdo do do reator sob
reator seletividade e conversao

Etapas globais Geragado de Hidrogénio Geragao de Metanol

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

Modelos cinéticos para o Modelos cinéticos e
reator quimico reator

Inicialmente foram descritos o modelo eletroquimico e os balangos de massa da
eletrélise. Em seguida, foi implementado no Python via Google Colab para testes iniciais e
posteriormente implementado via Python Script no DWSIM para integragdo com processos
auxiliares de separacdo e armazenamento dos produtos. Para assegurar o sucesso da
implementa¢do foram utilizados dados experimentais de dois eletrolisadores distintos e de um

sistema completo de produgdo, purificacdo e armazenamento dos produtos para validagdo. Por
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fim, foi possivel comparar a configuracao dos equipamentos e avaliar o impacto das condigdes
operacionais na eficiéncia e producao.

Em relagao ao metanol, a principio foram descritos dois modelos cinéticos a serem
comparados e avaliados. Ainda para implementagao no simulador, foram descritos aspectos do
reator utilizado, condigdes operacionais e composi¢cdo base de entrada. Adiante, os dados
simulados foram validados por meio da comparagdo com dados industriais e com dados
simulados por meio do Aspen disponiveis na literatura. Finalmente, foram realizados estudos
de sensibilidade de ambos os modelos para comparagdo de ambos e analise do impacto na

producdo de metanol e conversao de CO».

3.1 Rota de Geracio de Hidrogénio

O eletrolisador selecionado para os estudos foi do tipo alcalina. Tal decisdo esta
pautada no comparativo entre as tecnologias apontada no topico 2.3.1 e nas lacunas da literatura
mostradas no final do topico de Introdugdo. Convém mencionar que, a decisdo foi tomada, em
especial, pelo fato de ser a tecnologia que estd disponivel para produgcdo em larga escala e,
portanto, deve ser uma das principais tecnologias adotadas pelos paises que estdo com projetos
mais avangados para utilizagdo de hidrogénio verde da Figura 1 conforme discutido na Revisdo

Bibliografica.

3.1.1 Descrigdo do Modelo da Eletrolise Alcalina

O conjunto de equacdes matematicas necessarias para descrever o processo de
eletrélise utilizadas estdo reportados na literatura (ABDIN et al., 2017; VARELA PINTO et al.,
2021) com a base sendo fundamentada nos livros sobre o tema. O objetivo nos préximos topicos
serd descrever o modelo utilizado para futura implementag¢do no Python e simulador a fim de
desenvolver uma ferramenta capaz de encontrar pontos de melhorias no processo em relagdo a
custo e eficiéncia e servir de base para futuros modelos mais complexos.

Durante a revisao das referéncias bibliograficas, foram identificados pontos de
melhorias na descricao de algumas equagdes-chave utilizadas no processo de eletrdlise apesar
dos valiosos e exitosos resultados pelos autores. Portanto, foram realizados esforgos
consideraveis a busca por mais referéncias com maior riqueza de detalhes e confidveis. Esta
pesquisa adicional foi fundamental para assegurar o sucesso da simulacao e a descri¢ao a seguir

busca contribuir para a clareza e a precisdo de cada equagdo utilizada para facilitar a



38

reprodutibilidade do trabalho e evolugdo da pesquisa para os pesquisadores que adentrardo no
tema da produg¢do de hidrogénio.

Além dos reagentes ¢ necessario a aplicagdo de energia para a separacao da dgua
por termolise, que ¢ termodinamicamente desfavoravel a temperatura ambiente. Essa energia
ou voltagem total da célula (V.4,14) @ ser aplicada € composta pelo somatério dos 3 termos
apresentados na equacdo 3.1. A voltagem de circuito aberto (V},.), voltagem de ativagdo (V,¢)
e voltagem 6hmica (V) serdo detalhadas e modeladas separadamente nos proximos topicos.
No entanto, de modo geral, esta equagdo leva em consideragdo os aspectos termodinamicos,
cinéticos e as dissipagdes de energia devido ao circuito elétrico, dada a configuragdo geométrica

do eletrolisador e os materiais utilizados.
Vcélula = Voc + Vact + Vohm (3-1)

Existe um quarto termo chamado de voltagem ou sobrepotencial de concentragdo.
Ao passo que as reagdes eletroquimicas vao acontecendo no eletrodo, um gradiente de
concentragdo de reagentes nas proximidades da superficie do eletrodo ¢ formado. Em altas
densidades de corrente, esse gradiente torna-se impactante podendo controlar o andamento da
reacao pela transferéncia de massa além da transferéncia eletronica. Tendo em vista que isso sO
se torna relevante em condi¢cdes mais severas e diversos autores adotam essa hipotese, a
voltagem de concentracdo foi desprezada nesse modelo (ABDIN; WEBB; GRAY, 2017).

A tensdo termo-neutra € de 1,48 V a 25 °C e 1 atm, sendo essa a energia necessaria
para manter a reagdo eletroquimica sem transferéncia de calor. Abaixo disso a reagdo ¢
endotérmica (absorve energia) e acima disso ¢ exotérmica (libera calor). O padrao ou voltagem
reversivel (V3,) € de 1,229 V a temperatura de referéncia 25°C (298,15 K) e 1 atm (LEROY et
al., 1980; BARD & FAULKNER, 2001;ROSSMEISL et al., 2005).

Para cada temperatura e pressdo existe uma voltagem reversivel ou padrdo. A
relagdo entre a voltagem da célula obtida e esse padrdo da reacdo, nas mesmas condicoes de
referéncia, diz respeito a eficiéncia da célula utilizada e construida. A eficiéncia faradaica
verifica a propor¢do da corrente elétrica que efetivamente contribui para quebrar as moléculas
de 4gua e gerar os gases hidrogénio e oxigénio. Enquanto a eficiéncia térmica verifica a
quantidade de energia que ¢ dissipada na forma de calor. Sendo essa energia dissipada na forma
de calor responsavel pela mudanca de temperatura da mistura de entrada.

As eficiéncias mencionadas foram calculadas do ponto de vista da voltagem. A

equagdo 3.2 apresenta o célculo da eficiéncia faradaica por meio da voltagem reversivel,
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enquanto a equacdo 3.3 apresenta a eficiéncia térmica, por meio da voltagem termo-neutra.
Como mencionado anteriormente, na temperatura de 25 °C e 1 atm, o V,; € cerca de 1,23 V,
enquanto o Vpy € de 1,48 V.

Vac _ quantidade de mols de H, gerado real

(3.2)

Nraradaica = 0 = Guantidade de mols de Hygerado tebrico

Vany Calor

(3.3)

Meérmica Vesiula  Poténcia
Com isso, primeiro serdo apresentados os balangos molares e modelagem da
transferéncia de massa para obten¢do da pressdo parcial dos gases produzidos e, em seguida, o

modelo eletroquimico que descrevera o calculo da voltagem e as eficiéncias obtidas.
3.1.2 Balangos Molares

Nesse trabalho, a produgdo de hidrogénio ocorre por meio da eletrolise da agua
utilizando um eletrolisador alcalina esquematizado na Figura 14. Essa técnica consiste na
utilizagdo de dois eletrodos imersos em uma solugdo alcalina, geralmente 30% em massa de
KOH ou NaOH, para aumentar a condutividade elétrica da agua. Ao ser aplicado uma tensao
suficiente, a 4gua, que ¢ alimentada no catodo, é dissociada em ions H" e OH". Assim, as reagdes

eletroquimicas produzem os gases oxigénio e hidrogénio.

Figura 14 — Representacdo da célula eletrolitica

Fonte: elaborado pela autora (2024).
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As semirreag¢des no anodo e catodo sao:

Catodo: 2 H,0 » 2 H* + 2 OH™ (3.4)
2H*+ 2e” > H, (3.5)
Anodo: 2 0H™ — > 0, + H,0 +2e” (3.6)

No anodo, a agua disponivel ¢ dissociada e o ion OH™ ¢ oxidado para formagao do
gas oxigénio e agua. No catodo, a dgua disponivel é dissociada e o ion H" é reduzido para
formagdo do gas hidrogénio. Os balancos molares do anodo estdo apresentados pelas equagdes
3.7 e 3.8, e do cétodo as 3.9 e 3.10, conforme apresentado na literatura (VARELA PINTO et
al., 2021):

00 N~ N an + NS (37)
T i g+ NG G8)
dNHC;tO‘Cat = .Ing,Ctzt - .I?Ig(t),cat - .fclggs (3'9)
d;\];{z = N — NG+ NI (3.10)

Onde Ny, é 0 nimero de mols de dgua, N/, NJ% e N, sdo as vazdes molares
na entrada de 4gua, oxigénio e hidrogénio, respectivamente e NJ%5, N34t e N4t sdo as vazdes
molares na saida de 4gua, oxigénio e hidrogénio, respectivamente.

Por meio da Lei de Faraday ¢ possivel obter os termos de geragdo e consumo dos
balancos de massa. No anodo, as equacdes 3.11 e 3.12 apresentam a obten¢do da vazao molar
gerada de oxigénio e agua. No catodo, por sua vez, as equacoes 3.13 e 3.14 descrevem o calculo

para a vazao molar de hidrogénio gerado e d4gua consumida.

. I

N3 = iF (3.11)

NI = L (3.12)
H20 2F

N = L (3.13)
H2 ZF

. I

NSows = — (3.14)
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Onde F ¢ a constante de Faraday que ¢ cerca de 96500 A.s/mol ou C/mol eI ¢ a

corrente ao longo da célula. Sendo essa ultima calculada pela equacao 3.15 abaixo:
I =iA, (3.15)

Sendo i a densidade de corrente e A, a area superficial externa do eletrodo. Com
isso, temos que o fluxo molar de oxigénio e dgua no anodo e de dgua e hidrogénio no catodo

sao respectivamente:

cgen .
ngn = =02 — (3.16)
A. ~ AF
Niyo i
N = —=0 == (3.17)
e
o ger
ngat = —H2 = (3.18)
Hz ™A, — 2F
. Vigo' _
= =— (3.19)

nHZO - Ae - 2F

A pressao parcial dos gases pode ser obtida por meio das fragdes molares sabendo
que: Xp20.an + Xo2 = 1100 8n0do € Xpy20 cqr + Xn2 = 1 no catodo; e pela definigdo de fragdo

molar em relagdo a pressdo dada por X; = P;/P. Demostrando para o dnodo, temos as equagdes

3.20 a 3.23:

XH20,an + Xo2 =1 (3.20)
PXy20an + PXg2 =P (3.21)
Poz = P — PXpz0,an (3.22)
Poz2 = P(1 = Xuz0,an) (3.23)

Substituindo a pressao total por meio da definicdo de fragdo molar mencionada
anteriormente para a pressao parcial de agua, temos finalmente a equagao 3.24 para anodo e,

3.25 para o catodo, que pode ser demostrada da mesma forma apresentada.

PH2o0,
Po2 = = (1 - XHZO,an) (3.24)
H20,an
Pu2o,
Pu2 = 20t (1 - XHZO,cat) (3.25)

XHZO,cat
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3.1.3 Modelagem da transferéncia de massa

Utilizando a equagdo de Stefan-Maxwell (KRISHNA; WESSELINGH, 1997) para
descri¢do da fragdo molar de agua no anodo ao longo da posicao, integrando do canal do anodo
para superficie do catalisador (l,,_), substituindo o termo de fluxo molar pela equagdo 3.17,

e expressando a concentragdo em pressao por meio da lei dos gases ideais, temos que:

€an RTilgn—¢
X =—exp| ———7— 3.26
H20,an Tan p <2FPaanfnf ( )
Onde €,,, ¢ a porosidade e 7, ¢ a tortuosidade do catalisador, P,,, ¢ a pressdo no
anodo e Dg}} ¢ o coeficiente efetivo bindrio (O2-H20) de difusdo no anodo.
Utilizando a mesma equagdo para descri¢do da fragdo molar da dgua no catodo,

temos:

Ecat RTl lcat—C
) _ 3.27
H20,cat = 7 CXP <2FPcatDeC?1£> o

Onde €., € a porosidade e 7.4 ¢ a tortuosidade do catalisador, P,,; € a pressdo no
catodo e Decj‘?} ¢ o coeficiente efetivo bindrio (H2-H20) de difusdo no catodo.

