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RESUMO

Num cenério onde o crescimento populacional é exponencial, a oferta da matriz energética é
finita, o processamento e utilizacdo das fontes atuais sdo extremamente nocivas ao meio
ambiente, um novo nome é apontado como fonte de energia sustentavel para suprir todas estas
questBes: a biomassa de microalga. Esta é particularmente interessante devido a sua elevada
taxa de crescimento, alta produtividade, adaptabilidade a diferentes habitats, nao
competitividade com agricultura e os resultados de seu processamento podem ser empregados
para producdo de biocombustiveis, produtos de alto valer agregado de interesse industrial,
tratamento e recuperacdo do solo. Além disso, pode-se submeté-la a um processo de
decomposicdo para obtencdo de seus produtos (bio-6leo, gés e carvdo vegetal). Neste estudo
realizou-se uma andlise termodin&dmica da pir6lise da biomassa de microalga, que consiste no
processamento da biomassa em temperaturas elevadas na auséncia ou baixa presenca de
oxigénio. A partir deste trabalho, obteve-se dados que representam o comportamento do sistema
reacional em equilibrio quimico e de fases para diferentes condi¢cdes de operacgéo, variando
temperatura e umidade, em que se observou as condi¢fes nas quais 0s produtos requeridos sao
encontrados em maior e/ou menor quantidade. O método para o célculo do equilibrio quimico
e de fases simultéaneo explorado foi o da minimizacgéo de Gibbs, em condi¢fes de temperatura
e pressdo constantes, por meio de uma abordagem nao-estequiométrica. Considerou-se uma
mistura modelo composta de acido palmitico, glicose e acido glutamico para representar a
biomassa de microalgas. Investigou-se a possibilidade de formacao de fase liquida, simulada
pelo modelo termodindmico UNIFAC, utilizando o método de otimizagéo estocastico enxame
de particulas, em que foi considerada a possibilidade da formacao de 3 fases distintas, uma fase
se comportando como uma mistura de gases ideias, uma fase liquida e outra fase sélida
modelada como carbono so6lido puro. O modelo de minimizacdo também foi implementado no
software GAMS®, General Algebraic Modeling System, utilizando o solver de programacio
ndo-linear CONOPT, no qual foi considerado apenas formacao de produtos solidos e gasosos.
A reacdo de pirolise estudada se caracterizou predominantemente exotérmica, com calor de
reacao variando de aproximadamente -32 a -16 kJ/mol. Para as condi¢cdes estudadas ndo houve
predicao de fase liquida no sistema reacional. Produtos gasosos como Hz e CO; apresentaram
rendimento maximo, 0,246 e 0,415 mol por mol de carbono alimentado respectivamente, ambos
em condicGes de operacdo maxima para umidade e temperatura, nas mesmas condicdes
evidenciou-se maior potencial de geracdo de energia térmica, avaliado pelo poder calorifico
total.

Palavras-chave: Microalga. Pirolise. Equilibrio Quimico e de Fases. Minimizacéo de Gibbs.
Otimizacao.
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ABSTRACT

In a scenario where population growth is exponential, the supply of the energy matrix is finite,
the processing and use of current sources are extremely harmful to the environment, a new
name is pointed out as a sustainable energy source to supply all these issues: microalgae
biomass. This is particularly interesting due to its high growth rate, high productivity,
adaptability to different habitats, non-competitiveness with agriculture and the results of its
processing can be used to produce biofuels, products of high added value of industrial interest,
treatment and soil recovery. In addition, we may subject it to a decomposition process to obtain
your products (bio-oil, gas and charcoal). In addition, it can be subjected to a decomposition
process to obtain its products (bio-oil, gas and charcoal). In this study, a thermodynamic
analysis of the pyrolysis of microalgae biomass was carried out, which consists of processing
the biomass at high temperatures in the absence or low presence of oxygen. From this work,
data were obtained that represent the behavior of the reaction system in chemical and phase
equilibrium for different operating conditions, varying temperature and humidity, in which the
conditions in which the required products are found in greater and/or less quantities. The
method for calculating the chemical and phase simultaneous equilibrium explored was Gibbs
minimization, under constant temperature and pressure conditions, by a non-stoichiometric
approach. A mixture-model composed of palmitic acid, glucose and glutamic acid was
considered to represent the biomass of microalgae. The possibility of forming a liquid phase,
simulated by the UNIFAC thermodynamic model, was investigated, using the stochastic
particle swarm optimization method, in which the possibility of forming 3 distinct phases was
considered, one phase behaving as a mixture of ideal gases, a liquid phase and another solid
phase modeled as pure solid carbon. The minimization model was also implemented in the
GAMS® software, General Algebraic Modeling System, using the CONOPT non-linear
programming solver, in which only formation of solid and gaseous products was considered.
The studied pyrolysis reaction was predominantly exothermic, with heat of reaction varying
from approximately -32 to -16 kJ/mol. For the studied conditions, there was no prediction of
liquid phase in the reaction system. Gaseous products such as H, and CO, showed maximum
yield, 0.246 and 0.415 mol per mol of carbon fed respectively, both under maximum operating
conditions for humidity and temperature, under the same conditions there was a greater
potential for thermal energy generation, evaluated by the total heating value.

Keywords: Microalgae. Pyrolysis. Chemical and Phase Equilibrium. Gibbs Minimization.
Optimization.
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1. INTRODUCAO

Neste capitulo € apresentado o cenario energético mundial em termos da distribuicéo
no consumo dos diferentes tipos de energias primarias e 0s decorrentes agravantes desta
situacdo. Neste contexto, a biomassa, em especial a derivada de microalgas, é apontada como
um recurso capaz de amenizar as maiores problematicas ambientais. Além disso, sdo
demonstradas rotas alternativas de converséo de energia, e, por fim, apresentados os objetivos
e a organizacédo do presente trabalho.

1.1 DISTRIBUICAO POR FONTES ENERGETICAS

Grandes revolucbes sempre foram acompanhadas pela producdo energética do
momento, funcionando para o0 homem como ponte da vida primitiva a um padrdo de
civilizacdo que temos hoje. Como apresentado na Figura 1, a demanda por energia é crescente,
apresentando uma taxa de aumento de 1,3% no consumo de energia primaria no ano de 2019
em relacdo ao ano anterior (2018), o crescimento deve-se especialmente pelos setores de
energia renovavel e gas natural.

Renovaveis 600
Hidroelétrica
Energia Nuclear
Carv@o

Gas Natural
Oleo

= 2 o9 04 o9 14 19 o

Figura 1- Energia priméria - Consumo mundial ao longo dos anos em exajoules. Adaptado de BP -
Statistical Review of World Energy (2020).
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A energia, em sua forma original, pode ser trabalhada a fim de assumir diferentes
destinacdes, dentre as principais estdo: combustivel, eletricidade, calor e energia mecénica.
H& inimeros tipos de matéria-prima provindas de fontes diversas, que comumente sao
classificadas em dois grandes grupos: fontes renovaveis e fontes ndo renovaveis. A
implementacdo desta primeira é uma atividade recente, baseada na necessidade de aumentar
as condigdes favoraveis de sobrevivéncia (FARRET et al., 2006).

A maior parcela da energia consumida ainda é proveniente de fontes ndo-renovaveis,
a fracdo de 0Oleo, carvdo e gas natural abrange cerca de 84% de toda energia priméria global.
Ainda de acordo com o BP — Statistical Review (2020), a emissdo de carbono teve uma alta
de 0,5%, em 2019, quando comparado com o ano de 2018. Ambos sdo pontos de atengéo para
atentar-se a necessidade de desenvolver e estimular a busca por fontes alternativas.

O aumento da utilizacdo de energias renovaveis, provenientes de biomassa, eolica,
solar, foram impulsionadas nas Ultimas décadas, seu consumo apresentou crescimento de
12,2% no ano de 2019 em relacdo a 2018, ja a producéo de bio-0leo teve crescimento médio
de 3%. Entretanto ainda € um grande desafio encontrar fontes que possam competir com 0s
combustiveis fésseis, quando fatores como: impacto financeiro, dificuldade de obtencéo,

conversao, refinamento do produto sdo levados em consideracao.

1.1.1 Fontes Nao Renovaveis

Recursos ndo renovaveis sao aqueles naturais que podem ndo ser reabastecidos
naturalmente depois de serem utilizados ou, apesar de haver uma reposicédo natural, a taxa de
consumo é muito superior a taxa de reposicdo. As fontes ndo renovaveis podem ser usadas
completamente ou consumidas a tal ponto que se tornam economicamente inacessiveis
(HENS et al., 2008). Sdo exemplos de fontes ndo renovaveis de energia: petroleo, carvao
mineral, gas natural e nuclear (EPE, Balan¢o Energético Nacional, 2019).

O contingente populacional estimado pelas Nacdes Unidas (ONU) para 2050 € de
aproximadamente nove bilhdes de pessoas. Com um recurso finito € inevitavel o choque entre
questdes como: disponibilidade de recursos fésseis capaz de atender toda a demanda,

eficiéncia da fonte, equilibrio entre 0 uso e consequéncias ao meio ambiente.

1.1.2 Fontes Renovaveis

Eventualmente 0 mundo tera que buscar alternativas e recursos ndo esgotaveis, que
resultem em menores danos para a sociedade e que sejam acessiveis a todos. Energias

renovaveis sao aquelas que derivam de recursos naturais que se reabastecem ap6s um periodo
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sem esgotar os recursos do planeta (OWUSU et al., 2016). Tais recursos também tém o
beneficio de serem abundantes, disponiveis com alguma capacidade em quase todos os lugares
e causam pouco ou nenhum dano ambiental em sua exploragéo. As principais fontes incluem
energia hidrelétrica, energia geotérmica, biomassa, energia solar, energia eélica e proveniente
dos oceanos (maremotriz e ondomotriz) (PANWAR et al., 2011). Na Tabela 1 as fontes de
energia estdo correlacionadas com as utilizagOes e rotas de conversao.

No livro “Energias Renovaveis: Fontes para Combustiveis e Eletricidade”
(JOHANSSON et al., 1993) sdo levantados uma série de beneficios que podem ser alcancados
ao implementar energias renovaveis, com destaque para:

a) Desenvolvimento social e econdmico: Criacdo de oportunidades de emprego,
especialmente em &reas rurais, aquecendo economia local, auxiliando na reducéo da pobreza
e pressdes para a migracdo urbana.

b) Restauracdo de terras: Energia derivada de biomassa em areas ja degradadas
promove o incentivo e financiamento necessario para recupera-las, evitando erosdo e
proporcionando melhorias na fauna e flora.

c) Reducdo da poluicdo do ar: Fontes renovaveis estdo livres de emissédo de
substancias poluentes, com isso também ndo ha necessidade de gastos adicionais com filtros
e controladores.

d) Fornecimento diversificado de combustivel: Quebra do monopdlio de combustiveis
fosseis, ja que uma elevada diversidade de transportadoras e fornecedores de energia estaria
instaurada; fator que torna o mercado menos vulneravel a manipulagdes, oscilacdes e
interrupcao inesperada de suprimentos.

Tabela 1- Principais fontes de energia renovavel e suas formas de uso

Fontes de x e
Energia Rotas de conversdo e utilizacdo
Hidrelétrica Geracao de eletricidade
Biomassa Geracao de calor, energia e combustiveis; pirélise, gaseificacdo e
combustéo
Geotérmica  Agquecimento urbano, geracéo de energia, hidrotérmica, rocha seca
quente
Solar "Forno’ solar, aquecedor, gerador de eletricidade.
Eélica Geragéo de energia, geradores eolicos, moinhos de vento, bomba
de 4gua
Onda e maré Barragem e movimento da maré

Fonte: DEMIRBAS (2006). Adaptado.
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1.2 BIOMASSA COMO FONTE ENERGETICA

A biomassa sempre foi utilizada em comunidades menores e primitivas como fonte de
energia térmica para realizacdo de atividades domésticas, entretanto provoca um elevado
indice de emissdo de fumaca e producéo de cinzas tornando-a uma pratica inviavel (KUMAR
et al., 2015; FEKETE, 2013). Ja nos dias de hoje, a biomassa vem ganhando uma atencéao
especial na producdo de biocombustiveis, através de diferentes rotas que partem da mesma
premissa; a quebra de suas moléculas para obtencdo dos derivados: carvdo mineral, bio-6leo
e gas de sintese (BILGILI et al., 2015).

O termo biomassa refere-se a qualquer matéria organica de origem vegetal ou animal,
espontanea ou cultivadas por seres humanos, terrestres e marinhos, produzidas direta ou
indiretamente através do processo de fotossintese envolvendo clorofila (BONECHI et al.,
2017). Em geral, a biomassa pode ser definida como qualquer coisa que tenha uma matriz
organica. Desta forma, biomassa abrange uma grande variedade de materiais e matrizes
heterogéneas

A biomassa é um material renovavel natural complexo com enorme variabilidade
quimica, consistindo principalmente em elementos como carbono, hidrogénio, oxigénio e
nitrogénio. O enxofre esta presente em menores proporcdes e alguns tipos de biomassa contém
também porc¢oes significativas de compostos inorganicos (GUEDES et al., 2010; BONECHI
etal., 2017).

Segundo o Balanco Energético Nacional (EPE, 2019), ano base de 2018, os principais
setores consumidores da biomassa (bagaco de cana-de-acucar, lenha e carvédo vegetal, alcool
e outras fontes primarias renovaveis) sdo o industrial com cerca de 41,9% do consumo final,
o de transportes com 25,6%, 0 setor energético com 18,9% e o residencial com 8,7%. A
biomassa tem como principais representantes os residuos agricolas, residenciais, industriais,
algas, plantas e animais mortos, entres outros.

Vasconcelos e colaboradores (2007) apontam que a possibilidade de obter energia
derivada da biomassa se da gracas a atividade fisioldgica das plantas, que podem se comportar
como verdadeiras usinas, transformando a energia solar, através do processo fotossintético,
em energia quimica. Quando a biomassa é processada de forma eficiente, quimica ou
biologicamente, a energia armazenada nas ligacfes quimicas é liberada pela combina¢do do
oxigénio com o carbono e o hidrogénio organicos para produzir CO; e agua. Por se tratar de
um processo ciclico, o uso de derivados da biomassa difere-se dos de combustiveis fosseis
(AHMAD, 2017).
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1.3 BIOMASSA PROVENIENTE DE MICROALGAS

As microalgas compreendem um vasto grupo de procariontes heterogéneos e
microscdpicos eucariontes, sdo organismos fotossintéticos, unicelulares, com capacidade de
serem cultivados em uma gama de habitats (RAZZAK et al., 2013). E estimado que,
aproximadamente, 40% da fotossintese global é realizada por microalgas. Pondera-se que ha
mais de 300 mil diferentes espécies, uma diversidade maior quando comparado com plantas
terrestres (FALKOWSKY, 1980; SCOTT SA et al., 2010)

Ndo é por acaso que as microalgas vém recebendo uma grande atencdo dos
pesquisadores. Ja exploradas anteriormente nos campos alimenticios, farmacéuticos e
agricolas, tem sido testada sua capacidade como fonte provedora de energia atraves das mais
variadas técnicas. Alguns destes pontos de interesse acerca de estudos realizados com
diferentes espécies de microalgas podem ser observados a seguir:

e Apresenta elevado indice de crescimento, até 20 gramas de biomassa seca por m?,
por dia. Microalgas comumente duplicam sua biomassa num periodo de 24 horas (BABICH
etal., 2011; CHISTI., 2007);

e Elevada capacidade de adaptacdo, podendo ser cultivadas culturas em ambientes
diversos: terrestre, aguas doces, salgadas ou até residuais (PHUKAN et al., 2011);

e A quantidade de 6leo em sua composicdo pode ultrapassar 80% do peso da biomassa
seca (SPOLAORE et al., 2006);

e A geracdo de biocombustiveis a partir de algas pode ser relacionada a mitigacdo da
emissdo de COg, tratamento de agua e produgdo de insumos quimicos de alto valor agregado
(PHUKAN et al., 2011);

1.4 ROTAS DE CONVERSAO DE BIOMASSA

Diferentes tipos de energia podem ser alcancados a partir de diferentes tecnologias
aplicadas para o processamento da biomassa. A escolha do processo dependera do tipo e
quantidade de matéria-prima disponivel, o emprego final da energia, condi¢des ambientais e
fatores econdmicos (SAIDUR et al., 2011). Cada rota possui um diferencial pautado em suas
condicBes de operacdo, fator que influencia diretamente no produto obtido, dentre estas
destacam-se 0 processo termoquimico, bioquimico/bioldgico e extracdo mecanica seguido de
conversdo quimica (transesterificacdo), que serdo descritas a seguir (MCKENDRY, 2002).

O processo termoquimico faz uso de elevadas temperaturas e inser¢do de calor no

sistema para degradacdo e transformac6es quimicas da fonte priméria de energia, obtendo seus
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derivados de interesse, podendo agrupa-los em bio-carvdo, bio-6leo e bio-gés (fase sélida,
liquida e gasosa, respectivamente) (BROWN, 2011). As rotas que recebem enfoque neste
processo sao: combustdo, gaseificacdo e pirdlise (PATEL et al., 2016). Cada qual com
diferentes condi¢cGes de operagdo, como taxa de aquecimento, tempo de residéncia, e
quantidade de oxigénio presente. As rotas estdo ilustradas na Figura 2, bem como os produtos
que podem ser obtidos por meio de cada uma delas.

ENERGIA

Figura 2 - Processos de conversdo de biomassa em energia.

Na conversdo bioquimica, as moléculas de biomassa sdo decompostas em moléculas
menores por bactérias ou enzimas. Esse processo é muito mais lento que a conversao
termoquimica, mas ndo requer muita energia externa. Os principais desafios para esta rota
estdo relacionados com custo elevado, dificuldade na quebra molecular e eficiéncia do
processo (BONECHI et al., 2017). As trés principais rotas de conversdo bioquimica e seus
respectivo produtos sdo: a digestdo (anaerdbica e aerobica), produzindo metano e didxido de
carbono; fermentacdo, resultando em agucares, que por sua vez sdo convertidos em etanol ou
outros produtos quimicos com ajuda de leveduras; e a hidrolise enzimética ou cida, gerando
etanol e etanol celulésico (BASU, 2010).
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E por fim, a rota que se da pela extracdo do 6leo da biomassa, onde uma agdo fisica é
realizada sobre a matéria e em seguida aplicado um processo de transformag&o quimica, como
0 de transesterificacdo para a obtencdo de biodiesel (MCKENDRY, 2002). Este pode ser

denominado como extragdo mecénica (transesterificagéo).
1.5 ANALISE TERMODINAMICA

Uma analise termodinamica pode levar a uma melhor compreensdo do desempenho
geral dos sistemas, e eventualmente, determinar alguns parametros de grande relevancia, tais
como: o rendimento maximo do processo, a conversao dos reagentes e as melhores condi¢des
operacionais para 0 sistema como concentracdo de reagentes, composicao, temperatura e
pressdo (DEMIREL et al., 2019; FREITAS, 2015).

A modelagem termodinamica colabora no design e redesenho de um sistema. Os
modelos também podem permitir a visualizagdo de um processo, aprimorando a compreensao,
principalmente durante a formulagdo do projeto e fases de fabricacdo. Quando os modelos
simulam um processo especifico com precisdo adequada, menos testes sao requeridos na fase
experimental, 0 que representa uma redugdo nos custos, uso de matérias-primas, reagentes e
tempo (TILLMAN et al., 2012).

Demirel (2007) sugere que uma andlise termodinamica pode ser auxiliada pelos
seguintes pontos:

e Definir limites do sistema dos processos a serem analisados;

¢ Definir as condicdes de referéncia de temperatura, pressao e composicao;

e Selecionar modelos termodinamicos para estimativa de propriedades e equilibrio de
fases;

e Determinar os limites termodinamicos do processo;

¢ ldentificar melhorias e modificaces para reduzir o custo de energia e operacao.

Ao combinar metodologias, como a minimizacgdo da energia livre de Gibbs, torna-se
possivel realizar esta analise e compreender processos e sistemas, permitindo que 0s ja
existentes sejam modificados ou novos sejam projetados (DEMIREL, 2016). Esta abordagem,
a minimizacdo da energia livre de Gibbs, a qual foi adotada no desenvolvimento deste
trabalho, é uma ferramenta que possibilita o calculo do equilibrio quimico e de fases, sendo
possivel a predicdo da composigdo do sistema no equilibrio.

Para Fiori e colaboradores (2014), de forma genérica, pode-se dizer que todo modelo

inclui:
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I. Um conjunto de espécies quimicas (componentes) envolvidas.
I1. Um conjunto de condic¢des operacionais (temperatura, presséo e outros).
I1l. A composigéo inicial do sistema.

1.6 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é investigar e identificar as melhores condicGes
operacionais para a formacdo de cada um dos produtos da pirdlise de microalgas. A
abordagem adotada é a realizacdo de uma analise termodinamica do sistema reacional através
do célculo do equilibrio quimico e de fases. O método adotado € o da minimizagdo da energia
de Gibbs a partir de uma abordagem néo estequiométrica. Para alcancar o objetivo proposto €
necessario cumprir as seguintes etapas:

e Propor uma mistura de compostos modelo representativa de microalgas;

e Estabelecer os limites operacionais a serem estudados;

e Levantar os possiveis compostos formados no sistema reacional em estudo;

e Determinar os modelos termodinamicos que melhor representem as diferentes fases
que podem ser encontradas no sistema reacional;

e Realizar o levantamento, ou quando necessario estimar, as propriedades
termodinamicas e parametros necessarios a realizacdo dos calculos;

e Determinar os métodos de otimizacao a serem utilizados para o calculo do equilibrio
quimico e de fases;

e Obter uma solucéo convergente e consistente do calculo do equilibrio quimico e de
fases;

¢ ldentificar as melhores condicGes operacionais para a obtencdo dos diferentes

produtos da pirdlise de microalgas a partir dos calculos de equilibrio.
1.7 ESTRUTURACAO DO TRABALHO

No presente capitulo foram abordados temas atuais pertinentes de forma a direcionar
a pirélise de microalgas como solucdo plausivel para suprir as demandas de energia da
populacdo de modo consciente. O Capitulo 2 traz a revisdo bibliogréafica abordando os
beneficios e propriedades da biomassa de microalga, o0 mecanismo do processo de pirolise,
aléem dos conceitos de equilibrio quimico e de fases, equacionamentos, modelagem
termodinamica, otimizacdo, ferramentas computacionais e abordagens para predicdo de

propriedades. O Capitulo 3 apresenta a metodologia, em que o modelo matematico para a
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minimizacdo da energia livre de Gibbs é desenvolvido para elaboracdo do programa a ser
implementado nos softwares GAMS e Scilab (enxame de particulas). Encontra-se também a
abordagem termodindmica que serd utilizada em cada fase do sistema reacional, e, ainda, a
forma conduzida para estimacdo de propriedades fisicas e termodindmicas utilizando os
métodos preditivos. No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados e discussdes acerca do
equilibrio quimico e de fases do sistema reacional da pir6lise, bem como as propriedades
estimadas que foram utilizadas na rotina de célculo. O Capitulo 5 aborda as conclusdes e
sugestbes para trabalhos futuros e, por fim, o Capitulo 6 é destinado as referéncias
bibliograficas utilizadas no trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MICROALGAS

Microalgas sdo micro-organismos unicelulares, dotados de capacidade fotossintética,
isto é, possuem clorofila e realizam o processo de fotossintese; um grupo de organismos
extremamente diversificados, desenvolvidos majoritariamente em ambientes aquaticos (desde
rios a oceanos), que podem, ou ndo, compor coldnias, além de serem dotados de pigmentos
que atuam diretamente em suas coloracdes e no metabolismo foto-autotrofico (LI et al., 2008;
RAVEN et al., 2007).

Microalgas estdo entre os organismos fotossintéticos mais eficientes (HEILMANN et
al., 2010). E algumas espécies podem ter rendimentos lipidicos muito mais altos que as
oleaginosas, ultrapassando a marca de 70% (p/p) (GRIS et al., 2013). Segundo Guiry (2012),
cerca de 72.500 espécies de microalgas ja sdo conhecidas, este nimero se reduz para 44 mil
que ja foram nomeadas e publicadas, mas estima-se que o nimero real pode variar de 1 milhao
a 350 milhdes de espécies.

Além de principais responsaveis pela captacdo do dioxido de carbono (CO.) presente
na atmosfera, as microalgas sdo apontadas como 0s principais agentes passiveis de gerar
biodiesel renovavel com capacidade de atender todo o setor de transportes, em escala mundial
(DEMIRBAS, 2011). O entrave estd nos custos de producdo, que ainda ndo o torna
competitivo frente as demais ofertas.

