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RESUMO 

 

Palavras-chave: Reforma com Vapor de água, Bio-óleo, Análise Termodinâmica, 

Minimização de Gibbs. 

 

Neste trabalho foi realizada uma análise termodinâmica da reação de reforma com 

vapor de água de um composto modelo do bio-óleo com o objetivo de produzir 

hidrogênio por meio de uma fonte alternativa aos combustíveis fósseis. O composto 

modelo do bio-óleo foi considerado como sendo uma mistura de fenol, ácido acético 

e hidroxicetona na proporção molar de 1:1:1 e os dados termodinâmicos utilizados 

foram obtidos no software DIPPR® versão 1.2.0. O equilíbrio químico e de fases 

foram calculados pelo método de minimização de energia de Gibbs. Pressão 

constante de 1 bar, temperatura de 673,15K a 1273,15K e proporção de água e 

carbono do substrato (H2O(v)/C
(ent)) de 0,01 a 3,00 foram utilizados para a 

construção do problema de otimização e o software GAMS® versão 2.0.29.8 para 

resolução. A fase gasosa foi considerada com comportamento de gás ideal e a fase 

sólida foi considerada com carbono sólido. Dados da formação de hidrogênio, água, 

monóxido de carbono, dióxido de carbono, carbono sólido e metano foram 

coletados após a resolução do problema de otimização e o calor de reação e a 

produção de syngás também foram analisados. A produção máxima de hidrogênio 

obtida foi de 1,3 moles na região de 1100 K com 1 mol de água por carbono do 

substrato (H2O(v)/C
(ent)). Observou-se também que a maior quantidade de syngás 

acontece na região 950 K e 1,2 da razão H2O(v)/C
(ent). Uma região endotérmica e 

uma região exotérmica foram observadas na análise do calor de reação, sendo que 

na região exotérmica há maior incidência da geração de coque e metano e na 

região endotérmica maior incidência da geração de hidrogênio e monóxido de 

carbono. 
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ABSTRACT 
 

Key words: Steam Reforming, bio-oil, thermodynamic analysis, Gibbs minimization. 

 

In this work, a thermodynamic analysis of the water vapor reforming reaction of a 

bio-oil model compound was performed and the objective is producing hydrogen 

through an alternative source of fossil fuels. The bio-oil model compound was 

considered to be a molar fraction of 1:1:1 mixture of phenol, acetic acid and 

hydroxyketone and the thermodynamic data were obtained in DIPPR® software 

version 1.2.0. The chemical and phase equilibrium were calculated by the Gibbs 

energy minimization method. Constant pressure of 1 bar, temperature ratio from 

673.15K to 1273.15K and water and carbon ratio of the substrate (H2O(v)/C
(ent)) of 

0.01 to 3.00 were used to construct the optimization problem and the software 

GAMS® version 2.0.29.8 was used by optimization problem resolution. The gas 

phase was considered with behavior of ideal gas and the solid phase was 

considered with solid carbon. Hydrogen, water, carbon monoxide, carbon dioxide, 

solid carbon and methane formation data were collected after solving the 

optimization problem and the reaction heat and syngas production were also 

analyzed. The maximum hydrogen yield obtained was 1.3 moles in the 1100 K 

region with 1 mole water per carbon of the substrate (H2O(v)/C
(ent)). It was also 

observed that the greater amount of syngas occurs in the 950 K region and 1,2 of 

the H2O(v)/C
(ent) ratio. An exothermic region and an exothermic region were observed 

in the reaction heat analysis and in the exothermic region there is a higher incidence 

of coke and methane generation and in the endothermic region a higher incidence of 

hydrogen and carbon monoxide generation. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A partir da Revolução Industrial a energia tem sido uma parte importante 

de nosso cotidiano. Ela fornece suporte inerente em serviços, manufaturas, 

comunicações, transportes entre outros. Aproveitar ao máximo as fontes de energia 

é de extrema importância (Dincer e Acar, 2017; Lin et al., 2017). 

Há uma relação direta entre o desenvolvimento econômico e a demanda 

de energia (Kannan e Vakeesa, 2016). Segundo o levantamento estatístico 

realizado pela British Petroleum (2018) o consumo global por energias primárias 

aumentou 2,2% em 2017 quando comparado com o consumo em 2016 e o petróleo 

continua sendo a principal fonte de combustível do mundo, respondendo por um 

terço do consumo global de energia em 2017. 

Devido a questões crescentes relacionadas à utilização de combustíveis 

fósseis, como o aquecimento global e a crescente poluição do ar, é essencial 

desenvolver sistemas de energia confiáveis, acessíveis e limpos. Existem vários 

recursos energéticos alternativos, por exemplo, geotérmica, hidrelétrica, solar e 

eólica (Dincer e Acar, 2017). Na conferência de Paris de 2015 sobre as mudanças 

climáticas, a comunidade internacional se comprometeu a limitar a temperatura do 

planeta, na qual não pode ultrapassar o limite de 2 °C acima em relação aos níveis 

de temperatura da era pré-industrial e isso implica na redução dos gases do efeito 

estufa (Zoundi, 2017). 

O interesse pelo hidrogênio é resultado não apenas da expectativa de que 

o hidrogênio é a energia do futuro, mas também do aumento da demanda por 

hidrogênio como matéria-prima para a indústria. Segundo os fabricantes Praxair 

(2018) e Air Liquide (2018) o hidrogênio pode ser usado em indústrias automotivas 

onde reage com oxigênio para dar acabamento brilhante em peças e gás de 

têmpera, também pode ser usado como fonte de energia para veículos através de 

células a combustível, na indústria petroquímica em refino de óleos pesados, na 

indústria metal-mecânica em soldas de plasma e cortes e por fim em indústrias 

alimentícias nas reações de hidrogenação de óleos com a finalidade de produção 

de gorduras vegetais. Assim, apesar do fato de que o hidrogênio possui algumas 

desvantagens, como a questão de seu custo e formas de armazenamento 

adequado, ele continua sendo um atraente vetor de energia limpa. Segundo 
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Boudries (2017) ele oferece a renovabilidade e a compatibilidade ambiental das 

energias renováveis.  

Existem diferentes formas de produção de hidrogênio em escala industrial 

das quais se destacam: tecnologia de eletrólise da água e processos de reforma 

como: gaseificação, oxidação parcial ou pirólise de hidrocarbonetos. Há pesquisas 

cientificas que utilizam métodos híbridos e métodos biológicos (Luo et al., 2017; 

Çelik e Yıldız, 2017). A reforma com vapor de água do metano (RVM) é hoje a 

tecnologia mais utilizada para a produção de H2 em escala industrial, corresponde a 

48% de toda produção mundial. As demais fontes para a produção de hidrogênio 

são: reforma de óleo ou nafta (30%), gaseificação de carvão (18%) e outros 

processos (4%) (Veras et al., 2017). Assim a inovação na produção de hidrogênio é 

extremamente necessária para enfrentar os desafios energéticos e ambientais de 

uma forma limpa, eficiente, eficaz, confiável e acessível (Dincer e Acar, 2017). 

A produção de hidrogênio a partir da gaseificação do carvão e da reforma 

do gás natural geram níveis significativos de CO2 e CO, assim uma alternativa é a 

produção de hidrogênio a partir do bio-óleo. Este óleo é obtido da pirólise rápida de 

biomassa (Mujeebu, 2016) e tem como característica ser um líquido marrom escuro 

viscoso e se aproxima da composição elementar da biomassa de origem. O 

processo de pirólise utilizado na obtenção de bio-óleo é uma decomposição térmica 

que ocorre na ausência de oxigênio. Os processos de pirólise são usados já há 200 

anos para a produção de carvão e se mostram atuais (Bridgwater, 2012). 

Do bio-óleo, a produção de hidrogênio pode ser obtida por processos 

termoquímicos, como a reforma com vapor de água, a reforma autotérmica e a 

oxidação parcial (Mujeebu, 2016). A reforma com vapor de água tem sido aplicada 

em várias indústrias para produção de gás de síntese (Shahhosseini et al., 2017). O 

mecanismo de reação da reforma do bio-óleo é complexo e é composto de 

numerosos estágios individuais e reações secundárias sendo que este se 

assemelha a reforma com vapor de água de etanol (Montero et al., 2015). 

A reação global de reforma de um composto genérico de bio-óleo com 

vapor de água pode ser descrita na Equação 1: 

 
𝐶𝑥𝐻𝑦𝑂𝑧 + (2𝑥 − 𝑧)𝐻2𝑂 →  𝑥𝐶𝑂2 +

2𝑥 + 𝑦

2 − 𝑧
𝐻2 (1) 
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A gaseificação do carvão, do gás natural, da biomassa vegetal ou a pirólise 

de resíduos orgânicos produzem syngás de forma abundante e barata (Islam et al., 

2017). Syngás ou gás de síntese é uma mistura rica de CO2, CO e H2 (Tamosiunas 

et al., 2017). O syngás pode ser usado para produzir combustíveis através da 

síntese de Fischer-Tropsch (Ren et al., 2017). Além disso, o syngás pode ser usado 

como combustível para motores de combustão interna, em turbinas a gás e células 

de combustível de alta temperatura, como matéria-prima para a produção de 

amônia, metanol, álcoois superiores, detergentes, combustíveis sintéticos e 

produção de hidrogênio a partir de fontes de hidrocarbonetos (Mujeebu, 2016). 

Estudos recentes indicam que o uso da tecnologia de Fischer-Tropsch (FT) para 

conversão de syngás obtidos da biomassa em hidrocarbonetos sintéticos pode 

oferecer uma alternativa promissora ao diesel e a gasolina (Campanario e Ortiz, 

2017). 

As condições ótimas para o processo de reforma com vapor de água 

podem ser definidas com base na análise termodinâmica. Um grande número de 

trabalhos recentes descrevem a aplicação da minimização da energia livre de Gibbs 

na investigação do equilíbrio termodinâmico com alguns tipos de produtos 

(Demidov et al., 2011). Portanto, um problema de equilíbrio químico pode ser 

elegantemente definido como um problema de minimização e isso requer encontrar 

o mínimo global do problema de otimização (Néron et al., 2012). 

O método de minimização de Gibbs pode ser aplicado em uma abordagem 

não estequiométrica, a qual não requer o conhecimento de qualquer mecanismo de 

reação, tão somente se faz necessário que se especifiquem as espécies químicas 

(moléculas e átomos) presentes nos reagentes e os possíveis produtos. Portanto, a 

abordagem não estequiométrica para o método é particularmente adequada para o 

estudo de reações químicas complexas, onde o mecanismo de reação não é claro 

(Solsvik et al., 2016; Souza et al., 2014). 
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2 OBJETIVOS 

 

O objetivo do presente trabalho é de realizar uma análise termodinâmica 

da reforma com vapor de água de um composto modelo para o bio-óleo (uma 

mistura de fenol, ácido acético e hidroxicetona). Pretende-se obter as melhores 

condições operacionais para a produção de hidrogênio e gás de síntese 

empregando a análise termodinâmica.  

Para atingir o objetivo principal foi necessário alcançar os seguintes 

objetivos específicos: 

 Propor um composto modelo de Bio-óleo com base na literatura 

científica e caracteriza-lo. 

 Realizar uma análise termodinâmica do sistema reacional estudados 

para o cálculo do equilíbrio químico e de fases simultâneos; 

 Desenvolver um programa computacional para o cálculo do equilíbrio 

químico e de fases do sistema reacional segundo o método de minimização de 

Gibbs que se constitui na solução de um problema de otimização não linear; 

 Analisar os dados resultantes das simulações realizadas. 

 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

De acordo com o Departamento de Energia dos Estados Unidos (EUA, 

2018) o hidrogênio é o elemento mais simples da Terra e pode fornecer energia 

utilizável que pode ser usada em carros, casas, e como energia portátil e em muitas 

outras aplicações. Para a sua produção são utilizados combustíveis fósseis que são 

geradores de gases do efeito estufa, porem existem fontes alternativas de produção 

de hidrogênio como a biomassa e o bio-óleo. 

3.1 OS COMBUSTÍVEIS FÓSSEIS COMO FONTES DE ENERGIA 

A economia moderna demanda muita energia e embora fontes alternativas 

existam os combustíveis fósseis ainda são mais baratos para serem produzidos e 
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comercializados (Barreto, 2018). Segundo a Agência Americana de Administração 

de informações sobre Energia (EIA, 2018) combustível fóssil é todo combustível 

formado na crosta terrestre a partir de material orgânico em decomposição. Ainda 

segunda EIA (2018) os combustíveis fósseis mais comuns são petróleo, carvão e 

gás natural.  

Ju e colaboradores (2015) afirmam que desde a década de 70 o preço do 

petróleo flutua e isso causa sérios impactos na economia global e na sociedade. De 

acordo com Balmaceda (2017) a crise da década de 70 foi motivada devido ao 

embargo que a OAPEC (Organização dos Países Árabes Exportadores de 

Petróleo) em forma de retaliação pela guerra entre árabes e israelitas. Segundo Xiu 

e Shahbaz (2012) a década de 1970, época que ocorreu a maior crise do petróleo, 

foi determinante para o desenvolvimento de combustíveis alternativos. 

De acordo Bennertz e Rip (2018) nesse contexto de crise do petróleo o 

Brasil criou em 1975 o programa Proálcool com o intuito de desenvolver o etanol 

como fonte de energia para carros em substituição ao petróleo. 