Substituindo o termo de fragcdo molar da agua no anodo da equacao 3.26 na equagao

3.24, temos a pressao parcial de oxigénio da seguinte forma:

. -1
_ &ﬂex RTil,,—. 1
Po2 = 7, P \2FPaDZE

sat ~ ~ P . r1:
Sendo P30 ererrotito (T) @ fungdo da pressdo de saturagdo da agua no eletrolito

I:qlczlto,eletrélito (T) (3'28)

dependente da temperatura (BALEJ, 1985).

Repetindo o procedimento para o catodo, a substituicao da equagdo 3.27 na equacao

. -1
_ | Ecat ox RTilqe—c 1
Piz Tcat P ZFPcatDec}l)E

Foi adotada a hipdtese utilizada na literatura de que a distancia [, _. ¢ metade da

3.25, temos:

Iflgto,eletrélito (T) (3'29)

espessura do eletrodo k, anodo ou catodo, tendo em vista que os catalisadores eletroquimicos
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sdo aplicados na superficie do eletrodo (VARELA PINTO et al., 2021).
Os coeficientes efetivos de difusdo no catodo e anodo sdo obtidos por meio das

equagoes a seguir, que levam em consideragdo o coeficiente de difusividade binario dos gases

(H2 € O2) na 4gua (fozf_H 20 ¢ DQ};H 20y ¢ o coeficiente de difusdo de Knudsen (fozfo’K). Essa

relagdo foi proposta por Bosanquet em 1944 (FOGLER, 2005; POLLARD; PRESENT, 1948;
WELTY; FOSTER; RORRER, 2014).

1-1
Ecat 1 1
DeCJC‘l; = H2-H20 T H20K (3.30)
Tcat Deff Deff
1 1\
ean
g}?f = |7 02-H20 + ok (3.31)
Tan \Vefr Deff

A seguir, o procedimento listado para obtencdo dos coeficientes de difusdo
necessarios.

I. Calculo do coeficiente de difusio de Knudsen:

b _4_|8RT_(m’ (332)
H20K — 3r M0 s '

Sendo 7 o raio médio do poro em metros, que foi aproximado como sendo o raio
do separador de Zirfon® utilizado sendo igual a 0,15 um (VARELA PINTO et al., 2021), T ¢ a
temperatura em Kelvin e My, € a massa molecular da agua para obtencao do coeficiente em

m?/s.

II. Calculo do coeficiente binario de difusao

Foi utilizado a equacdo de Hirschfelder et al. (1949) conforme apresentado nas
equacdes abaixo, tanto para o hidrogénio quanto oxigénio, respectivamente. E frequentemente
utilizada para descrever o movimento molecular em gases e liquidos, especialmente para
moléculas apolares, mas existem termos para contabilizar a influéncia das for¢as moleculares

de atragdo e repulsdo como o potencial de Lennard-Jones (WELTY; FOSTER; RORRER, 2014).

N =

3 1
0,001858T2 (( 1 +MLHZ) )

M cm?
fozf—Hzo _ Hgo ( ) (3.33)
Peat Onz—n20° 2p p2 S
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1
30/ 1 1 \H\2
0,001858T2 ( + )
DOZ—HZO _ (MHZO MOZ) <Cm2> (3.34)
err Pan 002-120° 2p 02 S

Para isso € necessario calcular o didmetro de colisdo por meio das equacdes abaixo:

Onz + Onzo

OH2-H20 =~ 5 (3.35)
Op; +0
002-H20 = £z > 29 (3.36)

Sendo os didmetros de colisdo do hidrogénio, oxigénio e agua reportados pela
literatura como 2,968 A, 3,433 A e 2,649 A respectivamente (WELTY; FOSTER; RORRER,
2014).

Para célculo da integral de colisdo se fez utilizagdo da equagdo a seguir tanto para

o hidrogénio quanto oxigénio por meio da temperatura adimensional:

_1,06036 N 0,19300 4 1,03587
D12 tI(-)I,ZIEI6-11200 eXp(0,4-7635 tHZ—HZO) eXp(1,52996 tHZ—HZO)
N 1,76474 (3.37)
exp(3,89411 ty,_p20) '
_1,06036 N 0,19300 N 1,03587
P02 7 1015610 T exp(0,47635 toz-p20)  €xp(1,52996 toz—p120)
N 1,76474 (3.38)
exp(3,89411 tpy_p20) '
Sendo a temperatura adimensional dada por:
kT
tH2—H20 = (3.39)
€H2-H20
kT
toz-H20 = (3.40)
€02-H20

E necessario a obtencao das energias de interacao molecular de Lennard-Jones, que

sdo calculadas da seguinte forma:

€y2-H20 = +/ €H2€H20 (3.41)
€02-H20 = v/ €02€H20 (3.42)
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Para isso, os potenciais de Lennard-Jones (%) utilizados foram os de 33,3 K para o

hidrogénio, 356 K para a agua e 113 K para o oxigénio (WELTY; FOSTER; RORRER, 2014).

3.1.4 Voltagem de Circuito Aberto

A voltagem de circuito aberto (V) ¢ a voltagem minima requerida a ser aplicada
nos eletrodos para a reacdo de dissociacdo da dgua ocorrer. Os dois primeiros termos da equacao

de Nernst, na equagdo abaixo, considera uma referéncia para o calculo da voltagem tendo o
As® 3 . . ~ . .
termo —— (-0.9 x 10™) que ¢ a variagdo padrao da entropia. O terceiro termo, por sua vez,

considera as condigdes de operacdo diferentes que levam em conta a pressdo dos gases
juntamente com a pressio total padrio do sistema (P°) de 0,1 MPa e a atividade da 4gua no

eletrolito (aHZO,eletr()lito) (LARMINIE, DICKS, 2003)

1

Voo = Vsta + (T = Trep) 5 + 57 logio | ————
oc std ( ref) 2F  2F 10 QAH20,eletrolito

(3.43)

3.1.5 Voltagem de Ativacio

A cinética da reagdo esta incorporada no sobrepotencial de ativagdo decorrente da
transferéncia de carga entre os eletrodos e as espécies quimicas do eletrolito. A velocidade dessa
troca vai depender da superficie do eletrodo, sua natureza e a composicao da solucao eletrolitica.

Considerando estado estacionario € uma Unica etapa limitante, o sobrepotencial de
ativagio VX, para o catodo e 4nodo ¢ descrito por meio da equagio de Butler-Volmer abaixo

(ABDIN; WEBB; GRAY, 2017):

RT i

Vet = In (.Cat> (3.44)
AeatF ig
RT i

élg% = ln <ﬁ> (345)
AgnF iy

Sendo a o coeficiente de transferéncia de carga para cada eletrodo, i ¢ a densidade
de corrente e i, ¢ a densidade de corrente efetiva de troca do eletrodo. A densidade de corrente
(i) ¢ considerada a mesma tanto para catodo quanto dnodo tendo em vista que as areas dos

eletrodos sdo iguais. A densidade de corrente efetiva, por sua vez, pode ser descrita por uma
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equacao fisica semelhante a de Arrhenius.

AGF (1 1

.k c k

o =exp|l———\z—7—]|i 3.46

0 p l R <T Tref>l o,ref ( )

Onde k representa o eletrodo (anodo ou catodo), AGX é a energia livre de ativagao

para reacdo ocorrendo no eletrodo k e ig’re s € a densidade de corrente de troca do eletrodo k na
temperatura de referéncia (Ty¢f).

A Tabela 4 apresenta os valores utilizados para os dois tipos de eletrolisadores 1 e
2 adotados para a simulacdo que terdo as caracteristicas fisicas da construgdo apresentadas

melhor no tépico 3.1.7.

Tabela 4 — Parametros para célculo da voltagem de ativacdo de acordo com o eletrolisador

Parametros Eletrolisador 1 Eletrolisador 2
AGE®, AGZ™ (kJ/mol) 23,45; 41,50 26,58; 64,53
igffef, igrer (Alcm?) 1,8456-1073;1,3435-107>  2,2459-1073;4,7250 - 1078
Trer (K) 296,15 303,15

Fonte: Varela Pinto et al. (2021).

O coeficiente de transferéncia de carga ¢ geralmente modelado por equagdes
obtidas pelo ajuste matematico de resultados experimentais com relacdo a temperatura
(OLIVIER; BOURASSEAU; BELKACEM BOUAMAMA, 2017).

Para calcular o coeficiente de transferéncia de carga foram utilizadas as equagoes

empiricas apresentadas na Tabela 5 por meio da temperatura em Kelvin:

Tabela 5 — Coeficiente de transferéncia de carga de acordo com o tipo de eletrolisador

Parametros Eletrolisador 1 Eletrolisador 2
Uan 0,0043T — 0,5697 1,1530 * 1073 T 4 0,344890
Acat 0,0025T + 1,9650x107° 1,72100 * 1073 T + 0,06112

Fonte: Varela Pinto et al. (2021).

A tltima consideracdo a ser feita ¢ em relagdo a presenca de bolhas na superficie
do eletrodo e seu impacto no sobrepotencial de ativacdo. A equacdo empirica abaixo foi
desenvolvida para modelar a fracdo de cobertura de bolhas na superficie do eletrodo (8;) como

funcdo da densidade de corrente, temperatura e pressio (VOGT & BALZER,
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2005;HAMMOUDI et al., 2012).

6 97,25 + 182 — — 84 ( 3 )2 ( : )0'3 B (3.47)
= |— , — X |- X .
; Tref Tref Liim Pk - Pljg(t),KOH(T)

Nessa equagdo, k novamente representa o eletrodo (anodo ou catodo), T ¢ a
temperatura de operagdo, ij;, ¢ a densidade de corrente onde o eletrodo esta 100% coberto por
bolhas em uma dada T.. ¢, que estdo apresentadas na Tabela 6. O ultimo termo € a corre¢do da
pressdo para que possa ser utilizada independente de condigdes distintas. P, € a pressdo no

eletrodo k e P5%% oy € a pressdo de saturagio da dgua no eletrolito.

Tabela 6 — Densidade de corrente com eletrodo 100% coberto por bolhas em uma dada

temperatura de referéncia de acordo com o tipo de eletrolisador

Parametros Eletrolisador 1 Eletrolisador 2
Liim 30 A/cm? 2 A/cm?
Tref. 298,15 K 298,15 K

Fonte: Varela Pinto et al. (2021).

Com isso, temos o sobrepotencial de ativacao para cada eletrodo com a influéncia
das bolhas apresentado na equagdo a seguir. Além disso, o somatdrio dos sobrepotenciais de

ativacdo dos eletrodos resulta no sobrepotencial total de ativacao.

vk RT 1 : (3.48)
= n .
@ P ik (1 - 6y)

3.1.6 Voltagem Ohmica

As resisténcias no circuito em série sao dadas pelos eletrodos, eletrolito e separador
e contribuem para o sobrepotencial 6hmico (VARELA PINTO et al., 2021). Portanto, a

voltagem 6hmica ¢ dada pela equagdo abaixo:

Vonm = [Reen = I(Reletrodos + Retetrotito + Rseparador) (3.49)

As resisténcias por sua vez sdo geralmente modeladas pela equagdo a seguir

(HALLIDAY, 2009), dependendo da resistividade do material (p) e as caracteristicas
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geométricas como comprimento (L) e area (A).

(3.50)

L
R=pz

3.1.6.1 Eletrodos

A resisténcia do eletrodo ¢ dada pelo somatorio das resisténcias dos 2 eletrodos.