Por ser um grupo altamente heterogéneo € normal que haja diversas linhas na tentativa
de agrupar microalgas a partir de caracteristicas semelhantes. No trabalho de Tomaselli (2004)
observa-se que estes microrganismos podem ser classificados com base na pigmentacao,
natureza quimica dos produtos de reserva e estrutura celular. Além destes, ainda vale destacar
a diferenciacdo metabdlica existente.

Sabe-se que é necessaria a presenca de, pelo menos, agua, diéxido de carbono e luz
solar para que estas espécies se desenvolvam. Sistemas de cultivos divergem quanto a
finalidade; desde os mais simplistas, em que sdo criados em piscindes a céu aberto, a alguns
com tecnologia empregada, onde uma aparelhagem especifica, denominada fotobioreator, é
responsavel pelo controle de temperatura, iluminacdo, pH, visando elevada eficiéncia e
produtividade. A capacidade volumétrica destes sistemas pode oscilar de poucos a bilhdes de
litros (BOROWITZKA, 1999).
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Bem como os demais organismos existentes, microalgas podem sofrer alteragfes em
meio intracelular, mudando suas estratégias metabdlicas e consequentemente composi¢cdo
bioquimica, como resposta a variacbes no meio externo (bidticos e abidticos), também
chamadas de ‘estresse ambiental’ (CHENG et al., 2014). Logo o cultivo desta biomassa pode
viabilizar a obtencdo de determinados produtos de interesse e com maior valor agregado,
como enzimas, farmacos, antioxidantes e outros (WESOFF, 2009). Através da manipulacéo
de condi¢gdes ambientais, como luz, temperaturas e nutrientes, que estimulam a biossintese
dos produtos previamente requeridos, provoca-se uma alteracdo na composi¢do quimica da
biomassa, flutuando os niveis percentuais de lipideos, proteinas, carotenos, entre outros
(DERNER, 2006).

A Tabela 2 apresenta como o teor de &cidos graxos é afetado quando uma area de
cultivo é exposta a diferentes tipos de estresses. Vale ressaltar que diferentes culturas possuem
respostas diversas quando cada parametro a ela é aplicado, podendo ser mensurado através de

experimentacao.

Tabela 2 - Efeitos de estresses, em diferentes culturas, na composi¢ao de acidos graxos.

Condicao Efeito observado
Cultura com nitrogénio reduzido Aumento percentual de acidos graxos
Cultura com nitrogénio ampliado Reducéo de C22 na composicéo
Aumento da intensidade luminosa Aumento percentual de acidos graxos
Aumento percentual de acidos graxos insaturados

Temperatura reduzida Aumento de acidos eicosapentaendico e

docosahexaendico

Presenca do ion manganés Aumento percentual de acidos graxos

Elevada concentracdo de CO, Aumento percentual de &cidos graxos insaturados

Reducdo da razdo entre nitrogénio e

, Aumento percentual de acidos graxos
fosforo

Cultura com fésforo reduzido Aumento percentual de acidos graxos

Fonte: BEHRENS (1996)

Em seus trabalhos, Wesoff (2009), bem como Cohen e colaboradores (1988), destacam
uma série de propriedades presentes nas microalgas que colocam o seu cultivo com um grau

de superioridade quando comparado a plantas terrestres, tais como:
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a) A velocidade de concretizagédo do ciclo de vida de uma microalga, podendo atingir
a idade adulta em pequenos intervalos de tempo. Por ser munido de alta eficiéncia na produgéo
de matéria organica, € esperada uma alta produtividade;

b) Por se tratar de um organismo unicelular, ao longo de toda a biomassa ndo ha
alteracdo na composicdo quimica, podendo ser considerado como um montante uniforme.
Entretanto o mesmo n&o ocorre em plantas terrestres, onde cada parte que as compdem (frutos,
sementes raizes, folhas) deve ser tratada individualmente;

c) Microalgas possuem a capacidade de se desenvolver em ambientes diversos, ainda
que sejam submetidas a condi¢des extremas. Seu cultivo pode variar desde d4guas marinhas a
de estuérios, sendo indevido o uso desta para cultivo de plantas com fins agricolas.

2.2  COMPOSICAO BIOQUIMICA DE MICROALGAS

Para o desenvolvimento do presente trabalho é fundamental que se conheca a
composicéo de alimentagéo do sistema, bem como 0s possiveis compostos que serdo formados
a partir do mecanismo de decomposicdo da biomassa. Para tanto, uma investigacao detalhada
sera feita e apresentada da composicao de microalgas de forma generalizada, e, mais a frente,
dos compostos que podem estar presentes nas fases resultantes do processo de pirdlise.

A composicdo bioquimica de microalgas inclui majoritariamente carboidratos,
lipideos e proteinas, responsaveis por constituir cerca de 60-80% da biomassa seca (FELLER
et al., 2015). Os teores destes podem apresentar oscilagcdes, variam de espécie para espécie,
de um lote de producdo para outro, dependendo, em especial, de pardmetros ambientais de
cultivo, como iluminacdo, pH, temperatura (RICHMOND, 2004). Também podem ser
encontrados alguns minerais (Fe, K, Ca), vitaminas, cinzas e dgua ha composicdo total da
biomassa (DINESHKUMAR et al., 2017).

2.2.1 Carboidrato

O termo carboidrato refere-se a monémeros e polimeros de acUcares e derivados. A
andlise tipica de carboidratos envolve uma hidrélise para decompor os polimeros em seus
constituintes monomeéricos (glicose, xilose, ramnose, galactose, fucose e outros), seguido de
cromatografia para quantificacdo dos acUcares individuais (TEMPLETON et al., 2012).
Muitas espécies podem conter um elevado teor de carboidratos em sua composicao; estes sao
encontrados, principalmente, na parede celular (na forma de celulose e polissacarideos
soluveis) e nos plastos (na forma de amido) (DOMOZYCH et al., 2012; RISMANI-YAZDI,

2011).
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Os carboidratos de microalgas sdo complexos e consistem em uma mistura de aglcares
neutros, amino-agucares e acidos urdnicos e essas composi¢cdes variam entre espéecies e
condicdes de crescimento (PIEPER et al., 2012). Choi e colaboradores (2010) encontraram
que o monossacarideo mais predominante na microalga Chlamydomonas Teinhardtii é a
glicose (44,7% da composicdo da biomassa seca). Este resultado também foi observado por
Templeton e colaboradores (2012), nas trés microalgas estudadas (Phaeodactylum
tricornutum, Nannochloropsis sp. e Chlorella vulgaris) a glicose é o principal
monossacarideo, seguido de perto pela manose e galactose.

O acUmulo de carboidratos na estrutura do microrganismo € justificado devido a
incorporacdo de didxido de carbono durante o processo fotossintético (CHOI et al., 2010). Ha
uma gama de aplicacOes para os carboidratos extraidos de microalgas, compreendendo desde
energias renovaveis a matéria prima de fermentacao, alimentacdo animal e desenvolvimento
de novos farmacos (SCHULZE, 2017).

A caracterizacdo precisa de carboidratos de microalgas é atualmente uma das
principais barreiras a analise composicional detalhada de algas (LAURENS et al., 2012), a
Tabela 3 traz uma quantificacdo dos carboidratos para diferentes tipos de algas.

Tabela 3- Perfil de carboidratos em tipos diverso de algas (g/100 g carboidrato).

Pha.eodacty fum Nannochloropsis sp.  Chlorella vulgaris
tricornutum
Glicose 13,77 48,84 23,41
Xilose 8,1 2,32 2,93
Ramnose 3,57 6,98 9,27
Galactose 7,65 16,28 27,8
Fucose 10,71 4,65 1,46
Arabinose -- -- 3,41
Manose 33,67 15,12 9,76
Ribose 2,55 5,81 1,95
Glucosamina -- -- 3,9
Acido glicurénico 20,4 -- 5,36
Acido galacturdnico -- -- 10,24

Fonte: Templeton e colaboradores, 2012. Adaptado.
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2.2.2 Proteina

As proteinas sdo responsaveis por desempenhar uma quantidade relevante de funcGes
essenciais, e guiado por sua ampla capacidade funcional, elas desenvolvem papéis essenciais
em praticamente todos os fendmenos biolégicos (GROMIHA, 2010). Microalgas podem
apresentar um teor proteico superior quando comparados com alimentos como carne e soja,
sendo vistas como uma fonte viavel de proteina, compreendendo os chamados amino&cidos
essenciais, o que justifica sua ampla utilizagdo na nutricdo alimentar, aplicagdes industriais e
alimentacéo animal (BECKER, 2013).

As subunidades que compdem as proteinas sdo aminoacidos e, portanto, a qualidade
nutricional de uma proteina € primariamente determinada pelo contetdo, propor¢do e
disponibilidade desses compostos (BECKER, 2013). Em diferentes trabalhos encontrados na
literatura (TIBBETTS et al., 2014; BARBARINO et al., 2005; BECKER, 2013;
VOLKMANN et al., 2008) que guantificam o teor de aminoacidos para diferentes microalgas
(P. tricornutum, N. granulata, P. aerugineum, T. chuii, C. fastigiata, U. fasciata), ha uma
predominancia de acido aspartico e acido glutamico, paralelamente a leucina também aparece
com elevadas taxas percentuais como evidenciado na Tabela 4.

Tabela 4 - Perfil de aminoacidos de diferentes microalgas (g/100 g proteina).

P. N. P. C. u. S.
tricornutum granulata aerugineum T. chuii fastigiata fasciata Platensis

Aminoacidos

Treonina 4.8 5,4 5,8 4 4,7 5,2 4,65
Valina 51 7.1 7,3 4.8 6 5,9 6,45
Metionina 2,7 3,5 3,7 2,4 1 0,9 2,05
Isoleucina 4.6 5,6 7,1 3,4 3,9 4 5,7
Leucina 7 11 11,9 7.3 8,5 7.9 9,26
Fenilalanina 4.8 6,2 6,3 47 6,4 5,3 4,45
Histidina 15 2,3 1,9 1,6 2,2 2,5 1,91
Lisina 6,4 8,5 8 5,6 6,9 5,2 4,42
Arginina 5,7 7.4 8,6 9,4 6,4 5,7 7,09
Triptofano 2,6 2,8 3,3 2,3 -- -- 0,06
Acido aspartico 11,6 11,4 15 14,1 8,8 13,4 9,86
Serina 4,8 5,6 7 4,2 6 5,9 4,59
Acido glutamico 18,8 14,1 15,6 12 10,4 12,9 13,4
Prolina 7.1 11,2 5 3,6 51 4,7 1,33
Glicina 5,5 7,5 7 6,5 6,9 6,7 1,1
Alanina 7.3 7.1 8,4 6 6 8,7 8,51
Cistina 15 1,6 2,2 2,8 - - 0,59
Tirosina 3,4 4,2 5,8 3 3,8 3,3 5,26

Acido cisteico -- -- -- -- 2.8 0,5 --

Fonte: TIBBETTS et al.,, 2014; BARBARINO et al., 2005; BECKER, 2013; VOLKMANN et al., 2008.
Adaptado.
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2.2.3 Lipidio

As anélises referentes aos lipideos provenientes de microalga comumente fracionam
este macronutriente em lipideos neutros, na forma de triglicerideos, mono e diglicerideos ou
acidos graxos, e lipideos polares, composto por colina, etanolamina, serina, agua, glicolipidios
e fosfolipidios (SALAM et al., 2016). Os &cidos graxos sdo constituintes das moléculas
lipidicas (ambos, neutros e polares) e designados com base no nimero total de atomos de
carbono e o numero de ligaces duplas ao longo da cadeia hidrocarbonada (HALIM et al.,
2012). Os acidos graxos saturados ndo possuem ligacdo dupla, enquanto os &cidos graxos
insaturados possuem.

Yao e colaboradores (2015) realizaram uma investigagdo acerca do teor e composicao
de lipideos de cinco espécies de microalga (Chlamydomonas r., Chlorella v., Nannochloropsis
sp., Scenedesmus sp., e Schizochytrium 1.), a distribuicdo majoritaria esta localizada entre as
cadeias C14-C20 (lipideos variando de quatorze a vinte atomos de carbono na cadeia
hidrocarbonada, podendo ser saturados e insaturados). Isso também foi evidenciado por Yang
e colaboradores (2017) ao desenvolver um estudo sobre a microalga P. tricornutum,
encontrando alta composicdo de C14:0 (Acido Miristico), C16:0 (Acido Palmitico), C16:1
(Acido Palmitoleico) e C17:1 (Acido cis10-Heptadecandico) que juntos representam 62,01%
dos acidos graxos, estes resultados podem ser visualizados na Tabela 5.

Tabela 5- Composicéo de acidos graxos dos lipidios totais de diferentes microalgas.
Acidos Lipideos totais

C. C. Nannochloropsis Scenedesmus S. P.
graxos  reinhardtii vulgaria sp. sp. limacinum tricornutum
C14:0 1,4 1,3 6,0 1,9 4,4 3,64
Cl4:1 0,6 0,2 0,2 0,3 -- --
C15:0 - - 0,3 0,3 1,3 --
C16:0 26,7 20,0 19,4 31,1 60,1 20,45
Cl6:1

(isbmero) 4,7 4,0 1,3 1,7 -- --
Cil6:1 0,2 0,4 24,3 0,8 0,1 33,42
C16:2 4,1 6,0 0,3 0,8 -- 1,45
C16:3 1,9 12,5 1,1 2,4 0,1 --
Cl6:4 5,6 - -- 5,5 -- --
C17:0 2,4 0,2 0,2 0,3 0,5 4,50
Ci7:1 - 0,2 0,7 0,2 -- --
C18:0 2,8 1,2 0,4 1,6 1,5 0,56
Ci18:1c 16,3 9,2 3,2 10,5 -- 2,01
C18:1t 2,6 0,9 0,3 2,4 -- --
C18:2 16,4 22,6 3,8 11,1 -- --
C18:3y 4,1 - 0,5 1,5 0,1 --
C18:3 10,3 21,0 -- 21 0,1 --

Fonte: YAO et al., 2015; YANG et al., 2017. Adaptado.
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A composicdo lipidica presente na biomassa de microalga pode variar de 1 a 70%. Os
lipideos sdo formados por variados acidos graxos, saturados e insaturados. O bio-6leo é
resultado do processamento desta fonte, derivando-se em especial dos &cidos graxos. Huang
e colaboradores (2016) destacam algumas vantagens encontradas neste 6leo: constituicdes de
acidos graxos semelhantes aos 6leos vegetais comuns; sob certas condi¢Bes, pode chegar a
85% do peso seco; ciclo de crescimento de curto prazo; a producdo industrial de bio-6leo de
microalgas se tornara viavel num futuro proximo (BECKER, 2013).

2.3 PIROLISE DE BIOMASSA

A pirdlise é um mecanismo de degradacao térmica no qual a biomassa é submetida a
um sistema com temperaturas elevadas em um ambiente com baixa presenca ou auséncia de
oxigénio (DEMIRBAS, 2002). Como consequéncia deste processo é possivel a obtencédo de
carvao vegetal (fracdo solido), bio-0leo (fracdo liquido) e gas de sintese (fracdo gasosa). Seus
respectivos teores podem oscilar e ser controlados por meio das condigdes de operagédo
empregadas no sistema.

O processo ndo se restringe apenas na fase reacional, onde é realizada a decomposicao
da biomassa, etapas anteriores e posteriores devem ser levadas em conta. Na Figura 3, é

apresentado um fluxograma simplificado do processo de pir6lise continuo.

Biomasa
Seca

— Gas

Ciclones

v

Reator

Carvio

~

Bio-6leo

Figura 3 — Fluxograma de um processo pirolitico continuo. Bridgwater (1999). Adaptado.

Toda biomassa, em sua composicdo, possui uma certa quantidade de dgua. A primeira
etapa, destinada a secagem, baseia-se no controle desta para as demais fases, objetivando a

retirada da umidade externa da biomassa. Bridgwater e colaboradores (1999) evidenciam que
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o efeito da presenca de &gua é bem complexo, podendo afetar a estabilidade, viscosidade, pH,
corrosividade, dentre outras propriedades.

No pirolisador, ou também chamado de sistema reacional, ocorre a elevacdo da
temperatura dando inicio as primeiras reacdes. A biomassa é submetida a temperaturas
compreendidas entre 550 K e 1300 K, para obtencdo de seus derivados. Nesta fase ainda é
possivel fazer o controle do tempo de residéncia da biomassa no reator, bem como a taxa de
aquecimento (BRIDGWATER et al., 1999). O resultado deste processo serd destinado para
etapas com menor grau de complexidade, focadas em separacgéo e resfriamento dos produtos.

A medida que a biomassa se quebra em compostos menores, essas novas moléculas

interagem entre si por meio de reacBes secundarias e terciarias (ambas homogéneas e
heterogéneas) de forma que modificam o formato, a estrutura e sua composi¢cdo (CHEN et al.,
2015). Em seguida, os produtos serdo submetidos a um processo de separacéo, ‘separador
ciclone’ que possibilitara a coleta da fragéo sdlida (carvéo) (BRIDGWATER, 2017).

A mistura volatil ainda devera passar por um condensador (etapa de resfriamento),
para que sejam adiante segregados os produtos liquidos (dgua de reacdo, umidade da biomassa
e produtos organicos) e a fracdo ndo-condensavel (gases permanentes, entre eles monoxido e
dioxido de carbono e metano) (BRIDGWATER, 2017). H& casos, como demonstrado na
Figura 3 que a corrente gasosa pode ser utilizada como fonte de aquecimento para o sistema
(DEMIRBAS, 2002).

O processo de pirdlise € extremamente flexivel, tornando possivel a alteracdo da
composicao dos produtos a partir da combinacdo adequada de alguns parametros de operagéo
(temperatura, tempo de residéncia e taxa de aquecimento). Com base nisso, Demirbas (2002)
categoriza o processo em trés diferentes arranjos: pirdlise lenta ou convencional
(carbonizacdo), pirolise rapida e pirdlise flash.

e Pirolise Lenta — E um processo em batelada, realizado com a exposicdo da biomassa a
baixas temperaturas e reduzidas taxas de aquecimento, com longo tempo de permanéncia da
matéria-prima no reator. A utilizacdo do mecanismo nestas condi¢bes favorece a producéo,
em maior quantidade, de carvdo vegetal (DHY ANI et al., 2018).

e Pirdlise Rapida — Bridgwater (1999) aponta que sdo necessarios trés elementos
fundamentais para determinar a ocorréncia deste tipo de pirdlise: (1) Taxas muito altas de
aquecimento e transferéncia de calor, (2) Controle minucioso da temperatura de reacdo, que
giram em torno de 800 K, com curto tempo de residéncia da fase vapor, tipicamente inferior
a 2 segundos, (3) Resfriamento rapido dos volateis para obtencdo da fracdo liquida. O produto

principal deste regime é o bio-6leo, uma mistura miscivel de organicos polares e agua.
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e Pirdlise Flash — O processo de pirdlise flash é semelhante ao de pirolise rapida,
entretanto uma elevada taxa de aquecimento e menor tempo de residéncia sdo requeridos
(BRIDGWATER, 1999). A combinacdo destes parametros pode garantir até 70% de
rendimento de produtos liquidos (incluindo o bio-6leo). Esta configuracdo do procedimento
pode ser classificada como um processo de gaseificagdo, uma vez que os produtos obtidos sao
distribuidos majoritariamente em liquido e gas, com presenca reduzida da fracdo solida
(CORTEZ et al., 2008).

A Tabela 6 traz um quadro comparativo entre 0s principais tipos de pir6lise e 0s

parametros que os classificam.

Tabela 6 - Extensao dos principais parametros aplicados aos processos de pirolise.

Pirolise Pirolise Pirolise
Lenta Rapida Flash
Temperatura (K) 550-950 850-1250 1050-1300
Taxa de aquecimento (K/s) 0,1-1 10-200 >1000
Tempo de residéncia (s) 450-550 0,5-10 <0,5

Fonte: DEMIRBASS (2002). Adaptado.

Visto que cada parametro tem uma influéncia direta no procedimento, € fundamental
compreender como cada um pode afetar a biomassa durante sua degradacao.

a) Efeito da temperatura: A elevacdo da temperatura do sistema facilita e promove a
quebra das ligacdes quimicas da biomassa, o que implica na sua decomposi¢cdo (GUEDES et
al., 2018). O aumento da temperatura implica uma maior producdo da fracdo liquida,
entretanto quando operado com temperaturas muito elevadas é perceptivel o efeito oposto,
isso se da devido as reacGes secundarias dos compostos volateis; resultando em maior
quantidade de gas (ISAHAK et al., 2012). A variacdo da temperatura também implica em
efeitos sobre a composicdo do carvao vegetal, quando o processo € realizado a temperaturas
elevadas ha uma reducdo percentual significativa de carvao vegetal, porém maior quantidade
de carbono, fixo e total (ANTAL E GR@NLI, 2003). O comportamento descrito por Isahak e
colaboradores (2012) pode ser visualizado na Tabela 7, elaborada por Klass (1998), que
compara 0s percentuais obtidos de cada tipo de produto num processo de pir6lise para
diferentes faixas de temperatura, bem como a composi¢édo dos principais gases envolvidos.

b) Efeito da taxa de aquecimento: Trabalhos anteriores evidenciam que o aumento da
taxa de aquecimento provoca um aumento da fracdo de bio-Oleo extraida decorrente do
processo de pirdlise. Entretanto, uma vez que sao atingidas taxas de aquecimento superiores,

observa-se um platé no montante de bio-6leo e a influéncia do parametro é negligenciavel.
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Onay e colaboradores (2001), a fim de entender a influéncia da taxa no processo de pirdlise,

realizaram experimentos com taxas de 100, 300 e 800 °C min-1. Na condicdo de aquecimento

de 300 °C min-1 a fragdo liquida encontrada foi 58% maior que a observada em 100 °C min-

1, todavia ao elevar a taxa para 800 °C min-1 notou-se um acréscimo de apenas 2%. Os demais

produtos ndo sofreram alteragdes relevantes com a segunda observacgao.

Tabela 7 - Efeito da temperatura na produtividade e composi¢cdo dos gases

encontrados.

Parametro avaliado

Gases (% em massa)
Liquido (% em massa)
Soélido (% em massa)

Composicgao dos gases (% molar)

H2

CO
CO2
CHa4
C2Hs
C2H4

Temperatura (°C)

500 650 800 900
12,3 18,6 23,7 24,4
61,1 59,2 59,7 58,7
24,7 21,8 17,2 17,7
5,56 16,6 28,6 32,5
33,5 30,5 34,1 35,3
44,8 31,8 20,6 18,3
12,4 15,9 13,7 10,5
3,03 3,06 0,77 1,07
0,45 2,18 2,24 2,43

Fonte: KLASS (1988). Adaptado.

c) Efeito do tempo de residéncia: Durante o0 processo de pirolise da biomassa é

formada uma quantidade significativa de compostos volateis. Se retido por um intervalo mais

longo, estes compostos poderdo sofrer reacdes secundérias, o que leva a uma reducdo na

producdo de bio-6leo (AKHTAR, 2012). Este arranjo reacional é explicado pelo modelo

apresentado por Koufopanos e colaboradores (1989), que utilizam o seguinte mecanismo de

reacOes para descrever a cinética da pirolise de biomassa, representado pelas Equacbes 2.1-

2.3.

Biomassa — Volateis1

Biomassa — Sélido1

k1

k2

k3

Volateis1 + Solido1 — Volateis 2 + Sélido;

(2.1)
(2.2)

(2.3)

Este modelo proposto por Koufopanos e colaboradores indica que os volateis e o sélido

gerados na pirdlise primaria reagirdo entre si, posteriormente, e dardo origem a novos volateis,

gases e sélidos, com diferentes composigdes. O esquema parte do pressuposto que inumeras
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reacOes estdo ocorrendo para formacdo de cada conjunto de produtos e que tais reagcdes
apresentam um carater similar, sendo possivel o agrupamento. As trés reacdes sdo de
decomposicdo, em que as duas primeiras representam a degradacdo da biomassa em si, ja a
terceira representa a degradacdo do sélido (carvéao) e dos compostos volateis em outros menos
complexos.

d) Efeito do tipo de biomassa: A biomassa é tipicamente composta de proteinas,
carboidratos e lipideos, podendo ainda conter porcentagens relevantes de ‘extrativos’
(moléculas orgénicas de menor tamanho) e minerais. Estes estdo presentes em diferentes
proporcoes em diferentes tipos de biomassa, e estas propor¢des tém influéncia direta na
distribuicdo dos produtos da pirélise (ANTAL E GR@NLI, 2003).

2.3.1 Caracterizacdo e aplicacdo dos produtos da pirélise

2.3.1.1 Produtos Gasosos

Os gases liberados pelo processo de pirolise de biomassa geralmente sdo constituidos
de dioxido de carbono (CO2), monoxido de carbono (CO), hidrogénio (Hz), hidrocarbonetos
de baixo peso molecular, como metano (CH4), etano (C2He) € etileno (C2H4) e ainda outros
gases em menores quantidades, como propano (CsHs) e amdnia (NHs) (GOYAL et al., 2008).
A proporc¢édo encontrada para cada composto € inerente a biomassa e condi¢des de operacao
utilizadas no processo.

