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RESUMO

A liberagdo excessiva de CO2, um gas do efeito estufa, contribui para a elevagao
da temperatura média do planeta, gerando impactos ambientais e financeiros
significativos. A conversdao de CO: em metanol por meio de hidrogenag¢do, produzindo o
metanol renovavel, um combustivel e uma importante matéria-prima para a industria
quimica, surge como uma alternativa promissora para reduzir a concentragdo desse gas
na atmosfera. Dessa maneira, a simulagdo tanto do processo de geracdo do metanol
renovavel quanto das principais maneiras de obter as matérias primas, CO> e Ha, ¢ algo
que pode gerar valor para o entendimento da geragdo desse produto. Portanto, o seguinte
trabalho visou simular no software Aspen Plus versdo 14 os processos de formagdo de
metanol renovavel a partir da reagdo catalitica, eletrdlise da 4gua em meio alcalino e a
absorc¢ao de CO; proveniente de gases de estufa com monoetanolamina (MEA). Por meio
dessas simulacdes foi possivel observar verossimilhanga com plantas ja estabelecidas de
produgdo de metanol verde da empresa islandesa Carbon Recycling International (CRI)
e relacionar com as quantidades de CO; e de agua necessarias para realizar tais
empreendimentos. Dessa maneira, foi obtido um rendimento em massa de 72,5% para a
captura de carbono e uma utilizagdo de 2,25 toneladas de agua na eletrolise alcalina por

tonelada de metanol produzido.

Palavras-chaves: Metanol; Aspen Plus; Simulacdo; Hidrogenacao do COo.



ABSTRACT

The excessive release of CO-, a greenhouse gas, contributes to the rise in the planet’s
average temperature, leading to significant environmental and economic impacts.
Converting CO: into methanol through hydrogenation—yielding renewable methanol, a
fuel and an important feedstock in the chemical industry—emerges as a promising
alternative to reduce the concentration of this gas in the atmosphere. In this context,
simulating both the renewable methanol production process and the main routes for
obtaining the raw materials, CO: and H:, provides valuable insights into the generation
of this product. Therefore, this work aims to simulate in Aspen Plus version 14 the
processes involved in renewable methanol formation via catalytic reaction, alkaline water
electrolysis, and CO: absorption from greenhouse gas streams using monoethanolamine
(MEA). These simulations demonstrated consistency with existing green methanol
production facilities, such as those developed by the Icelandic company Carbon
Recycling International (CRI), and allowed a comparison of the required amounts of CO-
and water needed for such operations. In this way, a mass yield of 72.5% was obtained
for carbon capture and a consumption of 2.25 tons of water in alkaline electrolysis per
ton of methanol produced.

Keywords: Methanol; Aspen Plus; Simulation; CO2 Hydrogenation.
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1. INTRODUCAO

As questdes ambientais ligadas as mudancas climaticas t€ém atraido grande
atencao da comunidade cientifica, sendo que a tltima década (2011-2020) foi considerada
a mais quente ja registrada e o continuo aquecimento do planeta ird agravar ainda mais
os desastres climaticos como secas, enchentes e tempestades, por exemplo (ONU, 2025).
A principal causa da mudanca climatica ¢ a emissao de gases que intensificam o efeito
estufa, sendo o didxido de carbono (CO:) o mais relevante deles.

Dessa forma, diferentes estratégias para reduzir a emissao de dioxido de carbono
tém sido estudadas e avaliadas. No entanto, muitas industrias ainda dependem da
liberacdo desse gas, ndo havendo alternativas economicamente vidveis e ambientalmente
menos impactantes amplamente disponiveis. Nesse contexto, surgiram as tecnologias de
captura e armazenamento de carbono e de captura e utilizagdo de carbono (CCU). A
primeira propde capturar o CO- gerado e armazena-lo em locais seguros, como formagdes
rochosas subterraneas, evitando danos ambientais. J& a tecnologia CCU busca converter
o carbono capturado em produtos de maior valor agregado, promovendo o
aproveitamento do CO: excedente e favorecendo a transi¢do para uma economia circular.
(Assen et al., 2014; Xie et al., 2024)

Sendo assim, diversas formas de captura de carbono existem: adsor¢do, absor¢ao
fisico-quimica, biorremediagao, separagdo por membrana e separagdo criogénica. Dentre
essas técnicas, a utilizacdo de compostos de amina para a absor¢do do CO; proveniente
dos gases de exaustdo proveniente das industrias tem sido de interesse, por conta do
menor custo envolvido e da facil implementagdo. A absor¢do quimica por meio de
solucdes de amina j& ¢ utilizada para a remogdo de CO> do gas natural, assim, ¢
considerada uma tecnologia com maturidade tecnolédgica alta. (Aghel et al., 2022; Bui et
al., 2018)

O metanol destaca-se como um dos produtos mais promissores para aplicacao na
tecnologia de CCU e como alternativa aos combustiveis fosseis, pois possibilita o
armazenamento de energia em uma forma liquida e segura. Além disso, pode ser utilizado
diretamente como combustivel, em células a combustivel, e serve como um importante
intermediario na industria quimica. Diferentemente do hidrogénio, outro vetor energético
de relevancia para o futuro, o metanol ndo requer uma nova infraestrutura e apresenta
menos desafios relacionados a seguranca. Nesse contexto, George A. Olah propos, em

2005, o conceito de “economia do metanol” como uma solugdo pratica, sustentavel e
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escalavel para o futuro energético global, capaz de promover seguranca energética e
reduzir os impactos ambientais associados a atual matriz baseada em petréleo e gas
natural. (Olah, 2005)