Conforme observado na Figura 1, o petróleo corresponde de 30 a 40% da 

matriz energética dos continentes, exceto na região denominada CIS (da sigla em 

inglês de Comunidades dos Estados Independentes do Leste Europeu).  

 

Figura 1 - Matriz Energética por continente referente ao Ano de 2016 
(Adaptado da Revisão Estatística de Energia da BP, 2018). 
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Segundo Valero e Valero (2012) o desenvolvimento econômico está 

firmemente associado ao consumo de energia. Atualmente a energia mais utilizada 

é a não renovável oriunda dos combustíveis fósseis. Entretanto há um problema 

ambiental relacionado ao consumo dos combustíveis fósseis principalmente 

relacionados aos gases do efeito estufa e aumento da temperatura do planeta. 

Essa situação seguirá ainda por muito tempo ou pelo menos até que o custo das 

energias renováveis se iguale ao dos combustíveis fosseis. 

Segundo a EIA (2018), gases do efeito estufa são gases, como vapor de 

água, dióxido de carbono, óxido nitroso, metano, hidrofluorcarbonos (HFCs), 

perfluorcarbonos (PFCs) e hexafluoreto de enxofre, transparentes à radiação solar 

(ondas curtas), mas opacos à radiação de ondas longas (infravermelho), que evitam 

assim que a energia radiante de ondas longas saia da atmosfera terrestre. O efeito 

disso é uma radiação absorvida e uma tendência para aquecer a superfície do 

planeta (EIA, 2018). 

Há tempos os organismos internacionais tentam frear o aquecimento 

gerado pelos gases do efeito estufa. Os últimos importantes eventos foram em 

2009 na Dinamarca, onde a Convenção das Nações Unidas para as mudanças 

climáticas (COP 15) estabeleceu a meta limite para o aquecimento global de 2ºC 

(Lenferna, 2018). Outro importante evento foi em 2015 na França, onde aconteceu 

a Conferência sobre Mudanças Climáticas com a participação de 197 países que ao 

final assinaram o acordo para redução de gases do efeito estufa com o objetivo de 

controlar a temperatura do planeta, inclusive Estados Unidos e China que somados 

correspondem a 35% das emissões dos gases de efeito estufa. Entretanto em 2017 

o presidente norte-americano Donald Trump anunciou que iria retirar os Estados 

Unidos do acordo (Nong e Siriwardana, 2018). A Figura 2 mostra o impacto de cada 

região do mundo na emissão de gás Carbônico. Quase a metade está na Ásia-

pacífico aonde se encontra a China. 

Segundo Morgan e colaboradores (2018) existem muitas fontes de energia 

renováveis e entre elas podem ser incluídas solar, geotermal, hidro, ventos e 

biomassa. Entre as energias mencionadas somente a biomassa tem a capacidade 

de criar produtos sólidos, líquidos ou gasosos.  

http://www.eia.gov/tools/glossary
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Figura 2 - Porcentagem de emissões de CO2 

 

3.2 BIOMASSA: UMA OPÇÃO AOS COMBUSTIVEIS FÓSSEIS 

Bridgwater (2012) define a biomassa como toda matéria viva na terra que 

de alguma maneira armazena a energia proveniente do sol. De acordo com Xiu e 

Shahbaz (2012) a biomassa é proveniente de plantas que convertem a luz do sol 

com o carbono da atmosfera em matéria através de um processo conhecido como 

fotossíntese, dessa forma o ciclo do carbono se fecha e não há aumento de gás 

carbônico (CO2) na atmosfera. 

Segundo Lv et al. (2007) a grande vantagem da utilização de biomassa é 

que ela é uma fonte neutra em relação à emissão de CO2 e é uma fonte com 

extensa distribuição no mundo. De acordo com Bridgwater (2003) há três maneiras 

principais de converter biomassa de forma termal: combustão, pirólise ou 

gaseificação. 

Segundo o Balanço Energético Nacional (2017) a biomassa pode ser 

dividida conforme mostra a Figura 3: 
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Figura 3 - Classificação da Biomassa conforme Balanço Energético Nacional 
(2017) 

 

Segundo a revisão estatística mundial sobre energia da empresa British 

Petroleum (BP, 2018) o consumo de combustíveis renováveis (energia dos ventos, 

geotermal, solar, biomassa) no mundo aumentou 17% em 2017, uma média maior 

que a média de crescimentos dos últimos dez anos.  

No Brasil segundo o último balanço energético nacional de 2017 com ano 

base de 2016, 8,2% da produção de energia elétrica é proveniente da utiliza de 

biomassa e há capacidade instalada de 9,4%. O Brasil manteve a média dos 

últimos três anos com 43,5% de participação de energia renováveis na matriz 

energética enquanto o resto do mundo apresenta 13,7%. 

Segundo Lucena et al. (2016), que usou modelos matemáticos para alguns 

cenários futuros, afirma que a partir de 2050 a biomassa será a maior fonte 

energética do Brasil. Ainda de acordo com Lucena et al. (2016), 88% da biomassa 

será formada por resíduos de cana de açúcar, soja e milho. 

Segundo Morgan e colaboradores (2018) a biomassa é a única fonte de 

energia que possui a capacidade de se transformar em produtos sólidos, líquidos 

ou gasosos. Entre os produtos da biomassa, pode-se destacar o bio-óleo. 
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3.3 BIO-ÓLEO PROVENIENTE DE BIOMASSA 

De acordo com Bridgwater (2012) bio-óleo é o líquido resultante da pirólise 

rápida ou fast-pirólise da biomassa. Posmanik e colaboradores (2016) relataram 

que indústrias de alimentos produzem uma variedade de resíduos e estes têm um 

grande potencial energético como exemplos podem ser citados as indústrias que 

processam vegetais e frutas que produzem resíduos de peles, folhas, cascas, 

bagaço. A Figura 4 mostra um exemplo de bio-óleo estudado pela Embrapa 

(Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuária). 

 

 

Figura 4 - Bio-óleo pesquisado pela Embrapa 

 

De acordo com Baloch e colaboradores (2018) o bio-óleo possui um valor 

de pH entre 2 e 5,8, isso ocorre devido ao considerável volume de ácidos 

carboxílicos em sua composição como ácido acético e ácido fórmico. Baloch e 

colaboradores (2018) descrevem também que o bio-óleo tem um poder calorífico 

entre 20 e 35 MJ/kg e esse poder calorífico depende de vários fatores. Outras 

propriedades são mostradas na Tabela 1.  

Segundo Medrano e colaboradores (2011) o bio-óleo é uma mistura 

complexa de componentes orgânicos tais como: cetonas, aldeídos, ácidos, álcoois, 

fenóis e tantos outros componentes que derivam da lignina. Ainda segundo 

Medrano e colaboradores (2011) o bio-óleo pode ser dividido em duas frações: 

fração aquosa (fase aquosa) composta por carboidratos e uma fração não solúvel 

(fase orgânica) formada pelos compostos derivados da lignina. Ele pode conter 

compostos hidrocarbonetos com cadeias entre 4 e 20 carbonos. De acordo com 
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Zhang e colaboradores (2017) essa composição varia conforme o tipo de biomassa 

utilizada.  

 

Tabela 1 - Propriedades do Bio-óleo. Adaptado de Baloch et al. (2018) 

PROPRIEDADE VALOR 

pH 2-5,8 

Viscosidade a 50ºC 40-100 cp 

% de Carbono 54-58 

% de Oxigênio 35-40 

% de Nitrogênio 0,3 

% de Hidrogênio 5,5-7 

% de Sólidos 0,2-1 

 

Segundo Goyal e colaboradores (2008) o bio-óleo pode ser usado para as 

seguintes aplicações: geração de energia elétrica, geração de potência, 

combustível, produção de compostos químicos e resinas, substituto do óleo diesel 

na forma de mistura ou puro, entre outras aplicações. Segundo Jacobson e 

colaboradores (2013) devido o bio-óleo ter elevada corrosividade, elevada 

viscosidade e ter uma instabilidade termal não é recomendado o uso direto. 

Segundo Guedes e colaboradores (2018) a biomassa pode ser convertida 

em bio-óleo de três métodos: biológica, termal e mecânica. De acordo com Yang e 

colaboradores (2015) entre esses métodos pode-se destacar o termal ou 

termoquímico que compreende os seguintes tipos de processo: combustão, 

gaseificação e pirólise. O método termal se destaca por ser a maneira mais 

eficiente e conveniente de converter biomassa em combustível. 

No método termal se destaca a pirólise. Brassard e colaboradores (2017) 

definem a pirólise como sendo um processo de decomposição de biomassa com 
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temperaturas entre 350ºC e 700ºC e com limitação de oxigênio. De acordo com 

Bridgwater (2012) este é um processo utilizado há mais de 200 anos para obtenção 

de carvão vegetal e nos últimos 30 anos a pirólise rápida há temperaturas 

moderadas vem apresentando um interesse considerado. Bridgwater (2012) 

explicou que pirólises lentas a temperaturas inferiores a 450ºC favorecem a 

produção de carvão e pirólises rápidas a temperatura em torno de 500ºC favorecem 

a produção de bio-óleo. 

Na Figura 5 é apresentado um esquema que resume os principais métodos 

para a produção de bio-óleo. Su e colaboradores (2018) diferenciaram os quatro 

tipos de pirólises conforme descrito na Tabela 2. 

 

Figura 5 - Tipos de Processos para produção de Bio-óleo (Adaptado Guedes 
et al., 2018; Yang et al., 2015; Su et al., 2018) 

 

Qureshi e colaboradores (2018) descreveram em seu trabalho a 

classificação em três tipos de processos de pirólise, caracterizados pelo fluxo: 

Batelada, semi-contínuo e contínuo. Papari e Hawboldt (2015) também 

descreveram os principais reatores para pirólise, que são: Reator de leito fluidizado, 

de plasma, de queda livre, de leito fixo, de cone rotativo, de micro-ondas e 

helicoidal. 
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Tabela 2 - Diferenciação entre os tipos de pirólise (Su et al., 2018 e Saber et 
al., 2016). 

Tipo de  

Pirólise 

Temperatura  

(ºC) 

Taxa de 

Aquecimento 

(ºC/min) 

Tempo de 

Residênci

a (min) 

% 

Carvão 

% 

Líquido 

% 

Gás 

Lenta <400 ~260 >900 35 30 35 

Tradicional <500 10-100 0,5-5 * * * 

Rápida ~500 16,7-166,7 ~0,5 20 50 30 

Instantânea 500-650 >166,7 <1 2 75 13 

*Dados não encontrados 

 

Papari e Hawboldt (2015) descreveram que o processo para pirólise de 

biomassa consiste nas seguintes etapas: Secagem, redução da partícula, pirólise, 

condensação. Na Figura 6 é apresentado um fluxograma do processo básico de 

produção de bio-óleo. No Brasil a empresa Bioware® dimensiona e comercializa 

processos para pirólise de biomassa com objetivo de obtenção de bio-óleo. 
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Figura 6 - Fluxograma de produção do Bio-óleo (Adaptado de Papari e 
Hawboldt, 2015). 

 

Não foram encontrados muito trabalhos na literatura que utilizam uma 

mistura como modelo de composição para o bio-óleo, já que é difícil estabelecer um 

modelo devido à alta complexidade dos compostos. A seguir são citados alguns 

trabalhos que utilizaram modelos de bio-óleo. 

Chen e colaboradores (2018) realizaram um estudo de craqueamento 

catalítico e como composto modelo de bio-óleo utilizaram, de forma isolada, 

compostos como ácido acético, guaiacol, n-heptano, ciclo-hexano, acetol, furfural e 

etil-acetato. Yu e colaboradores (2015) estudaram a reforma catalítica de bio-óleo 

sendo utilizados como composto modelo, também de forma isolada, ácido acético, 

etanol, acetona, e fenol. 

Ma e colaboradores (2017), em um trabalho de reforma catalítica, 

utilizaram como composto modelo para o bio-óleo uma mistura de ácido acético, m-

cresol, furfural e acetona. Liu e colaboradores (2016) utilizaram como composto 

modelo o m-cresol também para estudos de reforma. Bizkarra e colaboradores 

(2016) realizaram estudos de reforma catalítica para produção de hidrogênio, sendo 

utilizados dois modelos para bio-óleo: o primeiro com base m-xileno e o segundo 

com base em uma mistura equimolar de m-xileno, 1-butanol e furfural. 
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3.4 REAÇÕES DE REFORMA 

Gao e colaboradores (2018) apresentaram três tipos de tecnologias de 

reforma no qual utilizaram como reagente o metano e tinha como objetivo a 

produção de hidrogênio. As tecnologias citadas foram a de reforma com vapor de 

água, reforma a seco e reforma por oxidação parcial. Ainda pode-se citar outras 

tecnologias de reforma como a reforma autotérmica e a reforma com água 

supercrítica que podem ser utilizadas para a produção de hidrogênio por meio de 

glicerol (Charisiou et al., 2018). 

Zheng e colaboradores (2018) descrevem a reação geral de reforma com 

vapor de água de um hidrocarboneto segundo a Equação 2: 

 𝐶𝑥𝐻𝑦 + 𝑏𝐻2𝑂 → (𝑏 +
𝑦

2
) 𝐻2 + 𝑏𝐶𝑂 (2) 

A reação de reforma com vapor de água sempre vem acompanhada de 

outras reações como formação do metano, formação do carbono, reação de 

deslocamento gás-água (reação de shift) e reação de consumo de carbono. 

Descritas respectivamente pelas equações 3, 4, 5 e 6 listadas na tabela 3. 