_ pan cat
Reletrodos - Reletrodos + Reletrodos (3-51)

Sendo que a resisténcia do eletrodo ¢ influenciada pela resistividade efetiva do
eletrodo k (pé‘ff), espessura do eletrodo k (&) e a area do eletrodo k (Ay).
O

Rgletrodo = pgffA_k (3.52)

A resistividade efetiva contabiliza os efeitos da porosidade do eletrodo (&) e
utiliza-se da resistividade do eletrodo 100% denso em uma temperatura de referéncia (p) e o

coeficiente de resistividade de temperatura (Kj,) para utilizacdo da equagdo na temperatura de

operacdao (VARELA PINTO et al., 2021).

1
perr = ———3 P51+ Kie(T = Trer)] (3.53)
(1—&)2

Para os eletrodos considerados de puro niquel, tanto para catodo quanto para o

anodo, temos os seguintes valores das propriedades necessarias na Tabela 7.

Tabela 7 — Propriedades elétricas dos eletrodos de puro niquel

Propriedades Valores
pd", pSt 6,99 - 1078 Q. m
Kan, Keat 0,00641 (1/°C)

Trer 20°C

Fonte: (Prass, A. R, [s.d.];BYJU’S, [s.d.]).

3.1.6.2 Eletrolitos

A resisténcia do eletrolito varia ao longo do eletrolisador. Em uma regidao em que

nao haja bolhas, a condutividade do eletrolito ndo sofre a resisténcia delas. Enquanto em uma
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regido perto dos eletrodos, onde ha formagdo de bolhas, a resisténcia ¢ maior. Dito isso, a
resisténcia total é o somatoério das resisténcias no eletrodo e das zonas com e sem bolhas, estdo

descritas matematicamente a seguir (VARELA PINTO et al., 2021).

Reletr(’)lito = Rglrétrélito + Rg?ettrélito (3'54)
k _ pk k
Reletr(’)lito - Rbf + sz (355)

A resistividade do eletrélito na regido de bolhas (pX,) é influenciada pela formacio
de bolhas e pode ser descrita pela equacao de Bruggeman a seguir. Sendo p,; a resistividade do

eletrolito e ¢ a fracdo de vazios do eletrodo k.

pl =Pl (3.56)

3
(1— ¢y)2
A fragdo de vazios do eletrodo k esta relacionada com a fragao de cobertura de bolha

por meio da seguinte equagao (VOGT, 1983):

2
Pic = 3 Ok (3.57)

Com isso, a resisténcia na regido de bolhas ¢ dada pela equagdo abaixo tendo como
comprimento o termo S}, que € a espessura dessa regido das bolhas no eletrodo k. Foi utilizado
o valor maximo reportado em células alcalinas de 0,06 cm para os 2 eletrodos e para os 2

eletrolisadores (ABDIN; WEBB; GRAY, 2017).
(3.58)

A resisténcia na regido livre de bolhas ¢ dada pela equagao a seguir, sendo gy, cqr—s

o comprimento entre os eletrodos e o separador:

lk—s = B
Ry = Pez% (3.59)

e

3.1.6.3 Separador

O separador deve permitir a passagem das espécies i0nicas enquanto bloqueia a

mistura dos gases. O comprimento efetivo ¢ dado pela multiplicacdo entre espessura do
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separador () e tortuosidade (7). A area a ser considerada deve levar em conta o fator de
molhabilidade do separador para o eletrdlito (wg), além da porosidade (&) e da tortuosidade

(t5). Resultando na resisténcia igual a equagdo a seguir (ABDIN; WEBB; GRAY, 2017)

75)0
R, = pel& (3.60)
en
TS
2
TS 65
R, = .61
S Pel wsgsAs (3 6 )

No entanto, a literatura sugere a utilizacdo de correlagdes empiricas quando
possivel para uma melhor estimativa. Para o eletrolisador 1, que possui o separador de Zirfon e
o eletrolito com 30% de KOH, foi utilizada a seguinte equacdo empirica calculada por meio da
temperatura em Kelvin e area do separador em cm? de acordo com a literatura (VARELA

PINTO et al., 2021).

pfirfonkon _ 5401834 exp(=0.01727T)
N
As

(3.62)

Para o segundo tipo de eletrolisador 2, que utiliza Zirfon com uma solucao de 20%
NaOH, foram utilizados os dados experimentais da literatura (VARELA PINTO et al., 2021)

para obtencao da seguinte equacao com as mesmas unidades mencionadas anteriormente.

RZirfon,NaOH _ 14‘1'42 exp(—0.019 T)
s =
As

(3.63)

3.1.7 Obtencgdo de propriedades de acordo com eletrdlito

Nesse topico serdao abordadas as equacdes utilizadas para obtencao de variaveis
importantes que dependem do tipo de eletrodo e/ou eletrolito descritos nas equacdes dos
balancos de massa e modelo eletroquimico. Foram utilizados para ambos os casos eletrodos de
niquel com algumas varia¢des de construgdo e os eletrélitos de hidroxido de potassio (KOH) e

hidréxido de sodio (NaOH).

L. Calculo da Fraciao Molar do eletrélito:

Para obtencdo da fracdo molar foi utilizada a equagao a seguir (ATKINS, 2018):
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. Mejetrélito
mols do eletrélito Meietrotito

(3.64)

Yetetrotito =

mols de eletrdlito + mol de solvente Meietrolito n 1 — Meyersiito

Meletrélito Msolvente
Onde Meetrs1ito € @ massa do eletrolito (KOH ou NaOH) em gramas, M, jetr61it0 €

a massa molecular em g/mol € Mg, ;,ente ¢ massa molecular da solvente (4gua) em g/mol.

I1. Calculo da densidade da solucao de eletrolito

Foi utilizada a equacdo empirica de Gilliam et al. (VOGT; BALZER, 2005) para
calculo da densidade do KOH. Para tanto, a temperatura em °C resulta na unidade final de kg/m?.

A correlagdo ¢ valida para temperaturas no intervalo de 0 °C a 200 °C e fragdes molares de 0 a

0,5 resultando em erros menores que 1% (VARELA PINTO et al., 2021).
dxonnzo = (—3.25x1073 T2 + 0.111 T + 1.00171x10%) exp(0.86 Yxox) (3.65)

Para célculo da densidade do NaOH, foi utilizada a equagdo a seguir de Zaytcev
(VOGT; BALZER, 2005). Correlacao que pode ser aplicada para intervalo de temperaturas de

0 a 200 °C e fragdes molares 0 a 0,5 obtendo erros inferiores a 1%.

dyaornzo = (1000 + 6,2 103 T — 3.55 - 1073 T2) - 10(0425-115107)Ynaon)  (3,66)
I11. Calculo da Molaridade

Obtencdo da molaridade (mol de soluto/L de solugdo) da solugdo ¢ dada pela
equacdo abaixo por meio da fracdo molar (Ygerreiiro) » densidade do eletrdlito

(dsolu(;éo eletr()lito) ¢ massa de eletrolito (Meletrélito) (ATKINS, 2018)-

dsolugéo eletrolito

(3.67)

m = Yeietrotito M
eletrélito

IVv. Calculo da Molalidade

Obtencao da molalidade da solucdo (mol de soluto/kg de solvente) ¢ dada pela
equacdo abaixo de acordo com a massa do soluto e massa molecular do eletrolito (ATKINS,

2018).
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Meietrolito _ Meietrolito

(3.68)

w = =
Mgovente Meletrélito (100 - meletrélito)Meletrélito

V. Calculo da pressao de saturaciao da agua no eletrolito KOH

Para calcular a pressao de saturacdo da agua (bar) no eletrolito KOH foi utilizado a
seguinte equagdo empirica de Balej (1985), por meio da temperatura em Kelvin e a molalidade
(w) em mol/kg. Pode ser aplicada para intervalos de temperatura de 0 a 300 °C e molalidades

variando de 0 a 18 M.

log1o P24 kow = —0,01508 w — 0,0016788 w? + 2,25887x1075 w3

+(1—0,0012062 w + 5,6024x10~* w? — 7,8228x107° w?)

3343,93
x (35,4462 B 10,91log.o T + 0,0041645T) [bar] (3.69)

A correlagdo utilizada para o NaOH também foi proposta por Balej (1985) sendo

valida para experimentos com temperatura entre 0 e 300 °C e molaridades entre 0 e 25 mols/kg.

log1o P55 vaon = —0,010986 w — 1,461 - 1073 w? + 2,03528 - 1075 w?

+(1-1,34141-103w + 7,07241 - 10~* w? — 9,5362 - 10~ ¢ w?)

3343,93

x (35,4462 - —10,91log,, T + 0,0041645T> [bar] (3.70)

VI.  Calculo da atividade da agua no eletrolito

Como foi utilizado o KOH como eletrolito, a equagdo empirica de Balej (1985)
calculada por meio da temperatura em Kelvin e a molalidade em mol/kg foi utilizada. Tal
equagdo pode ser utilizada para intervalos de temperatura de 0 a 150 °C e molalidades entre 2

e 18 para obteng¢do da atividade (ayo0 xon)

loglo aHZO'KOH = _0,02255 w + 0,0014'34' W2 +

1,38w — 0,9254w? [bar
] (3.71)

T bar

Para a solu¢do de NaOH foi utilizada a equagao a seguir (BALEJ, 1985) que possui

validacao para temperaturas (K) no intervalo de 0 a 200 °C e molalidades 2 a 25.
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10810 @20 Naon = —0,01332 w + 0,002542 w2 — 3,06 - 1075
, 15827w — 1,5669w? + 0,021296w3
T

(3.72)

VII. Calculo da condutividade elétrica do eletrolito KOH

De acordo com Gilliam et al. (2007) a equagao abaixo, valida para0a 100°Ce 0 a
12 M, pode ser utilizada para obter a condutividade elétrica da solu¢do com KOH. Temperatura

deve estar em Kelvin e molaridade em mol/L para obtencao da unidade final de S/cm.

m
Koy = —2,041m — 0,0028m? + 0,005332m T + 207,2? +0,001043 m3
—3x10"7 m?T? (3.73)

Para a solu¢do com NaOH foi adotada a correlacdo a seguir (LE BIDEAU et al.,
2019). E aplicada para experimentos que estejam no intervalo de temperatura 0 a 50 °C e fragdes
massica de 0 a 0,25. O desvio em relagdo aos experimentos obtidos por Zaytsev possui uma
média de 3,71% e seu maximo, a 50°C e 8% de NaOH, desvio préoximo a 18%. A condutividade

roe S ~ ;o ,
elétrica do NaOH (%), com temperatura em °C e fragdo massica ¢ dada por:

Kyaon = —0,457 4+ 1,02 - 1072(T — 273,15) + 32Y5 501 — 29,9 Yi0n
+7,84Yya0n (3.74)

VIII. Calculo da resistividade do eletrolito

Por meio da condutividade do eletrolito (5) ¢ possivel obter a resistividade do

eletrolito (£2. m) conforme apresentado na equagdo a seguir (HALLIDAY, 2008).

1
Dol = ———— (3.75)

Keletrélito

3.1.8 Propriedades dos eletrolisadores 1 e 2

Durante o equacionamento surgiram parametros a respeito das propriedades do

eletrolisadores utilizados, tais como caracteristicas dos eletrodos ou separador. Foram utilizados
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dois tipos de eletrolisadores da literatura para validacao, comparagao e discussdo dos resultados.
O eletrolisador 1 ¢ o eletrolisador HRI que ¢ formado por dois eletrodos feito de niquel (pureza
99,99%) imersos em uma solucdo de 30% KOH separados por uma membrana Zirfon®. O
eletrolisador 2 utiliza um eletrolisador, por sua vez, que utiliza 20% NaOH como eletrélito e os
eletrodos sdo formados por niquel puro recuperado de uma bateria Ni-MH ja desgastada. As

informacdes da construgdo de ambos estdo descritas nas Tabelas 8 e 9.