Uma das formas de produzir metanol e, ao mesmo tempo, aproveitar o carbono
capturado ¢ por meio da hidrogenacao do CO-, processo que pode ocorrer por duas rotas
principais: a hidrogenag¢do direta (1.1) do didxido de carbono em metanol e a reverse
water gas shift reaction (RWGS). Na rota direta, o CO: ¢ ativado na superficie do
catalisador, onde sao formados intermediarios que posteriormente sdo hidrogenados,
resultando em metanol. Ja na reacdo RWGS, ocorre inicialmente a conversao do CO2 em
monoxido de carbono (CO) e dgua (1.2), depois o CO formado ¢é entdo reagido em uma
etapa subsequente para gerar metanol (1.3). (Ibrahim et al., 2024; Marlin; Sarron;

Sigurbjornsson, 2018a)

CO, + 3H, @ CHyOH + Hy0 AHyogx = —49,5 KJ mol™! (1.1)
CO, + Hy = CO + Hy0  AHyogq = 41,2 kJ mol™? (1.2)
CO + 2H2 = CH30H AH298K = _90,8 k] m0l_1 (1.3)

Para que o metanol produzido por meio da hidrogenagdo do CO; seja considerado
verde, em que apresenta uma baixa emissao de carbono na sua produgao, o gas hidrogénio
para reagdo também deve ser verde, sendo a principal rota para gerar esse tipo de H> ¢ a
eletrolise da dgua, em que se utiliza de uma corrente elétrica para separar as moléculas de
agua em gas hidrogénio e em gas oxigénio. Vale ressaltar que para o processo ser
considerado verde a energia elétrica deve ser proveniente de fontes renovaveis, ou seja,

eolica ou solar. (Vedrtnam; Kalauni; Pahwa, 2025)
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Metanol

Atualmente, a principal rota de producdo do metanol ¢ a partir do gas de sintese,

mistura composta principalmente por CO, H> e COz, sendo que 90% do metanol

produzido mundialmente ¢ feito a partir do gas natural. A produc¢ao a partir do gés natural

¢ dividida em trés etapas principais: producdo do gas de sintese, conversdao do gas de

sintese em metanol bruto e purificagdo por meio de destilagdo. Um diagrama de blocos

esquematizando essas principais etapas esta descrito na Figura 1. (“Methanol Production

and Applications”, 2018; Reddy et al., 2014)

Vapar

N

Reforma a
VapGr

I ——

Gds Natural

Gis de Sintese

I

Compressdo

Reacao para
metanol

Matanol bruto

| Coneentragio

& purilicagao

Metanal
e

l

Agua

Figura 1 — Diagrama de blocos simplificado da producdo de metanol. Fonte: elaborado

por autor, adaptado de (Reddy et al., 2014)

A produgdo do gas de sintese ¢ realizada principalmente por reforma a vapor (2.1)

e por reforma autotérmica (ATR) (2.2). (“Methanol Production and Applications”, 2018)

CH, + H,0 = CO + 3H,

CH, + 0, = CO, + 2H,0

@.1)
(2.2)

Na reforma a vapor, os gases de alimentagdo, gas natural e vapor, passam por

centenas de tubos preenchidos com catalisador, que s3o mantidos no forno de reforma a

cerca de 840 °C. Essa ¢ uma temperatura extrema para a maioria dos metais, por causa

disso, ligas metalicas especiais resistentes a altas temperaturas sdo usadas para construir

esses tubos. Por se tratar de uma reacdo endotérmica, o que significa que demanda muito

calor, um consumo de combustivel elevado € necessario. (Jackson, 2006)
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A producao de metanol requer altas pressdes, sendo assim, o gas reformado
resfriado deve passar por um sistema de compressdo dividido em trés estagios: baixa,
média e alta pressdo. Apds cada etapa had um resfriamento intermediario para controlar a
temperatura gerada pela compressao e remover condensados formados. Esses
compressores sdo acionados por uma unica turbina a gas de grande poténcia, que consome
uma quantidade significativa de combustivel para fornecer a energia necessaria ao
processo. Ao final do ultimo estagio, o gas atinge a pressao adequada, tipicamente entre
70 e 100 bar, e segue para o reator de sintese onde ocorre a formagao do metanol. A etapa
de producao e de compressao do gas de sintese estad esquematizada na Figura 2 (Jackson,

20006; “Methanol Production and Applications”, 2018)

o j r Coluna de
l L j destilagio
N Recupeu(bo do’ =
- - ™ :: Calor prd :
) i l [t Compressho dos gases
o Y em trés etapas
—————— f_‘{"‘_'.
- — L
- ™~
Géas Natural = 5 e
i F—"Reformador < 1 Coluna de
; d— ‘ —_— N destilagio
iy - ‘ B8 P
- - > —— | \| . .
mbu 4 I ‘ f/ T — I 25 Gis de sintese a alta
- oo i l Gls combustivet pressio. Pronto para
I/ Vapor Y I a sintese do metanol
AT WS 2
[ \ v ( )\ Recuperacio de aqua
| < ) | = ‘-) residual

Figura 2 -Esquematizacdo da producao de gés de sintese com a etapa de

compressdo. Fonte: (Jackson, 2006) adaptado.

Durante a producao do metanol por meio do gas de sintese, o catalisador mais
utilizado ¢ o catalisador de Cu/ZnO/Al:O; devido a sua comprovada eficiéncia. O bom

desempenho desse sistema catalitico motivou seu uso também na conversao de CO: em
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metanol, baseando-se na hipotese de que os mecanismos reacionais envolvidos em ambos
0s processos sdo semelhantes. Apds a sintese do metanol, este ¢ purificado por meio de
colunas de destilagao (Niu et al., 2022)

O metanol também pode ser produzido a partir do carvao e da biomassa, passando
pelas mesmas etapas que na produgao a partir do gas natural: produgdo do gas de sintese,
conversao do gas de sintese em metanol bruto e purificagdo por meio de destilacdo. A
principal diferenga esta na primeira etapa, em que deve ocorrer o processo de gaseificacao
do carvao ou da biomassa (reagdes 2.3 a 2.5), uma técnica de conversdo termoquimica
que permite a conversao de biomassa solida em misturas gasosas com a ajuda de agentes
gaseificadores como ar/oxigénio, vapor ¢ gases de combustdo. Contudo, esta etapa de
gaseificagdo gera muito mais impurezas (equagdes 2.6 e 2.7) comparada a geragao do gas
de sintese por meio do gas natural, o que gera a necessidade de etapas adicionais de

purificagdo. (“Methanol Production and Applications”, 2018)