 Liu e colaboradores (2016) afirmam que na reforma com vapor de água de 

um bio-óleo há a produção de hidrogênio, monóxido de carbono, metano, gás 

carbônico, coque e alguns hidrocarbonetos de baixa massa molecular. 

 

 

 

 

 

 



33 
 

Tabela 3 - Reações que acompanham a reforma com vapor d'água 

Formação do metano 𝐶𝑂 + 3 𝐻2 → 𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 (3) 

Formação do 

carbono 
𝐶𝑥𝐻𝑦 → 𝑥𝐶 +

𝑦

2
𝐻2 (4) 

Reação de Shift 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2 (5) 

Reação de consumo 

de carbono 

𝐶 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂 + 𝐻2 
(6) 

 

Com relação à reforma a seco, Gao e colaboradores (2018) descrevem 

como a reação que combina um substrato, em seu trabalho ele utilizou metano, 

reagindo com gás carbônico, demonstrado na Equação 7: 

 𝐶𝐻4 + 𝐶𝑂2 → 2𝐶𝑂 + 2𝐻2 (7) 

Segundo Fu e colaboradores (2016) o gás carbônico é costumadamente 

utilizado como agente gaseificante na geração de gás com elevado valor agregado. 

São muitas as pesquisas de gaseificação com gás carbônico ou reforma a seco 

com substratos como etanol, carvão e metano, porem há pouca literatura sobre a 

reforma a seco de bio-óleo. 

De acordo com Zheng e colaboradores (2018) há alguns estudos sobre a 

gaseificação de bio-óleo. Em sua maioria esses estudos usam como agente 

gaseificante oxigênio puro, ar enriquecido com oxigênio, ar e vapor de água. Dutta 

e colaboradores (2013) apresentaram dois modelos para oxidação parcial. O 

primeiro representa a oxidação parcial de um hidrocarboneto, representado pela 

equação 8 e um segundo modelo que é a oxidação parcial de um combustível 

oxigenado. 

 𝐶𝑥𝐻𝑦 +
𝑥

2
𝑂2 → 𝑥𝐶𝑂 +

𝑦

2
𝐻2 (8) 
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Vagia e Lemonidou (2008) definiram a reforma autotérmica como sendo a 

combinação da reforma com vapor de água e da oxidação parcial. Nessa 

combinação a oxidação parcial funciona como uma fonte de energia para a reforma 

com vapor de água. Considerando CxHyOz com a fórmula genérica do bio-óleo, a 

reação genérica para a reforma Autotérmica é demonstrada na Equação 9: 

 𝐶𝑥𝐻𝑦𝑂𝑧 +  𝑎𝑂2 + 𝑏𝐻2𝑂 → 𝑐𝐶𝑂 + 𝑑𝐶𝑂2 + 𝑒𝐻2 (9) 

A Tabela 4 apresenta um resumo das reações de reforma de um 

hidrocarboneto genérico. 

 

Tabela 4 - Reações de Reforma de um hidrocarboneto 

TIPO REAÇÃO 

Reforma com Vapor de 

água 

𝐶𝑥𝐻𝑦 + 𝑏𝐻2𝑂 → (𝑏 +
𝑦

2
) 𝐻2 + 𝑏𝐶𝑂 

Reforma a Seco 𝐶𝑥𝐻𝑦 + 𝑥𝐶𝑂2 → 2𝑥𝐶𝑂 +
𝑦

2
𝐻2 

Reforma Autotérmica 𝐶𝑥𝐻𝑦𝑂𝑧 + 𝑎𝑂2 + 𝑏𝐻2𝑂 → 𝑐𝐶𝑂 + 𝑑𝐶𝑂2 + 𝑒𝐻2 

Oxidação Parcial 𝐶𝑥𝐻𝑦 +
𝑥

2
𝑂2 → 𝑥𝐶𝑂 +

𝑦

2
𝐻2 

 

3.5 PRODUÇÃO DE GÁS DE SÍNTESE E HIDROGÊNIO 

O hidrogênio é chamado de combustível do futuro. Seu uso na produção 

de energia pode se dar em processos de combustão interna, em turbinas e em 

células combustíveis. A grande vantagem do hidrogênio é sua elevada densidade 

energética, visto que um quilo de hidrogênio equivale a 2,7 kg de gasolina e 6 kg de 

metanol (Kucharska et al., 2018). Abdalla e colaboradores (2018) ainda 

completaram dizendo que a grande vantagem do hidrogênio é a geração de zero de 

gases do efeito estufa em seu uso final. 
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De acordo com Sinigaglia e colaboradores (2017) o hidrogênio é o 

elemento mais abundante na natureza, porém na forma de compostos. A fonte 

primária de hidrogênio pode ser biomassa, água, gás natural, carvão entre outros. 

Segundo Dutta (2013) é possível a produção de hidrogênio utilizando glicerol, 

subproduto da produção do biodiesel, por meio das tecnologias de reforma. Outras 

formas menos usuais são a eletrólise e a termo-eletrólise. Dutta (2013) ainda 

afirmou que o método mais promissor é a obtenção de hidrogênio através de 

biomassa, seja por meio de fermentação ou por meio das tecnologias de reforma de 

produtos. Segundo Abdalla e colaboradores (2018) a produção industrial de 

hidrogênio se da por meio da reforma de hidrocarbonetos na qual há uma etapa 

intermediária que é a produção do syngás. 

Woolcock e Brown (2013) definem o syngás ou gás de síntese como uma 

mistura de hidrogênio e gás carbônico e sua produção pode se dar por meio de 

processos de gaseificação de biomassa. O termo syngás é costumadamente usado 

na indústria para se referir a qualquer gás proveniente do processo de gaseificação, 

porém tecnicamente syngás é a mistura de hidrogênio e gás carbônico. 

Segundo Peng e colaboradores (2017) o syngás é frequentemente usado 

para alimentar turbinas a gás ou outros equipamentos que possuem essa 

alimentação. Também é uma matéria-prima para a conversão de biodiesel ou 

metano por meio do processo de Sabatier ou para a produção de combustíveis 

sintéticos através do processo de Fischer-tropsch. 

O processo de Sabatier possui dois passos. O primeiro consiste na queima 

do syngás para geração de eletricidade. O segundo passo consiste na produção do 

substituto do gás natural através de uma reação na qual há conversão de gás 

carbônico com parte do syngás para a produção de metano (Jürgensen et al., 

2014). Já o processo de Fischer-Tropsch consiste na reação entre hidrogênio e 

monóxido de carbono , provenientes de um syngás, em uma superfície metálica 

(catalisador) com o objetivo da produção de hidrocarbonetos de cadeia pesada 

(Abbaslou et al., 2009). 

De acordo com Dry (2002) há uma preferência pelo metano para a geração 

de gás de síntese, pois comparado com carvão o metano é mais eficiente. Com uso 

de carvão cerca de 50% do carbono é convertido em gás carbônico, enquanto que 

com o metano esse numero é de aproximadamente 20%. 
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Segundo Lan e colaboradores (2015) a produção de syngás pode ser 

realizada de quatro maneiras que são: oxidação parcial e reforma com vapor de 

água de bio-óleo, gaseificação de biomassa ou de carvão, hidrogaseificação de 

biomassa conjugada com reforma com vapor de água do metano e gaseificação de 

biomassa e de derivados de origem animal. 

A Figura 7 mostra um fluxograma para obtenção de gás de síntese. 

 

Figura 7 - Processo de obtenção de syngás através de biomassa (Adaptado 
de Lan et al. (2015). 

 

Lan e colaboradores (2015) também descreveram quais são os reatores 

mais utilizados para a gaseificação de biomassa: reatores de leito fixo ou fluidizado. 

Os reatores de leito fixo podem ser de fluxo ascendente ou descendente e os de 

leito fluidizado podem ser borbulhante ou circulante.  

Vários são os artigos que relatam os cuidados com contaminantes para a 

produção de syngás. De acordo com Abdoulmoumine e colaboradores (2015) são 

contaminantes as substâncias como alcatrão, compostos nitrogenados, compostos 

de enxofre, ácidos halogêneos, metais como sódio e potássio. Segundo Fogler 

(2009) a formação de coque causa desativação do catalisador através de bloqueio 

ou fouling. Ainda segundo Fogler (2009) esse tipo de desativação é muito comum 

em reações envolvendo hidrocarbonetos. 

Dry (2002) também descreveu sobre razões molares ótimas de hidrogênio 

e monóxido de carbono para utilização em reações de Fischer-Tropzsch. Dry (2002) 

afirmou que em reações que usam catalisador a base de cobalto é recomendada 
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uma razão 
𝐻2

𝐶𝑂⁄  igual a 1,7 e para reações com catalisador a base de ferro uma 

razão 
𝐻2

𝐶𝑂⁄  igual a 2,15. Em baixas temperaturas (FTLT) a razão típica é de 1,7; 

em alta temperatura (FTHT) a razão utilizada é uma razão molar entre hidrogênio, 

monóxido de carbono e gás carbônico. Essa razão é descrita como 
H2

(2CO+3CO2)
 e 

possui um valor de 1,05 para que a conversão seja total. 

Segundo Shreve e Brink Jr (2012) a produção industrial de hidrogênio 

através de reforma catalítica de metano inicia-se com a reação de reforma 

acompanhada de uma reação de deslocamento gás-água. A composição típica na 

saída do reformador é de 75% de hidrogênio, 8% de monóxido de carbono, 15% de 

gás carbônico e o restante são nitrogênio e metano não convertido. Ainda segundo 

Shreve e Brink Jr (2012) para produção de mais hidrogênio há um estágio posterior 

à reação de reforma na qual há um favorecimento da reação de deslocamento gás-

água através da injeção de mais vapor de água e uma diminuição da temperatura.  

A reforma com vapor de água é o principal método de obtenção do 

hidrogênio contando com 48% da produção mundial, sendo que 95% da produção 

do hidrogênio são provenientes de combustíveis fosseis e 4% de eletricidade 

(Sinigaglia et al., 2017). Na Figura 9 é mostrada a distribuição das principais 

matérias-primas utilizadas mundialmente na produção de hidrogênio em escala 

industrial. 

 

 
Figura 8 - Matérias-primas para a produção de hidrogênio (Adaptado de 
Nabgan et al., 2017). 
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Uma instalação industrial de reforma é formada de três grandes seções: 

dessulfurização, unidade de reforma e uma unidade de purificação (Nikolaidis e 

Poullikkas, 2016). Segundo Shreve e Brink Jr. (2012) na prática industrial é mais 

comum o uso de hidrocarbonetos leves como o gás natural, propano e butano e 

também a Nafta, desde que com um catalisador adequado. A Figura 9 mostra um 

fluxograma da obtenção de hidrogênio através de propano ou gás natural: 

 

Figura 9 - Fluxograma da obtenção de hidrogênio através do propano ou gás 
natural (Shreve e Brink Jr, 2012) 

 

3.6 EQUILÍBRIO QUÍMICO 

Segundo Smith, Van Ness e Abbott (2007) o equilíbrio existe em condições 

nas quais nenhuma modificação de estado pode ocorrer e assim todas as forças 

motrizes encontram-se perfeitamente equilibradas. Dessa forma podemos também 

afirmar que o equilíbrio pode ser definido como a condição na qual as propriedades 

que caracterizam o sistema não variam com o tempo. 
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3.6.1 Condições Necessárias para o Equilíbrio Termodinâmico  

Considerando um sistema isolado em relação à vizinhança e com π fases 

e m componentes, assim a energia interna total é igual à zero, como mostrado na 

Equação 10: 

 𝑑𝑈𝑡 = 0 (10) 

A energia interna pode ser expressa pela relação fundamental conforme a 

Equação 11: 

 
𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + ∑ 𝜇𝑖𝑑𝑛𝑖

𝑚

𝑖=1

 (11) 

Em que no sistema T é a temperatura, P é a pressão, µi é o potencial 

químico do componente i e ni é o número de moles do componente i. Como o 

sistema possui várias fases e a energia interna total é a somatória da energia 

interna de todas as fases, pois esta é uma propriedade conservativa, a equação 11 

pode ser assim reescrita para a Equação 12: 

 
𝑑𝑈 = ∑ 𝑇𝛼𝑑𝑆𝛼

𝜋

𝛼=1

− ∑ 𝑃𝛼𝑑𝑉𝛼

𝜋

𝛼=1

+ ∑ ∑ 𝜇𝛼𝑑𝑛𝑖
𝛼

𝑚

𝑖=1

𝜋

𝛼=1

 (12) 

Na Equação 13 os somatórios da Equação 12 foram abertos: 

 𝑑𝑈 = 𝑇1𝑑𝑆1 − 𝑃1𝑑𝑉1 + 𝜇1
1𝑑𝑛1

1 + ⋯ + 𝜇𝑚
1 𝑑𝑛𝑚

1 + (13) 

 + 𝑇2𝑑𝑆2 − 𝑃2𝑑𝑉2 + 𝜇1
2𝑑𝑛1

2 + ⋯ + 𝜇𝑚
2 𝑑𝑛𝑚

2 +  

 (...)  