Tabela 8 — Carateristicas do Eletrolisador 1

Simbolo Descricao Valor | Unidade
A, Area do eletrodo 300 cm?
lan—s lcac—s ~ Comprimento entre o eletrodo e o separador 0,125 cm
Scat Espessura do eletrodo 0,2 cm
€cat Porosidade do eletrodo 0,3 -
Tcat Tortuosidade do eletrodo 3,65 -
A Area do separador 300 cm?

Fonte: Abdin et al. (2017); Varela Pinto et al. (2021).

Tabela 9 — Caracteristicas do Eletrolisador 2

Simbolo Descricao Valor | Unidade
A, Area do eletrodo 18 cm?
lon—s, lecat—s  Comprimento entre o eletrodo e o separador 0,1 cm
Ocat Espessura do eletrodo 0,1 cm
€cat Porosidade do eletrodo 0,2 -
Teat Tortuosidade do eletrodo 4,25 -
Ag Area do separador 18 cm?

Fonte: Varela Pinto et al. (2021).

3.1.9 Implementagdo no Python

Para a implementa¢do do modelo matematico foi utilizado o Google Colab para a
execucdo do codigo na linguagem Python no navegador. As bibliotecas utilizadas juntamente

com seu proposito no coddigo e documentacio para mais informagao estdo descritas na Tabela
10.
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A linguagem de programacao Python foi selecionada tendo em vista a possibilidade
de integracdo direta com o DWSIM. Além disso, de modo geral, o Python possui vantagens
como: apresenta uma linguagem simples (BOGDANCHIKOV; ZHAPAROV; SULIYEYV, 2013),
pode ser utilizado no navegador via Google Colab sem baixar programas e permite a criagao
de graficos. Tendo isso em vista, todos os resultados acerca da voltagem foram obtidos por meio

da explorac¢ao no modelo no Google Colab.

Tabela 10 — Bibliotecas utilizadas no Python

Biblioteca | Funcionalidade/Ferramentas Documentaciao
Math Operacgdes matematicas basicas https://docs.python.org/pt-
(raiz quadrada) br/3/library/math.html
NumPy Operagdes matematicas https://numpy.org/doc/stable/

(logaritmo e exponenciais)

Matplotlib Criagdo de graficos e https://matplotlib.org/stable/use
visualizacdes a partir de dados rs/index.html
SciPy Computagao cientifica https://docs.scipy.org/doc/scipy/

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Para resolucao do sistema de equagdes diferenciais ordinarias (ODEs) foi utilizado
a biblioteca SciPy por meio do moddulo ‘integrate’. Dentro desse modulo foi empregado a
funcdo especifica ‘scipy.integrate.odeint’. O método de integracdo ¢ baseado no pacote de
subrotinas LSODE (Livermore Solver for Ordinary Differential Equations) que alterna entre o
método Adams-Moulton e o BDF (Backward Differentiation Formula) dependendo das
caracteristicas do sistema (RADHAKRISHNAN; HINDMARSH, 1993).

3.1.10 Implementacao no DWSIM

Um fluxograma de producio de hidrogénio verde (SANCHEZ et al., 2020) foi
desenvolvido no DWSIM tendo em vista a possibilidade de ampliacao dos estudos e otimizacao
da planta inteira com uma interface pratica e rapida.

Para isso, existe a op¢cdo de implementar o modelo matematico de eletrolise
supracitado por meio do ‘Python Script’ ou apenas utilizar o resultado de voltagem da célula
calculados previamente no Google Colab como input para o modelo ja disponivel de eletrolise

do simulador.
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No entanto, até o periodo de estudo nesse trabalho, o eletrolisador disponibilizado
assume sempre 100% de eficiéncia faradaica ainda que exista a op¢do do usuario de inserir a
eficiéncia. Apesar disso, tal situagdo pode ser contornada por meio de uma coluna adicional de
separacdo de componentes.

Por meio do modelo matematico, para uma dada temperatura e pressao de operagao,
foi possivel obter a Curva de Polarizacdo de cada eletrolisador utilizado (1 e 2). Isto ¢, a
voltagem da célula a ser aplicada para uma dada densidade de corrente. A voltagem total da
célula ¢ um dado de entrada juntamente com o niimero de células. Por fim, a energia renovavel
a ser fornecida, que também ¢ um dado de entrada, ¢ calculada por meio da multiplicacao da
corrente pela tensao (HALLIDAY, 2008). Temperatura, pressao ¢ densidade de corrente foram
analisadas juntamente com os sobrepotenciais.

A parte de eletrolise estd em destaque na Figura 15 devido a sua relevancia para
produgdo do produto principal. Os reagentes (R-INLET) s3o fornecidos ao eletrolisador via
Python Script (STACK), no cenario da literatura foram utilizados voltagem total de
aproximadamente 24 V com 12 células, energia de 10 kW, eficiéncia faradaica de 94% e
eficiéncia térmica de 76%, para a producdo do gas hidrogénio (H2-STACK) e oxigénio (O2-
STACK) com 96,7% de pureza de hidrogénio a 25 °C e 1 bar.

Os gases vao para vasos de separagcdo liquido-gas (SEP-H2 e SEP-O2,
respectivamente), onde o eletrolito ¢ separado dos gases. Os gases sao armazenados (TRAP-
H2 e TRAP-O2) enquanto o eletrdlito (R-O2-KOH e R-H2-KOH) ¢ resfriado por meio de
trocadores de calores, assumindo eficiéncia de 100% e queda de pressdao 0,3 bar, conforme
literatura para serem bombeados com eficiéncia de 75% (PUMP-R1 e PUMP-R2) de volta ao
eletrolisador.

Finalmente, convém ressaltar que o pacote termodindmico adotado foi o Non-
random two-liquid model (NRTL) com base na arvore de decisdo de Carlson (1996) para

substancias liquidas polares e eletrolitos.



Figura 15 — Fluxograma do Processo de Geracdo de Hidrogénio Sustentavel
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3.2 Rota de Gerac¢ao de Metanol

Aqui serdo descritas as leis de velocidades dos modelos cinéticos escolhidos, a

implementagao no DWSIM e a descri¢ao das simulagdes para anélises de sensibilidades.

3.2.1 Descri¢do dos Modelos Cinéticos

Nesse topico serao descritas as leis de velocidades dos modelos mais utilizados para
producdo de metanol via hidrogenacdo: BUSSCHE; FROMENT, (1996) e GRAAF;
STAMHUIS; BEENACKERSZ, (1988). Como mencionado, sdo os modelos mais utilizados
apesar de serem antigos e por isso foram selecionados para as simulagdes. Os parametros das
equacdes sdo reajustados ao longo dos anos pelos pesquisadores tanto para o catalisador
utilizado originalmente quanto para outros catalisadores (BAJZADEH et al., 2023;
SLOTBOOM et al., 2020; VAN-DAL; BOUALLOU, 2013).

3.2.1.1 Modelo de Vanden Bussche-Froment (1996)

As equagdes a seguir estdo relacionadas com as duas reagdes consideradas por
BUSSCHE; FROMENT, (1996). A primeira descreve a hidrogena¢do do CO; e a segunda a

reacao de troca da agua.

k1PC02PH2 (1 _ 1 PHZOPCH3OH>

K P3P, mol
TCH30H = P 247 __Ha'coz 3 Yo s S] (3.76)
(1 + k, —;;20 + ks Py + k4PH20) Geat -
1 Py,pP
k<P (1 _ H20 C0>
) ~ sEcoz Keqz Pco2Pu2 mol ] 3.77)
RWGS = P .
1+ k, %’20 + k3P + k4Pizo kgcar -
H2

Sendo as constantes de equilibrio dada pela equagdao de GRAAF et al., (1986)
reportadas no artigo de BUSSCHE; FROMENT, (1996) que ¢ dependente da temperatura em

Kelvin:
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3066
10810 Kogr = —— — 10,592 (3.78)
2073
10g10 Keqz = - T + 2,029 (3.79)

As constantes de cinéticas e de adsorcao foram reajustadas por MIGNARD;
PRITCHARD, (2008) e estao apresentadas na Tabela 11 para serem utilizadas na equacao 3.80,
similar a de Arrhenius, sendo “A” o fator de frequéncia, “B” andlogo ao termo de “- Energia de

Ativacdo”, R a constante cinética dos gases ¢ T a temperatura em unidades do Sistema

Internacional:
kij(T) = Ajexp <i> (3.80)
RT
Tabela 11 — Valores dos parametros para o modelo cinético
Parametros

Constantes de taxa A B
ki(mol s~t bar=? kg_ L 1,07 40000

ky, (&) 3453,38 -
ks (bar=%%) 0,499 17197
k, (bar™1) 6,62 - 10711 124119
ks (mol s~ bar kgL 1,22 - 1010 -98084

Fonte: Van-Dal & Bouallou (2013).

3.2.1.2 Modelo de Graaf et al. (1988)

O modelo de Graaf et al. (1988) considera a formagao do metanol tanto pelo didxido
quanto monoxido de carbono além da reacdo paralela de troca da dgua. As equagdes a seguir
sao as leis de velocidade para hidrogenacao do CO, troca da agua e hidrogenagdao do CO-

respectivamente.

3

P
PCOPHZ _ Ci-I3OH
PZK
1, = kibeo Hz 1 (3.81)

1
5 b
(1 + beoPco + beozPeoz) | P2, + %PHZO
2
by,
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(Pcoszz - —PCOPHZO)

K
7, = kybcoa z (3.82)
1
5 b
(1 + beoPco + beozPeoz) | P2, + %PHZO
b,
5 PoysonP
PeozPZ, — CH3§H H20
P7 K3
3 = k3bco, i (3.83)

1
5 . b
(1 + beoPco + beozPeoz) | P2, + %PHZO
2
bHZ
Sendo b; as constantes de adsor¢do, k,, as constantes cinéticas ¢ K, as constantes
de equilibrio que estdo apresentadas nas Tabelas 12, 13 e 14 respectivamente. Os parametros
para calculo das constantes de adsor¢do e cinética foram reajustados por SLOTBOOM et al.,

(2020) disponibilizado no anexo de informagdes de apoio ou Supporting Information.

Tabela 12 — Constantes de adsorgao

Equacao Unidade
3694 bar~1
bco = 2,916x 1077 (—)
co X exp RT
66310 bar~1
bcor = 3,493 x 1078 ( )
co2 x exp RT
b 106000 -1
leo =1,438x 107° exp( ) bar
1 RT
b
Fonte: (SLOTBOOM et al., 2020).
Tabela 13 — Constantes cinéticas
Equacao Unidade
—122000 -1 -1 -1
k, = 5,970 x 1012 exp (—) mol s~ bar™" kgcat
RT
—-116900 -1 -1/2 -1
k, = 3,590 x 100 exp (—) mol s™= bar™"/" kgcat
RT
—52130 -1 -1 -1
ks = 604,5 exp (—RT ) mol s~ bar™" kgcat

Fonte: (SLOTBOOM et al., 2020).
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Tabela 14 — Constantes de equilibrio

Equacao Unidade

5139 K 2.1 K
logyo Ky = —— — 12,621 vem bar™5 T em

—2073 i i .
+2,029 K, adimensional; T em K

logio K, =

3066 L
logyo K3 = —— = 10,592 K; em bar=*;T em K

Fonte: (BUSSCHE; FROMENT, 1996; GRAAF et al., 1986).

3.2.2 Implementacido no DWSIM

Inicialmente foi selecionado o pacote termodindmico de Peng-Robinson para
descrever a mistura polar nao-eletrolitica € com pressao superior a 10 bar de acordo com a
metodologia da arvore de decisdo de Carlson (1996). Tanto as condigdes do fluxo, na Tabela
15, quanto a composi¢do, na Tabela 16, estdo descritas a seguir. Importante ressaltar que a
entrada considera quantidades dos produtos devido a existéncia de reciclo (BORISUT;
NUCHITPRASITTICHAIL 2019; NWANI, [s.d.]). Além disso, a composi¢do considera o
processo de metanol renovavel onde ha gas de combustdo com hidrogénio proveniente da

eletrolise (BISOTTTI et al., 2021; LEONZIO, 2020).