C+H,0 - CO+ H, (2.3)
C +C0, - 2CO 2.4)
C +2H, - CH, 2.5)
CO+Hy > C + H,0 (2.6)
CO, + 2H, - C + 2H,0 (2.7)

A Asia-Pacifico, com destaque para a China, domina o mercado de metanol,
respondendo por cerca de 51,2% da receita, impulsionada pela demanda para
formaldeido, &cido acético e dimetil éter (DME). Segundo o relatério da Grand View
Research, o mercado global de metanol, que era estimado em US$ 38,5 bilhdes em 2024,
deve crescer a uma taxa composta de 9,1% ao ano até 2030, atingindo US$ 64,14 bilhdes.
Entre os principais agentes no mercado estdo empresas como BASF, Methanex, SABIC,
Mitsui e Celanese. (GVR, 2025)

O principal uso do metanol estd concentrado na industria quimica, sendo a maioria
de sua produgdo destinada a fabricacdo de formaldeido e o restante ¢ empregado na
producao de aditivos para combustiveis, acido acético, acetatos de metila e vinila, além
de diversos outros compostos quimicos. A figura 3 mostra que hd uma de demanda de
metanol de 30% para a produgdo de formaldeido, 12% para éter metil-terc-butilico
(MTBE), 12% para combustiveis e 10% para acido acético. Mais recentemente, a sintese

de metanol passou a representar a segunda maior fonte de consumo de hidrogénio no
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mundo, ficando atrds apenas da produgdo de amoénia. (“Methanol Production and

Applications”, 2018; Rafiee, 2020)

DME Clorometanos

Metilaminas

Formaldeido
Acido acético

Outros

Bio-diesel
Etileno/Propileno

Metacrilato de

Combustiveis metila

Tereftalato de |
dimetila Solventes

Figura 3 - Demanda global de metanol por derivado. Fonte: elaborado pelo autor,

adaptado de (Rafiee, 2020)

Apesar de todos os produtos que podem ser fabricados utilizando o metanol, o
Brasil importa 100% do metanol que é consumido internamente, isso ocorre, pois a
matéria-prima principal, o gas natural, apresenta pre¢o médio muito elevado em
comparagdo a outros paises. Contudo, considerando o alto potencial que o metanol tem
como combustivel limpo e como precursor para diversos produtos quimicos, como o
biodiesel ja produzido no pais, o metanol verde, proveniente da hidrogenagao do CO», se
apresenta ao Brasil como uma grande oportunidade de desenvolvimento industrial e

sustentavel. (Souza, 2025)

2.2. Reacio de Hidrogenacao do CO:2

Em relagdo a produ¢do de metanol a partir somente do CO> e do H, uma das
maiores lideres no setor € a Carbon Recycling International (CRI), empresa islandesa
fundada em 2006 que ja apresenta plantas de hidrogenagao do CO; em escala industrial.

A primeira usina de metanol renovavel ¢ a George Olah, construida entre 2010-2012 em
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Svartsengi na Islandia, com uma capacidade de 1300 a 4000 toneladas por ano de
metanol. A unidade de producdo foi desenvolvida para converter dioxido de carbono dos
gases de combustdo liberados por uma usina geotérmica adjacente, aproveitando a
molécula de didxido de carbono que, de outra forma, seria liberada na atmosfera. Dessa
maneira, a planta George Olah ¢ responsavel por realizar a reciclagem de 5.500 toneladas
de emissdes de didxido de carbono por ano.

A CRI também realizou outros investimentos na area desde entdo, como em 2022,
em que contribuiu para a constru¢ao de uma nova planta em escala industrial de produgao
de metanol renovavel na cidade de Anyang, na provincia chinesa de Henan. A planta esta
localizada adjacente a uma producdo de gés de forno de coque (COG), de modo a
transformar o CO: que seria liberado na atmosfera em um produto de valor agregado. A
planta ¢ capaz de produzir 110.000 toneladas de metanol por ano, contribuindo, assim,
para o reciclo de 160.000 tonelada de CO; por ano. A CRI também esté projetando uma
nova planta de reciclo de carbono em Lianyungang, provincia de Jiangsu na China, com
uma capacidade de produzir 100.000 toneladas de metanol por ano e, assim, reciclar
150.000 toneladas de CO; por ano.

A américa do sul também ¢ pioneira no desenvolvimento de metanol verde, j& que
em 2022 foi inaugurado o projeto "Haru Oni" no Chile, planta que chegou a produzir na
fase piloto 750.000 litros de metanol e utiliza como fonte de geragdo de hidrogénio a
eletrolise da dgua. A planta pertence a startup chilena Highly Innovative Fuels (HIF) e foi
construida em parceria com a Siemens. (CNN, 2022)

Trés principais rotas t€ém sido consideradas para a sintese de metanol a partir da
hidrogena¢do do COs:: a rota do formiato, a rota RWGS seguida da hidrogenagao do CO,
e a rota trans-COOH* (em que o simbolo * indica espécies adsorvidas na superficie do
catalisador). As reagdes elementares de cada dessas rotas encontram-se organizadas na

ilustracdo na Figura 4. (Aragjo; Mitchell; Pérez-Ramirez, 2024)
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Proposed mechanisms of CO; hydrogenation to methanol

Formate (HCOO*) RWGS + CO hydrogenation trans-hydrocarboxyl (COOH")
*CO.
+H*
COOH*
+H +H* +
+H* +He|
+H* | -H,0 +H*, +H*
+H* +H'. +H*
oo+ 0 noo )
+H* +H*
H,CO*