 + 𝑇𝜋𝑑𝑆𝜋 − 𝑃𝜋𝑑𝑉𝜋 + 𝜇1
𝜋𝑑𝑛1

𝜋 + ⋯ + 𝜇𝑚
𝜋 𝑑𝑛𝑚

𝜋 +  

O sistema é isolado, sendo assim o fluxo de massa e de energia é nulo 

entre o sistema e as vizinhanças. Logo se pode afirmar que a variação da energia 



40 
 

interna total é zero e a variação do numero de moles é zero. Pela segunda lei da 

termodinâmica e considerando que os processos no inteiro do sistema sejam 

reversíveis, pode-se afirmar que a entropia total é nula. Assim têm-se três 

restrições descritas nas equações 14, 15 e 16: 

 𝑑𝑈 =  𝑑𝑈1 + 𝑑𝑈2 + ⋯ + 𝑑𝑈𝜋 = 0 (14) 

 𝑑𝑛𝑖 = 𝑑𝑛𝑖
1 + 𝑑𝑛𝑖

2 + ⋯ + 𝑑𝑛𝑖
𝜋 = 0 (15) 

 𝑑𝑆 = 𝑑𝑆1 + 𝑑𝑆2 + ⋯ + 𝑑𝑆𝜋 = 0 (16) 

Assim isolando dU1, dn1 e dS1 e têm-se as equações 17, 18 e 19: 

 𝑑𝑈1 = 𝑑𝑈 − 𝑑𝑈2 − ⋯ − 𝑑𝑈𝜋 (17) 

 𝑑𝑛𝑖
1 = 𝑑𝑛𝑖 − 𝑑𝑛𝑖

2 − ⋯ − 𝑑𝑛𝑖
𝜋 (18) 

 𝑑𝑆1 = 𝑑𝑆 − 𝑑𝑆2 − ⋯ − 𝑑𝑆𝜋 (19) 

E substituindo na Equação 13, tem-se que: 

 𝑑𝑈 = (𝑇2 − 𝑇1)𝑑𝑆2 − (𝑃2 − 𝑃1)𝑑𝑉2 + (𝜇1
2 − 𝜇1

1)𝑑𝑛1
2 + ⋯

+ (𝜇1
2 − 𝜇1

1)𝑑𝑛1
2 + + (𝑇𝜋 − 𝑇1)𝑑𝑆𝜋 − (𝑃𝜋 − 𝑃1)𝑑𝑉𝜋

+ (𝜇1
𝜋 − 𝜇1

1)𝑑𝑛1
𝜋 + ⋯ + (𝜇𝑚

2 − 𝜇𝑚
1 )𝑑𝑛𝑚

𝜋  
(20) 

Como a energia interna total é zero e as variáveis dS, dV e dn são 

independentes a solução trivial não pode ser a solução do sistema, sendo assim 

isso implica nas igualdades das equações 21, 22 e 23. 

 𝑇2 = 𝑇1 = ⋯ = 𝑇𝜋 (21) 

 𝑃2 = 𝑃1 = ⋯ = 𝑃𝜋 (22) 
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 𝜇2
𝑖 = 𝜇1

𝑖 = ⋯ = 𝜇𝜋
𝑖 (23) 

Assim sendo, pode-se afirmar que um sistema multifásico, 

multicomponente e fechado em equilíbrio cada fase possui a mesma temperatura 

(Equação 21) e por consequência não há transferência de calor entre elas. No 

sistema cada fase também possui a mesma pressão (Equação 22) e por fim cada 

componente i possui o mesmo potencial químico entre cada uma das fases 

(Equação 23) e assim há um equilíbrio na força motriz que pode transferir um 

componente de uma fase para outra. 

 

3.6.2 Condições Suficientes para o Equilíbrio Termodinâmico  

As equações 21, 22 e 23 embora necessárias para o equilíbrio, não são 

suficientes.  

Considere um sistema multifásico, multicomponente e fechado e em um 

estado de não equilíbrio, assim pode-se haver somente transferência de massa 

entre as fases e as reações químicas. A temperatura e a pressão são uniformes 

porém, não constantes. Qualquer mudança no sistema é considerada irreversível e 

levam o sistema mais perto do equilíbrio. O sistema esta em equilíbrio térmico e 

mecânico com a vizinhança. A transferência de calor e trabalho de expansão são 

reversíveis, assim a entropia entre o sistema a vizinhança é: 

 
𝑑𝑆𝑣𝑖𝑧 =

𝑑𝑄𝑣𝑖𝑧

𝑇𝑣𝑖𝑧
=

−𝑑𝑄

𝑇
 (24) 

Pela segunda lei da termodinâmica temos: 

 𝑑𝑆𝑡 + 𝑑𝑆𝑣𝑖𝑧 ≥ 0 (25) 

Aonde o sobrescrito t significa total e o sobrescrito viz significa vizinhança. 

Combinando as equações 24 e 25 resulta na Equação 26: 

 𝑑𝑄 ≤ 𝑇𝑑𝑆𝑡 (26) 
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A primeira lei da termodinâmica fornece a Equação 27: 

 𝑑𝑈𝑡 = 𝑑𝑄 + 𝑑𝑊 = 𝑑𝑄 − 𝑃𝑑𝑉𝑡 (27) 

Combinando as equações 26 e 27, resulta na Equação 28: 

 𝑑𝑈𝑡 + 𝑃𝑑𝑉𝑡 − 𝑇𝑑𝑆𝑡 ≤ 0 (28) 

A Equação 28 é tão geral que a sua utilização em problemas práticos é 

muito difícil. Sendo assim quando aplicada alguma restrição ela se torna útil em 

análises termodinâmicas. A restrição mais usual é quando se considera um sistema 

com temperatura e pressão constante, assim a Equação 28 pode ser reescrita na 

Equação 29: 

 𝑑(𝑈𝑡 + 𝑃𝑉𝑡 − 𝑇𝑆𝑡)𝑇,𝑃 ≤ 0 (29) 

Em que a energia de Gibbs é definida por 𝑈𝑡 + 𝑃𝑉𝑡 − 𝑇𝑆𝑡 = 𝐺𝑡, assim 

substituindo na Equação 29, temos a 30: 

 (𝑑𝐺𝑡)𝑇,𝑃 ≤ 0 (30) 

Um sistema fechado, multicomponente e multifásico a uma temperatura 

constante e uma pressão constante possui a energia de Gibbs total (Gt) sendo um 

mínimo e sua diferencial é zero (Equação 30). Esse é o critério para o equilíbrio e a 

esse método chamamos de minimização da energia livre de Gibbs. 

No entanto existem processos que não ocorrem necessariamente em 

condições de temperatura e pressão constantes. Para estes casos tem-se a 

equação 31 a partir da inequação expressa pela equação 28: 

 dUH,P
t + PdVt

H,P − TdSt
H,P ≤  0 (31) 

A definição de entalpia é dada pela Equação 32: 

 U = H − PVt (32) 

Derivando a Equação 32 para P e H constantes, tem-se: 
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 dUH,P
t = −PdVt

H,P (33) 

Assim, a relação da inequação 31 se torna a Inequação 34: 

 dSt
H,P ≥  0 (34) 

Assim um sistema fechado, multicomponentes, a pressão e entalpia 

constantes possuem o seguinte critério para o equilíbrio: A entropia total é um 

máximo e a diferencial da entropia é zero (Equação 34). A esse método chamamos 

de maximização da entropia. 

Problemas relacionados ao equilíbrio podem ser formulados e resolvidos, 

pois se tratam de um problema de otimização. Nesse trabalho foi utilizado o 

primeiro método chamado de minimização da energia livre de Gibbs.  

 

3.7 SOLUÇÃO DE PROBLEMA DE OTIMIZAÇÃO 

A fundamentação teórica para problemas de otimização foi realizada com 

base no livro de Edgar, Himmelblau e Lasdon (2001). 

Os problemas típicos em processos químicos estão relacionados ao 

desenho do processo ou condições operacionais. Isso se deve as várias soluções 

para esses problemas. Segundo o autor a otimização surge para selecionar a 

melhor resposta por meio de vários métodos quantitativos. 

Todo processo de otimização contém as seguintes partes: 

a) Ao menos uma função a ser otimizada 

b) Restrições de igualdade 

c) Restrições de desigualdade 

Assim pode-se resumir da seguinte forma conforme as equações 33a, 33b 

e 33c: 
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𝑀𝑖𝑛𝑖𝑚𝑖𝑧𝑎𝑟  𝑓(𝑋) 𝑋 = (𝑥1, … , 𝑥𝑛) (32a) 

𝑆𝑢𝑗𝑒𝑖𝑡𝑜 𝑎:   ℎ𝑖(𝑋) = 𝑏𝑖 𝑖 = (1, … , 𝑚) (32b) 

 𝑔𝑗(𝑋) ≤ 𝑐𝑗 𝑗 = (1, … , 𝑙) (32c) 

A função 𝑓 é usualmente chamada de função objetivo. Cada uma das 

restrições ℎ𝑖(𝑋) = 𝑏𝑖 é chamada de restrição de igualdade, e cada uma das 

restrições 𝑔𝑗(𝑋) ≤ 𝑐𝑗 é chamada de uma restrição de inequação. Alguns casos não 

apresentam nenhuma restrição, consistem apenas da função objetivo, estes são 

denominados problemas de otimização irrestritos. 

Em alguns casos a descontinuidade de uma função pode trazer 

dificuldades em sua otimização, assim uma função de uma variável (x) será 

continua se atender aos requisitos das equações 33a, 33b e 33c: 

 𝑓(𝑥𝑜) 𝐸𝑥𝑖𝑠𝑡𝑒 (33a) 

 lim
𝑥→𝑥𝑜

𝑓(𝑥) 𝐸𝑥𝑖𝑠𝑡𝑒 (33b) 

 lim
𝑥→𝑥𝑜

𝑓(𝑥) = 𝑓(𝑥𝑜) (33c) 

Em geral, as problemas que serão otimizados podem ser lineares ou não 

lineares. Para ser considerado um problema linear a função objetivo e suas 

restrições precisam ser lineares. Para ser considerado um problema não linear ao 

menos uma função (objetivo ou restrições) precisa ser não linear 

Em um problema de otimização não linear geralmente as funções possuem 

um comportamento imprevisível. Pode haver vários pontos de máximos e de 

mínimos locais, ponto de sela, a região factível pode ser convexa em um intervalo e 

côncava em outro e assim por diante. Os pontos ótimos para um programa não 

linear, em geral, não estão localizados nos vértices da região factível e podem não 

estar nos limites. A resolução de um problema de otimização não linear requer 

técnicas robustas e eficientes. 

O conceito de convexidade é de grande importância no estudo de 

problemas de otimização (Bazarra et al., 2006), pois a determinação da 

convexidade ou concavidade auxilia a estabelecer se uma solução ótima local é 

também a solução ótima global, a melhor dentre todas as soluções. 

O problema de otimização gerado pelo método da minimização de Gibbs 

pode ser resolvido pelo software GAMS IDE. Segundo Babu e Singh (2015) o 

software GAMS IDE é um sistema de modelagem algébrica de alto nível para uma 

larga escala de otimizações. É especificamente recomendado para otimização de 
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modelo lineares, não-lineares e programação mista-inteira. O GAMS é uma 

combinação de um sistema de modelagem e com uma biblioteca de algoritmos de 

soluções, além disso, ele tem sua própria sintaxe de linguagem de programação. 

Entre as várias soluções encontradas na biblioteca de soluções do GAMS, 

a utilizada neste trabalho foi a CONOPT. Esse algoritmo de solução tem por 

objetivo encontrar a solução de problemas não lineares. Na biblioteca do sistema 

existem três tipos e em todos eles o objetivo é encontrar um ótimo local. Esse 

algoritmo é recomendado para ser usado em problemas com muitas restrições não 

lineares.  
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

 

4.1 MODELO DE BIO-ÓLEO 

Segundo Bertero e colaboradores (2012) o bio-óleo é uma mistura de 

compostos e sua composição varia conforme a biomassa de origem. Ainda 

segundo Bertero e colaboradores (2012) há alguns reportes que o bio-óleo possui 

aproximadamente 35-40% (m/m) de oxigênio, 55-60% (m/m) de carbono, um pH 

ácido, uma densidade de aproximadamente 1,2 g/cm³ e 15-60% (m/m) de água. 

Nesse trabalho o bio-óleo será considerado um composto modelo. O 

modelo utilizado foi o de Wang et al. (2014) no qual foram considerados os 

compostos citados na Tabela 5: 

 

Tabela 5 - Composição do composto modelo para o Bio-óleo 

COMPOSTO FORMULA MOLECULAR 

Ácido Acético 𝐶2𝐻4𝑂2 

Fenol 𝐶6𝐻6𝑂 

Hidroxicetona 𝐶3𝐻6𝑂2 

 

Para uma análise mais detalhada foi considerada a porcentagem mássica 

e foram feitos cálculos para determinar a porcentagem molar, isso esta 

demonstrado na Tabela 6: 
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Tabela 6 - Composição mássica e molar 

COMPOSTO 
PORCENTAGEM 

MÁSSICA 
PORCENTAGEM MOLAR 

Ácido Acético 19% 34% 

Fenol 30% 34% 

Hidroxicetona 21% 30% 

 

A fração molar é aproximadamente a mesma, assim foi considerada uma 

relação molar de 1:1:1 de cada composto. Dessa forma podemos afirma que na 

corrente de entrada há 11 moles de Carbono. 

 

4.2 SOFTWARES UTILIZADOS 

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os seguintes 

softwares:  

a) DIPPR na versão: 1.2.0. O software DIPPR foi utilizado para extração 

dos dados termodinâmicos. Todos os dados obtidos estão vinculados a 

uma bibliografia e todas estão citadas na referencia bibliográfica. 