Tabela 15 — Condigdes do Fluxo de entrada

Condig¢oes do Fluxo

Temperatura (°C) 216

Pressao (bar) 73
Fluxo de Massa (kg/h) 1027,75
Fluxo Molar (kmol/h) 121,046
Fluxo Volumétrico (m*/h) 68,3747

Fonte: NWANI, [s.d.].
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Tabela 16 — Composi¢ao de entrada

Componentes Fracdo Molar
Metanol 0,014
Agua 0,023
Hidrogénio 0,817
Dioxido de carbono 0,101
Monoxido de carbono 0,022
Inertes 0,023

Fonte: (BISOTTI et al., 2021; LEONZIO, 2020; NWANI, [s.d.]).

Em relagdo ao reator, foi utilizado um reator tubular (PFR) no modo de célculo
isotérmico para comparacao com os dados de equilibrio que possui tal limitagao em relagao ao
modo de operagao. A Tabela 17 exibe os dados de entrada utilizados conforme a literatura

utilizada de um reator da Shiraz Petrochemical Company.

Tabela 17 — Dados do Reator
Dados do Reator

Volume (m?) 20
Comprimento (m) 7
Diametro (mm) 35
Numero de tubos 2062
Carga do catalisador (kg/m?) 1140
Diametro do catalisador (mm) 5
Fracao de vazios 0,39

Fonte: BAJZADEH et al., (2023), ZAHEDI et al., (2005) e SAMIMI; RAHIMPOUR; SHARIATI, (2017).

As reagdes e as leis de velocidades foram inseridas no simulador acessando

‘Reacdes’ na parte de configuragdes. Em seguida, as leis de velocidade foram inseridas por
. ~ - . < A

meio da opgao ‘Heterogeneous Catalytic’ tendo em vista que trata de uma reagao heterogénea.

Para isso, de forma padrdo, foram definidos os reagentes e seus coeficientes
estequiométricos validando o balango estequiométrico e o calor de reacao de acordo com a
literatura apresentada nas equagdes 2.4, 2.5 ¢ 2.6.

As equacdes de velocidade de cada reacdo tiveram que ser adaptadas para que os

termos de pressdo fossem substituidos pelas denominagdes (R1, R2, ..., Rn) para reagentes e
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(P1, P2, .., Pn) para produtos na ordem que aparecem na interface ‘Equacdo’ para
implementagdo. Os componentes que nio estiverem na reagdo ndo serdo reconhecidos pelo
simulador.

Tendo isso em vista, para o modelo de Graaf, essa situacao foi contornada inserindo
todos os componentes envolvidos na lei de velocidade mesmo que na reacdo em questdo tal
componente nao estivesse presente. Alinhando esse objetivo com a permanéncia da
estequiometria da reagdo, os componentes possuiram coeficiente estequiométrico proximo de
0(1-1079).

O reator de equilibrio também foi utilizado durante as simulagdes. De forma mais
simples, as reagdes foram inseridas por meio da opg¢ao ‘Equilibrium’ e as constantes de
equilibrio foram calculadas a partir da Energia de Reacdo de Gibbs conforme disponivel pelo
DWSIM. O modo isotérmico foi utilizado para os estudos comparativos.

A Figura 16 ilustra o Flowsheet completo do processo de geracdo do metanol. De
modo geral inicialmente ha processos de aumento de temperatura e pressao do diodxido de
carbono para posterior mistura com o gas hidrogénio. Os reagentes se misturam com uma
corrente de reciclo para o reator supracitado. Os produtos, por sua vez, passam por duas colunas
de destilagdo, para purificagdo e separacdo da agua e metanol, respectivamente conforme

descrito na fundamentacgao teorica.



Figura 16 — Fluxograma do Processo de Geracdo de Metanol
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3.2.3 Descrigdo dos inputs para validagdo direta e indireta da simulagdo
A implementacao dos modelos foi validada de forma indireta pela simulagao dos
dados de MEYER et al. (2016). A Tabela 18 apresenta um resumo das principais caracteristicas

utilizadas pela literatura mencionada acerca do reator e propriedades do catalisador Cu-Zn-Al.

Tabela 18 — Especificagdes do reator de Meyer ef al. (2016) para validagdo indireta

Dados do Reator e Catalisador

Volume total (m?) 89
Comprimento (m) 5
Raio (m) 0,025
Numero de tubos 9100
Diametro do catalisador (mm) 42
Densidade do catalisador (kg/m?) 1770
Fracao de vazios 0,5

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Para verificar a eficiéncia dos modelos também foram utilizados dados
experimentais da Shiraz Petrochemical Company disponibilizados pelos autores BAJZADEH
etal., (2023), ZAHEDI et al., (2005) e SAMIMI; RAHIMPOUR; SHARIATI, (2017). A Tabela

19 apresenta dados importantes de input.

Tabela 19 — Especificacdes do reator industrial para validagao direta

Dados do Reator e Catalisador

Volume total (m?) 23,6
Comprimento (m) 7,022

Raio (m) 0,019

Numero de tubos 2962
Diametro do catalisador (mm) 5,47
Densidade do catalisador (kg/m?) 1140
Fracdo de vazios 0,39
Pressao (bar) 76,98

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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3.2.4 Estudo de Sensibilidade

Foi utilizado o ‘Estudo de Sensibilidade’ disponivel na ‘Analise de Fluxogramas’
no simulador DWSIM para verificar o comportamento da reagao de acordo com mudangas nas
condi¢cdes de entrada como temperatura, pressao € composi¢ao.

O intervalo de variacdo utilizado para cada variavel estd definido na Tabela 20 e foi
definido para ser maior que as condi¢cdes mais utilizadas, que sdo temperaturas abaixo de 300
°C e pressoes menores que 100 bar, para fornecer uma visao mais completa das tendéncias das

reacdes (NESTLER et al., 2020; ETIM; SONG; ZHONG, 2020; LOVIK, 2001)

Tabela 20 — Estudo de Sensibilidade

Variaveis Intervalo
Temperatura 150 - 500 °C
Pressao 40 — 200 bar

Razao H2/CO2 1:1a8:1

Razao CO2/CO 2:1a10:1

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Modelo da Eletrolise

4.1.1 Validacdo do modelo da eletrolise

A validagao do modelo consistiu em verificar a capacidade do modelo matematico
em descrever e prever o comportamento eletroquimico da célula eletroquimica obtido via
experimentos de forma assertiva.

Foram utilizados para comparagdo dados experimentais disponiveis na literatura
(VARELA PINTO et al., 2021) para dois tipos de células eletroquimicas alcalinas: a HRI
(Eletrolisador 1) e LabScale (Eletrolisador 2). A diferenca entre eles consiste em aspectos

geométricos do eletrolisador, solugdo eletrolitica e os eletrodos.

4.1.1.1 Eletrolisador 1

O eletrolisador utilizado ¢ da Hydrogen Research Institute (HRI) produzido pela
Stuart Energy Systems, Inc. E formado por dois eletrodos constituidos por 99% de niquel
separados pela membrana Zirfon® imersos no eletrolito de KOH em 30% em peso.

O modelo obtido ¢ capaz de reproduzir o comportamento experimental de forma
aceitavel. O erro maximo obtido em cada temperatura ¢ inferior a 2% e em média, para cada
temperatura, o erro ¢ de aproximadamente 1%. A Tabela 21 e a Figura 17 apresentam o erro
maximo e a média obtido para cada temperatura e o valor da voltagem na curva de polarizagao.
Os erros estdo proximos ao encontrado na literatura para outros modelos ainda que superiores

(VARELA PINTO et al., 2021).

Tabela 21 — Validagao para o Eletrolisador 1

Temperatura (°C) Erro max (%) Média Erro (%)
20 1,95 1,36
35 1,31 0,72
40 1,77 0,77
45 2,23 1,30
Média 1,81 1,04

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).
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Figura 17 — Curvas de Polarizagdo para eletrolisador 1
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Fonte: Elaborada pela Autora (2024).

4.1.1.2 Eletrolisador 2

O eletrolisador utilizado ¢ do Instituto Superior Técnico de Lisboa. E constituido
por dois eletrodos constituidos por folhas de niquel puro separados pela membrana Zirfon®
imersos no eletrolito de NaOH em 20% em peso.

O modelo obtido ¢ capaz de reproduzir o comportamento experimental de forma
aceitavel conforme ilustra as Curvas de Polarizacao na Figura 18. O erro maximo obtido em
cada temperatura ¢ inferior a 2% e em média, para cada temperatura, o erro ¢ de 0,66%, valores
proximos aos encontrados por modelos similares na literatura (VARELA PINTO et al., 2021).

Os resultados em sua totalidade estdo descritos na Tabela 22.

Tabela 22 — Validagao para eletrolisador 2

Temperatura (°C) Erro max (%) Média Erro (%)
30 0,81 0,40
40 0,96 0,63
50 1,94 0,95
60 1,56 0,65
Média 1,32 0,66

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).
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Figura 18 — Curvas de Polarizagdo para eletrolisador 2
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4.1.2 Analise do modelo eletroquimico quanto ao eletrolisador

As curvas de polarizagdes apresentadas anteriormente podem ser mais detalhadas
conforme a descricdo do modelo. A Figura 19 apresenta a contribuicdo de cada fonte de
sobrepotencial para a curva de polarizagao da célula eletrolitica alcalina do Eletrolisador 2 sob

pressdo constante (1 bar) e temperatura (50 °C).

Figura 19 — Contribuig¢des do sobrepotencial na curva de polarizacao
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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De modo geral, considerando que a voltagem de circuito aberto (Voc) € proxima a
energia minima necessaria, a contribuicao da voltagem de ativagdo (Vact) ¢ a mais significativa
e impactante. Por outro lado, a contribuigdo 6hmica (Vohm) € relativamente pequena apesar do
crescimento para densidades de corrente maiores.

No que tange o sobrepotencial de ativagdo, nota-se, por meio da Figura 20, um
aumento mais acentuado no anodo (Vact, an) em relagdo ao catodo (Vact, cat), onde ocorre a
producao do gas oxigénio por meio da oxidacao dos ions hidréxido (OH"). Apesar dos eletrodos
serem formados pelo mesmo metal, ha essa variacao devido a maior energia livre de ativagao
para essa reagdo no anodo, isto €, a energia minima que os reagentes devem possuir € superior

ao da reacgdo de reducgdo no catodo. A Figura 20 apresenta os dados para o Eletrolisador 2.

Figura 20 — Sobrepotencial de ativa¢do na curva de polarizacao
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Um aspecto importante a ser considerado em relacdo ao sobrepotencial de ativagado
e 0hmico ¢ a formacao de bolhas. A Figura 21 (a) e (b) avalia o aumento da cobertura do eletrodo
por bolhas, calculada pela equagdo empirica descrita anteriormente, ao longo da densidade de
corrente juntamente com a variagcdo de temperatura.

Observa-se na Figura 21 (a) que o aumento de temperatura provoca uma maior
cobertura de bolhas. Isso pode ser explicado pela Lei de Henry sobre a solubilidade dos gases
em liquidos, que diminuem com o aumento de temperatura ocasionando maior cobertura de

bolhas na superficie do eletrodo.
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Na Figura 21 (b) ¢ notério que em cerca de 50 a 60 °C a temperatura passa a
influenciar de forma oposta. Embora haja o fendmeno da diminui¢do da solubilidade, a
temperatura mais alta aumenta a agitacdo molecular na 4gua causando a dispersao mais rapida
dessas bolhas. A equagao empirica de cobertura de bolhas apresentada na metodologia exibe
esse mesmo comportamento de um aumento, seguido de um pico e, por fim, um decréscimo.