H:COH* + OH*
+H* +H*

( *CH,OH *H,COH < H;COH + *H,0
v

Figura 4 — Vias de reagdo e principais intermediarios propostos para a hidrogenacao

de CO2 em metanol. Fonte: (Araujo; Mitchell; Pérez-Ramirez, 2024)

A rota de sintese de metanol a partir do CO: requer uma quantidade adicional de
hidrogénio para promover a remog¢dao de um atomo de oxigénio da molécula de CO.,
originando agua como subproduto. Além disso, a hidrogena¢do do CO. em metanol
compete com a reacdo RWGS, que produz predominantemente monédxido de carbono
(CO). Esse CO formado pode, subsequentemente, ser convertido em metanol por meio de
hidrogenagdo, embora essa conversdao dependa significativamente do tipo de catalisador
utilizado e da cinética do processo. (Ibrahim et al., 2024)

Por ser uma reacdo exotérmica, a hidrogenacao direta do CO. em metanol ¢
favorecida em temperaturas mais baixas. No entanto, a alta estabilidade da molécula de
dioxido de carbono dificulta sua ativagao nessas condi¢des. Dessa forma, é necessario
definir uma temperatura de operacao adequada para equilibrar esses efeitos. Em geral, a
reagdo ocorre em temperaturas relativamente baixas, sob altas pressdes e com razdes
molares H>/CQO: variando entre 3 e 4. Ja a rota RWGS, de natureza endotérmica, €

favorecida em temperaturas elevadas o que pode ser indesejavel, ja que leva ao consumo
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excessivo de hidrogénio e a diminuigdo do rendimento em metanol. Além disso, a geragao
de dgua durante o processo pode causar a sinteriza¢ao dos catalisadores, comprometendo
sua atividade e estabilidade. (San et al., 2025; Schwiderowski; Ruland; Muhler, 2022;
Zhong et al., 2020)

A producao de metanol via hidrogenagao do CO: ¢ fortemente influenciada pelas
condi¢des operacionais, como temperatura e pressdo de reagdo, composicdo da
alimentagdo gasosa e velocidade espacial. Diversos estudos tém investigado essa reagdo
sob uma ampla faixa de parametros, com pressoes variando de 1 a 440 bar, temperaturas
entre 100 °C e 360 °C e razdes molares H2/CO: de 3 a 14. De modo geral, as condi¢des
mais favoraveis a formagao de metanol situam-se em temperaturas entre 200 °C e 300 °C
e pressdes de 30 a 100 bar, faixas que proporcionam um bom equilibrio entre conversao
e seletividade. (Kanuri et al., 2022)

A produgdo de metanol a partir do CO: difere do método tradicional, a partir do
gas natural, principalmente no fornecimento das matérias primas, sendo estas a captura e
o tratamento do carbono e a formagao de hidrogénio, normalmente por meio da eletrélise
da eletrolise da dgua, diferente da reforma do gas natural para a geracdo de gés de sintese.

Isso ¢ ilustrado na figura 5.

Gas Natural Gas de Sintess
> Reforma 3 -

Gas de - \J Metanol
exaustdo CO; Bruto z
. Captura ——p» CompressBo — Sintese Metanol———————p=  Destilagio ————p Armazenamento
Agua H,

e Eletrofise

Figura 5: Diagrama de blocos mostrando a diferenga entre a origem de matérias primas

na produgdo de metanol. Fonte: (Marlin; Sarron; Sigurbjérnsson, 2018) adaptado.
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2.3. Absorc¢ao de CO: por aminas

A absor¢dao de CO> por aminas € um processo quimico usado para capturar
dioxido de carbono de correntes gasosas, onde o gés ¢ dissolvido em uma solugdo aquosa
de amina em uma torre de absor¢do. A monoetanolamina (MEA) ¢ um dos principais
compostos utilizados nos tratamentos de gases devido principalmente ao seu baixo custo,
taxa de reacdo rapida e a sua resisténcia térmica. Uma das grandes desvantagens do
processo de absor¢ao por aminas ¢ a grande quantidade de energia requerida para a
regeneracdo do absorvente. (Dallos; Altsach; Kotsis, 2001; Kwak et al., 2012)

A captura do CO; ocorre por meio de um absorvedor, onde uma solugdo aquosa
de amina entra em contanto com o gas em se deseja purificar ocorrendo uma absorcao
quimica e ocorre uma absor¢do quimica, ou seja, 0 ocorre uma reagao quimica. A reagdo
de absor¢do da solugdo de MEA com CO; ¢ complexa e diferentes rotas podem ter
preferéncia a depender das concentragdes dos gases (Lv et al., 2015), mas consiste na
formagao de um carbamato a pequenas concentracdes de CO2 ou na formagao de HCO3"
e COs* e na hidrélise do carbamato, para altas concentracio de diéxido de carbono. Os
mecanismos reacionais estdo representados na Figura 6. Apds a absor¢ao do CO, ocorre
um processo de dessor¢do em uma coluna stripper, a fim de separar a MEA do gés, o
processo de absor¢do industrial do CO2 por meio da monoetanolamina esta
esquematizado na Figura 7. (Oh et al., 2016)

0=C=0
HO/\V, NH> —b*

_ - &
\HH
i N. O
- ' R P i L) LN
0" “oH © HEF
3 /U\ ) Carbamate O Aaovola
O 0O H-‘
H’O\H T . Dessorcio
W " —— Hidrdlise
O=C=0 Ho™ - NHs

Figura 6: Mecanismo de captura de CO> em solucao de MEA. Fonte: (Lv et al., 2015)
adaptado.
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Figura 7: Fluxograma convencional para captura de CO> baseada em aminas. Fonte:

(Oh et al., 2016) adaptado.