DIPPR significa Design Institute for Physical Properties. Ele foi criado 

em 1978 com apoio do Instituto Americano de Engenheiros Químicos e 

se tornou a principal fonte de dados de propriedades físicas para os 

engenheiros de processo. Atualmente possui dados de mais de 2200 

compostos (AICHE, 2018). 

b) LAB Fit Curve Fitting Software na versão: 7.2.49. O software Labfit foi 

utilizado para realizar os ajustes de parâmetros do modelo polinomial 

de 3º grau do Cp (Calor específico).  

c) GAM IDE na versão: 2.0.29.8. O software GAM (General Algebraic 

Modeling System) foi utilizado para realizar os cálculos da composição 

no equilíbrio. A utilização desse software depende da confecção de um 
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algoritmo. A solução do problema acontece pelo método do Gradiente 

reduzido por meio do algoritmo de programação não linear chamado de 

Conopt.  

d) Microsoft Excel na versão: 14.0.7208.5000. O software foi utilizado 

para a gestão dos dados e também para construção de gráfico 2D. 

e) MATLAB na versão: 7.5.0.342. O software foi utilizado para confecção 

de gráficos 3D. 

 

4.3 MODELAGEM TERMODINÂMICA 

O modelo para cálculo do calor específico utilizado neste trabalho foi o de 

um polinômio de 3º grau, conforme Equação 35: 

 𝐶𝑝 = Cpa + 𝐶𝑝𝑏. 𝑇 + 𝐶𝑝𝑐. 𝑇2 + 𝐶𝑝𝑑. 𝑇3 (35) 

O modelo do polinômio de 3º grau foi utilizado por ser o modelo 

estabelecido no tratamento de dados do software DIPPR. 

Os dados de temperatura e calor específico foram obtidos por meio do 

software DIPPR. A temperatura utilizada em Kelvin (K) e o valor de Cp em J/kmol.K. 

Todos os dados utilizados respeitaram a faixa de temperatura estabelecida no item 

4.5 deste trabalho. 

Para a fase gasosa, foi utilizado o modelo de gás ideal. A Equação de 

estado para o gás ideal esta mostrada na Equação 36:  

 𝑃. 𝑉 = 𝑛. 𝑅. 𝑇 (36) 

A energia livre total de Gibbs de um sistema pode ser calculada segundo a 

Equação 37. 

 
𝐺𝑡 = ∑ ∑ 𝑛𝑖𝑗𝜇𝑖𝑗(𝑃. 𝑇. 𝑥𝑖𝑗)

𝑁𝑃

𝑗=1

𝑁𝐶

𝑖=1

 (37) 
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Em que nij é o número de moles e µij é o potencial químico. O subscrito i 

significa o componente e o sobescrito j significa a fase. O potencial químico µ é 

definido como função da pressão, temperatura e composição da fase j. 

O potencial químico é definido pela Equação 38: 

 
𝜇𝑖 = (

𝜕𝑛𝐺

𝜕𝑛𝑖
)

𝑃,𝑇

= 𝐺𝑖 (38) 

Onde G é a energia libre de Gibbs total e Gi é a energia livre parcial molar 

do componente i. 

Diferenciando 
𝐺

𝑇
 em relação a T: 

 𝜕

𝜕𝑇
(

𝐺

𝑇
)

𝑃
=

1

𝑇
(

𝜕𝐺

𝜕𝑇
) −

𝐺

𝑇2
= −

𝑆

𝑇
−

(𝐻 − 𝑇𝑆)

𝑇2
= −

𝐻

𝑇2
 (39) 

Em que 𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆 e 𝑆 = − (
𝜕𝐺

𝜕𝑇
)

𝑃
. 

Diferenciando o resultado da Equação 39 em relação à ni e usando a 

Equação 38, tem-se: 

 𝜕

𝑇
(

𝜇𝑖

𝑇
)

𝑃
= −

𝐻𝑖

𝑇2
 (40) 

Na qual 𝐻𝑖 =  (
𝜕𝐻

𝜕𝑛𝑖
)

𝑃,𝑇,𝑛𝑖≠𝑗

. 

Sendo µ(Po, To) o potencial químico em uma temperatura To e a pressão Po 

conhecida, então integrando a Equação 39 em uma temperatura T qualquer, resulta 

na Equação 41: 

 𝜇(𝑃𝑜, 𝑇)

𝑇
=

𝜇(𝑃𝑜, 𝑇𝑜)

𝑇𝑜
+ ∫

−𝐻𝑖(𝑃𝑜, 𝑇′)

𝑇′2
𝑑𝑇′

𝑇

𝑇𝑜

 (41) 

Conhecendo µ(Po,T) a pressão a pressão Po e a temperatura T, o valor de 

µ(P,T) para uma pressão P’ qualquer, pode ser obtido pela Equação de Gibbs-

Duhen (41): 
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 𝑑𝜇 = −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑃 (42) 

Integrando a Equação 42 em P’, tem-se a Equação 43: 

 
𝜇(𝑃, 𝑇) = 𝜇(𝑃𝑜, 𝑇) + ∫ 𝑉(𝑃′, 𝑇)𝑑𝑃′

𝑃

𝑃𝑜

 (43) 

Substituindo a Equação 41 em 43, resulta na Equação 44: 

 
𝜇(𝑃, 𝑇) = (

𝑇

𝑇𝑜
) 𝜇(𝑃𝑜, 𝑇𝑜) + ∫ 𝑉(𝑃′, 𝑇)𝑑𝑃′ +

𝑃

𝑃𝑜

∫
−𝐻𝑖(𝑃𝑜, 𝑇′)

𝑇′2
𝑑𝑇′

𝑇

𝑇𝑜

 (44) 

Para o gás ideal a entalpia é função apenas da temperatura. Logo o 

potencial químico para um componente puro i é dado pela Equação 45: 

 
𝜇𝑖(𝑃, 𝑇) = (

𝑇

𝑇𝑜
) 𝜇𝑖(𝑃𝑜, 𝑇𝑜) + ∫ 𝑉𝑖(𝑃′, 𝑇)𝑑𝑃′ +

𝑃

𝑃𝑜

𝑇 ∫
−𝐻𝑖(𝑇′)

𝑇′2
𝑑𝑇′

𝑇

𝑇𝑜

 (45) 

Para gás ideal o Cpi pode ser expresso pela Equação 46: 

 
(

𝜕𝐻𝑖

𝜕𝑇
)

𝑃
= 𝐶𝑝𝑖 = 𝐶𝑝𝑎 + 𝐶𝑝𝑏𝑇 + 𝐶𝑝𝑐𝑇² + 𝐶𝑝𝑑𝑇³ (46) 

Onde os parâmetros Cpa, Cpb, Cpc e Cpd são obtidos em banco de dados 

termodinâmicos. 

Integrando a Equação 45 de T’ a To conhecido, obtém-se a Equação 47: 

 
𝐻𝑖(𝑇) = 𝐻𝑖(𝑇𝑜) + (𝐶𝑝𝑎𝑇 +

𝐶𝑝𝑏

2
𝑇2 +

𝐶𝑝𝑐

3
𝑇3 +

𝐶𝑝𝑑

4
𝑇4)

− (𝐶𝑝𝑎𝑇𝑜 +
𝐶𝑝𝑏

2
𝑇𝑜

2 +
𝐶𝑝𝑐

3
𝑇𝑜

3 +
𝐶𝑝𝑑

4
𝑇𝑜

4) 
(47) 

Substituindo a Equação 47 na Equação 45, obtém-se a Equação 48: 
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 𝜇𝑖(𝑃, 𝑇)

= (
𝑇

𝑇𝑜
) 𝜇𝑖(𝑃𝑜, 𝑇𝑜)

+ ∫ 𝑉𝑖(𝑃′, 𝑇)𝑑𝑃′
𝑃

𝑃𝑜

+ 𝑇 ∫
− (𝐻𝑖(𝑇𝑜) + (𝐶𝑝𝑎𝑇′ +

𝐶𝑝𝑏

2
𝑇2 +

𝐶𝑝𝑐

3
𝑇3 +

𝐶𝑝𝑑

4
𝑇4))

𝑇′2 𝑑𝑇′
𝑇

𝑇𝑜

+ 𝑇 ∫
(𝐶𝑝𝑎𝑇𝑜 +

𝐶𝑝𝑏

2
𝑇𝑜

2 +
𝐶𝑝𝑐

3
𝑇𝑜

3 +
𝐶𝑝𝑑

4
𝑇𝑜

4)

𝑇′2

𝑇

𝑇𝑜

𝑑𝑇′ 

(48) 

Integrando a Equação 47 de T1 para qualquer To’ conhecido, obtém-se a 

Equação 49: 

 
𝜇𝑖(𝑃, 𝑇) = (

𝑇

𝑇𝑜
) 𝜇𝑖(𝑃𝑜, 𝑇𝑜) + (1 −

𝑇

𝑇𝑜
) . 𝐻𝑖(𝑇𝑜)

+ ∫ 𝑉𝑖(𝑃1, 𝑇)𝑑𝑃′ − 𝐶𝑝𝑎 . (𝑇. 𝑙𝑛
𝑇

𝑇𝑜
− 𝑇 + 𝑇𝑜)

𝑃

𝑃𝑜

−
𝐶𝑝𝑏

2
. (𝑇 − 𝑇𝑜)2 −

𝐶𝑝𝑐

6
(𝑇3 − 3𝑇𝑜

2. 𝑇 + 2𝑇𝑜
2)

− 
𝐶𝑝𝑑

12
. (𝑇4 − 4𝑇𝑜

3. 𝑇 + 3𝑇𝑜
4) 

(49) 

Escolhendo o estado padrão de forma proposital como sendo To=298,15K 

e Po=1 bar, assim 𝜇(𝑃𝑜, 𝑇𝑜) = ∆𝐺𝑓𝑖
𝑜  e 𝐻𝑖(𝑇𝑜) = ∆𝐻𝑓𝑖

𝑜  que são respectivamente a 

energia livre de Gibbs de formação i i-ésimo componente e a entalpia molar padrão 

de formação do i-ésimo componente. Substituindo essas definições na Equação 49, 

tem-se a Equação 50: 
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𝜇𝑖(𝑃, 𝑇) = (

𝑇

𝑇𝑜
) ∆𝐺𝑓𝑖

𝑜 + (1 −
𝑇

𝑇𝑜
) . ∆𝐻𝑓𝑖

𝑜

+ ∫ 𝑉𝑖(𝑃1, 𝑇)𝑑𝑃′ − 𝐶𝑝𝑎 . (𝑇. 𝑙𝑛
𝑇

𝑇𝑜
− 𝑇 + 𝑇𝑜)

𝑃

𝑃𝑜

−
𝐶𝑝𝑏

2
. (𝑇 − 𝑇𝑜)2 −

𝐶𝑝𝑐

6
(𝑇3 − 3𝑇𝑜

2. 𝑇 + 2𝑇𝑜
2)

− 
𝐶𝑝𝑑

12
. (𝑇4 − 4𝑇𝑜

3. 𝑇 + 3𝑇𝑜
4) 

(50) 

Sendo: 

 
𝜇𝑖

∗(𝑇) = (
𝑇

𝑇𝑜
) ∆𝐺𝑓𝑖

𝑜 + (1 −
𝑇

𝑇𝑜
) . ∆𝐻𝑓𝑖

𝑜 + 𝐶𝑝𝑎 . (𝑇. 𝑙𝑛
𝑇

𝑇𝑜
− 𝑇 + 𝑇𝑜)

−
𝐶𝑝𝑏

2
. (𝑇 − 𝑇𝑜)2 −

𝐶𝑝𝑐

6
(𝑇3 − 3𝑇𝑜

2. 𝑇 + 2𝑇𝑜
2)

−  
𝐶𝑝𝑑

12
. (𝑇4 − 4𝑇𝑜

3. 𝑇 + 3𝑇𝑜
4) 

(51) 

E substituindo a definição da Equação 51 na Equação 50, obtém-se a 

Equação 52: 

 
𝜇𝑖(𝑃, 𝑇) = 𝜇𝑖

∗(𝑇) + ∫ 𝑉𝑖(𝑃′, 𝑇)𝑑𝑃′
𝑃

𝑃𝑜

 (52) 

Sendo o estado gasoso representado pela equação do gás ideal, assim 

define-se 𝑉𝑖 =
𝑅𝑇

𝑃𝑖
, assim pode-se substituir na Equação 52. Após essa substituição 

integra-se de P’ qualquer para Po=1bar. O resultado é a Equação 53: 

 𝜇𝑖
𝑔(𝑃, 𝑇) = 𝜇𝑖

∗(𝑇) + 𝑅. 𝑇. ln (𝑃𝑖) (53) 

A Equação 42 mostra o potencial químico para um gás puro i. Pela lei de 

Raoult temos que 𝑃𝑖 = 𝑦𝑖 . 𝑃, assim tem-se o potencial químico do componente i na 

fase gasosa: 
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 𝜇𝑖
𝑔(𝑃, 𝑇, 𝑦𝑖) = 𝜇𝑖

∗(𝑇) + 𝑅. 𝑇. ln (𝑦𝑖 . 𝑃) (54) 

Da mesma forma, integrando a Equação 52 para a fase líquida e sólida 

(nesse caso o volume é considerado constante e há somente um componente), 

obtêm-se as equações 55 e 56: 

 𝜇𝑖
𝑙(𝑃, 𝑇) = 𝜇𝑖

∗(𝑇) + 𝑉𝑖
𝑙(𝑃 − 𝑃𝑜) (55) 

 𝜇𝑖
𝑠(𝑃, 𝑇) = 𝜇𝑖

∗(𝑇) + 𝑉𝑖
𝑠(𝑃 − 𝑃𝑜) (56) 

Uma relação fundamental da termodinâmica é dada pela equação 57: 

 𝑑𝐺 = 𝑉𝑑𝑃 − 𝑆𝑑𝑇 (57) 

Considerando uma mistura de gases ideais a temperatura constante pode-

se reescrever a equação 57 na equação 58: 

 𝑑𝐺𝑖
𝑖𝑑 = 𝑉𝑖

𝑖𝑑𝑑𝑃 (58) 

Substituindo o volume pela definição 𝑉𝑖 =
𝑅𝑇

𝑃𝑖
 na equação 58 e integrando a 

equação 58, obtemos a equação 59: 

 𝐺𝑖
𝑖𝑑 = 𝛤𝑖(𝑇) + 𝑅. 𝑇. ln 𝑃 (59) 

Na qual Γ é a constante da integração e é uma função somente da 

temperatura. Por definição a Equação 59 é para o gás ideal, assim pode-se 

reescrever a Equação 59 para um gás real. 