Diante desse comportamento, utilizando o modelo para expandir os dados
experimentais para a temperatura de 70 °C, ¢ possivel observar que esse fenomeno também
ocorre no Eletrolisador 1, ainda que ocorra a partir de temperaturas mais elevadas do que no
Eletrolisador 2. ABDIN et al. (2017) apresenta apenas os resultados para temperaturas mais

elevadas onde esse fendmeno ocorre para o Eletrolisador 1.

Figura 21 — Cobertura de bolha vs Densidade de corrente para os eletrolisadores
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Seguindo o comportamento apresentado anteriormente, o aumento da temperatura
inicialmente tem um efeito de aumento da voltagem de ativacdo devido a maior formagao de
bolhas e consequente aumenta as perdas na voltagem de ativagdo como apresenta as Figuras 22

(a) e (b), mas a partir de um certo ponto ha o ponto de inflexdo e mudanca de comportamento.
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Figura 22 — Efeito das bolhas sobre o sobrepotencial de ativagdo para os eletrolisadores
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

A Figura 23 apresenta o efeito da fracdo de volume de bolha na resisténcia do
eletrolito que esta envolvido agora no sobrepotencial 6hmico. Utilizando o modelo para o
Eletrolisador 2, no intervalo de temperatura utilizado, quanto mais bolhas, maior a resisténcia.
Tal efeito ¢ diminuido pelo aumento da temperatura, tendo em vista a dispersao mais facilitada
gracas a agitagdo das moléculas, além do aumento da condutividade idnica diminuindo a
resisténcia. O efeito da pressao, por sua vez, pode ser negligenciado devido a resisténcia do
eletrolito estar mais influenciada pela concentragdo de ions, que determina a condutividade

10nica, do que a pressao.

Figura 23 — Efeito da fracdo de volume de bolha na resisténcia do eletrolito com variacao de
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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4.1.3 Validagdo da implementagdo do DWSIM

Um teste de bancada da literatura (SANCHEZ et al., 2020) foi implementado no
DWSIM e a Tabela 23 apresenta um comparativo entre a literatura e a simulagio. E possivel
observar que os erros sdo em grande parte inferiores a 10%, exceto os que estdo destacados de
laranja na tabela, podendo ser decorrente, majoritariamente, do simulador utilizado conforme
ja reportado por outras literaturas, como o trabalho de Manaswini Gowtham, Sneha S e Sunaina

Poonacha reportado na NCCPS Proceedings (2018).

Tabela 23 — Desvios relativos entre as simulagdes do Aspen vs DWSIM

Fluxo de Conll(p(/)lslig:ﬁo

Corrente T (¢C) | P (bar) Massa (kg/h) o ‘( 1%1 : )‘ 5
H20-IN 0% 0% 0% 0% 0% 0%

H20-FEED 2% 0% 0% 0% 0% 0%
H2-STACK 0% 0% 1% 1% 2% 0%
02-STACK 0% 0% 1% 1% 3% 5%
Re02-KOH 0% 0% 1% 1% 0%

ReH2-KOH 0% 0% 1% 1% 0%

R-INLET 0% 0% 0% 0%

H2-PROD 0% 0% 6% 3% 3% 0%
H2-OUT 0% 0% 5% 4% 3% 0%
PURG-1 0% 0% 3% 3% 0% 0%

02-PROD 0% 0% 6% 8% 2% 6%
02-OUT 0% 0% 6% 9% 2% 6%
PURG-2 0% 0% 6% 6% 0% 0%

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
4.1.4 Andlise do desempenho do eletrolisador para o processo industrial

A Figura 24 explora a influéncia das varidveis operacionais de temperatura e
pressdo. E necessario aplicar uma menor voltagem operando em baixas pressdes e uma redugio
mais significativa em altas temperaturas. De forma pratica, a varidvel de temperatura ¢ a que
mais influencia a producdo de hidrogénio, ainda que, a diferenga seja pequena. E um
comportamento esperado conforme apontado por JANG et al. (2021). Ainda que a pressao seja
menos impactante nesse sentido, as condi¢cdes de armazenamento por meio da pressao

envolvem valores acima de 200 bar (CARMO et al.,, 2013).
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Figura 24 — Efeito da pressdo e temperatura na voltagem
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

A relagdo entre a voltagem com os aspectos de quantidade de reagentes e produtos
consumidos se faz presente nas curvas de polarizagdo. Essa nos fornece a relagdo entre a
voltagem aplicada ao sistema eletrolitico e a densidade de corrente que flui através dele. Sendo
essa ultima utilizada nos balangos molares para obtencao da quantidade de produtos obtidas.

Pelas curvas de polarizagdo, o aumento na voltagem aplicada leva a um aumento na
densidade de corrente. Ao aumentar a voltagem, h4 mais energia no sistema para superar as
barreiras termodinamicas e cinéticas permitindo que as reagdes ocorram a uma taxa mais rapida
provocando uma maior quantidade de elétrons fluindo no circuito elétrico.

A quantidade de energia necessaria estd diretamente relacionada a quantidade de
hidrogénio a ser gerada e a quantidade de dgua a ser quebrada para tal. Essa quantidade de
energia a ser adicionada para obtencdo de uma maior densidade de corrente ¢ chamada de
sobrepotencial de ativacdo. Além disso, € necessario aplicar maiores voltagens para que essa
maior quantidade de elétrons superem a maior resisténcia imposta pelo sistema.

Nesse sentido, a quantidade adicional de energia a ser fornecida depende da
configuracdo do sistema de eletrdlise. Sistemas que contam com eletrodos eficientes e sdo
projetados para minimizar a resisténcia elétrica requerem um aumento menor na voltagem para
atingir a mesma densidade de corrente, resultando, portanto, em uma producao aumentada de
hidrogénio.

Uma das varidveis importante de operacdo a ser definido na eletrolise alcalina ¢ a

densidade de corrente. A escolha passa pela restri¢ao de energia disponivel a ser fornecida e nas



75

metas de produgdo para os ganhos do produto final. Em baixas densidades de corrente, ha
produg@o menor de hidrogénio embora seja necessario menos energia e eficiéncias maiores. Em
altas densidades, por sua vez, ha producao maior, no entanto, custo mais elevado para aplicagao
de energia.

Foram selecionadas densidade de corrente alta e baixa e, por meio da curva de
polarizagdo de cada eletrolisador, foi possivel avaliar o desempenho da produgdo. A Figura 25
exibe os dados quantitativos que sdo importantes para encontrar um ponto de equilibrio entre
restrigdes de recursos como agua e/ou custo de energia e o ganho pela produgdo do gas. E
possivel observar o desperdicio de agua e energia utilizadas como complementa a Tabela 24 de
forma mais expandida, que apresenta os dados de entrada utilizados no simulador para obteng¢ao

dos resultados de perda e producao.

Figura 25 — Andlise de desempenho do processo de producdo de hidrogénio de acordo

com a densidade de corrente
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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Tabela 24 — Inputs e outputs a simulag¢do variando a densidade de corrente

Baixa Alta
Dados de Input e Qutput das simulac¢oes densidade de | densidade de
corrente corrente
Numero de células 24 24
Dados do
Eletrolisador )
Area (cm?) 300 300
Temperatura (°C) 45 80
Pressao (bar) 1 1
Densidade de corrente (A/cm?) 0,045 0,196
Dados de operacio Voltagem (V) 1,58 1,81
Poténcia (W) 513 2555
Consumo de solugao alcalina
(kmol/s) L7 73
Eficiéncia Faradaica (%) 0,77 0,68
Eficiéncia da
operagao Eficiéncia Térmica (%) 0,93 0,82
Producdo de Hidrogénio
(kmol/s) 1,28 4,97
Perdas e Producio Perda da solugdo alcalina 0.39 )34
(kmol/s) ’ ’
Perda de energia (W) 34 466

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

E interessante ressaltar a eficiéncia térmica que esta relacionada com o desperdicio
da energia aplicada para a producdo do hidrogénio considerando uma dada temperatura e
pressdo de operagdo. Além disso, o valor utilizado para “Alta densidade de corrente” ¢
comparativamente considerado baixo para os eletrolisadores PEM, embora esteja no intervalo
comum de operagdo para eletrdlise alcalina que € de 0,2 a 0,4 A/cm? e voltagens resultantes de
1,8 a 2,4 V (CARMO et al., 2013). Os demais valores de temperatura, pressao, nimero de
células e area estdo dentro dos intervalos de producao utilizados pelo Instituto de Pesquisa em
Hidrogénio (HRI) que desenvolveu o eletrolisador.

E possivel observar na Figura 26 as diferengas entre os dois eletrolisadores de forma
técnica. A voltagem do eletrolisador 1, para a mesma densidade de corrente, ¢ menor, indicando
uma maior eficiéncia do eletrolisador. Tal eficiéncia pode ser traduzida quantitativamente por
uma maior producdo de hidrogénio tendo um maior aproveitamento de energia e agua, isto &,

menos desperdicio e custos de recursos.
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Figura 26 — Comparativo entre o desempenho de dois eletrolisadores distintos no processo de
produgdo de hidrogénio

2.00 - 1.90
1.80
1.60
1.40
1.20
1.00
0.80
0.60
0.40
0.20

0.00

Voltagem (V)  Poténcia (kW)  Consumo de Eficiéncia Eficiéncia Producdo de
Agua Faradaica (%) Térmica (%) Hidrogénio
(kmol/s)/10 (kmol/s)/10

M Eletrolisador 1 M Eletrolisador 2

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

E importante mencionar que a estabilidade do eletrolisador esta relacionado com a
durabilidade dos materiais do eletrodo, manutencdo adequada e o controle das condigdes
operacionais. A queda na eficiéncia natural ao longo do tempo pode ser influenciada por
diversos fatores, dentre eles a degradagdo do eletrodo. Nao € seguro assumir que o eletrolisador
1 que possui uma eficiéncia faradaica de 77% seja mais estavel que o eletrolisador do cenario
2 de 65%.

O comparativo foi realizado mantendo nimero de células, mesma corrente obtida
pelo cenario de baixa densidade de corrente do Eletrolisador 1, temperatura e pressao para cada
eletrolisador. A mudanga ¢ ocasionada pela curva de polarizagdo de cada eletrolisador que ira
fornecer uma voltagem diferente para a mesma densidade de corrente tendo em vista a sua
eficiéncia. Para que os valores de produgdo de hidrogénio sejam semelhantes, mediante a
diferenga de area, o Eletrolisador 1 opera, como mencionado, com a densidade de corrente
denominada de baixa na Tabela 24, enquanto o Eletrolisador 2 teria que operar a uma maior
densidade de corrente para acompanhar diminuindo assim as eficiéncias.

O modelo matematico foi utilizado para expandir os dados experimentais para
obtencdo da curva mencionada para a temperatura de 45 °C e 1 bar. Com isso, foi possivel obter

a voltagem e as outras varidveis do grafico. Diante de tudo que foi discutido € possivel verificar
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potenciais melhorias no Eletrolisador 2 para que assemelhe aos resultados do Eletrolisador 1,
bem como melhorias para o Eletrolisador 1 para maior competitividade da eletrolise aos

processos de producgdo de hidrogénio convencionais.

4.2 Aplicaciao do Hidrogénio para produc¢ao do Metanol
4.2.1 Validagao da implementacgdo dos modelos

4.2.1.1 Modelo Bussche-Froment

O modelo utilizado foi validado por obter resultados similares aos de MEYER et al.
(2016). Os dados de entrada como temperatura, pressdo, fluxo molar, composi¢des e
informagdes sobre o reator foram retirados da literatura mencionada e sumarizada no topico de
metodologia 3.2.3. Os erros obtidos foram menores que 10% com uma média de

aproximadamente 2% conforme apresentado na Tabela 25.