A produgdo de monoetanolamina (MEA) ocorre por meio da reagdo entre amonia
(NHs) em meio aquoso ¢ 6xido de etileno (EO) (Figura 8). Trata-se de uma reacao
exotérmica que nao requer catalisador. A operagdo ¢ conduzida sob pressdes entre 50 e
70 bar, a fim de manter a amonia na fase liquida. Cada molécula de NHs pode reagir com
uma, duas ou trés moléculas de EO, originando, respectivamente, monoetanolamina
(MEA), dietanolamina (DEA) ou trietanolamina (TEA). A composic¢ao final da mistura
depende diretamente da razao molar NHs/EO, permitindo ajustar o processo conforme o
produto desejado: quanto maior a propor¢do de amodnia, maior sera a formacao de MEA.

(Luis, 2016)

OH

‘/'

N

- HrN\/\ NH HON \
N + NH; = oH + uo/\/\/\ou + oH

ethylene oxide MEA DEA TEA

Figura 8 — Reacdo de Produgdao de MEA. Fonte: (Luis, 2016)
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2.4. Eletrolise da agua

A eletrolise da dgua ¢ um processo eletroquimico no qual a eletricidade ¢ usada
para separar a dgua em dois gases, hidrogénio e oxigénio. A reagao pode ser expressa da

seguinte forma:
H,0 *%02 + H, (2.8)

A eletrdlise pode ser classificada em trés maneira diferentes de acordo com o
eletrolito usado na célula eletrolitica: eletrolise alcalina, eletrolise de membrana
eletrolitica polimérica (PEM) e eletrolise de vapor em alta temperatura (HT). (“FUELS —
HYDROGEN PRODUCTION | Water Electrolysis”, 2009)

Eletrolise alcalina: utiliza-se uma solugdo aquosa alcalina como eletrolito,
normalmente hidréxido de potéssio a concentragdes de 20% a 40% em peso. O processo
ocorre a temperaturas entre 343 K e 363 K e a pressao ambiente ou até¢ 3 Mpa. A eletrolise
alcalina ¢ uma tecnologia ja bem estabelecida, e atualmente a maior parte do hidrogénio
obtido por eletrolise € gerada por meio de eletrolisadores alcalinos.

Uma célula de eletrdlise alcalina ¢ composta por dois compartimentos, um
catddico e um anddico, separados por um diafragma poroso que impede a mistura de
hidrogénio e oxigénio, mas permite a passagem de ions OH". Esses compartimentos sdo
preenchidos por uma solu¢cdo aquosa de KOH, que atua como eletrolito e circula
continuamente para garantir conducdo idnica, remog¢do de calor e homogeneidade
quimica. Nos dois lados da célula ficam os eletrodos perfurados, geralmente de niquel,
materiais que favorecem a liberagdo de bolhas gasosas e reduzem a resisténcia ao fluxo
de corrente. Durante a operagdo, o Hz € produzido no catodo e o Oz no anodo, enquanto
os ions OH™ atravessam o diafragma para fechar o circuito idnico. Este processo esta

esquematizado na Figura 9.
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Figura 9: Diagrama esquematico de uma célula de eletrdlise alcalina
convencional. Fonte: (“FUELS — HYDROGEN PRODUCTION | Water Electrolysis”,
2009)

No caso da eletrolise de membrana eletrolitica polimérica (PEM), esta utiliza de
uma membrana solida polimérica como eletrolito e separador de gases, representado pela
Figura 10. Essa membrana ¢ composta por um material acido perfluorado, como Nafion,
que conduz protons H* através de sua estrutura quando dgua € fornecida ao anodo. A agua
alimentada ao lado do oxigénio se decompde: libera elétrons, forma oxigénio gasoso e
protons atravessam a membrana em direcdo ao catodo. No catodo, esses protons se
combinam com elétrons provenientes da fonte externa para formar hidrogénio de alta
pureza. O uso da membrana sélida elimina a necessidade de solu¢do alcalina ou outros
eletrolitos liquidos, tornando o processo mais seguro, compacto e adequado para operagao

pressurizada. (“FUELS — HYDROGEN PRODUCTION | Water Electrolysis”, 2009)
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Figura 10: Principio basico de uma célula de eletrolise com membrana de eletrélito
polimérico (PEM). Fonte: (“FUELS — HYDROGEN PRODUCTION | Water
Electrolysis”, 2009) adaptado.

A eletrélise de vapor em alta temperatura € realizada em células eletroliticas de
oxido solido (SOECs), que operam tipicamente entre 700 °C e 1000 °C. Nessa faixa de
temperatura, a energia térmica reduz significativamente a energia elétrica necessaria para
quebrar a molécula de agua, tornando o processo potencialmente mais eficiente do ponto
de vista termodinamico. O eletrolito € um 6xido s6lido ceramico que conduz ions 6xido
O*. O vapor de agua ¢ alimentado ao catodo, onde recebe elétrons e se converte em
hidrogénio e ions 6xido. Esses ions atravessam o eletrolito sélido até o anodo, onde sdo

descarregados formando oxigénio gasoso.
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3. MATERIAIS E METODOS

As simulagdes dos processos foram realizadas utilizando o software Aspen Plus
versdo 14, que € um software desenvolvido pela empresa AspenTech que utiliza de
modelos matematicos e equagdes para prever o desempenho do processo, utilizando um

vasto banco de dados de propriedades termodinamicas.