 𝐺𝑖 = 𝛤𝑖(𝑇) + 𝑅. 𝑇. ln 𝑓𝑖̂ (60) 

O termo 𝑓𝑖̂é definido como sendo a fugacidade. 

Reescrevendo a Equação 60, sendo a primeira para um estado genérico a 

temperatura e pressão e a segunda a mesma T porem a uma pressão Po (pressão 

no estado padrão) e subtraímos uma na outra, temos a Equação 61: 
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𝐺𝑖 − 𝐺𝑖

𝑜 = 𝑅. 𝑇. ln
𝑓𝑖̂

𝑓𝑖
𝑜̂
 (61) 

O termo 
𝑓𝑖̂

𝑓𝑖
𝑜̂ é definido como sendo a atividade (𝑎𝑖). 

A integração da Equação 61 a uma temperatura constante de Po para P de 

um sólido ou líquido, fornece a Equação 62: 

 𝐺𝑖 − 𝐺𝑖
𝑜 = 𝑉𝑖(𝑃 − 𝑃𝑜) (62) 

Combinando as equações 61, 62 e a definição de atividade, tem-se a 

Equação 63: 

 𝑉𝑖(𝑃 − 𝑃𝑜) = 𝑅. 𝑇. ln 𝑎𝑖̂ (63) 

Substituído a Equação 63 nas equações 55 e 56, temos como resultado as 

equações 64 e 65: 

 𝜇𝑖
𝑙(𝑃, 𝑇, 𝑥𝑖) = 𝜇𝑖

∗(𝑇) + 𝑅. 𝑇. ln 𝑎𝑖̂ (64) 

 𝜇𝑖
𝑠(𝑃, 𝑇, 𝑧𝑖) = 𝜇𝑖

∗(𝑇) + 𝑅. 𝑇. ln 𝑎𝑖̂ (65) 

Em que xi e zi são as frações molares nas fases líquidas e sólidas 

respectivamente. 

No equilíbrio líquido-vapor de água os potenciais químicos da fase líquida 

e da fase gasosa são iguais. Assim tem-se a Equação 66: 

 𝜇𝑖
∗(𝑇) + 𝑅. 𝑇. ln 𝑎𝑖̂ = 𝜇𝑖

∗(𝑇) + 𝑅. 𝑇. ln (𝑦𝑖 . 𝑃𝑖) (66) 

Considerando a lei de Raoult dada por 𝑦𝑖 . 𝑃 = 𝑥𝑖 . 𝑃𝑖
𝑠𝑎𝑡, substituindo na 

Equação 66 e isolando o potencial químico na fase líquida ideal, resulta na 

Equação 67: 



55 
 

 𝜇𝑖
𝑙(𝑃, 𝑇, 𝑥𝑖) = 𝜇𝑖

∗
(𝑇) + 𝑅. 𝑇. ln(𝑥𝑖. 𝑃𝑖

𝑠𝑎𝑡) (67) 

Já no equilíbrio sólido vapor de água só existe uma espécie em equilíbrio 

(devido a consideração que a fase sólida é formada somente por Carbono). Assim a 

seguinte relação pode ser escrita: 

 𝑦1𝑃 = 1. 𝑃1
𝑠𝑎𝑡𝐹1 (68) 

Em que F1 é descrito na Equação 69: 

 
𝐹1 =̃

𝛷1
𝑠𝑎𝑡

𝛷1
exp (

𝑉1
𝑠(𝑃 − 𝑃1

𝑠𝑎𝑡)

𝑅𝑇
) (69) 

A Equação F1 reflete a não idealidade na fase vapor de água através dos 

termos Φ1
Sat e Φ1. Em pressões suficientemente baixas F1 pode ser considerado 

aproximadamente 1. Sendo assim a Equação 68 se transforma na Equação 70: 

 𝑦1𝑃 = 1. 𝑃1
𝑠𝑎𝑡 (70) 

No equilíbrio solido-vapor de água os potencias químicos são iguais, logo 

juntando as equações 65, 67 e 70 tem-se a Equação 71: 

 𝜇𝑖
∗(𝑇) + 𝑅. 𝑇. ln(𝑃𝑠𝑎𝑡) = 𝜇𝑖

∗(𝑇) + 𝑅. 𝑇. ln (𝑦𝑖 . 𝑃𝑖) (71) 

Assim o potencial químico na fase sólida é dado pela Equação 72: 

 𝜇𝑠(𝑃, 𝑇, 1) = 𝜇𝑖
∗(𝑇) + 𝑅. 𝑇. ln(𝑃𝑠𝑎𝑡) (72) 

Como a fase solida foi considerada conter somente carbono e assim a 

fração molar do carbono puro na fase gasosa pode ser considerada desprezível e o 

termo 𝑅. 𝑇. ln(𝑃𝑠𝑎𝑡) pode ser desconsiderado, logo: 

 𝜇𝑠(𝑃, 𝑇, 1) = 𝜇𝑖
∗(𝑇) (73) 
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Assim combinando as equações 73, 67, 53 na Equação 36, resulta na 

Equação 74: 

 
𝐺𝑡 = ∑ 𝑛𝑖

𝑔
. (𝜇𝑖

∗(𝑇) + 𝑅𝑇(ln 𝑃 + ln 𝑦𝑖))

𝑁𝐶

𝑖=1

+ ∑ 𝑛𝑖
𝑙 . (𝜇𝑖

∗(𝑇) + 𝑅𝑇(ln 𝑃𝑖
𝑠𝑎𝑡 + ln 𝑥𝑖))

𝑁𝐶

𝑖=1

+ 𝑛𝑠. 𝜇𝑖
∗(𝑇) 

(74) 

 

4.4 MINIMIZAÇÃO DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS 

 

O cálculo da composição no equilíbrio foi calculado nesse trabalho com a 

utilização do método da minimização da energia livre de Gibbs. A fase gasosa foi 

considerada com comportamento de gás ideal e a fase sólida foi considerada como 

sendo coque ou carbono sólido. Segundo Montero et al. (2015), o método da 

minimização de Gibbs possui uma abordagem não estequiométrica, assim não há 

necessidade de se conhecer as etapas da reação. Segundo Freitas e Guirardello 

(2014) as condições para o equilíbrio termodinâmico para um sistema fechado, 

multicomponentes a pressão e temperatura constante podem ser calculadas com a 

minimização de Gibbs. 

O cálculo de equilíbrio químico e de fase é obtido pela minimização da 

energia livre de Gibbs da Equação 74. 

Na minimização da energia livre de Gibbs ainda devem ser observadas 

duas restrições: 

a) Não negatividade do número de moles 

b) Conservação da massa. O balanço de massa de cada átomo deve ser 

respeitado de acordo com as reações globais. 
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4.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL  

Nesse trabalho foram realizados cálculos de equilíbrio nas seguintes 

condições: 1) A faixa de temperatura foi de 673,15K a 1273,15K. 2) a pressão do 

sistema foi considerada de 1 bar. 3) A fase gasosa foi descrita como 

comportamento de gás ideal. A Fase sólida foi admitida com composição de 

carbono solido ou coque. 4) A corrente de vapor de água foi estabelecida através 

de uma relação com a quantidade de carbono do bio-óleo. Foi utilizada a faixa de 0 

(zero) a 3.  

A utilização do método de minimização da Energia Livre de Gibbs segundo 

possui uma abordagem não estequiométrica e assim não há necessidade de se 

conhecer as etapas da reação. Foram estabelecidos os produtos do sistema como 

sendo gás carbônico, monóxido de carbono, metano, água, hidrogênio e carbono 

sólido. Para esse trabalho foram considerados como entrada do sistema o modelo 

de bio-óleo estabelecido no item 5.1 e uma corrente de vapor de água (Montero et 

al., 2015; Fu et al., 2016). 

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 FORMAÇÃO DE PRODUTOS DA REAÇÃO 

Uma análise termodinâmica baseada na minimização da energia livre de 

Gibbs da reforma com vapor de água do bio-óleo foi realizada para a investigação 

dos efeitos das variáveis de processo (temperatura e razão molar de alimentação 

de vapor de água/carbono do substrato, H2O(v)/C
(ent)) na produção de hidrogênio e 

outros produtos e também na produção de gás de síntese. As temperaturas e 

razões de H2O(v)/C
(ent) consideradas na avaliação termodinâmica foram de 673,15K 

a 1273,15K e 0,01 a 3,00, respectivamente. Os intervalos foram definidos segundo 

a literatura (Montero et al., 2015; Wang et al., 1996; Aktasx et al. 2009; Oladokun et 

al., 2017). A fase gasosa foi considerada com comportamento de gás ideal e a fase 

sólida foi considerada como sendo constituída somente de carbono sólido (coque). 
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5.1.1 Hidrogênio  

A Figura 10 mostra o comportamento da produção de hidrogênio. É 

possível observar que a quantidade de hidrogênio produzida aumenta com o 

aumento da temperatura, mas o aumento chega a um máximo a partir do qual é 

observado um platô. Chen e colaboradores (2011) realizaram um estudo 

experimental de reforma com vapor de água de bio-óleo proveniente de casca de 

arroz e observaram o mesmo comportamento com relação à temperatura, na qual a 

quantidade de hidrogênio produzida aumenta com o aumento da razão H2O(v)/C
(ent) 

até atingir o platô. Este patamar ocorre em temperaturas acima de 1000 K e na 

razão H2O(v)/C
(ent) acima de 1. O máximo de hidrogênio por carbono de substrato é 

em torno de 1,3 moles sendo que a mistura considerada como composto modelo 

para o bio-óleo possui uma quantidade de 1,45 de H2/C
(ent).  

 

 

 

A diferença entre o hidrogênio alimentado e aquele produzido no sistema 

reacional, observado na Figura 10, se deve à formação de outros produtos como o 

metano. Vale a pena destacar que para esta análise é levado em consideração 

Figura 10 – Formação de hidrogênio como função da razão molar H2O(v)/C
(ent) 

e temperatura 
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apenas o hidrogênio de origem do substrato. Vale ressaltar que o vapor alimentado 

é uma possível fonte de hidrogênio. 

Uma boa estimativa da eficiência da produção de hidrogênio pode ser 

obtida a partir do cálculo do rendimento da formação de hidrogênio em base da 

quantidade de hidrogênio presente no substrato. Realizou-se o cálculo com a razão 

entre a quantidade de hidrogênio formado pelo valor estequiométrico máximo de 

hidrogênio presente no bio-óleo. Assim foi construído o gráfico da Figura 11, que 

mostra o comportamento deste rendimento da produção de hidrogênio. Obviamente 

o comportamento da superfície deste gráfico é o mesmo da Figura 10. O 

rendimento de hidrogênio máximo observado é de aproximadamente 90%. 

 

Figura 11 - Rendimento da produção de Hidrogênio (16 moles é o máximo 
estequiométrico) como função da razão molar H2O(v)/C

(ent) e temperatura 

 

Yao e colaboradores (2014) realizaram um estudo experimental de reforma 

com vapor de água em um bio-óleo obtido por meio da pirólise de biomassa. No 

estudo observaram que para um rendimento de 55,3% na produção de hidrogênio 

foi necessário uma razão 3,54 de vapor por carbono do substrato e também uma 

temperatura acima de 800 K. Quando comparamos o resultado de Yao e 
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colaboradores (2014) com o apresentado nesse trabalho é observado uma 

diferença de 35 pontos percentuais no rendimento, isso pode estar associado à 

escolha do modelo de bio-óleo, tendo em vista que o bio-óleo é uma mistura 

complexa de substancias.  

 

5.1.2 Dióxido e Monóxido de Carbono  

As Figuras 12 e 13 mostram, respectivamente, o número de moles de 

dióxido de carbono e monóxido de carbono produzidos em relação ao carbono de 

substrato em função da temperatura e da razão H2O(v)/C
(ent). A concentração de 

monóxido de carbono é um parâmetro importante a ser avaliado na produção de 

hidrogênio a partir de reações de reforma, pois a mistura de hidrogênio e monóxido 

de carbono (syngás) pode ser utilizada como fonte para o processo de Fischer-

Tropsch. Por outro lado, o monóxido de carbono é extremamente prejudicial a 

algumas aplicações de células de combustível, como a célula de combustível do 

tipo PEMFC que é uma das mais estudadas (Liu et al., 2010). A Figura 13 tem o 

mesmo comportamento da Figura 10. A quantidade máxima de CO/C(ent) produzido 

é 0,97 mol e o máximo estequiométrico é de 1,0 CO/C(ent), então cerca de 0,03 mol 

é direcionado para a formação de outros produtos. Neste gráfico há um máximo em 

platô e este patamar ocorre em uma temperatura acima de 1000 K e acima de 0,5 

H2O(v)/C
(ent).  