Tabela 25 — Validag¢ao da implementa¢ao do Modelo Bussche-Froment com dados simulados

por MEYER et al. (2016)

Corrente Entrada Saida Saida obtida Erro
(Aspen) (Aspen) (DWSIM) Relativo
yCO 0,0204 0,0231 0,0210 9,2%
yCO2 0,1559 0,1200 0,1208 0,7%
yH2 0,7171 0,6363 0,6352 0,2%
yH20 0,0006 0,0525 0,0524 0,2%
yMeOH 0,0030 0,0545 0,0567 3,9%
yCHa4 0,1030 0,1136 0,1140 0,3%
T [K] 511 536 536 0,0%
p [MPa] 8,20 8,16 8,18 0,3%
n_tot [mol/s] 10639 9652 9614 0,4%

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Os dados industriais também foram representados pela simulacao do modelo sem
grandes erros relativos conforme Tabela 26. O maximo foi de 13,2% para previsao do metanol

enquanto os outros obtiveram erros relativos menores de 3%.
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Tabela 26 — Validagao do Modelo Bussche-Froment com dados industriais de Shiraz

Petrochemical Company

Corrente Entrada Saida Saida obtida Erro
(Exp) (Exp) (Simulacio) Relativo
yCO 4,66 1,44 1,25 2,3%
yCO2 3,45 2,18 2,23 1,6%
yH2 79,55 75,71 76,10 0,5%
yH20 0,08 1,74 1,71 2,3%
yMeOH 0,032 5,49 5,62 13,2%
yCHa4 11,72 12,98 13,09 0,9%
T [K] 503 528 527,8 0,0%
n_tot [mol/s] 0,565 0,51 0,51 0,3%

4.2.1.2 Modelo Graaf

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

O modelo de Graaf foi validado por obter resultados semelhantes aos de MEYER

et al. (2016). Os resultados estdo apresentados na Tabela 27 com uma média de erro de

aproximadamente 2%. Os dados industriais também foram validados obtendo resultados

bastante similares ao modelo anterior que estdao apresentados na Tabela 28.

Tabela 27 — Validagdo da implementacao do Modelo Graaf com dados simulados por MEYER

etal. (2016)

Corrente Entrada Saida Saida obtida Erro
(Aspen) (Aspen) (DWSIM) Relativo
yCO 0,0203 0,023 0,023 1,1%
yCO2 0,1541 0,117 0,119 2,1%
yH2 0,7157 0,632 0,637 0,8%
yH20 0,0006 0,054 0,051 6,1%
yMeOH 0,0030 0,056 0,053 5,7%
yCHa4 0,1063 0,118 0,117 0,6%
T [K] 511 536 536,047 0,0%
p [MPa] 8,20 8,16 8,179 0,3%
n_ tot [mol/s] 10364,20 9372,60 9427,22 0,6%

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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Tabela 28 — Validagdo do Modelo Graaf com dados industriais de Shiraz Petrochemical

Company

Corrente Entrada Saida Saida obtida Erro
(Exp) (Exp) (Simulacio) Relativo

yCO 4,66 1,44 1,25 2,3%

yCO2 3,45 2,18 2,23 1,6%

yH2 79,55 75,71 76,10 0,5%

yH20 0,08 1,74 1,71 2,3%

yMeOH 0,032 5,49 5,62 13,2%

yCHa4 11,72 12,98 13,09 0,9%

T [K] 503 528 527,8 0,0%

n_tot [mol/s] 0,565 0,51 0,51 0,3%

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

O trabalho de LEONZIO (2020) comparou o modelo de Bussche-Froment com o
de Graaf com os pardmetros originais para ambos. Os modelos foram comparados com dados
industriais e a conclusdo foi que o primeiro modelo seria o melhor, pois houve uma descrigao
melhor dos dados. No entanto, para os dados industriais utilizados neste trabalho, ambos os
modelos foram capazes de predizé-los, tanto o modelo de Graaf com parametros reajustados
por Slotboom quanto o de Bussche-Froment apresentaram resultados semelhantes conforme
apresentado nas Tabelas 25 e 27.

No entanto, houve uma dificuldade maior na implementa¢ao do modelo de Graaf.
Um dos fatores para isso estd associado a descrigdo presente na literatura ineficiente aliados
com a auséncia de detalhamento das condi¢des experimentais para valida¢dao da simulagdo. O
trabalho recente de NYARI et al. (2022) aponta que ha um grande uso do modelo de Bussche-
Froment e tenta justificar isso justamente pelo maior detalhamento da implementacdo da

simulacdo de VAN-DAL; BOUALLOU (2013) corroborando com a discussao aqui apresentada.

4.2.2 Influéncia da Temperatura

A temperatura da reacgdo foi variada entre 150 e 500 °C com o objetivo de entender
a influéncia da varidvel na concentragdo dos produtos. As simula¢des foram conduzidas nas
demais condic¢des descritas no topico 3.2.2 da metodologia. Ou seja, uma composi¢cao molar de
entrada de H>/CO» fixa de aproximadamente 8 e um reator isotérmico.

A Figura 27 apresenta as simulagdes da reacdo de hidrogenacdo de CO: para
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producdo de metanol com variagdo da temperatura da reagdo. A linha continua apresenta o
resultado para o modelo de Graaf e a linha pontilhada, o resultado para o modelo de Bussche-
Froment.

Entre cerca de 150 e 200 °C para o modelo de Graaf e 150 a 230 °C para o outro
modelo, ao aumentar a temperatura hd um aumento na cinética da reagdo ¢ ha um maximo de
producdo de metanol. Ao aumentar ainda mais a temperatura, o equilibrio ¢ deslocado para
degradacao do metanol, tendo em vista a reagdo ser exotérmica, ¢ favorece a reacao reversa da
agua, endotérmica, formando mondxido de carbono.

Comparando os dois modelos, € possivel observar que o modelo de Graaf apresenta,
por sua vez, um pico maior de concentracdo de metanol em uma temperatura menor. Isso
possivelmente ocorre pela contribui¢ao da hidrogenagdo do CO prevista apenas pelo modelo de
Graaf. A partir de 230 °C as curvas ficam quase sobrepostas para ambos os modelos tanto
metanol quanto CO. Pelo modelo de Graaf, o maximo de concentracdo do metanol ¢ atingido
na temperatura de aproximadamente 203 °C e possui valor de 0,16 kmol/m?, enquanto o modelo

de BF prevé um maximo de 0,13 kmol/m? por volta de 230°C.

Figura 27 — Concentracdo molar dos componentes para diferentes temperaturas (P = 73 bar;

H»/CO» = 8; presenga de outros gases)
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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A Figura 28 apresenta o efeito da temperatura na conversao de didxido de carbono.
A explicacdo sobre o grafico anterior se aplica para esse comportamento. Importante ressaltar
que em temperaturas menores até 230 °C, os modelos apresentam resultados bastante distintos.
Posteriormente ambos os modelos apresentam mesmo comportamento e resultados similares
com um aumento da conversdo de CO,. Convém mencionar que temperaturas elevadas
favorecem reacdes paralelas e a desativagdo do catalisador ao longo do tempo (SANTIAGO,

2022) para além da simulagdo e das considera¢des dos modelos.

Figura 28 — Efeito da temperatura na conversao do CO; (P = 73 bar; H»/CO, = §; presenca de
outros gases)
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

4.2.3 Influéncia da Pressao

A pressdo da reacdo foi variada entre 45 e 200 bar com o objetivo de entender a
influéncia da pressdo na conversdo de dioxido de carbono enquanto as condi¢des escritas na
metodologia foram fixadas. A Figura 29 apresenta os resultados para os dois modelos sobre o
quanto a pressao influencia na produc¢do de metanol e mondxido de carbono.

As reacoes de hidrogenacao sdo afetadas, enquanto o equilibrio da reacao reversa
da agua é pouco impactado pelo aumento da pressdo de acordo com os dois modelos. Como
esperado pelo principio de Le Chatelier, nesse caso, o aumento da pressao desloca o equilibrio

para a producao de metanol. Além disso, a capacidade de adsor¢do dos reagentes CO; e H» ¢
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melhorada com o aumento da pressdao (SANTIAGO, 2022). Logo, quanto mais moléculas forem
adsorvidas, maior sera a conversao desse gas em produtos.

O modelo de Graaf prevé resultados maiores de concentragdo em uma mesma
pressao comparativamente ao outro modelo, no entanto, com o mesmo comportamento. A
discrepancia entre os modelos ¢ maior e bem significativa para pressdes acima de 60 bar para
previsdo da concentracdo de metanol considerando as condi¢des de vazdo, temperatura e
composi¢ao fixadas.

Os resultados superiores podem ser justificados pela reagao de hidrogenacao do CO
que so ¢ descrita pelo modelo de Graaf. Essa reag¢do além de aumentar a produgdo de metanol
diminui a quantidade desse gas CO que poderia reagir com a agua retornando ao CO; e Ho,
portanto ha uma quebra de uma espécie de ciclo. No modelo de BF, por sua vez, esse ciclo nao
¢ rompido. A reagdo de hidrogenagdo do CO; ¢ favorecida pelo aumento da pressdo que forma
metanol e dgua, que por sua vez, pode vir a reagir com o CO voltando para CO; e H> gerando

o ciclo mencionado que possivelmente nao ocorre em Graaf.

Figura 29 — Concentracdo molar dos componentes para diferentes pressdes (T =216 °C;

H»/CO» = §; presenga de outros gases)

0.8

—@— CH30H - Modelo Graaf
0.7 4

= M - CH3O0H - Modelo BF
0.6 1 CO - Modelo Graaf
0.5 A CO - Modelo BF

Concentrac¢do (kmol/m?3)

45 65 85 105 125 145 165 185
Pressao (bar)

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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A Figura 30 apresenta o comportamento da conversdo obtida. O efeito combinado
do conjunto de reagdes resulta em uma curva sem grandes mudancas até a pressdo de 60 bar
com resultados semelhantes para ambos os modelos. Para pressdes superiores, os modelos
apresentam comportamentos e valores distintos, podendo chegar a uma diferenca de 56% para
200 bar. O curva do modelo de Bussche-Froment apresenta um comportamento menos variavel
e isso possivelmente ocorre ao efeito ciclico discutindo anteriormente entre a reagdo de

hidrogenagao do CO» e a reagdo reversa de troca de agua.

Figura 30 — Conversdo de CO; para diferentes pressodes (T =216 °C; Ho/CO; = 8; presenca de

outros gases)
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

4.2.4 Efeito combinado da temperatura e pressao

A Figura 31 apresenta o efeito do aumento da temperatura em uma certa pressao e
¢ possivel observar que em cada curva isobdrica existe um ponto 6timo de operagdo para
favorecer a producao do metanol. A variagdo da temperatura possui um efeito mais significativo

na variagao da concentracao de metanol em pressdes mais elevadas como € notado o contraste

das curvas de 40 e 200 bar.
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Os testes foram conduzidos com a mesma composicao supracitada em um reator
isotérmico. Como esperado pelas discussdes anteriores, o modelo de Graaf apresenta
concentragcdes maiores em relacdo ao outro modelo e essa diferenca ¢ mais acentuada em

pressdes mais elevadas e em temperaturas menores.

Figura 31 — Producao de metanol de acordo com as varidveis de processo de temperatura e

pressao
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

A Figura 32, por sua vez, considera a conversdo de CO2, desconsiderando aspectos
como a seletividade ao metanol, a medida que a temperatura e pressdo mudam. No intervalo de
temperaturas observado, cada curva isobarica para o modelo de Graaf segue o comportamento
observado anteriormente. No entanto, o modelo de Bussche-Froment apresenta maior oscilagao
em torno do ciclo de equilibrio, discutido previamente, como mostrando na faixa de
temperaturas de 175 a 200 °C. Esse fendmeno ¢ observado apenas em altas pressoes, ilustrado
pelas curvas de 120 e 200 bar, e expande as informacdes descritas sobre o efeito da pressao na

concentracdo do metanol.
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Figura 32 — Influéncia da temperatura e pressao na conversao de CO2
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

4.2.5 Influéncia da razdo Hy/CO;

Os testes realizados foram sob as condi¢des descritas previamente da metodologia,
no entanto, a fragdo molar do hidrogénio, por sua vez, foi variada de 0,1 a 0,8 de modo que o
somatorio ndo ultrapasse 92% por questdes de consisténcia matematica afim que a fragdo molar
total da mistura seja igual a 1.