3.1. Hidrogenacao do CO2

As simulagdes do processo de hidrogenagao do CO> para a formagdo de metanol
foram baseadas no trabalho de (Rosa, 2025), em que ela realizou uma avalia¢ao tecno-
econdmica do processo considerando os limites termodindmicos. O fluxograma
desenvolvido no Aspen Plus versdo 14 esta representado na figura 11, em que o processo
comec¢a com duas correntes, uma com alimentacdo de CO; e outra com alimentagdo de
H>, provenientes do processo de absorcdo por amina (MEA) e hidrélise da agua,
respectivamente. Para esta etapa, foi utilizado o modelo termodindmico UNIFAC que
avalia as interagdes moleculares considerando a contribuicao combinatoria e residual dos
grupos funcionais presentes nas moléculas, em lugar de analisar suas estruturas integrais.
(Aspen Physical Property System, 2001)

Primeiramente, as duas correntes de alimentagdo sdo unidas no equipamento
“Mix1”, sendo que a alimentacdo ocorre a pressao de 2 bar e temperatura de 30 °C. Em
seguida a corrente deve passar um processo de compressdao em estagios, no caso de uma
compressao para 100 bar, sdo necessarios quatro compressores. Entre cada estagio de
compressdo ¢ necessario a instalacdo de trocadores de calor por conta do aumento de
temperatura provocado pelos compressores. O tipo dos compressores simulados no Aspen
Plus versdo 14 foi o isentropico. A metodologia utilizada por (Rosa, 2025) para o nimero
de compressores ¢ baseada no texto (Bloch, 1933), descrito pela equagdo 3.1, em que R
(razdo de pressdo por estagio) ¢ uma funcdo de R (razdo de pressao total) e Ny (numero

total de estagios) e ndo deve ultrapassar o valor de trés.

Rs = RV (3.1
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Ap0s o processo de compressao, a corrente de CO2 e Hy pressurizadas (7) passam
por um trocador de calor e para a etapa de reacdo, este processo ocorrem em um reator
do tipo estequiométrico no Aspen Plus versdo 14 (RStoic). O RStoic € um tipo de reator
disponivel no Aspen Plus utilizado para representar reagcdes quimicas em situagdes em
que a cinética ndo ¢ conhecida ou nao ¢ relevante, mas onde a estequiometria e o grau de
conversao ou extensdo da reagdo sdo definidos. Esse bloco simula reatores por conversao,
nos quais se informa a conversdo de um reagente com base na quantidade alimentada,
permitindo ao software determinar as correntes de saida. Ele € particularmente util para
estimar o balango de massa e energia do processo, inclusive o calor liberado ou absorvido
pela reagao.

Baseando-se nos dados sobre a planta de geragdo de metanol renovavel George
Olah da Carbon Recycling International (CRI) em Svartsengi na Islandia e no trabalho
de (Rosa, 2025), optou-se por um temperatura de operacdo de 250°C e pressdo de
operagao de 100 bar. (Dieterich et al., 2020)

Apoés a etapa de reagdo, ocorre uma separacdo dos produtos por meio de um
tambor flash, onde duas correntes sdo formadas, uma em fase liquida ¢ outra em fase
gasosa. No Aspen Plus versdo 14, utilizou-se bloco Flash2, em que ¢ possivel modelar
um flash padrdo com duas correntes de saida e definir a pressdo e a temperatura de
operacao. O fluxo de liquido (11) que sai na base do vaso flash € composto principalmente
por metanol e 4gua, j4 o fluxo de gis que sai do topo (14) do flash é composto
majoritariamente por Hz, CO e CO».

A corrente de saida de gas do flash passa por um separador que funciona como
uma purga, um reciclo de 95% foi considerado para o sistema. Esta purga ¢ importante
pois evita o acimulo de monéxido de carbono no sistema, além de prevenir erros de
convergéncia no software Aspen Plus versdo 14. Depois da separagdo, a corrente passa
por um trocador de calor e por um compressor, a fim de adequar as condigdes do fluxo
para o retorno ao sistema antes do reator.

A corrente liquida proveniente do flash entdo passa para o Ultimo processo de
separacgdo que, para fins de simplificacdo, foi utilizado um separador de componentes no
Aspen Plus versdo 14, este ¢ representado pelo bloco Sep no software e é capaz de separar
componentes com base em vazodes especificadas ou fragdes de divisdo. Utilizou-se uma
separacao de 99% do metanol. Para uma simulagdo mais verossimil, a utilizacdo de
colunas de destilacdo seria mais adequada, mas para fins deste trabalho o separador ¢

satisfatorio.
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Figura 11: Fluxograma montado no Aspen da produ¢do de metanol a partir do H> e do

CO:z. Fonte: elaborado pelo autor.
3.2. Absorcao por Amina (MEA)

Para a simulagdo do processo de absor¢do do CO> por meio de amina, foi
considerado a monoetanolamina (MEA), por conta de sua alta utilizacdo, apresenta mais
de 50 anos de uso industrial (Oh et al., 2016). A simulagdo foi realizada baseando-se no
exemplo padrdo pré-instalado no Aspen Plus versdo 14, neste caso no arquivo ENRTL-
RK MEA no local de captura de carbono. Esta simulacdo utiliza do modelo
termodindmico ENRTL-RK, ou seja, ¢ 0 modelo NRTL de eletrolitos assimétrico com a
equagdo de estado de Redlich—-Kwong e a lei de Henry para sistemas eletroliticos sob
estado de referéncia assimétrico para espécies idnicas, como descrito no proprio sofiware.
(Aspen Physical Property System, 2001)

O sistema apresenta trés alimentagdes, uma que contém gases de combustdao
(FLUEGAYS), representado aproximadamente o que seria expelido na atmosfera por uma
industria, composta por gas nitrogénio, gas oxigénio, agua e didxido de carbono, este que
sera absorvido. Nas outras duas correntes de alimentagdo, uma contém os ions presentes
na agua (WATERMU) e a outra contém a monoetanolamina (MEAMU).

Os gases de combustdo, junto com d4dgua e uma solu¢do aquosa de
monoetanolamina entram em um absorvedor, representado no Aspen por uma coluna de
destilagdo RadFrac que ¢ um bloco de simulagdo avancado utilizado para representar e

estudar colunas de destilagdo mais complexas, incluindo destilagao azeotrdpica, extrativa
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e reativa. Ele ¢ capaz de tratar sistemas fortemente nao ideais, multiplas correntes de
entrada e de produto, além de diversos tipos de internos de coluna. O absorvedor
apresenta trés correntes de saida, no topo ha a saida dos gases que nao foram absorvidos
(GASOUT), composto principalmente por O2, N> e agua. No meio da coluna, sai uma
corrente composta principalmente por H-O (WATEROUT), que sera logo incorporada a
corrente de alimentagdo de 4dgua. A corrente no fundo do absorvedor (RICHOUT) ¢
composta principalmente por monoetanolamina, agua e CO», esta que ird para as etapas
de purificacao onde o didxido de carbono sera separado.