Para o dióxido de carbono, o número máximo de moles produzido é de 

cerca de 0,07 moles de CO2/C
(ent). O gráfico da Figura 12 tem um comportamento 

diferente das Figuras 10 e 13. O máximo da produção de CO2 ocorre na faixa de 

temperatura entre 900K e 1000K e a 3 moles de H2O(v)/C
(ent). Segundo a Figura 12 a 

formação de dióxido de carbono tende a aumentar com o aumento da razão 

H2O(v)/C
(ent) e exibe um comportamento de máximo em relação à temperatura. O 

valor máximo observado da formação de dióxido de carbono é de cerca de 0,07 

CO2/C
(ent), nas condições de temperatura entre 900 K e 1000 K e na condição 

máxima da razão H2O(v)/C
(ent). 
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Figura 12 - Formação de Dióxido de Carbono como função da razão molar 
H2O(v)/C

(ent) e temperatura 

 

 
Figura 13 Formação de monóxido de carbono como função da razão molar 
H2O(v)/C

(ent) e a temperatura. 
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Como pode ser observado pela comparação dos gráficos das Figuras 10 e 

13 a formação de monóxido de carbono tem o mesmo comportamento da produção 

de hidrogênio. No caso da formação do monóxido de carbono, a formação do platô 

ocorre em uma temperatura acima de 1000 K e H2O(v)/C
(ent) acima de 0,5, sendo 

que a quantidade máxima de monóxido de carbono produzido é de 0,97 CO/C(ent). O 

máximo estequiométrico da formação de monóxido de carbono possível é de 1,0 

CO/C(ent), isso em termos da quantidade de carbono presente na mistura 

considerada como composto modelo do bio-óleo alimentado. Desta forma, nas 

condições em que a formação de monóxido de carbono é máxima, cerca de 0,03 

mol de carbono é direcionado para a formação de outros produtos, principalmente 

dióxido de carbono e metano. 

Ma e colaboradores (2017) realizaram estudos experimentais de reforma 

com vapor de água em um modelo de bio-óleo composto de ácido acético, m-

cresol, furfural e acetona. Para uma razão fixa de alimentação de vapor, a produção 

de monóxido de carbono apresenta um comportamento parabólico com um máximo 

em 850 K, um pouco diferente do gráfico da figura 13. Por sua vez o dióxido de 

carbono apresenta também um comportamento parabólico, porem com um mínimo 

em 850K e idêntico ao da figura 12. 

 

5.1.3 Metano 

A Figura 14 mostra a formação de metano (CH4/C
(ent)). O metano é um 

produto de algumas reações de reforma com vapor de água de hidrocarbonetos de 

cadeia mais longa. Entretanto este é um subproduto indesejado tanto na produção 

de hidrogênio quanto na produção de gás de síntese, com exceção no caso da 

produção de um gás de combustão. Segundo os gráficos da Figura 14, de forma 

geral, a formação de metano aumenta com a redução da temperatura e com a 

redução da razão molar H2O(v)/C
(ent), o que é interessante do ponto de vista técnico, 

pois este comportamento é oposto ao observado em relação à produção de 

hidrogênio e monóxido de carbono. A máxima quantidade de metano observada é 

de CH4/C
(ent) = 0,1, isto nas condições mínimas de temperatura e da razão 

H2O(v)/C
(ent). Também é observado um comportamento peculiar, a formação de dois 

platôs: o primeiro platô se forma em altas temperaturas (1200 - 1330K) e altas 

razões molares de H2O(v)/C
(ent) (1,5 - 3), apresentando um valor de CH4/C

(ent) de 
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aproximadamente zero. O segundo platô ocorre em temperaturas médias de cerca 

de 900K a 1100K e nas mesmas razões molares de H2O(v)/C
(ent) do primeiro platô, 

apresentando um valor de CH4/C
(ent) de aproximadamente 0,05. 

 

 
Figura 14 – Formação de metano como função da razão molar H2O(v)/C

(ent) e 
temperatura 

 
 

Ma e colaboradores (2017) realizaram estudos experimentais de reforma 

com vapor de água em um modelo de bio-óleo composto de ácido acético, m-

cresol, furfural e acetona. No estudo foi observado que o comportamento é similar 

ao analisado por meio da análise termodinâmica deste trabalho. Para uma razão de 

fixa de alimentação de vapor, o aumento da temperatura faz diminuir a produção de 

metano. Em 900 K a produção de metano é praticamente zerada.  
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5.1.4 Carbono Sólido (coque) 

 

As reações de reforma com vapor de água em escala industrial são 

realizadas em reatores catalíticos. Estes catalisadores podem ser envenenados 

com coque, isto é, carbono sólido (Gil et al., 2014). Portanto, a formação de 

carbono é um parâmetro importante a ser avaliado.  

A Figura 15 apresenta a formação de carbono sólido (C(s)/C
(ent)). De forma 

geral, segundo os gráficos desta figura, a formação de coque aumenta com a 

redução da temperatura e a redução da razão molar H2O(v)/C
(ent), entretanto pode se 

observar que a influência da razão molar H2O(v)/C
(ent) é significativa somente na 

região de maior temperatura, ou seja, a formação de carbono é praticamente 

independente da razão H2O(v)/C
(ent) na região de baixa temperatura. O valor máximo 

da formação carbono produzido observado é de Cs/C
(ent) = 0,9 o que é um valor 

muito alto tendo em vista que o valor máximo estequiométrico deste parâmetro é de 

1,0. Por outro lado é possível observar uma região em que a formação de carbono 

é nula. Esta região é identificada em temperaturas acima de 1000K razão molar 

H2O(v)/C
(ent) acima de 0,5. Portanto, a formação de coque é evitada 

termodinamicamente nesta região, o que é interessante do ponto de vista técnico, 

pois, como observado nas seções 5.1.1 e 5.1.2, a produção de hidrogênio e 

monóxido de carbono é favorecida em condições de alta temperatura e alta razão 

H2O(v)/C
(ent). 

Chen e colaboradores (2011) em seu estudo experimental de reforma com 

vapor de água de um bio-óleo proveniente de casca de arroz mostraram que com o 

aumento da temperatura há uma diminuição do carbono sólido depositado assim 

como o aumento da razão de vapor de água pelo carbono de substrato, porem esse 

valor não zera como no estudo termodinâmico. Bizkarra e colaboradores (2016) por 

meio de trabalho experimental da reforma com vapor de água de um composto 

modelo de bio-óleo observou o mesmo comportamento. 

 

 



65 
 

 
Figura 15 – Formação de Carbono sólido como função da razão molar 
H2O(v)/C

(ent) e temperatura 

 

5.1.5 Consumo de Água 

 

A Figura 16 mostra o consumo de água, ou seja, a diferença entre a água 

que sai do processo e a água que entra no processo. 

A figura 16 observa-se que a máxima quantidade é de 3,5 moles de 

H2O(L)/C
(ent). Esse valor máximo é observado em entre as temperaturas de 700 K e 

900 K e elevada razões de vapor de água (2,5 a 3). 
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Figura 16 - Moles de água como função da razão molar H2O(v)/C

(ent) e 
temperatura 

 

O comportamento da água difere do comportamento gráfico dos outros 

produtos da reação. A água tem uma relação direta coma razão de entrada de 

vapor de água, porém a mesma relação não é observada com a temperatura. Isso 

se justifica pela estequiometria da reação de reforma, na qual com o aumento da 

razão de vapor de água faz aumentar a quantidade de água que não reagiu.  

 

5.2 ANÁLISE DO CALOR DE REAÇÃO 

O processo de reforma com vapor de água pode ser descrito por várias 

reações. Tendo em vista o sistema reacional proposto, a Tabela 7 apresenta as 

principais reações que envolvem os reagentes e produtos considerados, sendo 

estas: reação de reforma com vapor de água do metano (Equação 75), fenol 

(Equação. 76) e acetol (Equação 77); reação de mudança de deslocamento gás-

água (Equação 78); reação de metanação de monóxido de carbono (Equação 79) e 

dióxido de carbono (Equação. 80); decomposição térmica do ácido acético 



67 
 

(equações 81 e 82) e acetol (Equação 83) decomposição ou reação de Boudouard 

(Equação 84) e gaseificação de coque (Equação 85). 

 

Tabela 7- Etapas da reforma com vapor de água do etanol 

𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 →  𝐶𝑂 + 3𝐻2 ∆𝐻𝑅
0 = 249.99 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (75) 

𝐶6𝐻5𝑂𝐻 + 5𝐻2𝑂 → 6𝐶𝑂 + 8𝐻2 ∆𝐻𝑅
0 = 931.53 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (76) 

𝐶3𝐻6𝑂2 + 𝐻2𝑂 → 3𝐶𝑂 + 4𝐻2 ∆𝐻𝑅
0 = 368.62 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (77) 

𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 ↔  𝐻2 + 𝐶𝑂2 ∆𝐻𝑅
0 = 2.91 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (78) 

𝐶𝑂 +  3𝐻2 ↔  𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 ∆𝐻𝑅
0 = −249.99 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (79) 

𝐶𝑂2 +  4𝐻2 →  𝐶𝐻4 + 2𝐻2𝑂 ∆𝐻𝑅
0 = −252.90 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (80) 

𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 → 2𝐶𝑂 + 2𝐻2 ∆𝐻𝑅
0 = 263.56 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (81) 

𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝐶𝐻4 + 𝐶𝑂2 ∆𝐻𝑅
0 = 16.47 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (82) 

𝐶3𝐻6𝑂2 → 2𝐶𝑂 + 𝐶𝐻4 + 𝐻2 ∆𝐻𝑅
0 = 118.63 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (83) 

2𝐶𝑂 ↔ 𝐶𝑂2 + 𝐶 ∆𝐻𝑅
0 = −172.45 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (84) 

𝐶 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂 + 𝐻2 ∆𝐻𝑅
0 = 175.36 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (85) 

Dados de calor padrão de reação calculados pelo autor. 

 

A Figura 17 mostra a variação de entalpia do sistema reacional estudado 

em função da temperatura e razão molar H2O(v)/C
(ent). Esta variação da entalpia é 

chamada de calor de reação. Como pode ser observado nos gráficos dessa figura 

existem duas regiões distintas que se diferem termicamente. A primeira é uma 

região exotérmica e a segunda é uma região endotérmica. A Figura 18 apresenta 

de forma detalhada as condições de temperatura e de razão molar H2O(v)/C
(ent) em 

que são formadas cada uma destas regiões. Em todas as condições avaliadas o 

sistema reacional foi considerado isotérmico, a curva da Figura 18 apresenta as 

condições em que o sistema reacional apresenta um comportamento isotérmico e 

adiabático, nestas condições existe o perfeito balanço entre as reações exotérmicas 

e endotérmicas. 
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Figura 17 - Calor de reação como função da razão molar H2O(v)/C

(ent) e 
temperatura. 

 

 
Figura 18 - Determinação das regiões Endotérmica e Exotérmica em função da 
razão molar H2O(v)/C

(ent) e temperatura. 
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De acordo com a Figura 17 e 18, existem duas regiões distintas que 

diferem termicamente. A primeira é uma região exotérmica e a segunda é uma 

região endotérmica. 

Nas regiões de baixa temperatura o comportamento do sistema é 

exotérmico; é necessário remover o calor para manter constante a temperatura do 

sistema. De acordo com as seções anteriores, nessa mesma região há uma maior 

formação de coque e metano e uma baixa produção de hidrogênio, monóxido de 

carbono e dióxido de carbono. Isso indica que, nessas condições, há uma 

preponderância de reações de metanação (equações 79 e 80) e de formação de 

coque (equações 84 e inverso 85). Essas são reações exotérmicas promovem a 

formação de metano e carbono sólido. 

Para altas temperaturas, o comportamento é endotérmico; é necessário 

fornecer calor para manter a temperatura do sistema constante. De acordo com as 

seções anteriores, nesta região há uma alta produção de hidrogênio e monóxido de 

carbono e uma baixa produção de metano, coque e dióxido de carbono. Isso indica 

que, nessas condições, há uma predominância de reações de reforma com vapor 

de água (Equações 75-77), degradação térmica (Equações 81-83) e gaseificação 

de coque (Equação 85). São reações endotérmicas que promovem principalmente 

a formação de hidrogênio e monóxido de carbono. A formação de dióxido de 

carbono pouco influencia no comportamento do calor de reação, e isso se deve a 

soma de dois fatores: a baixa proporção de sua formação e a baixa magnitude do 

calor das reações 78 e 82 em comparação com as demais. Também é possível 

observar que há uma predominância da região endotérmica e esta é fortemente 

influenciada pela formação de hidrogênio e monóxido de carbono, isso explica a 

semelhança entre os gráficos das Figuras (11) (13) e (18). 

 

5.3 RELAÇÕES IMPORTANTES PARA PRODUÇÃO DE GÁS DE SÍNTESE 

O gás de síntese ou syngás é uma rica mistura de dióxido de carbono, 

monóxido de carbono e hidrogênio (Tamosiunas et al., 2017). O syngás pode ser 

usado para produzir combustíveis verdes através da síntese de Fischer-Tropsch 

(Ren et al., 2017). Alguns parâmetros são necessários para analisar a produção de 

syngás. Um dos parâmetros mais utilizados é a razão molar H2/CO, segundo Wang 

et al.. (2014), para a reação de Fischer-Tropsch a baixa temperatura (FTLT) seu 
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valor ideal deve ser de 2,15 para a utilização de catalisador de cobalto e 1,7 para o 

catalisador de ferro. Outro parâmetro é a relação molar H2/(2CO+3CO2), utilizada 

para avaliar a reação de Fischer-Tropsch em alta temperatura (FTHT), segundo Dry 

(2002), o valor ideal para este parâmetro é 1,05. 