E possivel observar por meio da Figura 33 que uma entrada maior de hidrogénio,
gera um pico de metanol e d4gua e uma diminuicdo da concentrag¢do do reagente CO para ambos
os modelos. De forma geral, existe um excesso de dgua na corrente de alimentagdo devido ao
reciclo que desloca o equilibrio da reagdao para o seu consumo. Portanto, a reacao de troca da
agua ¢ favorecida diminuindo a concentragao da propria dgua juntamente com o CO formando
CO2 ¢ Ho. Em um dado momento, o hidrogénio passa a ser o excesso, e¢ as reagdes de
hidrogenac¢do e a reacdo reversa de troca de dgua sdo favorecidas. Nesse sentido, h4 a formacao
de metanol e 4gua enquanto o CO ¢ formado pela RWGS e consumido na hidrogenacao e o CO;

esta sendo consumido em ambas as reagoes.
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Comparando agora os modelos, ¢ possivel observar certas diferencas em relagdo a
quantidades embora o comportamento seja semelhante. O pico ocorre por volta de uma fracao
de hidrogénio de 0,3, o que corresponde a uma razao H»/CO; igual a 3, para reagdo global
descrita pelo modelo de Graaf e 0,2 para o modelo de Bussche-Froment. Novamente o modelo
de Graaf apresenta previsdes maiores do metanol e agua, tendo em vista o favorecimento e
contabilizacdo das duas reacdes de hidrogenacdo. Além disso, o consumo do CO para metanol,
prevista apenas por Graaf, desloca o equilibrio ainda mais para reposicao do gas via reagao

reversa de troca da agua.

Figura 33 — Concentracdo molar dos componentes para diferentes razoes molares de H»/CO»
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Com o intuito de converter o CO, em outros produtos, ndo somente o metanol, o
aumento do hidrogénio favorece esse objetivo. O excesso de reagente favorece a conversao do
gas em estudo para os produtos. A Figura 34 ilustra o comportamento da conversdao do gas em
relacdo ao aumento da fracdo molar de hidrogénio.

O periodo em que o hidrogénio passa a ser o excedente no lugar da 4gua, conforme
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explicado para figura anterior, fica mais evidente. Esta fracdo estando entre 0,1 e 0,2, favorece
inicialmente a reacdo de troca da dgua tendo em vista o excesso dela causando producdo do
CO2 e H», a partir disso, o aumento do hidrogénio favorece as reagdes de hidrogenacao
causando consumo do CO», Com isso, a figura apresenta uma queda e, posterior, aumento na

conversao.

A grande diferenca entre os modelos novamente ¢ uma previsdo com valores
maiores para o modelo de Graaf em relacdo ao de Bussche-Froment cuja explicagdo ja foi
discutida nesse topico. Isso ocorre especialmente em uma alimentagao rica de hidrogénio onde
o modelo de Graaf prevé 42% enquanto de Bussche-Froment prevé cerca de 32% para uma
razao Hz/CO; igual a 8.

O trabalho de IZBASSAROV et al. (2021) também apontou um aumento no
rendimento de metanol ao variar a razdo molar dos gases de 3 a 12 por meio da simulagdo no

Aspen, OpenFOAM 1D e 2D.

Figura 34 — Conversdo de CO; para diferentes razdes molares de H2/CO>
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4.2.6 Influéncia da razdo CO»/CO

Por fim, os testes sobre a razao CO,/CO foram realizados variando a fracao molar
do mondxido de carbono de 0,01 a 0,05, de modo que o somatdrio nao ultrapasse 15% por
questdes de consisténcia matematica para que o somatodrio das fragdes molares seja igual a 1.
As demais composi¢des foram mantidas constantes. Os resultados estdo apresentados na Figura
35 sobre o efeito disso na concentragao final das substancias.

De forma geral, ¢ notorio que o aumento de mondxido nessas condigdes resulta em
uma maior concentragdo do metanol e dioxido de carbono enquanto provoca uma reducao de
agua. De acordo com a estequiometria das reagdes ¢ a quantidade de cada componente na
alimentagao do reator, o gas CO adicionado na corrente de alimentacdo participa, como reagente
limitante, na reacdo de hidrogenagdo do gés para metanol. Logo, o aumento do gas favorece o
aumento do metanol. Na reagdo da troca da agua, o gas adicionado desloca no sentido de
formagao do CO., causando um aumento na concentracao do didxido e diminuigdo da agua.

Comparativamente, as retas do modelo de Graaf possuem uma inclinagdo maior.
Sugere-se que haja um equilibrio mais ciclico previsto por BF, onde o CO reage com a adgua
formando CO> e H> e, em seguida, ha reacdo de hidrogenagdo formando metanol e agua
novamente, retornando para a condi¢do inicial em que a dgua pode reagir novamente com
moléculas de CO. No modelo de Graaf, ha um maior consumo do monoxido de carbono tendo

em vista a hidrogenagao impedindo que haja esse ciclo.
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Figura 35 — Concentra¢des molares dos componentes para diferentes razdes molares de
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Ainda neste assunto, na Figura 36, ¢ possivel observar uma queda na conversao do
COz para ambos os modelos com o aumento da fragdo molar do CO na entrada. Isto pode estar
ocorrendo em virtude da nova fonte de carbono excedida na entrada gerando competicao nas
reagdes de hidrogenacdo. A queda também ¢ prevista devido a formagao de CO; pela reagdo de
troca de 4gua mencionada anteriormente e ¢ mais acentuada para Graaf tendo em vista a
contabiliza¢do dessas duas reagoes.

Ambos preveem o mesmo comportamento citado anteriormente, no entanto, o
grafico da queda da conversdo de CO: prevista por Graaf estd acima do de BF, pois hd uma
conversao maior do gas para metanol, ja que considera em seu modelo a hidrogenagdo do CO.
Em uma frag¢do de 0,05 de CO, os modelos tendem a apresentar resultados mais similares com

desvios de aproximadamente 10% entre si.
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Figura 36 — Conversdo de CO: para diferentes razdes molares de CO2/CO
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Em resumo, alimentagdes ricas em COz, presentes em processos de produgdo de
metanol renovavel e adotado neste trabalho, ha uma divergéncia maior entre os modelos na
previsao de quanto sera produzido, impactando custos € lucros no planejamento das industrias.
Esses processos sdo menos competitivos em relagdo ao tradicional (LEONZIO, 2020) que
utiliza gas de sintese, que possui justamente concentragdes maiores de CO ressaltando a

importancia de modelos com maior acuracia para otimizagao.
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5 CONCLUSAO

Os modelos utilizados para prever o comportamento do processo de eletrolise e de
producao do metanol foram descritos conforme necessidade apontada pela literatura. Por meio
das equacdes utilizadas, as unidades adequadas e parametros utilizados, bem como uma extensa
referéncia afim de servir como base para sistemas mais complexos além do rigor e clareza de
linguagem para facilitar a evolug@o da pesquisa.

O modelo de eletrolise foi implementado com sucesso no Python e no DWSIM com
uma previsdo satisfatoria para dois bancos de dados experimentais para dois tipos de
eletrolisadores. Foi possivel, com isso, realizar estudos acerca de caracteristicas do
equipamento em relacdo a eficiéncia do processo. De tal modo que a dispersdo de bolhas se
apresentou interessante para diminuicdo dos sobrepotenciais de ativagdo e 6hmicos. Foi
possivel concluir que o design e construcao do eletrolisador 1 asseguram maiores eficiéncias
em relacdo ao eletrolisador 2.

O modelo também foi capaz de relacionar os custos da eletrélise, tais como
eletricidade e solucgdo alcalina de KOH e NaOH, com os beneficios, que seria a produ¢do de
hidrogénio. No que tange a otimizagdo, verificou-se que depende da escolha entre uma maior
produgd@o ou uma produgdo mais eficiente por meio da escolha da densidade de corrente.

Um dos produtos da eletrdlise, o hidrogénio, foi utilizado para conversao em
metanol por meio da hidrogenagdo do didxido de carbono. Os modelos cinéticos selecionados,
Bussche-Froment e Graaf, devido a serem os mais comuns sem uma preferéncia muito clara,
foram validados perante os dados industriais da producdao convencional disponiveis. Por meio
disso, o estudo do comportamento da reacdo mediante variagdes de temperatura, pressao, razao
de CO2/CO e razao H2/COs: foi realizado para fornecer a metodologia para encontrar o ponto
6timo em cada caso comparando os dois modelos.

Observou-se que a producdo de metanol e a conversdo de CO; foram mais
significativas em temperaturas entre 200 e 250 °C para as condi¢des fixadas de estudo. Dentro
desse intervalo, o aumento da pressdo contribuiu para uma conversdao mais eficiente e mais
evidente no modelo de Graaf. Aumentar a propor¢do de H>/CO; favoreceu a conversdo do
didxido de carbono, atingindo um valor médio entre os 2 modelos de cerca de 37% com a
propor¢ao de 8:1, mas a propor¢ao de 3:1 para o modelo de Graaf e 2:1 para o modelo de BF
resultou na produ¢cdo maxima de metanol. Além disso, um aumento na concentracdo de CO
elevou a quantidade de metanol obtida, embora haja uma reducdo na conversiao do COx.

A discussdao fundamentou-se principalmente no principio de Le Chatelier e os
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resultados das simulagdes apresentaram diferencas significativas entre os modelos em certas
condi¢des de composi¢do, temperatura e pressao, especialmente em baixas temperaturas e altas
pressdes. Na faixa mais usual de operagdo, temperaturas acima de 230 °C, no entanto, ambos
os modelos possuem previsdes semelhantes. Para a composicao base utilizada o modelo de
Graaf previu resultados maiores de produ¢do de metanol. Portanto, torna-se necessario uma
maior investigacdo entre dados experimentais e os modelos cinéticos afim de garantir uma
melhor previsao e/ou desenvolvimento de novos modelos cinéticos.

Por fim, conclui-se que o trabalho fornece informagdes importantes do ponto de
vista da engenharia quimica para a eletrolise da agua além de proporcionar uma ferramenta de
design e otimizagdo tanto no Python quanto DWSIM ©. Tal simulagdo ¢ fundamental para o
acompanhamento de valores tedricos e praticos em uma planta industrial ao longo do tempo
que produza hidrogénio via eletrdlise e também para processos de Power-to-Methanol afim de

identificar e resolver problemas.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Diante do que foi discutido acerca dos resultados sao feitas algumas sugestoes de

andlises para serem realizadas posteriormente:

e Utilizacao dos Flowsheets de Geragdo de Hidrogénio e Metanol para verificacdo das
principais variaveis globais do sistema que influenciam no custo de producdo desses
produtos;

e Otimizagao das varidveis globais do fluxograma para diminuicao os custos de producao;

e Implementacao do eletrolisador do tipo PEM para comparagao com a eletrdlise alcalina;

e Estudo sobre a degradacao dos eletrodos tendo em vista a limitagdo do modelo;

e Realizacdo de novas comparagdes entre mais dados experimentais com a previsao dos
2 modelos (Bussche-Froment e Graaf);

e Comparativo entre diferentes catalisadores para geracdo de Metanol por meio da
implementagdo de novas leis de velocidades ou atualizagdo de parametros dos modelos
de Bussche-Froment e/ou Graaf para as novas condi¢des experimentais;

e Estudo sobre a desativacao dos catalisadores e implementagdo dessa equagao no modelo.

e Ampliacdo do fluxograma de produgdo de metanol para sua conversio a DME e/ou

outros produtos quimicos.
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