O gas produzido pode ser submetido a processos de transformacdo quimica,
possibilitando a geracdo de bioetanol, bioquimicos e gas de sintese, além de produtos voltados
para a utilizacdo e producdo de combustiveis automotivos e de transporte, quimicos e
plasticos. Outra aplicacdo € a queima para servir como fonte de calor para o sistema pirolitico
e/ou utilizado na geracdo de energia em turbinas e caldeiras (ANUAR SHARUDDIN et al.,
2016).

2.3.1.2 Produtos Liquidos

O liquido pirolitico é referido na literatura por termos como bleo de pirdlise, liquido
de microalga, bio-0leo bruto, alcatrdo, entre outros (BRIDGWATER et al., 1999). O liquido
extraido, a temperatura ambiente, apresenta uma coloracdo vermelha/amarronzada escura, é
altamente viscoso e possui odor caracteristico de fumaca (GUEDES, et al., 2018)

Os produtos principais comp&em uma mistura miscivel de organicos polares (75-80%)

e agua (20-25%). O bio-0leo (livre de agua) de microalgas é uma mistura complexa de
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compostos organicos, incluindo especialmente os nitrogenados, oxigenados e hidrocarbonetos
(MIAO et al., 2004). Apresenta baixo teor de enxofre e pH na faixa de 9,3-9,9. Comparado
com uma biomassa lignocelulésica, o bio-6leo de microalga possui percentual de oxigénio
inferior, elevado HHV (poder calorifico), e concentracdo muito maior de nitrogénio, como

demonstrado na Tabela 8.

Tabela 8 — Propriedades fisicas do bio-6leo de lignoceluldsicas e microalgas.

Propriedades Lionocelulésicas  Bi0-Oleo Microalaa

C 56,4% 61,52%

H 6,2% 8,50%

o) 37,3% 20,19%

N 0,1% 9,79%
Densidade 1,2 kg I'! 1,16 kg I'!

Viscosidade (Pa s) 0,04-0,20 (a 40 -C) 0,10 (a 40 °C)

Poder calorifico 21 MJkg™! 29 MJkg™!

Fonte: Miao et al., 2004. Adaptado.
Tomando como partida o trabalho desenvolvido Hu e colaboradores, 2013, em

conformidade com outros trabalhos também publicados (REN et al., 2018; SHUPING et al.,
2010; LI et al., 2017), € possivel verificar que o bio-6leo é uma mistura bastante complexa,
compreendendo mais de 200 compostos, que se segregam em alcoois, cetonas, acidos, fendis,
ésteres, furanos, éteres, compostos oxigenados e nitrogenados, hidrocarbonetos, agucares,
entre outros. A Tabela 9 traz uma lista dos principais compostos encontrados no bio-6leo

derivado da biomassa de microalga.

Tabela 9 - Principais compostos identificados no bio-6leo de microalga “verde-
azuladas” (BGBA) através de analise GCeMS.

N° Compostos Formula Molecular Area (%)t
1 Acido palmitico C17H3402 9,82
2 Metilbenzeno C7Hs 5,04
3 4-metilfenol C7Hs 3,88
4 n-heptadecano Ci17Hss 3,88
5 Hexadecanamida C16H3sNO 3,86
6 Indole CsH7N 3,24
7 Pirrol CsHsN 2,99
8 Piridina CsHsN 2,68
9 Octadecano CigHss 2,59

10 Fenol CsHeO 2,38

11 4-Metilfenol C7Hs 2,34

12 Etilbenzeno CsHio 2,3

13 3-Metilbutanonitrilo CsHoN 1,88

Areas de pico de compostos encontrados pela andlise GCeMS.
Fonte: HU et al. (2013)

35



Algumas das possiveis aplica¢@es industriais da fracdo liquida obtida pela pir6lise de
microalga, tais como: combustivel de combustdo; geracdo de energia; geracdo de calor;
producdo de produtos quimicos e resina; usado como combustivel de transporte e excelente
substituto para os combustiveis fosseis; producdo de anidro-agUcares como levoglucosan
(GOYAL et al., 2008).

2.3.1.3 Produtos Solidos

Carvéo é o que representa a fracdo sélida da pirélise (GUEDES et al., 2018), sendo
composto basicamente por carbono (63-91%) e oxigénio (10-30%), apresentando ainda
nitrogénio em menor quantidade (PARK, 2014; BARTOLLI, 2016). E razoavel assumir que as
matérias-primas produzidas pelo biocarvdo também podem ter alto valor agregado em
nutrientes, incluindo minerais. Isso pode fazer do biocarvao de microalgas uma opc¢éo atraente
de sequestro de carbono e melhoria do solo (GRIERSON et al., 2011). No entanto, é provavel
que a proporcao e composicdo de nutrientes variem de espécie para especie (BIRD et al.,
2011).

A Tabela 10 apresenta dados referentes as propriedades do carvdo vegetal obtido
através dos processos de pirOlise rapida e lenta das microalgas da espécie Spirulina Sp. e
Spirogyra Sp. (CHAIWONG et al., 2015).

Tabela 10 - Propriedades do carvao vegetal derivado de pirdlise lenta e rapida.

Valores tipicos
Propriedades Biocarvao pirdlise lenta Biocarvao pirdlise rapida
Spirulina Sp. Spirogyra Sp. Spirulina Sp. Spirogyra Sp.
Anaélises finais (%)

C 45,26 62,37 39,27 55,02

H 1,24 0,37 1,37 1,97

0] 50,93 35,15 53,08 37,48

N 2,57 2,11 5,85 5,01
POd(T\r/Igiig_rf; ico 11,96 18,58 9,79 17,63

Anaélises aproximadas (%)

Matéria volatil 7,63 16,81 20,40 54,47
Carbono fixo 44 55 59,66 36,17 28,87
Cinzas 47,82 23,52 39,11 11,27

Fonte: CHAIWONG e KIATSIRIROAT (2015). Adaptado.
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2.3.2 Poder calorifico

O poder calorifico é uma das propriedades mais importantes dos combustiveis
provenientes de biomassa, podendo ser utilizado para calculos de projeto ou simulagdes
numeéricas dos sistemas de conversdo térmica de biomassa (FRIDL et al., 2005). Pode-se
definir como a quantidade de calorias geradas quando uma quantidade unitaria de substancia
é completamente oxidada.

O poder calorifico de combustiveis de biomassa pode ser determinado
experimentalmente utilizando um calorimetro de bomba, em que se observa um processo mais
complicado do ponto de vista técnico, de longa duracdo e envolvendo trabalhos manuais em
laboratério ou podem ser calculados utilizando modelos matematicos baseados na composigdo
quimica da biomassa (SHENG E AZEVEDO, 2005).

Na literatura o poder calorifico encontra-se subdividido como poder calorifico superior
e inferior, dependendo do estado da &gua presente na combustdo. Se a agua presente no
sistema estiver na fase liquida, é chamado poder calorifico superior. Caso a agua esteja
presente na forma vapor, entdo € chamado de poder calorifico inferior (FLEMING et al.,
2002).

2.4 PRINCIPIOS TERMODINAMICOS

2.4.1 Equilibrio quimico e de fases

Equilibrio pode ser definido como uma condicdo estatica na qual ndo ocorrem
variacdes das propriedades macroscopicas de um sistema com o tempo (SMITH et al., 2005).
Um sistema isolado, ap6s um determinado periodo, atinge um estado no qual ndo ha tendéncia
para que ocorram mudancas em seu interior, implicando numa igualdade de todos o0s
potenciais que podem causar mudancgas, como temperatura, pressao e potencial quimico. De
acordo com Prausnitz e colaboradores (1986), diferentes fases tendem a trocar seus
componentes, quando submetidas a um contato, de modo que todos atinjam um valor
constante, o chamado estado de equilibrio.

O célculo do equilibrio quimico e de fases simultaneo busca estabelecer as relagcdes
entre as varias propriedades (em particular temperatura, pressdo e composicdo) que acabam
prevalecendo quando duas ou mais fases de um sistema reativo atingem um estado de
equilibrio em que cessou toda a tendéncia a novas mudancas.

As composicdes de equilibrio encontradas sdo frequentemente muito distintas de uma
fase para outra, fator que relaciona diretamente sua aplicacdo nos ramos da quimica e

engenharia quimica, uma vez que inimeros processos envolvem o contato entre fases, com
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destaque para as operac¢des unitarias como a extragdo, adsorc¢do, destilacdo e absorcéo (ROSSI
etal., 2011).

Prausnitz e colaboradores (1986) ainda elencam trés passos para a resolucgéo, de forma
generalizada, de qualquer problema que envolva equilibrio quimico e de fases em sistema
multicomponente:

I. O problema real é traduzido em um problema matematico abstrato;

I. Uma solugdo é encontrada para o problema matematico;

I11. A solucdo matematica é traduzida de volta em termos fisicamente significativos.

Para que haja um equilibrio termodinamico, sdo condi¢des necessarias a presenca de
equilibrio térmico, equilibrio mecanico e equilibrio quimico, definidos respectivamente por
uma igualdade e uniformidade de temperatura, pressdo e potencial quimico de cada
componente ao longo das fases. Para um sistema fechado, heterogéneo compreendendo = fases
e m componentes, as Equacdes 2.4, 2.5 e 2.6, representam respectivamente os equilibrios
térmico, mecanico e quimico (PRAUSNITZ et al., 1986).

T = 7@ = ... = T™ (2.4)

P = p@ — ... = p(W (2.5)

1D = @ = = o

WD = P = o = (2.6)
1 2

uD = @ = =

Além do critério de igualdade dos potenciais supracitados, € necessaria uma funcao
para realizar a predicdo do equilibrio quimico e de fases simultaneo. Trabalhos anteriores
apresentam uma série de rotinas de calculos e metodologias matematicas capazes de
desenvolver o problema (comumente focada na minimizacdo ou maximizacdo de uma funcao
objetivo) (ROSSI et al., 2011; SANDERSON et al., 1973; XIAO et al., 1989); esta dissertacdo
é direcionada para 0 método da minimizacdo da energia livre de Gibbs.

Relacionando a primeira e a segunda lei da termodinamica, considerando temperatura
e pressdo constantes (Equacdo 2.7) e partindo da definicdo da energia de Gibbs (Equacao 2.8),

tem-se que (Equacéo 2.9):

dU + PdV — Tds < 0 (2.7)
G=H—-TS=U+PV—TS (2.8)
(dG)rr <0 (2.9)
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Este critério de equilibrio indica que todos 0s processos irreversiveis, ocorrendo a T e
P constantes, avangam em dire¢do que causa uma diminuicdo na energia de Gibbs do sistema.
Consequentemente, o estado de equilibrio quimico e de fases para um sistema é aquele no
qual a energia de Gibbs total ¢ um minimo em relacéo a todas as modificacdes possiveis no
sistema com temperatura e pressédo especificadas (SMITH et al., 2005).

Modelos para o célculo de equilibrio pode ser desenvolvido a partir de duas
abordagens: estequiométrica e ndo-estequiométrica (BARUAH et al., 2014). A
estequiométrica requer uma clara definicdo do conjunto de equacgdes estequiométricas que
englobe as reagdes quimicas e compostos que estdo envolvidas no sistema reacional, o célculo
é realizado partindo das constantes de equilibrio (PUIG-ARNAVAT et al., 2010). Ja com a
abordagem ndo-estequiométrica ndo é necessario detalhar as reacdes, computa-se as
composicOes de equilibrio para quando a energia livre de Gibbs é minima. Apenas a
composicdo de alimentacdo € requerida como dado de entrada, o que torna a abordagem
particularmente adequada para biomassa (BASU, 2013).

S&o vaérios os trabalhos relevantes desenvolvidos que partem da metodologia de
minimizacao da energia de Gibbs para realizar o calculo do equilibrio quimico e de fases de
um sistema reacional. White et al. (1958) foram os primeiros a utilizar técnicas de otimizagéo

para determinar a composi¢do de equilibrio de misturas complexas, utilizou-se duas
abordagens diferentes uma voltada para programacéao linear e outra com base no algoritmo do
gradiente descendente. Gautam e Seider (1979) aplicaram o algoritmo de programacéo
quadratica de Wolf para calcular a composicdo de equilibrio quimico e de fases em sistemas
reacionais, a fim de evitar a convergéncia para minimos de maneira for¢ada, inseriu-se um
algoritmo de particdo de fases para verificar a estabilidade das fases durante os calculos de
equilibrio, porém ndo foi possivel evitar a possibilidade de convergéncia para minimos locais.
Soares e colaboradores (1982) utilizaram o método de Newton-Raphson para
solucionar os problemas de equilibrio, entretanto o algoritmo depende fortemente de uma boa
selecdo de condicdes iniciais para que a convergéncia para solugdes triviais seja evitada. Ao
avaliar técnicas de otimizacdo global McDonald e Floudas (1995) utilizaram o algoritmo de
Floudas e Visweswaran (1990, 1993) para obter minimos globais quando a fase liquida €
modelada pela equacdo de NRTL. Para fases liquidas ndo ideais modeladas por UNIQUAC
McDonald e Floudas (1994) demonstram que a funcdo de Gibbs pode ser transformada em
duas funcdes convexas, podendo entdo ser utilizado o algoritmo de Falk e Soland (1969).
McDonald e Floudas (1995) estendem essa mesma abordagem para modelos como UNIFAC,

Wilson, ASOG, em situagdes que séo aplicados para determinar o coeficiente de atividade.
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Em outro trabalho, McDonald e Floudas (1997) apresentam um algoritmo (GLOPEQ) que
garante teoricamente a convergéncia para solugdes Otimas a partir de qualquer condicao
inicial.

Uma abordagem para minimizagdo de Gibbs utilizando programagéo linear foi
proposta por Rossi e colaboradores (2009) que garante o 6timo global com certo nivel de
precisdo para as composicdes das fases no equilibrio, sua aplicacdo é possivel a qualquer
modelo termodindmico. A estratégia utilizada mostrou-se robusta, de simples implementacéo,
aplicavel a sistemas binarios e ternarios a baixa e alta pressdo. Uma vez que a abordagem
proposta pode encontrar valores confiaveis para o nimero de fases e sua composicao, esses
resultados podem ser usados como estimativa inicial em algoritmos de programacgao nao-
linear a fim de obter dados mais precisos da composicdo de equilibrio do sistema.

Rossi e colaboradores (2011) realizaram o célculo de equilibrio para diferentes
sistemas reativos utilizando o algoritmo de programacéo nao-linear CONOPT2. Considerou-
se a formacao de uma fase gasosa, modelada como gas ideal, uma fase liquida, modelada pela
equacdo de Wilson, e uma solida, na qual apenas componentes em estado puro foram

considerados. Observou-se que a utilizacdo de modelos convexos para minimizacdo da
energia livre de Gibbs p&de garantir o 6timo global sem que dependesse de um chute inicial.
No que diz respeito a compreensdo do sistema reacional quando a biomassa é
submetida a processamento com temperaturas elevadas, Doherty e colaboradores (2012)
desenvolveram um modelo no software Aspen Plus com base na metodologia da minimizacao
da energia livre de Gibbs para o célculo da composicdo de equilibrio no processo de
gaseificacdo de biomassa sob diferentes condigcdes de operacdo. A partir dos dados obtidos
pelo modelo observou-se boa concordancia com dados experimentais para composicéo do gas
de sintese, calor de reacao e eficiéncia de conversao.

Tang e colaboradores (2005) desenvolveram um modelo termodinamico para estimar
a composicdo de equilibrio da gaseificacdo com agua supercritica, utilizando como base a
equacdo de estado Peng-Robinson e a minimizacdo da energia livre de Gibbs, resultados
observados foram comparados com dados experimentais da literatura apresentando
concordancia satisfatdria. Jarungthammachote e Dutta (2008) utilizaram a minimizacdo da
energia livre de Gibbs para predizer a composicéo de gases (CO, CO2, CHa4, H20, Hz € N2) no
processo de gaseificacdo de biomassa em trés diferentes gaseificadores, os resultados
mostraram que a conversdo de carbono no processo de gaseificacdo desempenha um papel

importante no modelo.
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Freitas e colaboradores (2012) também utilizaram a metodologia de minimizacgéo de
Gibbs e maximizacdo da entropia para determinar a composicéo e temperatura de equilibrio,
respectivamente, na gaseificagdo de microalgas para analisar termodinamicamente a produgéo
de hidrogénio e gas de sintese. O processo foi analisado para diferentes condigdes de
temperatura, pressdo e proporcdo de reagente. Os resultados obtidos apresentaram boa
concordancia com demais dados anteriormente publicados, experimentais e simulados.

A partir da literatura, observa-se que a metodologia de minimizacdo da energia livre
de Gibbs se mostra robusta e confiavel para proceder a rotina de calculos de equilibrio quimico
e de fases simultdneo com finalidade de obter as composic¢Bes de equilibrio para o sistema

reacional.

2.4.2 Modelagem termodinamica

Modelos termodindmicos podem ser utilizados com inumeras finalidades desde a
predicdo de propriedades a calculos de equilibrio de fases. A selecdo do modelo depende de
uma série de parametros ligados ao processo, tais como: composi¢do do sistema, pressao e
temperatura de operacéo, disponibilidade de dados, entre outros. Estes modelos contribuem

na compreensao de como o sistema devera se comportar (EDWARDS, 2001).

2.4.2.1 Equacdes de Estado

Equacdo de Estado (EOS) é uma funcdo semiempirica expressa na forma de uma
relacdo entre pressdo, volume e temperatura de uma substancia pura (ZOHURI, 2018). E uma
equacdo termodinamica que descreve o estado da matéria sob um determinado conjunto de
condicdes fisicas. A sua aplicacdo a misturas requer uma variavel adicional (composicao) e,
portanto, uma adequada regra de mistura (RAMDHAREE et al., 2013).

A forma mais simples de uma equacéo de estado parte da ideia de que as moléculas do
sistema ndo interagem uma com as outras, a ndo ser por colisfes elasticas , esta abordagem é
chamada de gés ideal (PELTON, 2019). Pode-se dizer que o comportamento de sistemas se
aproxima do comportamento de um gas ideal a medida que pressdes sdo reduzidas e
temperaturas elevadas.

Uma classe bastante popular sdo as equacdes de estado cubicas as quais podem ser
aplicadas em uma ampla faixa de temperatura e pressao, bem como misturas de diversos
componentes, de gases leves a liquidos complexos (WEI et al., 2000). Eles também podem
ser aplicados a fases supercriticas sem encontrar dificuldades conceituais (RAMDHAREE et

al., 2013). O principal objetivo do desenvolvimento de equagOes de estado foi a geragdo de

41



dados (volumétricos e termo fisicos) que pudessem auxiliar também nos célculos de equilibrio
vapor-liquido (OLIVEIRA et al., 2011). As EOS podem ser utilizadas na predi¢do do
comportamento, especialmente para misturas que contém hidrocarbonetos pesados
(MESBAH et al., 2017).

2.4.2.2 Modelos de Energia de Gibbs em Excesso

A energia de Gibbs em excesso é definida como a diferenca entre a energia de Gibbs
de uma solucéo real e o valor que ela teria em uma solucéo ideal nas mesmas condicdes de

temperatura, presséo e composicdo, conforme a Equacéo 2.10 (SMITH et al., 2005).

GE = G — Gid (2.10)

em que GE é a energia de Gibbs em excesso, G ¢ a energia de Gibbs de uma solucéo ideal,

que pode ser obtida a partir da Equacéo 2.11.

Gid = Y nG; + RT Y nilnx; (2.11)

na qual G; € a energia de Gibbs do componente puro i, x; € a fragdo molar do componente i
na solucdo e n; € o nimero de mols do componente i na solucéo.

No que diz respeito ao comportamento da fase liquida, quando as concentraces reais
ndo fornecem relagdes lineares simples para o comportamento de uma solucgéo, coeficientes
de atividade, y;, sdo usados para expressar desvios da lei de Raoult. Os coeficientes de
atividade estdo diretamente relacionados as fun¢des de excesso e quando caracterizados em
temos destas fungdes auxiliam numa maior compreensdo do comportamento da solucéo
(ROWLINSON et al., 2019).

Para uma mistura, a energia total de Gibbs em excesso, GE£, é definida pela Equacao
2.12.

NC
GE = RT } nilny; (2.12)
i
A aplicacdo dos critérios de equilibrio é facilitada pela introducéo da fugacidade, uma
propriedade que substitui o potencial quimico, porém ndo apresenta suas caracteristicas

indesejaveis. Para um fluido real, a Equacdo 2.13 a fugacidade da espécie pura i:

Gi =T'(T) + RTInf: (2.13)

onde I';(T) é uma constante de integracdo e f; é a fugacidade da espécie pura.
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A dependéncia da composi¢do da fugacidade de uma espécie em uma solucdo ideal é
particularmente simples (SMITH et al., 2005). Para o caso de uma solucdo ideal a Equacao
2.14

i — id fid
wi=G"=G +RTInCL) (2.14)

Por definicdo, a Equacgéo 2.15 traz uma expressao para a solucdo ideal:

em que a fracdo molar é representada por x; e 0 sobrescrito id indica uma propriedade de
solucdo ideal.
Comparando e rearranjando as Equacdes 2.14 e 2.15, obtém-se a Equacéo 2.16:

}‘iid = Xifi (2.16)

conhecida como regra de Lewis/Randall, aplicavel a espécies presentes em uma solucdo ideal
submetida qualquer condicdo de temperatura, pressdo e composicdo, indicando que a
fugacidade em uma solucdo ideal é proporcional a sua fracdo molar. Esta regra possui
aplicabilidade especial no célculo da energia de Gibbs em excesso.

A Equacdo 2.13 pode ser reescrita na forma de propriedade parcial, conforme trazido

na Equacdo 2.17:
G; = I;(T) + RTInf (2.17)

Relacionando a regra de Lewis/Randall na Equacéo 2.13 para a solucao ideal € possivel
obter a Equacéo 2.18:
G = I'(T) + RTinx f, (2.18)

L

Subtraindo as Equacfes 2.17 e 2.18 encontra-se uma expressao (Equacdo 2.19) para o
calculo do coeficiente de atividade da espécie i na solucdo, y:, (Equacdo 2.20) e da energia de

Gibbs parcial em excesso (Equacéo 2.21)

G—-G“=RTn Ji (2.19)
' ' Xif;
_ (2.20)
re= x:f;
E
Gi = RTlTl)/i (2.21)

A energia molar de Gibbs em excesso, g~, é relacionada a G£ pela Equagéo 2.22.
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E
g =0 (2.22)
nr

Em uma condicdo de temperatura constante, a energia livre de Gibbs molar de excesso,
gE, de uma mistura depende da composicao desta e, em menor grau, da pressdo. Em condigdes
de pressdes baixas ou moderadas, afastado das condicdes criticas, o efeito da pressdo é
suficientemente pequeno, a ponto de poder ser negligenciado (PRAUSNITZ, 1986). Logo,
modelos termodinamicos voltados para energia de Gibbs molar em excesso frequentemente
dependerdo unicamente da composi¢do das misturas, tendo ainda a temperatura como variavel
de alta relevéncia.

Os modelos podem ser diferenciados e agrupados conforme a teoria que adotam como
base. A partir do conceito de solugéo aleatdria desenvolveu-se os primeiros modelos e, apesar
de modelos mais avangados terem sido criados, ainda sdo utilizados. Tal fato se deve a
possibilidade de correlacionar satisfatoriamente sistemas polares complexos de equilibrio
liquido-vapor, a disponibilidade de parametros para muitos sistemas em bancos de dados, a
disponibilidades destes modelos em simuladores comerciais, e seus parametros podem ser
estimados facilmente e com poucos dados (KONTOGEORGIS et al., 2010).

Os modelos de solucédo aleatdéria podem ter utilidade para misturas ndo polares, mas
sdo considerados inadequados para misturas que contém compostos polares e associados
(RAAL et al., 1998). Nesta classe, destacam-se 0s modelos de Margules e Van Laar.

A teoria do conceito da composicdo local lida com a possibilidade de que as
composices locais variem fortemente da composicdo do sistema. Devido as forcas
intermoleculares, a mistura de moléculas nunca é inteiramente aleatoria e contabilizar a ndo-
aleatoriedade pode levar a melhores modelos e melhores descrices do comportamento de
fase (RENON et al., 1969). Os modelos de composicdo local possuem flexibilidade limitada
no ajuste de dados, entretanto sdo implicitamente passiveis de generalizacdo para sistemas
multicomponentes sem a introducdo de quaisquer outros parametros. Pode-se citar como
modelos que partem desta teoria 0 NRTL (Non-Random Two Liquid), Wilson e UNIQUAC
(universal quasichemical).