A corrente do fundo do absorvedor passa por um trocador de calor a fim de
aumentar a temperatura antes de entrar em uma coluna de destilagdo, também RadFrac.
Esta coluna também apresenta trés saidas, uma no fundo (LEANOUT) composta
principalmente por d4gua que depois ¢ resfriada e misturada a corrente de alimentagao de
MEA. A corrente de condensado (COND) ¢ composta por d4gua, MEA e CO., que depois
passa por um processo extra de separagdo em um tambor flash, no Aspen um Flash2, a
fim de concentrar a quantidade de monoetanolamina.

A ultima corrente que sai da coluna de destilagdo (CO20UT) ¢ a composta
praticamente em sua totalidade de CO., e que serd conectada na corrente de alimentacdo
de dioxido de carbono na simulagdo de produg¢dao do metanol verde. Todo o fluxograma

feito no Aspen Plus versao 14 pode ser visualizado na Figura 12.
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Figura 12: Fluxograma montado no Aspen para a absor¢ao de CO; por Amina

(MEA). Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.2. Eletrdlise da agua

A simulacdo da eletrolise da agua foi realizada em meio alcalino também
baseando-se em um exemplo padrio pré-instalado no Aspen Plus versdao 14, neste caso:
Green hydrogen production using na alkaline electrolyzer. O modelo termodinamico
utilizado nesta simulag¢ao ¢ o NRTL, modelo ndo aleatorio de dois liquidos, que descreve
como moléculas diferentes interagem entre si por meio de parametros de energia que
representam a afinidade ou repulsio entre pares de componentes. O NRTL ¢
especialmente eficiente para sistemas com forte ndo idealidade, como misturas contendo
alcool-agua, eletrdlitos organicos ou substincias altamente polares. (Aspen Physical
Property System, 2001).

A simulagdo apresenta uma entrada de reagente (H20-IN), que contém somente
agua a 25°C e 1 bar e é bombeando para um vaso flash, bloco Flash2 no Aspen. Este
tambor flash também ¢ alimentado por uma corrente de solucdo aquosa rica em gas
oxigénio (O2-STACK) proveniente da representacdo da célula eletrolitica. A corrente de
cima do flash é composta majoritariamente por gas oxigénio e passa novamente por uma
etapa de separacao a fim de purificar ainda mais a corrente de O». A corrente de baixo do
flash (R-O2-KOH) contém uma solu¢do aquosa basica, contendo hidroxido de potéssio
que passa por um trocador de calor antes de entrar na célula eletrolitica.

A célula eletrolitica na simulacdo ¢ representada por um Stack no Aspen Plus
versao 14 que € uma estrutura usada para agrupar e executar varios modelos ACM, Aspen
Custom Modeler, em sequéncia, ou seja, como se fosse um conjunto organizado de blocos
personalizados. Neste caso, estd sendo usado um modelo que simula uma célula de
eletrolise da agua em meio alcalino.

Sendo assim, no bloco Stack ha duas correntes de saida, uma contendo uma
solucdo rica em oxigénio (O2-STACK) que vai para o flash junto com a agua de
alimentag¢do e outra com uma solucdo rica em gas hidrogénio (H2-STACK). Esté corrente
também ¢ direcionada a um flash, onde ¢ separado em uma corrente contendo H» no topo
(H2PROD) e em uma corrente contendo uma solugdo aquosa basica (R-H2-KOH). Este
sistema pode ser observado na Figura 13, que apresenta o fluxograma completo da

eletrolise da 4gua em meio alcalino no Aspen Plus versao 14.
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Figura 13: Fluxograma montado no Aspen para a eletrolise da 4gua em meio

alcalino. Fonte: Elaborado pelo autor.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiramente, foi realizado o teste considerando a alimentagado ¢ as condigoes de
operacdo da planta de geragao de metanol renovavel George Olah da Carbon Recycling
International (CRI) em Svartsengi na Iceland e no trabalho de (Rosa, 2025), em que se
utilizou uma conversao das reacdes de 45%, operacdo da reagdo a 250 °C e alimentagdo
de 5.500 toneladas por ano de didxido de carbono e de 750 toneladas por ano de gés
hidrogénio, considerando uma proporc¢ao molar de 1/3. Sendo assim, a tabela 1 foi obtida

durante a simulagao.

Tabela 1: Resultados da simula¢do da produ¢do de metanol renovavel

considerando os parametros da planta Geoge Olah.

Componente Alimentag¢do (ton/ano) Produgao (ton/ano)
Diodxido de Carbono 5.500,00 -
Gas Hidrogénio 750,00 -
Metanol - 3.166,15

Fonte: elaborado pelo autor

Dessa maneira, considerando que a Carbon Recycling International (CRI) afirma
que a planta George Olah ¢ capaz de produzir entre 1300 e 4000 toneladas de metanol
renovavel por ano, pode-se afirmar que o resultado obtido na simulagdo estd, entdo, de
acordo com a realidade. O fluxograma com os pardmetros de temperatura, dentro dos

circulos, e pressao, dentro dos hexagonos, pode ser visto na figura 14.
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Figura 14: Fluxograma montado no Aspen da produgdo de metanol renovavel com os

resultados dos parametros de pressdo e de temperatura. Fonte: elaborado pelo autor

Além disso, também a simulagdo também foi testada para as outras plantas de
geracdo de metanol renovavel da Carbon Recycling International (CRI): as plantas de
Anyang e de Lianyungang, ambas na China. Em Anyang, a planta é capaz de reciclar
160.000 toneladas de CO2 por ano, enquanto a de Lianyungang ¢ capaz de recilcar
150.000 toneladas de CO; por ano. Considerando as mesmas condi¢des de operagdo de
250 °C no reator, 100 bar de pressdo e propor¢ao molar entre CO; e Hz de 1/3, obtiveram-

se os resultados presentes na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados da simulagdo da produgdo de Metanol renovavel considerando

os parametros de diferentes plantas da Carbon Recycling International.