A Figura 19 mostra a razão molar H2/CO como função da razão molar 

H2O(v)/C
(ent) e da temperatura. Segundo os gráficos desta figura este parâmetro é 

maior na região com baixa temperatura, em torno de 700 K e 800 K e baixa razão 

de H2O(v)/C
(ent) em torno de 0 e 0,5. 

 

 
Figura 19 - Relação H2/CO como função da razão H2O(v)/C

(ent) e temperatura 

 

A Figura 20 mostra as condições operacionais, razão de alimentação 

H2O(v)/C
(ent) e temperatura, para atingir valores de H2/CO dentro dos valores ótimos 

para FTLT, mais especificamente para valores entre 1,70 e 2,15. Nestas condições, 

é observado que a razão molar H2/CO diminui com o aumento da razão molar 

H2O(v)/C
(ent) e com o aumento da temperatura, ou seja, conforme se aumenta a 

temperatura é necessário que se reduza a razão molar H2O(v)/C
(ent) para que a 

razão molar H2/CO se mantenha constante. 
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A Figura 21 apresenta a quantidade total de gás de síntese, representada 

pela soma de H2 e CO - (H2+CO)/C(ent), em função da temperatura. Nesta figura 

observa-se que acima de uma temperatura específica, para cada valor de H2/CO 

avaliado a produção de gás de síntese permanece aproximadamente constante. 

Para H2/CO = 1,7 esta temperatura está em torno de 950K e para H2/CO = 2.5 esta 

temperatura é de aproximadamente de 925K. Abaixo dessas temperaturas a 

produção de gás de síntese aumenta com a diminuição da temperatura. Para todas 

as temperaturas a produção de gás de síntese aumenta com a diminuição da razão 

molar H2/CO. Nestas condições para os valores ideais das razões molares H2/CO, o 

valor máximo da produção de gás de síntese obtido foi de aproximadamente 1,2. 

Desta análise observa-se que as melhores condições para produzir syngás ideal 

para o uso direto em LTFT são baixa temperatura e alta razão molar H2O(v)/C
(ent). 

No entanto, em altas temperaturas são observadas, individualmente, a produção de 

altas quantidades de hidrogênio e monóxido de carbono, individualmente, de forma 

que é possível produzir syngás com valores de (H2+CO)/C(ent) entre 1,82 e 2,06 

dentro da faixa praticável de H2/CO entre 1,7 e 2,5 ao utilizar em conjunto um 

processo de separação para CO, o que representa uma um aumento maior do que 

50%. 

 

Figura 20 - Razões ótimas de H2/CO como função da razão H2O(v)/C
(ent) pela 

temperatura. 
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Figura 21 - Número total de moles de H2 e CO como função da razão 
H2O(v)/C

(ent) pela temperatura. 

 

A Figura 22 mostra a relação molar H2/(2CO+3CO2) em função da 

temperatura e da razão molar H2O(v)/C
(ent). Este parâmetro apresenta um 

comportamento similar ao observado para a razão molar H2/CO, o que pode ser 

comprovado pela comparação entre os gráficos das Figuras 19 e 22. 

A Figura 23 mostra as condições operacionais, razão molar H2O(v)/C
(ent) e 

temperatura, para atingir valores de razão molar H2/(2CO+3CO2) próximos ao valor  

ótimo para FTHT, mais especificamente para valores em torno de 1,05. Como pode 

ser observado nesta figura, a razão molar H2/(2CO+3CO2) aumenta com a 

diminuição da temperatura e a razão molar H2O(v)/C
(ent). Portanto, à medida que a 

temperatura aumenta a razão molar H2O(v)/C
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Figura 22 - Relação H2/(2CO+3CO2) por como função da razão H2O(v)/C

(ent) pela 
temperatura. 

 

 

Figura 23 - Razão Ótima de H2/(2CO+3CO2) como função da razão H2O(v)/C
(ent) 

pela temperatura. 
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A Figura 24 mostra a produção total de gás de síntese apropriado para 

FTHT, representada pela soma de hidrogênio, monóxido de carbono e dióxido de 

carbono - (H2+CO+CO2)/C(ent), em função da temperatura nas mesmas condições 

descritas pela Figura 21. 

De acordo com a Figura 24 a produção de gás de síntese considerado 

aumenta ligeiramente à medida que a temperatura aumenta e com a redução da 

relação molar H2/(2CO+3CO2). A produção de gás de síntese máxima para as 

condições avaliadas foi de aproximadamente (H2+CO+CO2)/C
(ent) = 0,75. Desta 

forma as condições ótimas para a produção de gás de síntese apropriado para o 

uso direto na FTHT são altas temperaturas e baixa razão molar H2O(v)/C
(ent), como 

pode ser comprovado pela Figura 24. No entanto, visto que a formação de dióxido 

de carbono como um todo é baixa, nas condições que maximizam a produção de 

hidrogênio e monóxido de carbono (alta temperatura e alta taxa de alimentação de 

H2O(v)/C
(ent)) é possível produzir syngás com valores de (H2+CO+CO2)/C

(ent) de em 

torno de 1,92 mantendo um valor de H2/(2CO+3CO2) = 1,05 a partir da utilização de 

um processo de separação para a remoção de CO e/ou CO2, o que representa um 

aumento maior do que 150%. 

 

Figura 24 - Número de moles somados de H2, CO2 e CO como função da razão 
H2O(v)/C

(ent) pela temperatura. 
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6 CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho foi realizada uma análise termodinâmica da reforma com 

vapor de água do bio-óleo. Utilizou-se um composto modelo para o bio-óleo 

formado por uma mistura equimolar de ácido acético, fenol e hidroxicetona. O 

método utilizado para o cálculo do equilíbrio químico e de fases foi a minimização 

da energia livre de Gibbs. Os cálculos consideraram simultaneamente o equilíbrio 

químico e de fase. Considerou-se que a fase gasosa se comporta como gás ideal e 

a fase sólida como carbono sólido puro. O software GAMS® versão 2.0.29.8 foi 

utilizado para resolver o problema de otimização. Os parâmetros utilizados para 

montar o problema de otimizações foram: pressão constante 1 bar, temperatura de 

673,15 K a 1273,15 K e proporção de água e substrato de carbono (relação de 

alimentação molar H2O(v)/C
(ent)) de 0,01 a 3,00. 

As principais realizações e conclusões obtidas no presente estudo são as 

seguintes: 

a) Formação de produtos da reação de reforma: 

• Alta temperatura, alta taxa de alimentação molar H2O(v)/C
(ent) favorece a 

produção de hidrogênio e monóxido de carbono. 

• A formação de monóxido de carbono pode ser minimizada pela diminuição 

da taxa de alimentação molar H2O(v)/C
(ent) e menor temperatura. No entanto, essas 

condições não favorecem a produção de hidrogênio. Isto indica a necessidade de 

processos de separação para a obtenção de hidrogênio com baixo teor de 

monóxido de carbono. 

• A formação de dióxido de carbono pode ser minimizada pela diminuição da 

razão de alimentação molar H2O(v)/C
(ent) e menor temperatura, mas tem um 

comportamento diferente em comparação com o monóxido de carbono. 

• A formação de coque pode ser inibida termodinamicamente, aumentando a 

taxa de alimentação molar H2O(v)/C
(ent) e em alta temperatura. 

• A formação de metano pode ser minimizada pelo aumento da razão de 

alimentação molar H2O(v)/C
(ent) e aumento da temperatura. 
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b) Formação de gás de síntese: 

• Foram identificadas as condições para produzir syngás adequados para 

FTLT e FTHT. Portanto, em ambos os casos, a reforma com vapor de água a alta 

temperatura e a alta concentração de H2O(v)/C
(ent) seguido por um processo de 

separação produziria mais syngás do que uma reforma com vapor de água ajustada 

diretamente. 

c) Análise do Calor de Reação 

• Por meio da análise de reação ao calor identificaram-se regiões exotérmicas 

e endotérmicas. A linha termo-neutra é uma linha parabólica entre 850K e 1100K. 

• Na região endotérmica, ocorrem em altas temperaturas e há predominância 

de reações de reforma e gaseificação. 

• Na região exotérmica, ocorrem em baixas temperaturas e há predominância 

de reações de metanação e formação que coque. 

d) Trabalhos futuros 

A metodologia proposta pode ser aplicada para uma série de sistemas 

reacionais, desde que as condição de pressão e temperatura sejam constantes. 

Neste sentido são sugeridas as seguintes possibilidades de trabalhos futuros 

• Conduzir análise termodinâmica considerando um Bio-óleo real. 

• Avaliar outras metodologias de análise termodinâmica, tais como a 

maximização de entropia. 

• Avaliar o processo de forma integrada, com todas as etapas anteriores e 

posteriores ao processo de reforma.  

• Propor um modelo genérico para o bio-óleo e assim desenvolver um sistema 

na qual somente a informação da origem do bio-óleo seja suficiente para uma 

análise completa. 

• Avaliar a utilização industrial e em larga escala do processo, haja visto o 

potencial de geração de biomassa que o Brasil possui. 
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APÊNDICES 

 

i. Dados Termodinâmicos 

Os dados termodinâmicos utilizados neste trabalho estão na tabela 7:  

 

Tabela 8 - Dados Termodinâmicos utilizados 

Composição Fórmula 
Massa 
Molar 

(g/mol) 

Entalpia padrão 
de formação do 

gás ideal (cal/mol) 

Energia livre de 
Gibbs de 
formação 
(cal/mol) 

Ácido Acético C2H4O2 60,053 -103442,000 -92973,000 

Fenol C6H6O 94,113 -23040,000 -12048,000 

Hidroxicetona C3H6O2 74,079 -98446,000 -78585,000 

Água H2O 18,015 -57795,000 -56695,000 

Gás Oxigênio O2 31,999 0,000 0,000 

Gás Metano CH4 16,043 -17811,000 -12067,000 

Gás Carbônico CO2 44,010 -94051,000 -94051,000 

Monóxido de Carbono CO 28,010 -26417,000 -32780,000 

Gás Hidrogênio H2 2,016 0,000 0,000 

 

ii. Ajuste de Parâmetros de Cp 

O cálculo de Cp foi ajustado em uma Equação polinomial de 3º grau. A 

modelagem foi realizada no software LABFIT. 

Os dados foram obtidos do software DIPPR como explicado na sessão 4.2. 

O levantamento dos dados de Cp foi realizado respeitando a faixa de temperatura 

de análise (entre 400ºC a 1000ºC). Para os casos em que os dados de Cp estavam 

fora da faixa de temperatura foram realizados ajustes conforme modelos estudados 

na literatura. Entre os métodos utilizados estão: Método de Joback, Método de 

Constantinou e Gani e Método de Benson. 

O ajuste resultou em um gráfico para cada composto conforme mostra da 

Figura 26 até 34: 
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Figura 25 – Ajuste dos parâmetros de Cp 
para o Ácido Acético 

 

Figura 26 - Ajuste dos parâmetros de Cp 
para o Fenol 

 

Figura 27 - Ajuste dos parâmetros de Cp 
para o acetato de metila 

 

Figura 28 - Ajuste dos parâmetros de Cp 
para a água 

 

Figura 29 - Ajuste nos parâmetros de Cp 
para o oxigênio 

 

Figura 30 - Ajuste dos parâmetros de Cp 
para o Metano 
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Figura 31 - Ajuste dos parâmetros de Cp 
para o gás carbônico 

 

Figura 32 - Ajuste dos parâmetros de Cp 
para o Monóxido de Carbono 

 

Figura 33 - Ajuste dos parâmetros de Cp para o hidrogênio 

 

Os ajustes geraram os valores dos parâmetros e valor do coeficiente de 

determinação (R²). Esses resultados estão mostrados na Tabela 9:  

 

 

 

 

 

 



92 
 

Tabela 9 - Parâmetros ajustados de Cp e valores dos coeficientes de 
determinação segundo o modelo Y=Cpa+Cpb.X+Cpc.X²+Cpd.X³. 

SUBSTÂNCIA Cpa Cpb Cpc Cpd R² 

Ácido Acético 2,60.10-1 5,90.10-2 -3,26.10-5 6,57.10-9 0,9999959 

Fenol -6,91 1,33.10-1 -9,80.10-5 2,74.10-8 0,9999043 

Acetato de 

Metila 
3,90 5,88.10-2 -1,25.10-5 -6,74.10-9 0,9997477 

Água 7,69 2,23.10-4 3,00.10-6 -1,05.10-9 0,9999515 

Oxigênio 6,28 2,38.10-3 1,75.10-7 -4,93.10-10 0,9989178 

Metano 4,58 1,17.10-2 4,79.10-6 -3,62.10-9 0,9997968 

Gás 

Carbônico 
5,01 1,60.10-2 -1,09.10-5 2,84.10-9 0,9999263 

Monóxido de 

Carbono 
6,99 -1,07.10-3 3,45.10-6 -1,43.10-9 0,9988167 

Hidrogênio 6,77 6,13.10-4 -6,10.10-7 4,37.10-10 0,9947643 

 