Nos métodos de contribuicdo por grupo, assume-se que a mistura ndo consiste em
moléculas, mas sim de grupos funcionais (GMEHLING, 1998). O objetivo basico do método
de solugéo de grupos é utilizar dados de equilibrio de fase existentes para prever o equilibrio

de fases de sistemas para 0s quais ndo ha dados disponiveis (FREDENSLUND et al., 1977),
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dentre estes pode-se citar 0 ASOG (Analytical Solutions of Groups) e UNIFAC (UNIversal
Functional Activity Coefficient).

2.4.3 Modelo UNIFAC

O método UNIFAC para a estimacdo de coeficientes de atividade depende do conceito
de que uma mistura liquida pode ser considerada uma solucdo das unidades estruturais
(chamados de subgrupos) a partir das quais as moléculas sdo formadas ao invés de uma
solucdo das préprias moléculas. Um niimero, definido como Kk, identifica cada subgrupo. O
volume relativo Rk e a area superficial relativa Qx sdo propriedades especificas dos subgrupos.
Os coeficientes de atividade ndo dependem somente das propriedades anteriormente citadas,
mas também de interacOes entre os subgrupos. A grande vantagem do método UNIFAC € que
um namero relativamente pequeno de subgrupos se combina para formar um ndmero muito
grande de moléculas (FREDENSLUND, 1977).

Como o método teve seu desenvolvimento como base no UNIQUAC, a metodologia
para determinar a energia de Gibbs em excesso também € subdividida em duas partes: uma
combinatorial e outra residual, Equacéo 2.23. A secdo combinatorial, Equacao 2.24, fornece
a contribuicdo devido as diferencas no tamanho e forma das moléculas no sistema, ja a

residual, Equacdo 2.25, € devido as interacdes energéticas entre 0s grupos.

g° g° g°
®r), =& Gy (2.23)
T,P comb res
B NC NC
g mb b Z zZ
%T =) xilnyCiom =Y xi{—Inx; +[1— Eqi] Ing; + Eqilnei} (2.24)
i=1 i=1
gE NC NC NC
d s ®
l{_f[‘ =D xInyres =3 x D v fInl\— Inl;, '} (2.25)

Realizando o somatdrio das partes, a energia de Gibbs em excesso é dada pela Equacéo

2.26:
NC NC
E Z Z 0)
RT = Yoxi {—Inx;+ [1 — Z_qi] Ind: + z_qilné’i +Yv{Inl' —Inl"; }} (2.26)
i=1 =1

O célculo do coeficiente de atividade pelo modelo UNIFAC também é dividido em

uma parcela residual e outra combinatorial, conforme a Equagéo 2.27.

Iny; = lnin + lnyf (2.27)
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em que a contribuicdo combinatorial depende unicamente do tamanho e formato das
moléculas presentes. E pode ser calculado de acordo com a Equagéo 2.28:

cDi Z Bi iNC
Iny¢=In—+_qln_+1 — _¥x1I (2.28)
t X 2! cDi t X j JJ

O pardmetro do componente puro ; é definido pela Equacéo 2.29:

VA

li = E(Ti —q)—(ri—1) (2.29)

Os parametros r; e q; séo calculados como a soma dos valores obtidos em tabela para
R’k e Qk, que correspondem ao volume e area superficial dos grupos UNIFAC
respectivamente, determinados pelas Equacdes 2.30 e 2.31.

NG

ro = TVOR's (2.30)
k
NG

qi= ZV(ng (2.31)
k

Assim como no método UNIQUAC o parametro z € o indice de coordenacgéo e assume
valores entre 6 e 12, entretanto para liquidos em condi¢es normais este valor aproxima-se de
10, de acordo com Prausnitz e colaboradores (1986). X; corresponde a fracdo molar do
componente i. Os somatorios sdo realizados sobre todos os componentes, incluindo o
componente i. JA& ®; e 6; sdo as fragdes de volume e da éarea superficial da molécula

respectivamente, podem ser determinadas utilizando as Equacdes 2.32 e 2.33.

g, = —QiXi
‘"I ox (2:32)
JoJJ
R'X;
;= SR X (2.33)
J JJ

Enguanto a contribuicdo residual ao coeficiente de atividade esta voltada para a area

dos grupos e a interacdo entre eles. Sendo calculada através da Equacdo 2.34 a seguir:

NG
lnyiR = Zv(;'c)(lnf Kk — lnl;c ®) (2.34)
k

onde I'k € o coeficiente de atividade do grupo residual na molécula e InI;® € o coeficiente de

atividade residual do grupo referente a solugdo contendo somente moléculas do tipo i. O termo

InI®® mostra que o coeficiente de atividade y; tende a unidade quando x; — 1.
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Para obtencdo do coeficiente de atividade residual do grupo temos utiliza-se a Equacao
2.35:

_OmWPim

2.35
2 nen km] ( )

Inl'y = Qi [1 —In (X OmPm) — 3,

onde 6,, é a fracdo de area do grupo m e o somatério é realizado sobre todos os diferentes

grupos. 6., é calculado de forma similar a 6;, como demonstrado pela Equacéo 2.36:

_ OmXm
0,, = 2.36
Zn Qan ( )
A fracdo molar do grupo m na mistura, X, € dada pela Equagdo 2.37:
27T XVmi
' (2.37)

Xm = yNC lz::zlv P
i=1%m=1""1""
O calculo do parametro de interacdo binario ¥m» de grupo é feito pela Equagéo 2.38:

Amn
Wmn = exp (— , ) (2.38)

Vale destacar que ndo ha simetria no parametro, l0g0 amn # anm € 0S valores

utilizados para este foram obtidos através de dados experimentais.
Para o calculo de InI;® o mesmo processo das Equagdes 2.35 a 2.38 € repetido,
entretanto ha uma diferenciacéo na forma em que a fracdo molar € obtida, como indicado pela

Equacéo 2.39.
®
@ __Ym
X, = 5, vk(i) (2.39)

Fredenslund e colaboradores (1977) indicam que esta metodologia entrega uma
confiavel e precisa predicdo de equilibrio vapor-liquido, inclusive em casos que pouca ou
nenhuma informacdo experimental é conhecida. O método ainda apresenta outras vantagens,
como a flexibilidade, simplicidade e grande variedade de aplicabilidade. Por outro lado, todos
0s compostos devem ser condensaveis e 0 método ndo pode ser aplicado quando ha presenca
de polimeros na mistura (BEHERA, 2010). Pode ser empregado para calculo de equilibrio
liquido-liquido, solido-liquido, vapor-liquido, determinar pressao de vapor em componentes

puros, pontos de Flash, solubilidade de gases, e outros.

2.4.4 Estimativa de Propriedades Termodinamicas

Ao realizar a abordagem de qualquer metodologia de célculo para obtencdo da energia
livre de Gibbs faz-se necessario o conhecimento e uso de algumas propriedades
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termodinamicas, dentre elas a capacidade calorifica, a entalpia e a energia de Gibbs padréo de
formacdo. Entretanto, diversas sdo as situagdes em que ndo ha disponibilidade de dados
experimentais na literatura, de modo que se torna recomendavel obté-los por meio estimativas.

As principais técnicas empregadas para o desenvolvimento de métodos de estimacéao
estdo pautadas na teoria (termodindmica estatistica e mecénica quantica), relacbes empiricas
(correlacGes da propriedade requerida com variavel, caracteristicas do composto determinado
experimentalmente) ou no principio de contribui¢do por grupo, onde s6 é preciso conhecer a
estrutura quimica do composto (KOLSKA, 2012). Devido a praticidade, simplicidade e
universalidade, os métodos empiricos e de contribuicdo por grupo sdo os mais utilizados
(POLING et al., 2001).

Os métodos de contribuicdo por grupo utilizam algumas caracteristicas estruturais,
como numero de fragmentos (atomos, ligagdes ou grupo de atomos em uma molécula) e
indices topoldgicos a fim de expressar a relagdo entre a propriedade e a estrutura molecular
do composto (GONZALES et al., 2007). Tais métodos sdo desenvolvidos com base no
chamado "principio aditivo"”, o que significa que qualquer composto pode ser dividido em
fragmentos, geralmente atomos, ligacdes ou grupo de dtomos. A cada um destes fragmentos
é atribuido um valor parcial denominado contribuigcdo, que por sua vez sdo determinados a
partir de dados experimentais conhecidos. A propriedade de um composto, enfim, € obtida
somando-se 0s valores de todas as contribui¢fes apresentadas na molécula (KOLSKA, 2012).

Ao longo dos anos, uma gama de métodos foi desenvolvida divergindo quanto a seu
campo de aplicacdo e na forma em que faz a utilizacéo de dados experimentais; em sua maioria
sdo utilizados para realizar a predicdo de fator acéntrico, parametros de equacédo de estado,
propriedades criticas, coeficiente de atividade, pressdo de vapor, viscosidade de gases e
liquidos, capacidade calorifica, entre outros (JOBACK e REID, 1987; GANI e
CONSTANTINOQU, 1996; POLING et al., 2001). Métodos de contribui¢do por grupo podem
também ser utilizados para predizer parametros de interacdo de grupos desconhecidos do
modelo UNIFAC (GONZALES et al., 2007)

O método de Joback, elaborado por Joback e Reid (1987), é uma simples metodologia
baseada no conceito de contribuicdo por grupo proposto para estimar onze propriedades fisicas
de compostos puros, dentre as quais estdo aa propriedades criticas, entalpia padrdo de

formacdo e Gibbs padrdo de formacéo, listadas na Tabela 11.
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Tabela 11 — Lista de equaces para estimar as propriedades fisicas de componentes puros
com método Joback.

Propriedade Simbolo Unidade Equacao
Ponto de ebuli¢do T K Ty, =198,2 +3* (2.40)
Ponto de fusio Tr K Tr=1225+2" (2.41)
Temperatura critica T. K T. =T»[0,584 + 0,965% — (Z1)2]-1 (2.42)
Pressdo critica P. bar P.=(0,113+0,0032n, — X")-2 (2.43)
Volume critico V.  cm?/mol Ve=175+ 3" (2.44)
formacae o Oy /ol g = 63294 " 245)
Gibbs padrao de formagdo AG}’ZQS kJ/mol AG}'Z% =53,88 + 27 (2.46)
C*=31(a)-37,93+[2}(b)+0,21.T+
Capacidade calorifica C, J/mol.K [21(5_3'91_10_4 T2 51 [(d)+2,06.107]T? (2.47)
Entalpia de vaporiza¢ao AH,,  kJ/mol AH,, = 153 + 2* (2.48)
Entalpia de fus3o AHy  kJ/mol AH; = —0,88 + 3" (2.49)
Viscosidade do liquido L Ns/m2 b= MW . exp{[Z"(na) = 597,82]/T + (2.50)

[Z%(ns) = 11.202]}

1 A notacdo X significa que, para a propriedade de interesse particular, soma-se o produto do nimero de vezes
gue um grupo aparece no composto e as contribuicoes deles.
Fonte: Joback et al., 1987. Adaptado.

Para a predicéo utilizando o método Joback, um conjunto comum de grupos estruturais
foi empregado, os mesmos adotados por Lydersen (1955), capazes de cobrir uma vasta
variedade de compostos organicos. Para as equacdes ndo foram assumidas interac@es entre 0s
grupos e os parametros estruturalmente dependentes sdo obtidos apenas somando a frequéncia
de cada grupo no composto (JOBACK e REID, 1987). Por ser uma aproximacao de primeira
ordem, uma alta precisdo ndo ¢ alcancada. Ainda que as predi¢Bes sejam um tanto confiveis,
é indicado que estimativas do ponto de ebuli¢do e, em particular, do ponto de fusdo sejam
consideradas apenas como valores aproximados (REID et al., 1987; JOBACK et al., 1987).

Gani e Constantinou (1994) propuseram um método de estimativa de propriedades
aditivas, baseado em operadores de conjugacao e aplicaveis a compostos organicos. A rotina
de célculo para determinar cada propriedade que pode ser estimada pelas equacdes
apresentadas na Tabela 12.

No método de Constantinou-Gani, a estrutura molecular de um composto é
considerada uma juncdo entre dois tipos de grupos: grupos funcionais simples, ou seja, 0s
grupos de primeira ordem e grupos funcionais com 0s grupos de primeira ordem compondo
grandes blocos, que correspondem aos grupos de segunda ordem. Demonstrou-se que

incluindo mais informacdes sobre a estrutura molecular de um composto de maneira
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sistematica, € possivel melhorar substancialmente a precisdo de uma variedade de
propriedades de compostos, capturar as diferencas minimas entre ismeros e fornece uma base
que pode ser considerado no desenvolvimento de técnicas mais simples.

Tabela 12 — Lista de equacles para estimar as propriedades fisicas de componentes
puros com méetodo Constantinou-Gani (CG).

Propriedade Simbolo Unidade Equacao
Ponto de ebuligdo T» K Ty = 204,359 + In (21 + W.272) (2.51)
Ponto de fusdo Ty K Te =102,425 + In (Jt + W.22) (2.52)
Temperatura critica T. K T. =181,128 + In (21 + W.X2) (2.53)
Pressao critica P bar Pe = (0,10022 If;;—olgv 22 (2.54)
Volume critico V. cm®/mol V.= —-0,00435+ (21 + W.22) (2.55)
Entalpia de formagio AH;’Z% Kj/mol AH},298 =10,835+ (' +W.2?) (2.56)
ch:I:nI::. :';:'f5° de AG oo Kimol  BG, =-1483+ (T +W.2%)  (257)
Entalpia de vaporizagdo AHyp Kj/mol AHy, = 6,829 + (21 4+ W.X2) (2.58)

1 A notacdo X significa que, para a propriedade de interesse particular, soma-se o produto do nimero de vezes
gue um grupo primario aparece no composto e as contribuicdes deles.

2 Segue a mesma légica anteriormente citada, contudo representa 0s grupos secundarios.

Fonte: Poling et al., 2001. Adaptado.

O método Constantinou-Gani permite realizar a estimativa de varias propriedades
importantes: ponto de ebulicdo, ponto de fusdo, propriedades criticas, entalpia padrdo de
vaporizacao a 298 K, Gibbs padrdo energia, entalpia padrdo de formacdo a 298 K.

Além dos métodos citados anteriormente, ainda é possivel encontrar na literatura
outras metodologias com diferentes abordagens e técnicas de predicdo de propriedades,
apresentando particularidades e vantagens sobre as demais, como as faixas de aplicacéo, erro
relativo médio e propriedades que podem ser estimadas (Fedors, 1982; Daubert e Danner,
1989; Benson et al., 1968).

O método elaborado por Ambrose (1980) pode ser utilizado para estimar as
propriedades criticas (temperatura, presséo e volume). E um método de contribuicdo de grupo
e para sua utilizacdo € necessario o conhecimento da estrutura molecular do componente e em
situacOes especificas a temperatura de ebulicdo e o peso molecular, como demonstrado nas
Equacbes 2.59 e 2.61.

-1

Te=Ty[1+ (1,242 + X NiTer) ] (2.59)
k
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-2
P. =M, (0,339 4+ Y NiPcx)
k

Ve =40+ Y NiVek (2.61)
k

(2.60)

em que Tek, Pck € Ve S0 as contribuicBes de cada grupo. N representa o nimero de vezes
que determinado grupo aparece na estrutura.

Os resultados obtidos a partir do método de Ambrose séo significativamente mais
acurados que os obtidos por Lydersen (1955) e Joback (1987) (KLINCEWICZ et al., 1984;
ASPEN PLUS), em contrapartida apresenta maior complexidade para utilizagcdo. Os erros
médios relativos para aproximadamente 400 compostos organicos sdo, em percentual: 4,6, 2,8
e 0,7 para pressao, volume e temperatura critica, respectivamente.

O método desenvolvido por Lydersen (1955) é o predecessor de diversos outros
métodos, como: Joback(1984), Klincewicz (1984), Ambrose (1980) e Constantinou-Gani
(1995). Este método de contribuicdo de grupo permite a estimacdo de propriedades criticas.
Possui uma vasta abrangéncia, no entanto diversos dados experimentais de propriedades
criticas tornaram-se disponiveis desde o desenvolvimento do relatorio por Lydersen
(KLINCEWICZ et al., 1984). As propriedades sdo estimadas por meio das Equacdes 2.62 a
2.64.

_ T

Te=0567+3 G —(XG)? (2.62)
l l

M
= 2.63
Pe=034+ %0 (263

l

Ve =40+ G (2.64)

k

em que G; sdo as contribuicbes de grupo, por grupo funcional, que estdo presentes no
composto. Assume valores diferentes para cada uma das propriedades.

O erro médio relativo estimado para temperatura critica utilizando o método proposto
por Lydersen é comumente inferior a 2%, aumentando para 5% quando o peso molecular do
composto é superior a 100 g/mol. Para a pressdo e volume criticos o erro é de
aproximadamente 4%. Apesar de ainda ser muito utilizado, este método pode ndo apresentar
uma aproximacdo tdo boa quando os métodos propostos por Joback, Constantinou-Gani,
Wilson e Jasperson, e outros (POLING et al., 2001).

Além dos ja apresentados anteriormente, é possivel encontrar na literatura outros

métodos propostos para estimar o volume critico de diversos composto como Lydersen
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(1955), Vetere (1976, 1977) e Fedors (1973), entretanto todos requerem dados auxiliares em
suas rotinas de célculo. Fedors (1979) propds um método para estimar o volume critico de
substancias utilizando apenas a combinacao de dezoito atomos e contribui¢des estruturais da
molécula, dado pela Equacdo 2.65:

Ve =266+ uw (2.65)

onde u; é a contribuicdo atdmica e estrutural ao modelo.

A Equacdo 2.65 possui o formato bastante semelhante as equagBes dos demais
métodos utilizados para a estimacdo do volume critico, o diferencial esta na simplicidade dos
valores para ;. Quanto sua aplicabilidade, comparado aos demais métodos, os citados
anteriormente, todos apresentam o mesmo erro médio, aproximadamente 3%, mas novamente
0 metodo elaborado por Fedors se sobressai uma vez que requer um menor namero de
incrementos para alcangar a mesma quantidade de compostos.

O metodo de Fedors também ¢é utilizado para estimacao da temperatura critica, no qual
Fedors (1982) desenvolveu uma simples relacdo da temperatura critica em funcéo da estrutura
quimica do composto ndo necessitando de dados experimentais. O desvio maximo para 0s
valores determinados com este método € de aproximadamente 10%, ja o erro relativo medio
encontra-se proximo a 5%. A expressdo para calculo da temperatura critica € encontrada pela
Equacéo 2.66:

T. = 535 [log (m + ¥, 8;) — 0,35] (2.66)

i

em gue m é o numero total de &tomos presentes na molécula e ; é um valor tabelado referente
as contribuicGes de grupo do método.

Benson e colaboradores desenvolveram uma série de técnicas para estimacdo da
entalpia padrdo de formacdo, entropia padrdo de formacdo, capacidade calorifica e
consequentemente Gibbs padrdo de formacdo. E um método de contribuicdo de grupo mais
complexo que os demais, uma vez que este considera as ligacdes dos atomos de uma molécula
e relaciona as interaces de moléculas com outras vizinhas. Apesar da complexidade o método
apresenta boa aproximacao, as rotinas de calculo para entalpia padrdo de formacdo e Gibbs
padrdo de formacdo, utilizadas neste trabalho, sdo expressas pelas Equacdes 2.67 e 2.68,

respectivamente.

AH:(298,15 K) = . N(AH" ) (2.67)
k
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AG}(298,15 K) = AH}(298,15 K) — 298,15[5°(298,15) — §° (298,15)] (2.68)

em que N« € 0 numero de contribuicdes k e AH,€ o valor tabelado das contribuicdes para o

calculo da entalpia padréo de formacgdo. S° e S, presentes na Equacdo 2.68, fazem parte do
calculo da entropia também através do método Benson.

Poling e colaboradores (2001) fizeram um comparativo entre os métodos Joback,
Constantinou-Gani e Benson quanto a estimacdo da entalpia e Gibbs padréo de formagdo. Os
resultados mostram que o método de Benson entrega 0s menores erros, no entanto possui um
alto nimero de grupos que pode levar a problemas na sua implementacao, diferentemente de
Joback e Constantinou-Gani. Joback traz uma abordagem simplificada, entretanto com erros
percentuais maiores para alguns compostos. Esta falha pode ser corrigida utilizando o método
Constantinou-Gani e para maior precisdo, 0 metodo de Benson deve ser selecionado.

Ainda por Poling e colaboradores (2001), foi realizada uma avaliacdo dos métodos
Joback, Constantinou-Gani e Benson para predicdo da capacidade calorifica do gés ideal.
Todas as técnicas apresentaram similaridade na precisdo dos resultados avaliados, com erros
percentuais de 1 a 2%, exceto para alguns compostos ndo usuais. O método Joback se destaca
por ser 0 mais simples e abranger maior aplicabilidade.

A pressdo de saturacdo de compostos tambem pode ser estimada por métodos de
contribuicdo de grupo, os quais requerem o conhecimento prévio de propriedades como
temperatura de ebulicdo, propriedades criticas, peso molecular e fator acéntrico. Dentre 0s
disponibilizados na literatura destacam-se os métodos elaborados por Riedel (1954) que
permite estimar os parametros da equacdo estendida de Antoine para temperaturas superiores
a de ebulicdo e inferior a critica. O metodo preditivo Li-Ma (Li et al., 1994) € uma alternativa
para quando as propriedades criticas sdo desconhecidas, para 28 compostos analisados pelo
método Li-Ma foi reportado um erro de 0,61%. Ambos os métodos sdo aplicaveis para

compostos ndo polares, sendo que o Ultimo se estende aos polares.
2.5 OTIMIZACAO

O desenvolvimento do céalculo do equilibrio quimico e de fases simultdneo para um
sistema reacional por meio de uma abordagem nao-estequiométrica recai sobre a condicéo de
minimizacdo ou maximizacdo de uma funcdo termodindmica que define a condicdo de
equilibrio. Comumente utiliza-se o método da minimizacao da energia livre de Gibbs, que ao
atingir o valor minimo global de Gibbs é capaz de descrever o estado de equilibrio de um
sistema submetido a pressdo e temperatura constantes. Consequentemente, a aplicacao desta
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abordagem lida com a otimizacdo de uma funcéo-objetivo, onde hd uma série de métodos e
algoritmos que visam resolver problemas de equilibrio quimico com objetivo de convergir
para 6timos globais.

Para a elaboracdo de qualquer algoritmo de otimizagdo o modelo comumente é
dividido em quatro partes basicas (HILLIER E LIEBERMAN, 1995):

e Funcio-objetivo — E a quantidade que se pretende maximizago ou minimizagao,
deve ser particular em cada situacdo trabalhada e sdo expressas na forma de fungdes
matematicas das varidveis de decisdo, cujos respectivos valores devem ser determinados.

e Variaveis — Valores que admitem altera¢fes durante o processamento do algoritmo.
Pode-se citar como exemplo o nimero de mols de cada composto no equilibrio.

e Restricdes — S0 estruturas limitantes expressas através de sentencas matematicas,
tais relacdes podem ser equacgoes, inequacdes ou proposicdes logicas.

e Parametros — Atribui-se aos parametros todos os valores que permanecem constantes
durante todo o problema de otimizagédo, como as propriedades fisicas das substancias, ou, em
certos casos, valores previamente estabelecidos.

Somente ap6s 0 modelo estar essencialmente concluido é que a busca por um método
para encontrar valores 6timos dos parametros podera ser realizada (GILL et al., 1981). Tais
procedimentos auxiliam na busca de valores para as variaveis que maximizem ou minimizem
a funcdo objetivo (HILLIER e LIEBERMAN, 1995). Ha diversas técnicas que podem ser
empregadas para resolucdo, tais como: métodos deterministicos (programacéo linear (PL),
programacao nao-linear (PNL)) e métodos estocasticos ou probabilisticos (CHOI et al., 2002).

Abordagens deterministicas sdo capazes de fornecer ferramentas suficientes para
solucionar problemas de otimizacdo, a fim de possibilitar a determinacdo de 6timos globais
ou valores muito aproximados (LIN et al., 2012). Estes métodos baseiam-se em uma
formulacdo matematica rigorosa, tornando os resultados de um processo deterministico de
otimizacdo inequivocos e replicaveis. Por outro lado, algoritmos de otimizacao
deterministicos procuram pontos estacionarios na variavel de decisdo, portanto, a solucao
6tima eventualmente encontrada pode ser um 6timo local e ndo o étimo global, uma vez que
se trate de um problema ndo-convexo (CAVAZZUTI, 2012).