Industria Alimentagdo CO2 Producao Metanol ~ Producao Metanol
(ton/ano) CRI (ton/ano) Simulacao (ton/ano)
Geroge Olah 5500,00 1.300,00-4.000,00 3.166,15
Anyang 160.000,00 110.000,00 93.035,58
Lianyungang 150.000,00 100.000,00 87.221,39

Fonte: elaborado pelo autor.

Considerando que no site da Carbon Recycling International, consta que as

plantas de Anyang e de Lianyungang produzem 110.000 toneladas de metanol por ano e
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100.000 toneladas de metanol por ano, respectivamente, pode-se afirmar que a simulagao
nessas condi¢des estd gerando menos metanol que o esperado, 93.035 toneladas por ano
para a planta de Anyang e 87.221,39 toneladas por ano para a planta de Lianyungang.
Essa discrepancia pode estar relacionada as condi¢des de temperatura e de pressao da
reacdo, sendo que a CRI ndo consta estes valores para as plantas chinesas, também ¢
possivel que as conversdes das reacdes sejam diferentes das utilizadas na simulacdo. Na
Figura 15 ¢ apresentado o fluxograma da simulacdo no Aspen Plus versdao 14 com os
valores de temperatura e de pressao em cada corrente.

Nas simulagdes realizadas para a absor¢ao de CO» por meio da monoetanolamina
(MEA), observou-se um rendimento em massa de 72,5% para o diéxido de carbono
recuperado, ou seja, da alimentacdo de CO; nos gases de combustdo 27,5% ¢ perdido no
processo, sendo a maioria perdida para os gases liberado. Dessa maneira, para utilizar
uma alimentacao de 5.500,00 toneladas de CO; por ano, como na planta islandesa George

Olah, seriam necessarios no total 7.586,20 toneladas por ano de CO> por ano.

Q Temperatura -—
C> Pressao N

Figura 15: Fluxograma montado no Aspen da absor¢dao de CO; com os resultados dos

parametros de pressao e de temperatura. Fonte: elaborado pelo autor.

Para a produ¢do de hidrogénio por meio da eletrdlise da dgua, foi observado na
simulagdo padrao do Aspen Plus versao 14 que 34485,80 toneladas de agua por ano ¢

capaz de produzir 3629,25 toneladas de géas hidrogénio por ano. Dessa maneira,
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considerando esta propor¢ao, para a planta de producao de metanol verde George Olah,
seriam necessarios 7126,63 toneladas de agua por ano. Considerando o valor calculado
na simulagdo do processo de geragdo do metanol de 3166,15 toneladas de metanol por
ano, pode-se obter o valor de 2,25 toneladas de agua para o uso na eletrolise por tonelada
de metanol produzido. A Figura 16 ¢ apresenta o fluxograma do processo de eletrdlise da

agua com os valores de pressdo e de temperatura para cada corrente.

75.0
1 -
WSTACK 10000
| g—f{ﬁﬂ

O Temperatura
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Figura 16: Fluxograma montado no Aspen da eletrélise da 4gua com os resultados dos

parametros de pressdo e de temperatura. Fonte: elaborado pelo autor.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

As comparagoes realizadas entre os resultados das simula¢des no Aspen Plus e os
valores disponibilizados de produg¢dao de metanol renovéavel das plantas da Carbon
Recycling International (CRI) mostraram uma proximidade do sistema proposto no
software com a realidade. No caso da compara¢ao com a planta George Olah na Islandia,
o valor de metanol obtido estava de acordo com a faixa fornecida pela empresa, enquanto
nas industrias chinesas de Anyang e de Lianyungang apresentaram valores proximos, mas
menores do que os oferecidos. Essa discrepancia entre os valores pode ser resultado de
diversos fatores de operagdo, dentre eles: temperatura e pressdo de operacao da reagdo e
taxa de conversao das reacoes.

Com as simulagdes realizadas para a absorcdo de CO> por meio da
monoetanolamina (MEA) e para a eletrolise de agua, foi possivel obter um padrdo para o
consumo das matérias primas necessarias, dioxido de carbono e agua para a producao de
metanol renovavel, sendo estd uma etapa importante para o entendimento do processo
como um todo.

Em relacdo as simulagdes de eletrdlise da dgua e de absor¢ao de CO; por meio da
monoetanolamina, deve-se considerar que ambos 0s processos apresentam grandes gastos
econOmicos para a producao: energia elétrica e consumo de H>O para a eletrélise da agua
e recuperacdo da monoetanolamina para a absor¢ao de COo.

Sendo assim, uma anélise econdmica do processo de produgdo de metanol a partir
do dioxido de carbono e do hidrogénio seria de interesse para pesquisas futuras. Vale
ressaltar que, durante a eletrélise da agua, hé a producao de gas oxigénio, fator que deve
ser considerado em uma possivel analise econdmica.

Além disso, por conta do rendimento em massa de 72,5% para o dioxido de
carbono recuperado na etapa de absorc¢ao, futuras optimizagdes no fluxograma podem ser
desejaveis, como a adi¢do de colunas de absor¢do extras nos gases de saida (GASOUT).
Dessa maneira, serd evitado ainda mais a emissdo de CO; para a atmosfera.

Considerando todas as possiveis varidveis comentadas para a simulacdo do reator,
seria de interesse futuro realizar simulagdes com variacdo de algum desses fatores,
mantendo o resto constante, ou utilizar um bloco de reator no Aspen Plus que considera
a cinética da reacdo, RPlug, de modo que seria necessario somente a variacdo das

condig¢des de pressdo e de temperatura.
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