Diferentes métodos de otimizacdo para minimizacdo da energia livre de Gibbs foram
encontrados na literatura: Nichita e colaboradores (2002) propuseram a utilizacdo do método
Tunneling ao buscar o 6timo global, resolvendo problemas de estabilidade e equilibrio
multifasico. McDonalds e Floudas (1995) em um conjunto de artigos trataram de fornecer

uma base teorica para 0s casos de minimizacéo da energia livre de Gibbs utilizando equagdes
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termodindmicas (NRTL, UNIQUAC, ASOG e Wilson) para modelar as fases e propde
determinar o 6timo global de cada problema de programagdo ndo-linear utilizando o método
da continuacdo homotdpica. Gautam e Seider (1979) usaram uma combinagdo com o
algoritmo de “particdo de fases” (Phase-splitting) e o método Rand para melhorar a
confiabilidade de sua abordagem. O tratamento realizado por Eubank e colaboradores (1992)
tem base na a integracdo da energia de superficie de Gibbs fazendo uso do método da area
para desenvolver os calculos de equilibrio.

Resultados relatados na literatura indicam que técnicas de otimizagdo estocastica tém
se demonstrado tdo confidveis e eficazes quanto os apresentados por métodos deterministicos
(RANGAIAH, 2001; ZHANG et al., 2011; TEH et al., 2002). Esses métodos sdo ferramentas
numéricas robustas que apresentam um esforco computacional razodvel na otimizagdo de
fungdes multivariaveis.

Entre os métodos estocasticos utilizados para minimizagdo global de Gibbs, Lee e
colaboradores (1999) utilizaram o método Luus-Jaakola (LJ), um procedimento de busca
aleatdria, o qual mostrou-se util para predicdo do minimo global, de facil implementacéao e
baixo tempo computacional. Bonilla-Petriciolet e colaboradores (2012) introduziram o
algoritmo de busca harmdnica (HS) para minimizacao da energia livre de Gibbs em sistemas
reativos. Kumar e colaboradores (2020) utilizaram o enxame de particulas para desenvolver
calculos de equilibrio quimico e realizaram um comparativo com o algoritmo Monte Carlo,
em termos de precisdo e tempo computacional o algoritmo PSO obteve melhores resultados,
entretanto o método apresentou problemas de convergéncia quando muitas espécies estdo
presentes, bem como na presenca de fases condensaveis.

Problemas de otimizacdo que resultam da aplicacdo do método da minimizacao
energia livre de Gibbs sdo complexos, uma vez que os modelos termodinamicos, que
descrevem o comportamento de equilibrios, possuem natureza altamente ndo convexa e nao-
linear, logo faz-se necesséario a aplicacdo de técnicas de programacao ndo-linear no problema
de otimizacdo (JESUS, 2007).

2.5.1 Programacdo N&ao-Linear

Diversos casos, ao buscar retratar a realidade, ndo podem ser adequadamente
representados como um problema de programacéo linear devido a ndo-linearidade da funcao
objetivo e/ou a ndo-linearidade de qualquer uma das restricoes (BAZAARA et al., 2006).

Um problema de otimizacgao pode ser formulado da seguinte maneira:

Minimizar:
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f(x) = a1x1 + azx2 + -+ + anXn (2.69)
Sujeito a:
hi(x) = bax1 + bizx2 + -+ + binxn + bio = 0, i=1m (2.70a)

g](X) = Cj1X1 + Cj2X2 + -4+ CinXn + Cjo = O, ] = 1,29 (270b)

em que as Equacles 2.69, 2.70a e 2.70b referem-se & fungdo objetivo e as restrigdes,
respectivamente. As variaveis de decisdo sdo representadas por xi, x2... x» € 0S valores
associados a elas sdo coeficientes preestabelecidos.

Problemas com restricdes ndo-lineares sdo comumente mais dificeis de resolver
porque estas restricdes podem constituir diversas regides viaveis dificeis de serem encontradas
e assim desencadear na formagdo de muitos minimos ou méaximos locais (Y1, 1997),
caracterizando um problema n&o convexo, como apresentado na Figura 4. Para um problema
de otimizacéo ndo-linear, verifica-se a existéncia de inimeras solugdes 6timas locais possiveis
que representam pontos de extremos quaisquer. Entretanto, para a determinagcdo do 6timo
global, minimo ou maximo, faz-se necessario encontrar todos os pontos estacionarios
possiveis, para que se possa identificar o 6timo global e garantir que esta seja uma solugéo
confiavel (SOUZA, 2004).

Chinneck (2015) aponta uma série com doze propriedades presentes em programacao
ndo-linear que a torna expressivamente mais dificil de ser solucionada, as principais serdo
descritas abaixo:

e Dificuldade para distincdo entre um o6timo local e um 6timo global — recorrente

quando o0 método de resolucdo possui informacao limitada sobre o problema;

A
f(x) Max. local i Max. global

Max. local

» X

Figura 4 - Mé&ximos locais versus global para problema contendo uma variavel.

e O ponto 6timo ndo se restringe aos extremos — Diferentemente da programacao
linear, um ponto 6timo (local ou global) pode estar em qualquer lugar; nos extremos, ao longo

de uma borda da regido viavel ou no interior dela;
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e Existéncia de muitas regifes vidveis desconectadas — Devido a maneira que as
restrigdes se comportam podendo torcer e curvar pode ocasionar em multiplas regides viaveis;

e Diferentes pontos de partida podem levar a diferentes solugdes finais;

e Pode ser dificil encontrar um ponto de partida viavel;

e N&o ha determinacdo definitiva do resultado;

e Dificuldade em satisfazer as restricoes de igualdade e, assim, manté-las.

Devido a natureza ndo convexa e ndo-linear de modelos termodindmicos, necessarios
para descrever o problema do equilibrio quimico e/ou de fases, hd um grande interesse na
aplicacdo de técnicas de otimizacdo mais seguras e robustas para descrever o comportamento
(SOUZA, 2004). Sendo assim a minimizacdo da energia livre de Gibbs sera considerada nesta

dissertagcdo como um problema de programacéo nao-linear.

2.5.2 GAMS

GAMS (General Algebraic Modeling System) € um software comercial que foi criado
pelo Centro de Pesquisa de Desenvolvimento de Washington, D.C. em 1987, para atender
sistemas de equacdes de alto nivel de programacdo matematica e otimizacdo (BUSSIECK et
al., 2004). Algumas das principais caracteristicas apresentadas pelo software GAMS que
corroboram a escolha deste pacote computacional como interface para desenvolvimento do
algoritmo de otimizacdo podem ser vistas no trabalho de Brooke e colabroradores (2008),
dentre elas destacam-se:

I. Aprimorar conhecimentos sobre uma linguagem de altissimo grau para
desenvolvimento de modelos complexos;

Il. Realizar alteracfes na descricdo dos modelos de maneira simples;

I11. Proporcionar analogias algébricas declaradas de forma ndo dubia;

IV. Facilitar a manipulacdo dos dados de entrada e notificacfes de saida;

V. Modificar de forma automética os dados para a configuracdo demandada pelos
pacotes de programacao matematica.

O software GAMS ¢é capaz de solucionar problemas de alto nivel de otimizacdo de
programacdo linear, programacdo ndo-linear, programacdo inteira e inteira mista,
programacao inteira mista ndo-linear e mista complementar (BROOKE et al., 2008). O GAMS
é uma interface com arquitetura aberta, o que facilita a integracdo entre componentes diversos
e sistemas externos, como a transferéncia de dados entre softwares (ROSENTHAL, 2008).

O diagrama apresentado na Figura 5 demonstra o mecanismo de funcionamento do

software e a participacdo do usuério neste processo. O modelo, ou algoritmo que descreve o
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problema, deve ser fornecido como arquivo de entrada, contendo as especificidades do modelo
e seu detalhamento utilizando linguagem de alto nivel. O GAMS realiza a compilacdo do
algoritmo e juntamente com um solver é capaz de encontrar solugcdes que serdo entregues ao

usuério por meio de um arquivo de saida.

Entrada: Saida:
~ ﬁ
MODELO GAMS RESULTADO
SOLVERS

Figura 5- Estrutura do GAMS. Barbosa (2016).

Dentre os solvers inseridos no pacote computacional GAMS, para resolucdo de
problemas de programacéo nédo-linear em larga escala e para modelos em que a viabilidade é
dificil de alcancar, o mais indicado ¢ o CONOPT, o qual foi desenvolvido e é mantido pela
ARKI Consulting & Development A/S, Dinamarca.

CONOPT ¢ um solver de solucdes viaveis. Cada ponto do processo € viavel, e o valor
da funcgéo objetivo constantemente diminui (para o caso da minimizacdo) em cada iteracao
(KOKSQY, 2008). O solver foi desenvolvido com base no método do Gradiente Reduzido
Generalizado (GRG), que auxilia na confiabilidade e velocidade no caso de modelos com alto
grau de ndo-linearidade.

Até 0 momento, a maneira mais confiavel de descobrir qual solver utilizar para uma
determinada classe de modelos ¢é atraves de experimentacdo. No entanto, existem alguns
pontos praticos (DRUD, 1994) que direcionam a utilizam deste nesta monografia:

e CONOPT ¢ adequado para modelos com restri¢fes altamente ndo-lineares;

e CONOPT possui um método rapido para encontrar a primeira solucdo viavel que é
particularmente adequada para modelos com poucos graus de liberdade;

e CONOPT possui uma etapa de pré-processamento na qual equacdes e variaveis
recursivas sao resolvidas e removidas do modelo;

e CONOPT foi projetado para modelos grandes e esparsos. 1sso significa que o niUmero

de variaveis e equac@es pode ser grande.

2.5.3 Enxame de particulas (PSO)
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O enxame de particulas é um algoritmo estocastico fundamentado em populacgdo para
otimizacdo que se baseia em principios psicossociais. Proposto por Kennedy e Eberhart
(1995), 0 enxame de particulas ndo parte de uma selecdo. Normalmente, todos os membros da
populacdo sobrevivem do inicio de uma prova até o fim e suas interacbes resultam em
melhoria iterativa da qualidade das soluc¢des ao longo do tempo.

PSO é semelhante a um algoritmo genético (GA) em que o sistema € inicializado com
uma populacdo de solucbes aleatorias. Para cada solucdo potencial é também atribuido uma
velocidade aleatdria, e as potenciais solucbes, chamadas de particulas, sdo "transportadas"
através do espaco do problema para realizar uma “varredura” da area. Cada particula é
composta por trés vetores D-dimensionais, em que D é a dimensionalidade do espaco de busca
(POLI et al., 2006).

A particula mantém o controle de suas coordenadas no espaco do problema que esta
associado a melhor solugdo que encontrada até o momento, chamada pbest. Outro valor
também armazenado é o gbest, o qual representa 0 melhor valor geral rastreado pela versao
global do enxame de particulas, obtida até entdo por qualquer particula da populacédo
(EBERHART et al., 2001). O processo de implementacdo do enxame de particulas pode ser
organizado como apresentado no algoritmo a seguir (POLI et al., 2006):

I. Inicializar uma matriz de populacdo de particulas com posicbes e velocidades
aleatdrias no espaco de busca;

Il. Para particula, avaliar a funcéo objetivo e calcular funcdo de adequacao;

I11. Comparar o melhor resultado da particula com seu pbest. Caso o valor atual seja
melhor que o pbest anterior deve-se redefinir pbest sendo igual ao valor atual;

IV. ldentificar a particula na vizinhanca com o melhor resultado até o momento e
atribuir seu indice para a variavel gbest;

V. Alterar a velocidade e posicao das particulas conforme o equacionamento para tais;

V1. Retornar para 0 passo 2 até que o critério de convergéncia seja alcancado.

Uma das razbes pelas quais a otimizacdo do enxame de particulas é atrativa é que
existem poucos parametros para ajustar, entretanto o controle destes € essencial para que o
algoritmo possa convergir para 6timos globais, pode-se citar as constantes de aceleracéo, o
peso de inércia, velocidade méaxima, entre outros (EBERHART et al., 2001). A aplicacao
deste algoritmo se estende a areas diversas, como utilizado para desenvolver um sistema de
rede neural, alocacdo de turbinas edlicas, operacdo de remocdo de metal em solos, além de
utilizagGes industriais e outras (ZAMANI-GARGARI et al., 2017; EBERHART et al., 2001).

59



3. METODOLOGIA

Para esta dissertacao foi utilizada a metodologia de minimizacao direta da energia livre
de Gibbs para realizar o calculo do equilibrio quimico e de fases simultdneo do sistema
reacional da pirélise de microalgas. Aliado ao pacote computacional GAMS e ao algoritmo
de enxame de particulas, responsaveis por executar o algoritmo e entregar os pontos étimo do
processo. Desta forma, o presente trabalho tem carater puramente teérico e computacional.

Nesta secao sera apresentado o desenvolvimento para obtencdo do modelo matematico
para o célculo do equilibrio quimico e de fases, levando em consideracdo as particularidades
de cada fase. Ainda se observa as estratégias adotadas para predicdo de propriedades através
de métodos de contribuicdo de grupo e particularidades das ferramentas computacionais

utilizadas.
3.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA DE MICROALGAS

Inicialmente foi realizado um estudo sobre a composi¢édo quimica de microalgas de
forma generalizada, como mencionada no Capitulo 2, a microalga é essencialmente composta
por proteinas, carboidratos e lipidios e sua distribuicdo sofre variacdo de espécie a especie,
forma de cultivo, exposicdo a luminosidade, entre outros fatores. Para o trabalho, foram
selecionados, com fins de representacdo de cada um dos grupos, aqueles compostos que
aparecem com maior percentual medio em todos os trabalhos analisados (ver Tabela 3, 4 e 5).

Tais dados sdo observados na Tabela 13.

Tabela 13 - - Compostos de referéncia da composicdo de microalgas.
Componente MW Formula Porc. (%)  Porc. (%)

Estrutura quimica

representativo (g/mol) molecular Massical molar
OH OH O
Glicose ~ 180,15  CeH;,06 MO NN 25 24,33
OH OH
0 0
ACIAO 10013 CeHoNOs  HO oH 48 57,21
glutdmico
NH,
Acid O
Acido
X 256,43 HaC M)L
palmitico C16H3202 3 - “oH 27 18,46

1 A porcentagem massica de cada composto foi determinada através de uma média simples, realizada a partir
dos dados encontrados na literatura referente a composicao quimica (carboidrato, proteina e lipideo) da biomassa
de microalga.

60



3.2 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA PIROLISE DE MICROALGAS

Viu-se a necessidade de realizar um estudo minucioso dos produtos obtidos ao
processar esta biomassa através do mecanismo de pirdlise, investigou-se a formacdo das fases
e suas respectivas composicdes (nesta abordagem, foram consideradas a formacdo de trés
possiveis fases, uma liquida, uma gasosa e outra s6lida). A Tabela 14 traz os compostos que
foram considerados como possiveis de serem identificados neste processo. A escolha dos
compostos fundamenta-se nas referéncias citadas no capitulo de revisdo, uma vez que estes

estdo presentes com um percentual superior aos demais na maioria dos estudos observados.

Tabela 14 - Compostos de referéncia considerados presentes no sistema reacional.

Fase liquida
Componente Formula o
representativo MW (g/mol) molecular Estrutura quimica
Acido palmitoleico 254,41 C16H3002 | CHs ©
OH N
Hexadecanamida 255,44 C16H33NO W

(0]

Acido palmitico 256,43 Ci6H3202 HsCHJL
14 OH

Fase gasosa

Componente representativo MW (g/mol) Formula molecular
Hidrogénio 2,02 Hz
Monoxido de carbono 28,01 CO
Didxido de carbono 44,01 CO2
Metano 16,04 CHgs
Etano 30,07 CoHe
Etileno 28,05 CoHs4
Nitrogénio 28,01 N2
Amonia 17,03 NHs
Cianeto 26,02 CN
Oxido nitrico 30,01 NO
Agua 18,02 H20
Fase solida
Componente representativo MW (g/mol) Formula molecular
Carbono 12,01 C
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3.3 MODELO PARA O EQUILIBRIO QUIMICO E DE FASES

O célculo de equilibrio sera desenvolvido através da minimizacao da energia livre de
Gibbs, esse critério de equilibrio fornece um método geral para a determinacéo de estados de
equilibrio. Escreve-se uma expressdo para energia livre de Gibbs como uma funcdo dos
nameros de mols das espécies nas varias fases, e entdo encontra-se o conjunto de valores para
0s numeros de mols que minimiza G (SMITH et al., 2005). Segundo Burgos-Sol6rzano e
colaboradores (2004) ao considerar um problema de calculo do equilibrio quimico e
multifasico, submetidos a temperatura e pressdo constantes em um sistema de NC
componentes, este problema poderé ser resolvido na busca do minimo global da funcéo total
da energia de Gibbs, Equacdo 3.1, em relacdo ao namero de fases NF e o nimero de moles
Nij.

NC NF

G = 32> nj - Wjj (3.1)

i=1j=1
onde njj indica 0 nimero de moles do componente i na fase j, € W;i € o potencial quimico do
componente i na fase j, que depende tanto da composicao na fase j, bem como da temperatura
T e presséo P.

Para proceder esta rotina de calculo conferindo significado fisico é necessario que
atente a risca as seguintes restricdes:

e Nao negatividade do niumero de mols:

nj>0,i=1,..,NCj=1,..NF (3.2)

e Conservacdo de massa, dado pelo balanco de massa elementar:

NC NF NC NF

e — .20 = =
Z Z dmi - 1ijj Z Z dmi " ; bm, m 1, . NE (33)
i=1j=1 i=1j=1

em que ami corresponde ao niimero de atomos m no componente i, ni® ao nimero de mols
inicial do componente i, bm a0 nUmero total de &tomos m no sistema e, por fim, NE ao nimero
de espécies de &tomos presentes no sistema.

Como foi identificado no Capitulo 2, o processamento da microalga através da pirolise
prevé a formacdo de diferentes fases no sistema reacional: liquida, solida e vapor. Cada fase
do sistema serd apresentada separadamente, visto que cada uma delas recebera uma
abordagem diferente de calculo, entretanto é importante ressaltar que nenhuma foi
considerada de forma isolada.
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Para o sistema reacional estudado, a Equacéo 3.1 pode ser expandida e reescrita na
forma da Equacdo 3.4, de modo que esta secdo estara voltada para descrever matematicamente
a rotina de célculo do potencial quimico de cada fase presente:

NC NC NC
G = 3 nous 3 niu! 3 nops (3.4)
L L [ L L
i=1 i=1 i=1

3.3.1 Fase vapor (comportamento de gas ideal)

Exceto quando submetido a altas pressdes, a fase gasosa pode ser modelada como gas
ideal, uma vez que ndo ha desvio significativo da idealidade (SMITH et al., 2005). Nesta
situacdo o coeficiente de fugacidade aproxima-se da unidade. Para fins de simula¢do, foram
considerados 0s gases que aparecem com maior recorréncia (hidrogénio, metano, etileno,
etano, monoxido de carbono, dioxido de carbono) no sistema reacional.

Outra forma de visualizar esta suposicdo de gas ideal é através da Figura 6, que
correlaciona as propriedades reduzidas com o fator de compressibilidade. A fase gasosa pode
ser considerada como ideal quando este tende a unidade. No sistema, dentre os compostos
presentes na fase gasosa, a maior pressdo e menor temperatura reduzidas séo respectivamente
0,076 e 4,26, tais dados podem ser visualizados na tabela referente a propriedades reduzidas

no Apéndice A.
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Figura 6- Grafico do fator de compressibilidade em condi¢des de baixa pressdo
reduzida. Nelson e Obert (1954).

Para uma mistura de gases ideais a energia livre de Gibbs pode ser definida como
(Equacéo 3.5):
g9i= h9l — Ts9l (3.5)
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A relacdo da soma, fornece para entalpia e entropia, respectivamente, as seguintes
fungdes (Equacéo 3.6 e 3.7):

hot =32 K) = 22 (i~ h9) (3.6)

soi = ¥ (y; - S?i) — RY(y:i - Iny)

L L

(3.7)

A entalpia molar de um gas ideal pode ser calculada através da relagcdo termodinamica
apresentada na Equacéo 3.8:
anJ! .
i) =Cp9t 3.8
o) = CPS (3.8)

P

A entalpia de um gés ideal € independente da pressdo. Consequentemente, integrando

a Equacdo 3.8 obtém-se a Equacéo 3.9:

T
hgt = hfé + [ Cp9idT (3.9)
Ty

onde hy é a entalpia padrdo de formagdo no estado padrao e temperatura de referéncia T, e
Cp; ¢é a capacidade calorifica de uma espécie quimica, que pode ser expressa na forma de um

polinémio de 3° grau (Equacéo 3.10):
Cp9'=A+BT+CT>+DT? (3.10)

Em que os parametros A, B, C e D sdo obtidos a partir da regressdo de dados
experimentais obtidos a partir de bancos de dados termodinamicos, e quando necessario
estimados (Ver Apéndice A). Substituindo a Equacdo 3.10 na Equacdo 3.9 e em seguida
integrando-a é possivel obter a seguinte expressdo para a entalpia parcial molar (Equacéo
3.11):

A= hai + f (A + BT + CT2 + DT9)dT (3.11)
To

Quanto a entropia, hd uma dependéncia da pressao e pode ser escrita da seguinte

maneira:

) ) toodr P
s9i =S89+ [ C9 __ —Rin__ (3.12)
i i,0 T Pi T PO

Substituindo as Equagdes 3.6 e 3.7 na Equacéo 3.5, tem-se que:
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Goi = F(yi - H9) = T X(vi - S99 + RT L (yi - Iny) (3.13)

L L L

Substituindo as Equagbes 3.11 e 3.12 na Equacgdo 3.13 e rearranjando 0s termos,

obtemos:
. . , ro Loodar
Gt = Sly; (HY = TSOI+ X f Coan) =TE W ;J €9
. ' ' , T . T
i X:B t (314)
+RT> (yi-ln )
. PO
Podendo ainda ser reescrita da seguinte maneira:
] ] 1 ) 1 ) d'l'
GO =3y GN+XW ;J CdD)-TE( [ Co _)
i,0 4 Pi 2 Pi T
i i To i To
yiP (3.15)
+RT S (yi-ln",)
0

i

Por definicdo, o potencial quimico de um composto pode ser escrito conforme a
Equacéo 3.16:

ui = G; (3.16)

De modo que a Equacéo 3.16 pode ser reescrita na forma de potencial quimico, como
indicado na Equacéo 3.17:

y.P
0

(3.17)

. . ’ : lidT
ot =Y Gy +y [ codr —13% [ ¢, T RTXin
o T T _

i i 0 i 0 i

3.3.2 Fase liquida

No sistema reacional da pirolise, foi considerado para este trabalho a formacéo de uma
fase liquida oleosa. O produto liquido chamado de bio-6leo € composto por diferentes grupos
quimicos, como alcoois, cetonas, &cidos, fenois, ésteres, furanos, éteres, compostos
oxigenados e nitrogenados. Considerando a ndo-idealidade da fase liquida, o célculo da
energia livre de Gibbs pode ser realizado com a soma de duas parcelas, como mostrado na
Equacdo 3.18.

Gl = Gid + GE (3.18)
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em que o0 sobrescrito id indica uma propriedade de solucdo ideal e o E corresponde a uma
propriedade em excesso.

Define-se que a energia de Gibbs da espécie pura i para uma solucdo ideal pode ser
obtida com aplicagdo da Equacao 3.19.

Gl}'d =3 xiGll;id + RT Y x; Inx; (3.19)
i i

na qual x; é a fragdo molar do componente i.

O valor da expressdo G' pode ser determinado partindo da ideia da variagdo da
energia de Gibbs ao alterar suas condi¢6es de temperatura e presséo, do seu estado inicial ao

encontrado no sistema reacional. Foi elaborado um esquema que exemplifica a situagéo,

podendo ser visualizado na Figura 7.

AG,2 AGzs AGz4

O O O O

To: P (T, P5%%) (T, P52%) (T,P)

Figura 7 — Variacédo da energia de Gibbs do estado inicial para o encontrado no sistema reacional.

A rotina de calculo de cada uma das variacdes sera apresentada a seguir, nas Equacoes
3.20-22.

1 1 sat

aT P,
AG,,,=G9. + [ CpsidT — T [ Cpsi. —+ RTIn - (3.20)
» L To 4 To i T PO
AGrs =0 (3.21)
P I ]
AG34_ — f Vi,Sath — Vi,Sat(P _ Pisat) (3.22)
pisat

em que G 9 ¢é a energia de Gibbs no estado padrdo e temperatura de referéncia To. Psa é a
i,0 i

presséo de saturagdo, termo dependente da temperatura. Ja Visat € o volume de saturagéo da
fase liquida do componente i.

A pressdo de saturacdo ou pressdo de vapor pode ser expressa como um polinémio de
terceiro grau (Equacéo 3.23), em que os coeficientes para seu célculo serdo obtidos a partir de
regressdo de dados experimentais colhidos em bancos de dados termodinamicos, 0s quais
estdo tabelados em apéndice.
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Psat = B; + FiT + G,T? + H,T* (3.23)

Segundo Poling e colaboradores (2001), quando apenas dados referentes as
propriedades criticas e fator acéntrico estdo disponiveis para 0s compostos em questdo, a
equacao elaborada por Yamada e Gunn (1973) pode ser utilizada. Esta rotina de célculo €é
desenvolvida conforme a Equagao 3.24:

2
Viset =V 0,20056 ~0,08775a)" )’ (3.24)
. c c

4

A expressdo GFid pode ser calculada com base na Equagéo 3.25:
G"' = AG1y + AGy3 + AGss (3.25)

Substituindo as Equagdes 3.20-22 na Equagéo 3.26:

Lid gi ' ' al L Lsat
G =G + [ CpsdT —T [ Cpsi__ +RTIn"—+V "~ (P — Psat) (3.26)
L i,0 i i T PO 12 l

To To

E, por fim, substituindo a Equacéo 3.26 na Equacéo 3.19, para obtencdo da parcela da

solucdo ideal, obtém-se a Equacéo 3.27.

1 1 al
G4 =% x, (Ex GI+RTE (x [ Cpoidl) =% (x f Cpoi )
i i i i t T

To To

~

i

(3.27)

_psat
+RT Y, (xiln %) + Visat(P — Psa))) + RT 3 x; Inxi

0
i

Portanto, o potencial quimico para a solucao ideal pode ser escrito como demonstrado

pela Equacao 3.28:
! ar

uit = %x Goi + RT S (f CpoiaT) — 3. (f Cpoi )
| sat 7o To ! (328)
+RTY (In xii i) + X (Viseo(P — Psa)) + RT S, Inx

0

Para o célculo de Gibbs em excesso, G£, faz-se necessario a insercdo do modelo
termodinamico adequado a fim de determinar o coeficiente de atividade dos componentes da
fase liquida, uma vez que esta diverge da idealidade. Para simular o comportamento da fase
liguida no sistema definiu-se 0 modelo UNIFAC como melhor opcédo para o trabalho, com
base nos seguintes pontos:

e Apenas 0s parametros de intera¢do binaria do grupo (em oposi¢éo ao composto) séo
necessarios para calcular os coeficientes de atividade em misturas ndo ideais;
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e E uma ferramenta (til para o calculo do equilibrio quando ndo ha nenhuma (ou
pouca) informacdo experimental binaria disponivel para os compostos estudados;

e A previsdo de coeficientes de atividade da fase liquida é demonstrada para uma
variedade de misturas binarias e ternarias, incluindo aquelas que contém alcoois, dgua ou
outras substancias polares liquidas.

e Embora a atual faixa de aplicabilidade j& esteja muito maior que o de qualquer outra
correlacdo, esse intervalo pode ser facilmente expandido & medida que novos resultados
experimentais se tornam disponiveis;

e Facilidade na implementacdo de modificaces no método original UNIFAC para
suprir limitacOes apresentadas por este.

Ainda com auxilio do algoritmo elaborado por Carlson (1996); por se tratar de um
sistema em que nem todos 0s compostos sao apolares, ser ndo-eletrolitico, estar submetido a
condigdes de baixa pressdo e ndo haver disponibilidade de dados na literatura de interagéo
binéria entre compostos, 0 modelo termodindmico mais recomendado é o UNIFAC e suas
extensoes.

O potencial quimico em excesso u¥ pode ser calculado segundo a Equagdo 3.29:

,uf = RTlny; (3.29)

Para 0 modelo UNIFAC, o y; é obtido a partir do que foi apresentado no Capitulo 2,

as Equacdes 3.30-32 norteiam este calculo. Fazendo uma retomada a estas:

ln)/i — lnin + ln)/g2 (330)
& m z z (3.31)
%T :in[—lnxi+(1_§qi)ln®i+§qiln9i] .
i

gE NG

Y s ® ® 3.32

]-'}{?_f[‘: xink (ln['k_ln[;c ) ( )
i k

Combinando-as, obtém-se:

NC NC
9" z z ®,, (3.33)
RT = Yxi{—Inxi +[1 — 5 qi] Ind; + 5 qiln6; + Y xi Y uu{inl'y — Inl"; " }}

i=1 i =1

3.3.3 Fase solida

Em conformidade com trabalhos encontrados na literatura, a fase sélida do sistema
reacional foi considerada contendo apenas carbono puro (ADHIKARI et al., 2007; ROSSI et
al., 2011; VASUDEVA, 1996). Tal consideracdo acarreta as seguintes consequéncias:
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e O Gibbs padrao de formacéo para componente puro é equivalente a zero;

e Quando submetido a temperaturas elevadas, a presséo de vapor se torna um termo
insignificante.

Apesar disso, a contribuicdo da fase sélida foi inserida na funcdo objetivo a ser
minimizada e o nimero de mols de carbono computado no balango elementar. O potencial
quimico para a fase sélida pode ser observado com a Equacéo 3.34.

dT

Pi

T T
pw=Gs+[ CsdT -7/ ¢
i i,0 Pi

Ty To

(3.34)

Substituindo as equagdes para calculo do potencial quimico de cada fase na Equacdo
3.4 obtém-se a funcdo objetivo que deve ser minimizada a fim de encontrar a composi¢éao de

equilibrio para o sistema reacional.
3.4 PREDIQAO DE PROPRIEDADES

Devido a indisponibilidade de dados referentes aos compostos presentes no sistema
reacional, vé-se a necessidade de estimar algumas propriedades, dentre as quais estdo as
propriedades criticas, pressdao de saturacdo, capacidade calorifica, e outras que s&o
indispensaveis para conduzir a rotina de calculo desta abordagem. Para ter conhecimento e
fazer uso de tais propriedades decidiu-se aplicar métodos de contribuicdo de grupo e realizar
predicdes.

Ha uma grande disponibilidade de métodos de contribuicdo de grupos para predizer
tais propriedades, portanto para estimar a entalpia e a energia de Gibbs padrdo de formacao
do gas ideal optou-se por comparar os métodos Benson, Joback e Constantinou-Gani com
dados reportados na literatura destas propriedades para compostos similares aos compostos
estudados, a fim de utilizar a estimacdo do método que melhor prediz essas propriedades para
esse tipo de composto. Para propriedade criticas, temperatura de ebulicdo, fator acéntrico foi
empregada a mesma metodologia, porém outros métodos foram avaliados, como Lydersen,
Fedors e Ambrose.

Para a capacidade calorifica, extraiu-se 0s dados experimentais para 0s compostos do
sistema reacional no banco de dados termodinamicos DIPPR, ajustando-os para um polinémio
de terceiro grau. Para os compostos sem informagGes na literatura, estimou-se a capacidade
calorifica para diferentes condigdes de temperatura utilizando o método de contribuicdo de

grupo Joback e realizou-se o ajuste destes para identificacdo dos coeficientes do polindmio.
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Anélogo ao que foi proposto para a capacidade calorifica, por meio do banco de dados
termodindmico DIPPR, obteve-se 0s dados experimentais para a pressdo de saturacdo dos
compostos presente no sistema reacional, ajustando-os para um polindmio de terceiro grau.
Quanto aos compostos com indisponibilidade de dados experimentais na literatura propds-se
a obtencdo dos parametros da equacdo estendida de Antoine (Equacéo 3.35) por diferentes
metodos preditivos, a fim de determinar o método que demonstra melhor acuracia de acordo
com dados experimentais de compostos similares e, posteriormente, propor o polindmio para
este composto.

b
mﬁ”=g+ .+ D'T+ E'InT +F'T¢ (3.35)
T+C

emque A’, B’, C’, D’ E’, F’ e G’ sdao 0s parametros da equacdo e T a temperatura.

Para avaliar os desvios encontrados com os metodos de contribui¢do de grupo em
relacdo aos dados experimentais, foi aplicado o método do erro absoluto médio percentual
(MAPE) conforme mostrado na Equacdo 3.36. O método de contribuicdo de grupo que
apresentar o0 menor desvio em relacdo aos demais é selecionado para estimar a propriedade

para 0 composto sem dado experimental presente no sistema reacional.

[£Real — Zpreditol
|ZReal|
onde o desvio dado em porcentagem, n o numero total de compostos, real e predito séo

) * 100 3.36

Erro(%) = g_ll >

substituidos pelos dados experimentais e preditos pelos métodos de contribuicdo de grupo.
3.5 PODER CALORIFICO

O poder calorifico superior foi calculado a partir da combustdo considerando a

presenca de carbono, oxigénio, hidrogénio e nitrogénio, dada pela Equacao 3.37.

n
CmHnOINk+OZ—>mC02+5H20+N2 3.37
Para determinar a entalpia de combustao deve-se calcular a varia¢do da energia

liberada sob a forma de calor.

Hs = 2 xiAHcomb 3.38

i

em que AH, ., € a variagio relacionando produtos e reagentes da Equacdo 3.37. Para a

Equacéo 3.38 deve ser levado em consideracao a entalpia de vaporizagdo da agua.
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3.6 IMPLEMENTACAO COMPUTACIONAL

A implementagdo computacional foi realizada em dois momentos:

I. Sistema reacional como uma mistura de gases ideais e presenca de fase s6lida;

I1. Sistema reacional como descrito anteriormente com incluséo da fase liquida.

Para cada uma das etapas partiu-se de diferentes abordagens, uma vez que divergiam
devido a caracteristicas intrinsecas aos modelos, como a linearidade das equagdes e restricdes.
Para o primeiro caso, o modelo foi implementado no software GAMS com auxilio do
algoritmo de otimizagdo CONOPT, neste momento foram investigadas a composi¢do de
equilibrio para todas as faixas de aplicacdo estipuladas.

Ja na segunda situacdo, devido a ndo-convexidade do modelo termodinamico aplicado
(UNIFAC), o algoritmo estocastico PSO (enxame de particulas) foi implementado. Nesta
abordagem foram investigadas as condi¢cGes em que havia a possibilidade de se encontrar
compostos condensaveis, desta forma o limite maximo da condicdo de temperatura estudada
foi a maior temperatura critica dentre todas dos compostos considerados. Os parametros do

algoritmo que foram utilizados nas simula¢des estdo descritos na Tabela 15.

Tabela 15 - Parametros do algoritmo enxame de particulas.
Parametros Valores

Fator cognitivo 2,0

Fator social 2,0

Fator de inércia inicial 1,0

Fator de inércia final 0,0

Numero de particulas 12000

IteracOes 1200

Numero de repeticbes 5

Fator penalidade 108
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4, RESULTADOS E DISCUSSOES

Por meio da metodologia de minimizacdo de Gibbs, averiguou-se a possibilidade de
estimar a composicao de equilibrio para a fase liquida, sélida e gasosa do sistema reacional
de pirdlise de microalgas. Inicialmente é feito uma discussdo acerca das propriedades
estimadas, utilizadas neste trabalho, e apresentado os métodos selecionados para predicdo de
cada uma delas. Em seguida, os resultados obtidos para as condicdes averiguadas, isso é:
temperatura variando na faixa de 550 a 1300 K, umidade de 0 a 70% da biomassa seca e
pressao a 1 bar, sdo apresentadas neste capitulo.

4.1 ESTIMACAO DE PROPRIEDADES

Uma vez que ndo foi possivel encontrar na literatura dados de algumas propriedades
necessarias para alguns compostos, sendo estes imprescindiveis para o calculo da
minimizacao da energia de Gibbs, foi realizada uma comparacéo entre os valores estimados
por diferentes métodos de contribuicdo de grupos e os valores reportados na literatura para
compostos similares, com o objetivo de verificar qual método apresenta o menor erro,
podendo, entdo, ser aplicado aos demais.

Nas Tabelas 16 e 17 sdo apresentados os valores do Gibbs e entalpia padréo de
formacdo do gas ideal encontrados na literatura para 0S compostos graxos que apresentam
semelhancas com o composto acido palmitoleico, presente no sistema reacional, bem como
os valores obtidos por diferentes métodos de contribuicdo de grupo a fim de encontrar aquele

apresenta a melhor predicao.

Tabela 16- Estimacdo do Gibbs padréo de formacdo do gas ideal de compostos graxos
por métodos de contribuicdo de grupos (kJ/mol.K)

Dados de Métodos de contribuicdo de grupo
Compostos f back Constatinou
referéncia Jobac )
Gani Benson
Palmitico -2601! -260,07 -257,063 -259,382
Estearico -243,8t -243,23 -240,601 -242,361
Oleico -189,692 -163,01 -162,765 -165,607
Linoleico -94,32 -82,79 -85,628 -86,752
Erro relativo -- 6,63 6,46 5,38
médio (%)

1 DIPPR® Diadem public v.1.2.0. 2 YAWS, 19909.
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Tabela 17 - Estimacéo da entalpia padréo de formagéo do gas ideal de compostos graxos
por métodos de contribuicao de grupos (kJ/mol.K).

Metodos de contribuicdo de grupo

Dados de
Compostos Ani )
referéncia Joback Constau!"]ou_ Benson
Gani
Palmitico =723t -723,84 -722,036 -713,27
Esteérico -7641 -765,12 -763,562 -753,13
Oleico -710,21 -647,9 -649,153 -642,93
Linoleico -563,11 -530,68 -536,216 -529,18
Erro relativo - 3,7 3,39 4,57
médio (%)

1 DIPPR® Diadem public v.1.2.0.

Observa-se por meio de comparacdo entre os erros relativos percentuais medios,
calculados a partir da média dos erros das propriedades dos compostos listados nas tabelas,
para predicdo da entalpia e Gibbs padrdo de formacdo para este tipo de composto que 0s
métodos de contribuicdo de grupo apresentam acurécia similar, entretanto o método elaborado
por Benson apresentou menores desvios para estimacdo do Gibbs padrdo de formacao
enquanto o método Constantinou-Gani entregou resultados com maior precisao para entalpia
padrdo de formacdo do gés ideal. Portanto o método Benson foi selecionado para estimar
Gibbs padréo de formacéo e Constantinou-Gani para estimar entalpia padrdo de formacéo do
gas ideal do composto acido palmitoleico. Os valores podem ser observados no Apéndice A,
em conjunto com as propriedades dos demais compostos.

Né&o foi possivel a obtencéo na literatura da propriedade referente ao Gibbs padrao de
formacdo do gas ideal para a glicose, um dos compostos presente no sistema reacional.
Entretanto, obteve-se o valor da propriedade da entalpia padrdo de formacdo do gas ideal
(KABO et al., 2013) e optou-se por aplicar os métodos de contribuicdo de grupo Joback,
Benson e Constantinou-Gani para esta propriedade, a fim de averiguar aquele que apresenta
0 menor desvio para 0 composto em questdo. Tal método foi selecionado para realizar a
predicdo do Gibbs padrdo de formacdo da glicose. Na Tabela 18 observa-se a comparagao
entre os métodos de contribuicdo com o dado experimental para entalpia padréo de formagéo

do gas ideal.
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Tabela 18 - Entalpia padrédo de formacéo do gés ideal da glicose por métodos de
contribuicdo de grupos (kJ/mol).

Meétodos de contribuicéo de grupo

Dados de
Compostos o _
referéncia Joback Constatl_nou- Benson
Gani
Glicose -1134 -1035,02 -1077,07 -1039,57
- 8,73 5,02 8,33

Erro relativo (96)

O método com menor erro relativo foi 0 método Constantinou-Gani, tendo apresentado
um desvio de 5,02%, portanto optou-se por utiliza-lo para a predicdo do Gibbs padrdo de
formacdo. Os dados referentes a estimacao estéo dispostos para visualizagcdo no Apéndice A,
junto com os demais compostos do sistema reacional.

Para 0 composto hexadecanamida observou-se a indisponibilidade de dados
experimentais na literatura, portanto fez-se necessario a comparagdo com demais compostos
que apresentassem semelhancas estruturais e mesmas fungdes quimicas, para entéo realizar a
predicdo. No banco de dados termodinamicos DIPPR® nota-se a presenca de compostos com
cadeia carbonica saturada e fungdo amida, tais como formamida, acetamida e N-metil
acetamida. As propriedades dispostas para estes compostos semelhantes haviam sido
estimadas obedecendo um padréo e este sera seguido para predicdo das propriedades da
hexadecanamida que sdo utilizadas neste trabalho. Os métodos de contribuicdo de grupo, bem

como as propriedades e seus respectivos valores, sdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 - Propriedades Criticas da Hexadecanamida.

Propriedade Valor Unidade Método
Temperatura critica 805,29 K Lydersen

Presséo critica 115,17 bar Lydersen

Volume critico 0,953 m3/kmol Fedors

Entalpia padrdo de

X o -528,98 kJ/mol.K Constantinou-Gani
formacdo (gés ideal)
Gibbs padrdo de . .
formacio (gas ideal) -44,37 kJ/mol.K Constantinou-Gani
Temperatura de ebuli¢cdo 650,713 K Constantinou-Gani

Para o calculo da capacidade calorifica, a diferentes condi¢Ges de temperatura, fez-se
uso dos parametros ajustados pela regressdo de dados, compondo um polinbmio de terceiro
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grau. Os dados para regressido foram retirados do DIPPR®. Para os compostos que néo foi
possivel a obtencdo de dados experimentais, estimou-se por meio do método de contribuicdo
de grupo Joback pontos diversos para a capacidade calorifica do géas ideal, compreendendo a
faixa de temperatura aplicada ao sistema reacional. Os coeficientes que compdem o polindmio
de terceiro grau elaborado a partir destes dados podem ser observados na Tabela 20 e no
Apéndice A, juntamente com os coeficientes dos demais compostos estudados.

Tabela 20- Estimacdo dos coeficientes pelo método Joback para célculo da
capacidade calorifica do gas ideal.

Composto A B c.10* D.10” R?

Acido Palmitoleico 12,1837 1,4684 -8,575 1,7739 0,9999
Hexadecanamida 2,194 1,5577 -8,713 1,8116 1

Cpsi = AT + BT + CT? + DT3 [550 — 1300]

Os parametros para o célculo da pressdo de saturacdo do acido palmitoleico e
hexadecanamida foram calculados a partir do metodo de estimacdo que apresentasse maior
concordancia com os dados experimentais para um composto similar. Tais parametros,
métodos e faixas de aplicacdo estdo dispostos na Tabela 22. Observa-se pela Figura 8 um
comparativo entre a evolucdo da pressdo de vapor com a temperatura (valores variando entre
temperatura de ebulicdo e critica), para dados de banco de dados termodindmicos (DIPPR) e
métodos preditivos. Os compostos acido oleico e acetamida foram escolhidos como

compostos similares para o acido palmitoleico e hexadecanamida, respectivamente.

Acido oleico Acetamida
Li-Ma Li-Ma
Riedel -4

Riedel

e DIPPR . o DIFPR ®

Pressao de saturagao (Pa)
.

Pressdo de saturagdo(Pa)
.

Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 8- Estimacéo da pressdo de saturacdo de compostos similares aos do sistema reacional.

Observa-se que 0 modelo proposto por Riedel apresenta melhor concordancia com os

dados experimentais para ambos 0s casos, consequentemente foi selecionado para estimar os
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parametros para calculo da pressdo de vapor em diferentes temperaturas e posteriormente

utilizou-se os dados para desenvolver o polindmio de terceiro grau.

Tabela 21- Estimacao dos parametros da equacao estendida de Antoine pelo método de
Riedel para pressao de saturacéo.

Faixa de

Composto A’ B’ cC D E’ F G’
temperatura

Acido Palmitoleico 135,112 -17601 0 0 -14,873 257E-18 6 [632,5-789]

Hexadecanamida 36,55 -78354 0 0 -199 7,69E-20 6 [650-805,3]

sat b

lTlPl- =A,+
T

+D'T + E'InT + F'T¢

7

4.2 VERIFICACAO DE FORMACAO DE FASE LIQUIDA

Para a simulacdo contendo todas as fases estudadas, averiguou-se a possibilidade de
formacdo dos compostos representantes da fase liquida em condi¢fes que estes poderiam ser
condensaveis, isto é, temperatura do sistema inferior a temperatura critica maxima entre 0s
compostos. Neste sentido, foi implementado o0 modelo termodindmico UNIFAC para simular
0 comportamento da fase liquida, e como consequéncia disto, o calculo do equilibrio quimico
e de fases gerou um problema de otimizacdo ndo-convexo. Devido a complexidade deste
problema de otimizacdo, optou-se pelo uso de um método estocastico (PSO) para solucionar
os célculos de equilibrio quimico e de fases, pois, neste caso, um método deterministico seria
muito sensivel as estimativas iniciais, e possivelmente ndo convergindo ou levando a solucdes
de minimos locais.

Verificou-se que 0s compostos presentes na fase liquida foram identificados com uma
formacdo inferior a ordem de 1 x 10->. Portanto, a formacao de compostos na fase liquida
foi desconsiderada. O algoritmo implementado para minimizacdo bem como seus resultados

de convergéncia e composicao podem ser averiguados nos Apéndices C e D, respectivamente.
4.3 EQUILIBRIO QUIMICO E DE FASES

Nos resultados do equilibrio quimico e de fases para o sistema reacional analisado
houve a conversao total da mistura modelo para microalgas considerado. Alguns compostos
considerados como possiveis produtos, como 0 C2Ha, NO e 0 CN, apresentaram uma formagéo

inferior a ordem de 10° mol/mol de carbono total, portanto serdo negligenciados para
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discussdo e apresentacdo de resultados. Nesta secdo sdo apresentados os resultados da
composicao de equilibrio para fase sélida e gasosa no sistema reacional.

Compostos a base de carbono

A Figura 9 mostra o comportamento da formagdo dos compostos baseados em carbono
(CHg4, CO», CO, C2He), expressos na forma de razdo molar (mol por mol de carbono total) em
funcdo da temperatura e umidade em base seca. De modo geral, todos os compostos a base de
carbono, com excec¢do do carbono sélido, atingiram a composicdo de equilibrio maxima em
temperaturas elevadas (acima de 1000 K) e umidade maxima, de 70%. Na Fig. 9a é
apresentada razdo CH4/C, a formacdo de metano ocorre em todas as condi¢des estudadas, e
seu valor maximo, de 0,481, foi atingido a uma temperatura de 1150 K e 70% de umidade. A
Fig. 9b é referente a formacdo de di6xido de carbono, CO/C, observa-se que a formacédo de
CO. sempre aumenta com 0 aumento da umidade bem como com o aumento da temperatura,
atingindo seu valor maximo de 0,415 em 1300K e 70% de umidade. O monoxido de carbono
(COIC) e o etano (C2He/C), Fig. 9c e 9d respectivamente, apresentam comportamentos muito
similares, suas formacGes comecam a se tornar mais expressivas a partir de temperaturas
superiores a 900 K, atingindo valores maximos de 0,0042 e 0,0055, respectivamente, também

quando a temperatura e umidade sdo maximas.
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Figura 9 - Efeitos da temperatura e umidade na razdo molar dos compostos carbonados. a) CH4/C.
b) CO2/C. c) CO/C. d) C2H6/C.
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A fase solida foi considerada como sendo composta apenas por carbono grafite puro.
Para as condicdes estudadas, observa-se que ao elevar temperatura e umidade ha menor
presenca do carbono s6lido na condicdo de equilibrio, entretanto em todas as condi¢des de
operacdo estudadas identificou-se a formacao de fase sélida no sistema reacional no equilibrio.
Pela Figura 10, nota-se que a maior razdo de carbono na fase sélida por mol de carbono
alimentado é encontrada quando as condigdes de operacdo sdo minimas de temperatura e

umidade, em que é equivalente a 0,701.

1000 o 40 3
Temperatura (K)11501300 70 60 * Umidade (%)

Figura 10 -Efeitos da temperatura e umidade na razdo molar de carbono.
Hidrogénio

A Figura 11a apresenta a razdo molar de hidrogénio por carbono total, em funcéo da
temperatura e umidade da reacdo de pirdlise a pressdo constante. De modo geral, quando a
biomassa é submetida a condicdes de alta temperatura ha um aumento na formacgédo de
hidrogénio, este comportamento também foi observado em outros trabalhos na literatura. O
maior valor para a razdo molar encontrado foi de 0,247, quando a temperatura e umidade sdo
méaximas. Observa-se que uma maior alimentacdo de agua no sistema implica diretamente em
uma maior formacdo de hidrogénio. Em condicdes de temperatura acima de 800 K a
composicao de hidrogénio passa a crescer em ritmo acelerado.

A Fig. 11b indica a razdo molar de hidrogénio por monoéxido de carbono (H2/CO). Esta
relacdo é empregada para analisar as condi¢cGes em que o sistema tem maior capacidade de
producdo de gas de sintese, pela literatura (CAO et al., 2008) observa-se que o gas de sintese
(H2 + CO) com uma razdo estequiométrica (H2 / CO) equivalente a 2 ou variando de 1 a 2 ¢,
geralmente, o valor ideal para o uso do gas de sintese em processos de sintese de Fischer-
Tropsch. No sistema reacional analisado os valores sdo consideravelmente altos para todas as

condicOes de operacdo que foram analisadas. Para a condicdo com maior composicdo de
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mondxido de carbono no equilibrio (temperatura e umidade méxima) observa-se uma razao
equivalente a 57,37. Pode-se ajustar a razéo, a fim de alcangar valores ideias para produgéo
de gés de sintese, a partir da remocao de hidrogénio do sistema, entretanto, devido a baixa
composicao de equilibrio, a quantidade de gas de sintese produzido pode ser relativamente

pequena.
(a) (b)
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Figura 11 - Efeitos da temperatura e umidade na razdo molar. a) H2/C. b) H2/CO.

A Figura 12 apresenta os resultados de rendimento de hidrogénio no equilibrio.
Observa-se que o0 aumento no rendimento é dado a medida que se aumenta a porcentagem de
umidade do sistema, esta influéncia torna-se ainda mais evidente em temperaturas elevadas
acima de 850 K. O comportamento da superficie obtida é o mesmo da Fig. 11a. O rendimento
méaximo encontrado foi de 26%, obtido quando as condicbes de temperatura e umidade séo
méaximas. A variacdo entre a quantidade de hidrogénio que € alimentado e aquele produzido
no sistema reacional, observado na Figura 12, se deve a formacao de outros produtos como
metano, agua, amonia e etano.

O calculo para o rendimento de hidrogénio é dado em funcdo da quantidade de
hidrogénio presente no substrato. Foi realizado, como observado na Equacdo 4.1, a partir da
razdo entre a quantidade de hidrogénio no equilibrio pela quantidade de hidrogénio alimentado
no sistema, levando em consideracdo apenas o hidrogénio presente no substrato, ou seja, a

alimentacdo em base seca.

H.,0
Y(H) =nf /(E (LD = ) (4.)

em que nf corresponde ao namero de mols de hidrogénio no equilibrio, n°® ao nGmero de
H; i

mols inicial do composto i, al’ ao nimero de atomos de hidrogénio de cada composto i no
substrato e ngz o @0 nimero de mols de agua alimentado.
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Figura 12 - Rendimento de hidrogénio.

Producéo de 4gua

A Figura 13a ¢ referente a razdo molar da agua por mol de carbono alimentado. A
partir desta figura observa-se uma reducéo significativa da presenca de agua na composicao
final no sistema quando a biomassa é exposta a temperaturas mais elevadas, mesmo quando
maiores umidades séo aplicadas, variando de 0,287 a 1,119 mol/mol. Entretanto, ainda que
haja essa reducdo, os resultados apontam que ha formacdo de agua no sistema em boa parte
das condicdes de operacdo analisadas. Na Fig. 13b é possivel visualizar a diferenca entre a
quantidade de agua que é obtido no equilibrio em mol por mol de carbono total e a quantidade
alimentada no sistema. A linha preta sobre a superficie do gréafico indica o ponto de transicéo,
ou seja, acima da linha sdo indicadas as condicdes em que a quantidade de agua produzida
supera a quantidade consumida. Os maiores valores para essa diferenca, como esperado, sdo
encontrados em condicdes de temperatura e umidade mais baixas. O calculo para a producao

de &gua foi realizado de acordo com a seguinte defini¢do (Equacdo 4.2):

Producao(H:0) =nf —nd
cao(Hz0) =nf —n (4.2)
em que n° é o numero de mols inicial de &gua no sistema e nf é o nimero de mols de agua
Hy H;
no equilibrio.
(b)
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Figura 13 - Efeitos da temperatura e umidade na razdo molar e possibilidade de formacéo/consumo de
4gua. a) Razéo molar H20O/C. b) Converséo de agua.
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Compostos nitrogenados

As Figuras 14a e 14b sdo referentes as razdes molares da amonia e do nitrogénio,
respectivamente, 0os compostos nitrogenados que apresentaram maior rendimento dentre 0s
estudados. Ao longo de toda a varia¢do de temperatura e umidade, a razdo molar de nitrogénio
demonstrou um comportamento praticamente inalterado, oscilando entre 0,034 e 0,039. E
possivel observar que em elevadas temperaturas, 0 aumento da umidade provoca um aumento
na producdo de NH3, apesar destas quantidades ndo serem muito significativas. Mas isso se
deve, principalmente, ao baixo teor de nitrogénio na composicdo modelo considerada, a
proporc¢do de Nitrogénio/Carbono alimentado é equivalente a 0,079. O rendimento de amdnia
encontrado foi ainda inferior, entretanto demonstrou grande crescimento relativo com a
elevacdo da temperatura e da umidade, saltando de 0,9 para 14,4%, em condic¢des de umidade
e temperatura maximas. Nota-se que nas regibes que a amdnia apresentou crescimento,
temperatura e umidade elevadas, o0 nitrogénio apresentou 0 comportamento inverso. A
variacdo da umidade apenas representou alteracdo pouco significativa para 0s compostos

nitrogenados.

(a)

40 5o T 850 P
Umidade (03(; 20 157""’"" /1150 % = 40 507)‘ S "'A/:loo 850
i _ o
; 0 1300 Temperatura (K) Umidade (%) = 60 70 ™ 550 Temperatura (K)

Figura 14 - Efeitos da temperatura e umidade na razdo molar dos compostos nitrogenados. a) NH2/C. b)
N2/C

Calor de reacéo
A Figura 15 apresenta o calor de reacdo em kJ/mol em funcdo da temperatura e da
porcentagem de agua em base seca. A reacdo de pirdlise se configura como uma reacéo
exotérmica, em que todos os valores encontrados para o calor de reacdo, dentro das condicdes
de temperatura e umidade exploradas, sdo negativos. Para auxiliar na compreensdo dos
resultados obtidos para o calor de reacdo, foram levantadas as principais reacdes que
acontecem durante o processo de pirdlise. Na literatura, observa-se que, apesar de partir de
diferentes abordagens, ha uma concordancia quanto as principais reagdes envolvidas no
processo de tratamento térmico de microalgas.
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Para tanto, utilizou-se os modelos cinético propostos por Tiong e colaboradores (2016)
e Guan e colaboradores (2012). Tais modelos levam em consideragdo alguns mecanismos
reacionais, dentre pode-se citar: degradacdo térmica, levando em conta a conversdo da
biomassa de microalga em compostos intermediarios (4.3), formacdo de gases a partir de
reacOes de reforma a vapor (4.4), nesta secdo também é considerada a conversao direta de
intermediarios para gases, bem como de produtos sélidos (4.5). Em seguida, considera-se as
reacOes de deslocamento gas-agua (4.6) e, por fim, as reacfes de metanagdo (4.7-8). O
esquema reacional e o calor de reacdo observados podem ser visualizados na Tabela 22.

Tabela 22 — Esquema de reacGes do modelo cinético para o processo de pirolise de
microalgas.

Reacéo Calor de Reagédo AH° (kJ/mol)
13
Biomassa — Intermediarios 1 e 2 (4.3) <0
E
Intermediarios 1e 2+ H, 0 = CO + H, (4.4) >0

13
Intermediarios 1e2 —» CO

k
Intermediarios 1e 2 - CO>
k
Intermediarios 1e 2 —» CHs (4.5) --

k
Intermediarios 1e 2 —» H;

k
Intermediarios 1e2 - C

k

CO+ H,0 - CO2+ H; (4.6) -411
k

CO +3H; —» CH4s+ H20 4.7) -2061
k

CO; + 4H, —» CH4 + 2H30 (4.8) -165t

Fonte: Tiong et al., 2016;
! Fidalgo et al., 2013.

Ao considerar 0 modelo cinético anteriormente citado, para tratamento térmico de
microalgas, Tiong e colaboradores (2016) observaram que as quantidades dos principais
produtos de gas obtidos (hidrogénio, mondxido de carbono, didxido de carbono e metano)
mostram uma ordem comum de magnitude: CH4s>CO>>H,>CO. Este comportamento pode ser
justificado pelas principais reaces que ocorrem durante o processo. Inicialmente as reacdes
de reforma a vapor produzindo CO, H> e CO, em seguida o hidrogénio e mondxido de
carbono sdo consumidos nas reagdes de deslocamento gas d'agua e metanagdo. Os proximos
paréagrafos sdo dedicados a discutir o grafico de calor de reacdo apresentado na Figura 15,

dividindo-o0 em sub-regides
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Em condigdes de baixa temperatura e baixa umidade, observa-se maior rendimento de
carbono, baixa producio de gas, composto majoritariamente por metano. E uma altamente
exotérmica, o que indica que sob essas condi¢fes prevalecem as reacdes de degradacdo
térmica (Eqgs. 4.3 e 4.5), especialmente aquelas que promovem a formacéo de carbono, e as
reacOes de metanacao (Eqs 4.7 e 4.8), que sdo reacOes igualmente exotérmicas.

Para alta temperatura e baixa umidade, o sistema reativo se mantém altamente
exotérmico. Observa-se uma redu¢do na producdo de carbono soélido, aumento na producao
de CO- e H2, se mantendo a producéo de metano. Isto indica que ainda prevalecem as reacgdes
de degradacdo térmica, grande parte do hidrogénio e didéxido de carbono deve-se a reagdes de
degradacéo térmica (Eq 4.5), visto que a regido permanece altamente exotérmica.

Com o aumento da umidade em baixa temperatura, ocorre um aumento ndo muito
significativo no calor de reacdo. Nota-se uma reducdo mais significativa na formacdo de
carbono sélido, aumento na producéo de CH4 e CO2, ndo sendo observada a produgéo de Ho.
Isto indica que nesta regido prevalecem as reacOes de degradacdo térmica, havendo um
aumento na proporc¢éo das reaces de metanacao.

Ao considerar 0 aumento da temperatura e da umidade é observado uma reducdo no
carater exotérmico do sistema, um aumento da producdo de metano, de hidrogénio e dioxido
de carbono e a reducdo na formacao de carbono. Isto indica um aumento na proporcao das
reacdes de reforma a vapor, que sdo endotérmicas (Eg. 4.4), de deslocamento gas-agua (Eq.
4.6) das reacdes de metanacdo (Egs. 4.7-8) e reducao na proporc¢éo das reacdes de degradacéo

térmica (Eqg. 4.5).
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Figura 15 - Calor de reacdo do sistema reacional de pirdlise.
a reacdo menos exotérmica.

A Figura 16 foi elaborada para visualizacdo da influéncia da temperatura na

composicdo molar em base seca dos principais gases obtidos no equilibrio a umidade fixa de
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10%, uma vez que esta € usualmente selecionada para procedimentos de pirdlise de
microalgas. Os resultados confirmam a ordem de magnitude encontrada por Tiong e
colaboradores (2016). Pode-se observar pelo gréafico que em primeiro instante, durante a
degradacdo da biomassa, a composicao de equilibrio de metano decai enquanto a de outros
gases como mondxido e dioxido de carbono permanecem quase constantes. Gradualmente, a
medida que a temperatura se eleva, 0 aumento na composicdo de hidrogénio e monéxido de
carbono torna-se mais expressivo, ainda que em menor proporgcao para o Ultimo composto.
Além dos gases anteriormente citados, incluiu-se a composicdo de compostos nitrogenados
(amdnia e nitrogénio). Dentre estes, o nitrogénio foi 0 que apresentou rendimentos maiores,
entretanto percebeu-se que a evolugdo na composicao de equilibrio da aménia foi maior com
a temperatura. Para 0 mondxido de carbono e amdnia utilizou-se o eixo secundario, a direita
da figura, a fim de tornar melhorar a disposicao dos dados.

0.8 0,03 =®= Hidrogénio

E o7 o
3 0,025 ==®== Dioxido de carbono
'S 0,6 Metano
@ 0,02
Lo © 0,5 == Nitrogénio
[
‘_g § 0,4 0,015 =#— Mondxido de carbono
€ 3 0,3 =@= Amdnia
18 8 0,01
O 0,2
[%2]
8. 01 0,005
€
S °
DO DO DD DD DD DD SR
PETETE S P FEIIE NI

Temperatura (K)

Figura 16 - Composicdo molar em base seca dos principais gases obtidos no equilibrio do processo de
pirolise, a umidade fixa em 10%.
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Figura 17 — Poder calorifico superior e total da pirdlise de microalgas.
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A Figura 17a refere-se ao poder calorifico superior por mol de gas no equilibrio,
avaliado em diferentes condi¢Oes de temperatura e umidade da biomassa. Os maiores valores
sdo encontrados em regides de baixa temperatura e baixa umidade, indicando que séo as
condicOes operacionais com maior potencial para liberacdo de energia, entretanto essas
mesmas regides sdo as que produzem menor quantidade de gas. Este comportamento pode ser
explicado uma vez que essas condic¢des favorecem a formagdo majoritariamente de metano,
entretanto, a medida que se eleva a temperatura, a proporcao de didéxido de carbono aumenta
significativamente na mistura, levando a redu¢des no poder calorifico, como apresentado na
Figura 17a.

A Fig. 17b apresenta o produto do poder calorifico pelo nimero de mols de gas
produzido por mol de carbono alimentado. Este parametro indica o potencial de producéo de
energia térmica que pode ser obtida considerando o volume de gas produzido. Como pode ser
observado, apesar da regido de maior temperatura e umidade produzirem um gas com menor
poder calorifico (Fig. 17a), isto € compensado pelo maior volume de gas produzido nestas

mesmas condicoes (Fig. 17b).
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5. CONCLUSAO

Pode-se aplicar uma analise termodinamica a sistemas para auxiliar na compreensao
do comportamento destes sob determinadas condicdes de operagdo averiguadas. Neste
trabalho utilizou-se a metodologia de minimizagéo de Gibbs para determinar a composi¢éo de
equilibrio do sistema reacional de pirélise de microalgas, avaliando a influéncia dos
parametros temperatura e umidade nos resultados observados.

Devido a heterogeneidade na composicao entre espécies de microalgas, observou-se
grande dificuldade em comparar os resultados obtidos com os encontrados na literatura para
conversdo térmica desta biomassa, entretanto a evolugdo da composicdo encontrada com
alteracdo da temperatura e umidade corrobora a tendéncia inerente a processos de pirdlise de
microalgas, como aumento da composi¢cdo de hidrogénio, dioxido de carbono e reducéo de
carbono na fase solida com a temperatura.

Como previsto, a composicdo de equilibrio sofre variacbes quando analisada sob
diferentes condicdes de temperatura e umidade. Tais influéncias no rendimento dos produtos
gasosos podem ser observadas em:

o A elevacdo da temperatura, especialmente para condigdes de temperatura
acima de 800 K, provocou maior producao de mais gases combustiveis (hidrogénio, monoxido
e dioxido de carbono) a partir do tratamento térmico de microalgas;

o O aumento da temperatura e umidade provocou um aumento significativo no
rendimento de hidrogénio e dioxido de carbono no equilibrio;

o A variacdo da umidade apresentou influéncias relativamente significantes na
composicao de equilibrio dos compostos nitrogenados apenas quando superior a 50%;

o Condicdes de baixa temperatura e umidade sdo as mais favoraveis para
producdo de produtos solidos;

o O rendimento da producdo de gases apresentou aumentos significativos em
regibes de alta temperatura e alta umidade;

o Rendimento maximo de hidrogénio obtido foi de 26%, em condicdes de alta
temperatura e umidade.

Para as simulacGes realizadas, considerando ou ndo a formacdo de fase liquida, foi
observado uma tendéncia semelhante no comportamento do sistema. Entretanto para o
primeiro caso, em que foi considerado formacéo de fase liquida, nas condi¢des investigadas
ndo houve predicdo de sua formagdo e quando houve a ordem de grandeza foi desprezivel

frente aos demais compostos identificados.
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Ao avaliar o calor de reagdo do sistema, os resultados obtidos neste trabalho
corroboram a ideia de que devido as reacdes de degradacdo térmica a reacdo de pirélise tenha
um carater predominantemente exotérmico, mesmo em regiGes em que ocorram reagdes de
reforma a vapor (reacGes tipicamente endotérmicas). As regibes que apresentam menor calor
de reacdo sdo as mesmas em que o rendimento de diéxido de carbono é maior.

Apesar de ndo atingir a razdo ideal, a producdo de gas de sintese é favoravel em regides
com elevadas temperaturas e umidades nas quais hd maior concentracdo de hidrogénio e
mondxido de carbono, entretanto também séo regies favoraveis para maiores rendimentos de
dioxido de carbono e ambnia, 0 que sugere processos posteriores de separacdo para
purificacdo do gas de sintese e remocao de hidrogénio para ajuste da razdo H,/CO.

O poder calorifico demonstrou grande varia¢ao de acordo com a quantidade de dioxido
de carbono no equilibrio. Sendo que as regibes favoraveis para producdo de CO., alta
temperatura e alta umidade, sdo as menos favoraveis para liberacdo de energia, evidenciado
pelo poder calorifico superior. Entretanto, essas regifes citadas sdo as com maior potencial de

geracdo de energia térmica, observado a partir do poder calorifico total.
5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para continuidade e aprofundamento deste trabalho:

o Realizar a investigacdo da composicédo de equilibrio partindo de uma composi¢cdo mais
detalhada da biomassa de microalgas e/ou adotar uma Unica espécie de microalga para
resultados mais confiaveis, tendo em vista que ha grande variacdo na composicdo de uma

microalga para outra;

o Avaliar demais métodos de otimizacdo e utilizar métodos hibridos, utilizando os
resultados de métodos estocasticos como chutes iniciais para métodos deterministicos, a fim

de evitar minimos locais e problemas de convergéncia.

o Realizar uma simulacdo tendo como objetivo a obtencdo de um processo com maior

eficiéncia energética, como o foco na producéo de hidrogénio;

o Simular o processo para as melhores condi¢cbes encontradas e a partir destas
informacdes verificar a formagédo de fase liquida;
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Realizar uma analise da gaseificacdo de microalga em agua supercritica.
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APENDICE A: PROPRIEDADES EXPERIMENTAIS E ESTIMADAS

Para 0 modelo desenvolvido para minimizagdo da energia livre de Gibbs algumas
propriedades fisicas e termodindmicas dos compostos precisam ser conhecidas. Quanto aos
compostos sem disponibilidade de dados experimentais na literatura aplicou-se as técnicas
apresentadas no Capitulo 3 e estdo disponiveis para visualizacdo nas tabelas a seguir.

Na Tabela A.1 pode-se observar a entalpia padrdo de formacdo e Gibbs padréo de
formacdo do gas ideal para 0os compostos presente no sistema reacional.

Tabela A.1 — Entalpia e energia de Gibbs padrao de formacdo do gés ideal para os
compostos do sistema reacional.

Composto Aty (d/mod Ago(k)/mol)
Hidrogénio 0,00 0,00
Metano -50,49 -74,52
Etileno 52,51 68,44
Etano -83,82 -31,92
Monoxido de carbono -110,53 -137,15
Dioxido de carbono -393,51 -394,37
Nitrogénio 0,00 0,00
Amonia -45,898 -16,4
Cianeto de hidrogénio 135,14 124,73
Oxido nitrico 90,25 86,57
Agua -241,81 -228,59
Acido palmitoleico -607,63° -182,63°
Hexadecanamida -528,98 -44,37
Acido palmitico -723 -260
Glicose -11342 -837,42°
Acido glutamico -824 -647
Carbono 716,68 671,29

3 Kabos et al., 2013. ® Estimado pelo método Constantinou-Gani. ¢ Estimado pelo método Benson.
* As demais propriedades sem sobrescrito foram extraidas de * DIPPR® Diadem public v.1.2.0.

Para o célculo dos parametros da capacidade calorifica (A, B, C e D) foi realizada uma
regressao de dados com os dados experimentais previamente conhecidos e retirados de banco
de dados (DIPPR®) para cada um dos compostos, apresentados na Tabela A.2. O célculo da

capacidade calorifica, relacionando os parametros e a temperatura, é dado pela Equagéo A.1.
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Cp =A;+ BT+ CT? + D;T3 (Al)

Tabela A.2 — Coeficientes para determinacéo da capacidade calorifica dos componentes
presentes na fase gasosa.

Composto A |B(10?) | C(10® | D(10% | R* Rss¢ Faixa

Hidrogénio® 32,642 | -1,252 | 1,395 -3,861 |0,9999 | 8,271-10* | 550-1300

Metano? 10,73 | 7,985 | -1,596 | -1,823 |0,9999 | 5,460-10° |550-1300
Etileno® 2516 | 154 | -759 | 13,76 |0,9999 | 2,003-10% |550-1300
Etano® 2,623 | 18,518 | -7,471 | 9,713 |0,9999 | 1,546-102 |550-1300
Monoxidode | o5 n65 | 0634 | 0287 | -2,098 | 0,0999 | 3,818-10° | 550-1300
carbono?

Dcigrxtjgﬁoﬂe 27,497 | 4411 | -2,109 | 3,663 |0,9999 | 1,299-10% |550-1300

Nitrogénio? 27,558 | 0,0837 | 0,7804 | -3,508 | 0,9999 | 4,112-103 |550-1300

Ambnia? 26,665 | 3,003 | 0,435 | -4,537 |0,9999 | 7,071-10* |550-1300
rﬁ('jargztgn?fa 30,763 | 2,385 | -0,2741 | -1,598 |0,9999 | 1,182-10% |550-1300

Oxido nitrico® | 25,913 | 0,7217 | 0,4582 | -3,611 |0,9997 | 1,826-102 |550-1300

Aguaa 31,77 | 0,2629 | 1,0457 -3,601 | 0,9999 | 3,063-10* | 550-1300
Acido
palmitoleicob 12,184 | 146,85 | -85,75 177,39 | 0,9999 7,4630 550-1300

Hexadecanamida® | 2,194 | 155,77 | -87,13 | 181,16 1 9,465-10™" | 550-1300

Acido palmitico® | 23,145 | 146,96 | -81,001 | 173,33 | 0,9999 | 0,96987 |550-1300

Glicose? 66,32 | 71,551 | -49,664 | 136,19 | 0,9998 | 4,8204 |550-1300

Acido glutdmico® | 44,846 | 51,389 | -30,5 66,563 | 0,9999 | 4,643-10 | 550-1200

Carbono? 20,902 |-155,19 | -3135,4 | 568,76 |0,9996 | 2,36-10° |550-1300

3 DIPPR® Diadem public v.1.2.0. ® Método Joback. ¢ Coeficiente de determinacdo. ¢ Soma dos quadrados dos
residuos.

Estdo dispostos na Tabela A.3 os coeficientes do polinbmio de terceiro grau para a
pressdo de saturacdo. Foram considerados apenas 0s compostos com temperatura critica
superior a temperatura minima do sistema reacional. O célculo da presséo de saturacdo, que

relaciona os parametros e a temperatura, € dado pela Equacéo A.2.
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Psat =
i

E; + F,;T + G,T? + H;T3

(3.23)

Tabela A.3 — Coeficientes para determinacdo da pressdo de vapor dos componentes
presentes no sistema reacional.

Composto E(10%) F | G(10?% |H(10®) | R? Rss Aplicacéo
Agua® -2,1779 | 13,161 | -2,7366 | 1,9707 | 0,9999 | 6,7409-10° | [550-647,1]
Acido 1
NS -0,2963 | 1,5025 | -0,2552 | 0,1454 | 0,9997 | 6,5862-10" | [550-789]

palmitoleico

Hexadecanamida® | -0,1736 | 0,9169 |-0,1614 | 0,0948 | 0,9985 |6,5862-10" | [550-805,3]
Acido palmitico® |-0,3486| 1,7548 |-0,2956 | 0,1669 |0,9988 |4,3996-10* | [550-785]

Glicose? -2,634 | 13,217 |-2,2084 | 1,2294 | 0,9970 | 10,8676 [550-755]
Acido glutamico® | -0,87 | 4,45 |-0,7615| 0,4365 | 0,9995 | 1,14555 | [550-782]

aDIPPR® Diadem public v.1.2.0. ® Método Riedel.

Tabela A.4 — Temperatura de ebulicdo e fator acéntrico dos compostos do sistema

reacional.
Composto Temperatura de ebuli¢éo (K) Fator acéntrico

Hidrogénio 20,39 -0,21599
Metano 111,66 0,01155
Etileno 169,41 0,08625
Etano 184,55 0,09949
Mondxido de carbono 81,7 0,04816
Dioxido de carbono 185,14 0,22362
Nitrogénio 77,344 0,03772
Amonia 239,72 0,2561
Cianeto de hidrogénio 298,85 0,40991
Oxido nitrico 121,379 0,58294
Agua 373,15 0,34486

Acido palmitoleico 632,5% 1,0882
Hexadecanamida 650,713° 1,01816°¢
Acido palmitico 624,15 0,98271

Glicose 617 2,387

Acido glutamico 591 1,183

aNIST (SOUSA et al., 2019). ° Estimado por Constantinou-Gani. ¢ Estimado por Lee-Kesler.
* Todas as demais propriedades foram extraidas de DIPPR® Diadem public v.1.2.0.
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Tabela A.5 — Propriedades criticas e reduzidas dos compostos do sistema reacional.

Composto Tc Pc Ve I\;Ir éfi”rzriﬁ:* |\-,|r ,r,e-ﬂt;;ga* Preduzida
Hidrogénio® 3319 | 13,13 | 0,064 16,571 | 39,168 | 0,0762
Metano? 190,564 | 45,99 | 0,0986 2,886 6,822 | 0,0217
Etileno® 282,34 | 50,41 | 0,131 1,048 4,604 | 0,0198
Etano® 30532 | 48,72 | 0,1455 1,801 4,258 | 0,0205
Monoxido de 132,92 | 3499 | 00944 | 4138 9,780 | 0,0286
carbono
Dioxido de carbono? | 304,21 73,83 0,094 1,808 4,273 0,0135
Nitrogénio? 126,2 34 0,0892 4,358 10,301 | 0,0294
Amonia® 405,65 | 112,8 | 0,07247 | 1,356 3,205 | 0,0089
rﬁ('jargztgnifa 456,65 | 53,9 0,139 1,204 2,847 | 0,0186
Oxido nitrico? 180,15 | 64,8 | 0,058 3,053 7,216 | 0,0154
Agua? 647,13 | 220,55 | 0,05595 | 0,850 2,009 | 0,0045
Acido palmitoleico® | 789 | 14,88 | 0,898 0,697 1,648 | 0,0672
Hexadecanamida 805,29¢ | 151,17¢ | 0,953 0,683 1,614 0,0066
Acido palmitico® 785 151 | 0,917 0,701 1,656 | 0,0662
Glicose? 755 482 | 0,414 0,728 1,722 | 0,0207
Acido glutamico® 782 41,3 0,42 0,703 1,662 | 0,0242
Carbono? 6810 | 2230 | 0,0188 0,081 0,191 | 0,00044

2 DIPPR® Diadem public v.1.2.0. * NIST (SOUSA et al., 2019). ¢ Estimado pelo método Lydersen. ¢ Estimado

pelo método Fedors.

*Temperatura reduzida méaxima e minima foi calculada a partir dos limites de temperatura aplicados ao sistema.
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Tabela A.6 — Descricdo molecular de todos 0s componentes presentes no modelo.

Composto nﬁglre TSII; C H @)
Hidrogénio H> - 2 -
Metano CHy 1 4 -
Etileno C2oHq 2 4 -

Etano C2Hs 2 6 -
Mondxido de carbono CO 1 - 1
Didxido de carbono CO; 1 - 2
Nitrogénio N2 - - 2
Amonia NH3 - 3 -
Cianeto de hidrogénio CN 1 - 1
Oxido nitrico NO - - 1
Agua H20 - 2 1

Acido palmitoleico C16H300 16 30 2
Hexadecanamida Ci6H33sNO 16 33 1
Acido palmitico C16H320 16 32 2
Glicose CsH1206 6 12 6

Acido glutamico CsHoNO4 5 9 4




APENDICE B: PARAMETROS PARA O MODELO UNIFAC

TabelaB.1-Gru

pos UNIFAC dos compostos representantes da fase liquida do bio-éleo.

Composto CH: CH: CH | COOH | CONH: | CH:NH.| H.0 | CHO OH
Agua - - - - - - 1 - -
Ac. Palmitoleico 1 12 2 1 - - - - .
Hexadecanamida 1 14 - 1 1 - - - -
Acido Palmitico 1 14 - 1 - - - - .
Glicose - 1 4 - - - - 1 5
Acido Glutamico - 2 - 2 - 1 - - .

Fonte: Poling et al., The Properties of Gases and Liquids, 2001.

Tabela B.2 — Parametros UNIFAC para os compostos da fase liquida do bio-6leo.

Grupos Primario Secundario Rk Qx
CHs 1 1 0,9011 0,848
CH:2 1 2 0,6744 0,54
CH 1 3 0,4469 0,228

COOH 1 3 1,3013 1,224

CONHz2 1 1 01,4515 1,248

CH2NH:2 1 2
H20 20 42 0,92 1,4
CHO 1 1 0,998 0,948
OH 1 2 1,00 1,2

Fonte: Poling et al., The Properties of Gases and Liquids, 2001.

109



Tabela B.3 — Parametros de interacdo binaria, amn, entre 0s grupos nos compostos do
modelo UNIFAC para a fase liquida do bio-6leo.

am,n CHs CHz |CH |COOH CONHz| CH:NHz2 | H20 | CHO OH
CHs 0 0 0 663,5 | 390,9 391,5 1318 677 986,5
CH: 0 0 0 663,5 | 390,9 391,5 1318 677 986,5
CH 0 0 0 663,5 | 390,9 391,5 1318 677 986,5
COOH | 3153 | 3153 | 315,3 0 -322,3 NA -66,17 | -165,5 | -151
CONHz | 27,97 | 27,97 | 27,97 | -70,25 0 NA -509,3 | NA 394,8
CH2NH2 | -30,48 | -30,48 |-30,48| NA NA 0 -330,4 | NA | -242,8
H20 300 300 300 | -14,09 | 835,6 48,89 0 -116 | -229,1
CHO 507,7 | 507,7 | 507,7 | 497,5 NA NA 480,8 0 529
OH 156,4 | 156,4 | 156,4 | 199 -382,7 | 8,642 353,5 | -203,6 0

Fonte: Poling et al., The Properties of Gases and Liquids, 2001.
NA — Pardmetros de interacdo binaria indisponiveis.

110



APENDICE C: ALGORITMO DE MINIMIZACAO (PSO)

// Este Programa calcula o EQ quimico e de fases da pirdlise de microalga
// utilizando o modelo gds ideal, UNIFAC e o método do enxame de
// particulas PSO com decaimento linear do fator de inércia.

// Pardmetros do algoritmo: w: 1.0 - 0; c1 =c2=2.0

clear

clc

format(16)

tic();

// Pardmetros do Enxame de Paticulas
cl=2.0; //fator cognitivo
c2=2.0; //fator social

wi=1.0; //fator de inércia inicial
wf =0.0; //fator de inércia final

Npart=12000; //Numero de paticulas

It=1200; //Ntumero de iteragbes

Nep =5; //Ntumero de repeticées do Enxame de particulas
fp=1E8; //Fator penalidade

// Compostos: 1Hidrogénio; 2ZMetano; 3Etileno; 4Etano; 5C0O; 6C0OZ2 ; 7Nitrogénio;
// 8Aménia; 9Cianeto; 10nitrico; *11Agua; *12acpalmitoleico; *13Hexadecanamida
// *14acpalmitico; *15Glicose; *16acglutdmico; (carbono);

//Dados de Entrada

//Pressdo do Sistema (pa)
P =1E5;

//Temperatura do Sistema (K)
T =700;

//Umidade percentual em base seca (%)
U=5;

//Composigdo inicial:
ngi=[00000000000000.025380152 0.033450656 0.078642726];

//Massa Molar
MM =[2.016 16.043 28.054 30.07 28.01 44.01 28.014 17.031 27.026 30.006 18.015 254.41 255.44 256.43
180.158 147.131];

ngi(11) = (U/100)*(MM*ngi'/MM(11));

// Nimero de Atomos de C HO e N em cada composto

CHON=[0122110010016161665
24460003002303332129
0000120011121264
0000002101001001];

// Nimero de Mols total para cada dtomo de C H O e N no sistema
nCHON = CHON*ngi';

// Niimero mdximo de mols que pode ser obtido de cada composto
maxng = min(nCHON*(ones(size(ngi)(1),size(ngi)(2)))./CHON,"r");

// Inicializagcdo do Enxame de particulas
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for1=1:Nep,
//Varidveis independentes iniciadas randomicamente

//1Hidrogénio; ZMetano; 3Etileno; 4Etano; 5C0; 6C0OZ2 ; 7Nitrogénio;
// 8Aménia; 9Cianeto; 10nitrico; *1 lA'gua; *12acpalmitoleico; *13Hexadecanamida
// *14acpalmitico; *15Glicose; *16acglutdmico; (carbono)

xCH4 = rand(Npart,1)*maxng(2);
xEti = rand(Npart,1)*maxng(3);
xEta = rand(Npart,1)*maxng(4);
xCO2 = rand(Npart,1)*maxng(6);
xNH3 = rand(Npart,1)*maxng(8);
xCia = rand(Npart,1)*maxng(9);
xNit = rand(Npart,1)*maxng(10);
xH20 = rand(Npart,1)*maxng(11);
xAcPa = rand(Npart,1)*maxng(12);
xHex = rand(Npart,1)*maxng(13);
xAcPo = rand(Npart,1)*maxng(14);
xGli = rand(Npart,1)*maxng(15);
xGlu = rand(Npart,1)*maxng(16);

xlH20 = rand(Npart,1)*maxng(11);
xlAcPa = rand(Npart,1)*maxng(12);
xlHex = rand(Npart,1)*maxng(13);
xlAcPo = rand(Npart,1)*maxng(14);
xIGli = rand(Npart,1)*maxng(15);
xlGlu = rand(Npart,1)*maxng(16);

x = [xCH4 xEti xEta xCO2 xNH3 xCia xNit xH20 xAcPa xHex xAcPo xGli xGlu xIH20 xlAcPa xlHex xlAcPo x1Gli
xI1Glu];

//Cdlculo das varidveis dependentes

BC =nCHON(1) - (xCH4*CHON(1,2)+xEti*CHON(1,3)+xEta*CHON(1,4)+xCO2*CHON(1,6)
+xNH3*CHON(1,8)+xCia*CHON(1,9)+xNit*CHON(1,10)+xH20*CHON(1,11)+xAcPa*CHON(1,12)
+xHex*CHON(1,13)+xAcPo*CHON(1,14)+xGli*CHON(1,15)+xGlu*CHON(1,16)+xIH20*CHON(1,11)+
xlAcPa*CHON(1,12)+xIHex*CHON(1,13)+xlAcPo*CHON(1,14)+xIGli*CHON(1,15)+xlGlu*CHON(1,16));

BH = nCHON(2) - (xCH4*CHON(2,2)+xEti*CHON(2,3)+xEta*CHON(2,4)+xC0O2*CHON(2,6)
+xNH3*CHON(2,3)+xCia*CHON(2,9)+xNit*CHON(2,10)+xH20*CHON(2,11)+xAcPa*CHON(2,12)
+xHex*CHON(2,13)+xAcPo*CHON(2,14)+xGli*CHON(2,15)+xGlu*CHON(2,16)+xIH20*CHON(2,11)+
xlAcPa*CHON(2,12)+xIHex*CHON(2,13)+xIAcPo*CHON(2,14)+xIGli*CHON(2,15)+xIGlu*CHON(2,16));

BO = nCHON(3) - (xCH4*CHON(3,2)+xEti*CHON(3,3)+xEta*CHON(3,4)+xCO2*CHON(3,6)
+xNH3*CHON(3,3)+xCia*CHON(3,9)+xNit*CHON(3,10)+xH20*CHON(3,11)+xAcPa*CHON(3,12)
+xHex*CHON(3,13)+xAcPo*CHON(3,14)+xGli*CHON(3,15)+xGlu*CHON(3,16)+xIH20*CHON(3,11)+
xlAcPa*CHON(3,12)+xIHex*CHON(3,13)+xIAcPo*CHON(3,14)+xIGli*CHON(3,15)+xIGlu*CHON(3,16));
BN = nCHON(4) - (xCH4*CHON(4,2)+xEti*CHON(4,3)+xEta*CHON(4,4)+xCO2*CHON(4,6)
+xNH3*CHON(4,3)+xCia*CHON(4,9)+xNit*CHON(4,10)+xH20*CHON(4,11)+xAcPa*CHON(4,12)
+xHex*CHON(4,13)+xAcPo*CHON(4,14)+xGli*CHON(4,15)+xGlu*CHON(4,16)+xIH20*CHON(4,11)+
xlAcPa*CHON(4,12)+xIHex*CHON(#,13)+xIAcPo*CHON(4,14)+xIGli*CHON(4,15)+xIGlu*CHON(4,16));
yH2 = BH/CHON(2,1);

yN2 = BN/CHON(4,7);

yCO = BO/CHON(3,5);

yC =BC -yCO;
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//Velocidade inicializadas randomicamente

vCH4 = rand(Npart,1)*2*maxng(2)/5-maxng(2)/5;
vEti = rand(Npart,1)*2*maxng(3)/5-maxng(3)/5;
vEta = rand(Npart,1)*2*maxng(4)/5-maxng(4)/5;
vCO2 = rand(Npart,1)*2*maxng(6)/5-maxng(6)/5;
vNH3 = rand(Npart,1)*2*maxng(8)/5-maxng(8)/5;
vCia = rand(Npart,1)*2*maxng(9)/5-maxng(9)/5;
vNit = rand(Npart,1)*2*maxng(10)/5-maxng(10)/5;
vH20 = rand(Npart,1)*2*maxng(11)/5-maxng(11)/5;
vAcPa = rand(Npart,1)*2*maxng(12)/5-maxng(12)/5;
vHex = rand(Npart,1)*2*maxng(13)/5-maxng(13)/5;
vAcPo = rand(Npart,1)*2*maxng(14)/5-maxng(14)/5;
vGli = rand(Npart,1)*2*maxng(15)/5-maxng(15)/5;
vGlu = rand(Npart,1)*2*maxng(16)/5-maxng(16)/5;
vIH20 = rand(Npart,1)*2*maxng(11)/5-maxng(11)/5;
vlAcPa = rand(Npart,1)*2*maxng(12)/5-maxng(12)/5;
vlHex = rand(Npart,1)*2*maxng(13)/5-maxng(13)/5;
vlAcPo = rand(Npart,1)*2*maxng(14)/5-maxng(14)/5;
vIGli = rand(Npart,1)*2*maxng(15)/5-maxng(15)/5;
vIGlu = rand(Npart,1)*2*maxng(16)/5-maxng(16)/5;

v = [vCH4 vEti vEta v€CO2 vNH3 vCia vNit vH20 vAcPa vHex vAcPo vGli vGlu vIH20 vlAcPa vlHex vlAcPo vIGli
vIGlu];

Gt=zeros(Npart,1);

Penal=zeros(Npart,1);

//Observar com atengdo o enderego abaixo corresponde ao da fungdo GPRVDW.
exec('C:\Users\junni\OneDrive\Area de Trabalho\mestrado\GUNIFACjunnio.sci', -1)

for i=1:Npart,

if yH2(i,1)<0 then
Penal(i,1) = Penal(i,1) - (yH2(i,1) /maxng(1))*fp;
yH2(i,1)=0;

end,

if yCO(i,1)<0 then
Penal(i,1) = Penal(i,1) - (yCO(i,1)/maxng(5))*fp;
yCO(i,1)=0;

end,

if yC(i,1)<0 then
Penal(i,1) = Penal(i,1) - (yC(i,1)/nCHON(1))*fp;
yC({i,1)=0;

end,

if yN2(i,1)<0 then
Penal(i,1) = Penal(i,1) - (yN2(i,1)/maxng(7))*fp;
yN2(i,1)=0;

end,

end

//1Hidrogénio; ZMetano; 3Etileno; 4E,tano; 5C0; 6C02 ; 7Nitrogénio;

// 8Aménia; 9Cianeto; 10nitrico; *11Agua; *12acpalmitoleico; *13Hexadecanamida

// *14acpalmitico; *15Glicose; *16acglutdmico;

ng = [yH2, xCH4, xEti, xEta, yCO, xCO2, yN2, xNH3, xCia, xNit, xH20, xAcPa, xHex, xAcPo, xGli, xGlu|;
nl = [xIH20, xlAcPa, xIHex, xlAcPo, xIGli, xIGlu];

for i=1:Npart,
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[Gt(i)] = GUNIFAC3(T,P,ng(i,"),yC(i),nl(i,));
end

F=Gt+Penal;

Fmi=F;
xXmi = X;

[FG,ord]=min(Fmi);
XG = xmi(ord,);

for k=1:1It,

GK(Lk+1)=min(Gt);
Fk(Lk+1)=FG;
Pk(1,k+1)=Penal(ord);
Xk(Lk+1,)=XG;

w=wi+(wf-wi)*(k/It);
X = X+V;

for i=1:Npart,
for j= ,
if x(i,j)<0 then
X(i'j): )
end,
end
end

v = w*v+cl*rand(Npart,19).*(xmi-x)+c2*rand(Npart,19).*(ones(Npart,1)*XG-x);

xCH4 =x(;,1);
xEti = x(;,2);
xEta = x(:,3);
xCO2 =x(:,4);
xNH3 =x(;,5);
xCia = x(:,6);
xNit =x(:,7);
xH20 =x(:,8);
xAcPa=x(:9);
xHex =x(:,10);
xAcPo =x(;,11);
xGli =x(:,12);
xGlu =x(:,13);

xIH20 = x(:,14);
xlAcPa=x(:;15);
xlHex = x(;,16);
xlAcPo = x(;,17);
xI1Gli = x(:,18);
x1Glu = x(:,19);

//Cdlculo das varidveis dependentes

BC=nCHON(1) - (xCH4*CHON(1,2)+xEti*CHON(1,3)+xEta*CHON(1,4)+xCO2*CHON(1,6)
+xNH3*CHON(1,8)+xCia*CHON(1,9)+xNit*CHON(1,10)+xH20*CHON(1,11)+xAcPa*CHON(1,12)
+xHex*CHON(1,13)+xAcPo*CHON(1,14)+xGli*CHON(1,15)+xGlu*CHON(1,16)+xIH20*CHON(1,11)+
x1AcPa*CHON(1,12)+xIHex*CHON(1,13)+x1AcPo*CHON(1,14)+xIGli*CHON(1,15)+xIGlu*CHON(1,16));

BH = nCHON(2) - (xCH4*CHON(2,2)+xEti*CHON(2,3)+xEta*CHON(2,4)+xC0O2*CHON(2,6)
+xNH3*CHON(2,5)+xCia*CHON(2,9)+xNit*CHON(2,10)+xH20*CHON(2,11)+xAcPa*CHON(2,12)
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+xHex*CHON(2,13)+xAcPo*CHON(2,14)+xGli*CHON(2,15)+xGlu*CHON(2,16)+xIH20*CHON(2,11)+
xIAcPa*CHON(2,12)+xIHex*CHON(2,13)+x1AcPo*CHON(2,14)+xIGli*CHON(2,15)+xIGlu*CHON(2,16));

BO =nCHON(3) - (xCH4*CHON(3,2)+xEti*CHON(3,3)+xEta*CHON(3,4)+xCO2*CHON(3,6)
+xNH3*CHON(3,8)+xCia*CHON(3,9)+xNit*CHON(3,10)+xH20*CHON(3,11)+xAcPa*CHON(3,12)
+xHex*CHON(3,13)+xAcPo*CHON(3,14)+xGli*CHON(3,15)+xGlu*CHON(3,16)+xIH20*CHON(3,11)+
xlAcPa*CHON(3,12)+xIHex*CHON(3,13)+xlAcPo*CHON(3,14)+xIGli*CHON(3,15)+xIGlu*CHON(3,16));

BN = nCHON(4) - (xCH4*CHON(4,2)+xEti*CHON(4,3)+xEta*CHON(4,4)+xCO2*CHON(4,6)
+xNH3*CHON(4,8)+xCia*CHON(4,9)+xNit*CHON(4,10)+xH20*CHON(#,11)+xAcPa*CHON(4,12)
+xHex*CHON(4,13)+xAcPo*CHON(4,14)+xGli*CHON(4,15)+xGlu*CHON(4,16)+xIH20*CHON(4,11)+
xIAcPa*CHON(4,12)+xIHex*CHON(4,13)+xIAcPo*CHON(4,14)+xIGli*CHON(4,15)+xIGlu*CHON(4,16));

yH2 = BH/CHON(2,1);
yN2 = BN/CHON(4,7);
yCO = BO/CHON(3,5);
yC = BC - yCO;

Penal=zeros(Npart,1);

for i=1:Npart,

if yH2(i,1)<0 then
Penal(i,1) = Penal(i,1) - (yH2(i,1)/maxng(1))*fp;
yH2(i,1)=0;

end,

if yCO(i,1)<0 then
Penal(i,1) = Penal(i,1) - (yCO(i,1)/maxng(5))*fp;
yCO(i,1)=0;

end,

if yC(i,1)<0 then
Penal(i,1) = Penal(i,1) - (yC(i,1)/nCHON(1))*fp;
yC(i,1)=0;

end,

if yN2(i,1)<0 then
Penal(i,1) = Penal(i,1) - (yN2(i,1)/maxng(7))*fp;
yN2(i,1)=0;

end,

end

ng = [yH2, xCH4, xEti, xEta, yCO, xC02, yN2, xNH3, xCia, xNit, xH20, xAcPa, xHex, xAcPo, xGli, xGlu|;
nl = [xIH20, xlAcPa, xIHex, xlAcPo, xIGli, x1Glu];
for i=1:Npart,
[Gt(i)] = GUNIFAC3(T,P,ng(i, ),yC(i),nl(i,));
end
F=Gt+Penal;

[Fmi, ord] = min(real([Fmi F]),'c");

xm(:,;,1) = xmi;

xm(;,,2) = x;
for i=1:Npart,

xmi(i,:) = xm(i,;,ord(i));
end

[FG,ord] = min([Fmi;FG]);
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XG = [xmi;XG] (ord,:);

Gk(1,k+1)=[Gt;Gk(Lk)](ord);
Fk(Lk+1)=FG;
Pk(Lk+1)=[Penal;Pk(1k)](ord);
Xk(Lk+1,)=XG;
end
end

tempo = toc();
xp=(0:1:It);

// 0 GRAFICO DA FUNCAO OBJETIVO AO LONGO DAS ITERACOES PARA A MELHOR SOLUCAO DE CADA ENXAME
RODADO

figure(1)

plot(xp’, FK)

xtitle("Fungdo objetivo”,"Iteracdes k","Fk")

// 0 GRAFICO DA FUNCAO PENALIDADE AO LONGO DAS ITERACOES PARA A MELHOR SOLUCAO DE CADA
ENXAME RODADO

figure(2)

plot(xp’, Pk’)

xtitle("Fungdo Penalidade","Iteragdes k","Pk")

// 0 GRAFICO DE GIBBS AO LONGO DAS INTERACOES PARA A MELHOR SOLUCAO DE CADA ENXAME RODADO
figure(3)

plot(xp’, Gk')

xtitle("Gibbs","Iteracdes k","Gk")

Xk(:,It+1,7)

fori=1:19,
Xkmax(i)=max(XKk(:,It+1,i),'r');
Xkmin(i)=min(Xk(:,It+1,i),");
end

//Xkmax = max(Xk(:,1t+1,:),'r");

//Xkmin=min(Xk(:It+1,:),r");

figure(4)

bar(Xkmax-Xkmin)

xtitle("Avaliacdo dos resultados da tltima iteragcdo","Varidveis independentes”,"Xkmax-Xkmin")

Xmaxng = [maxng(2); maxng(3); maxng(4); maxng(6); maxng(8); maxng(9); maxng(10); maxng(11); ..
maxng(12); maxng(13); maxng(14); maxng(15); maxng(16); maxng(11); maxng(12); maxng(13); ..
maxng(14); maxng(15); maxng(16)];

figure(5)
bar((Xkmax-Xkmin)./Xmaxng*100)
xtitle("Avaliacdo dos resultados da tltima iteracdo"”,"Variaveis independentes”," (Xkmax-Xkmin) /Xmaxng

(%))

[Gmin, ord] = min(Gk(:,It+1));
fori=1:19,

XB(i) = Xk(ord,It+1,i);
end
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APENDICE D: RESULTADOS OBTIDOS COM A MINIMIZACAO
(ALGORITMO PSO)

Os graficos e demais informac@es contidas neste apéndice referem-se a simulagdo do
sistema reacional de pirdlise submetidos a temperatura de 700 K, umidade de 10% da
biomassa seca e pressdo de 1 bar.

A Figura D.1 corresponde a minimizagdo da funcéo objetivo. Pode-se observar os
valores encontrados para minimizacdo da fungéo objetivo ao longo das iteracfes. O processo
foi realizado cinco vezes a fim de observar a convergéncia do algoritmo. A partir da iteracao
de nimero 13 observa-se que houve uma reducdo no ruido e as repeticbes comegaram a

convergir para um valor 6timo.
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Figura D.1 — Minimizacao da fun¢éo objetivo ao longo das iteracdes.

Na figura D.2 observa-se o comportamento da funcdo penalidade ao longo das
iteracOes na execucdo do algoritmo. A funcdo penalidade é dada em funcdo da distancia
relativa entre as particulas, durante o processo de “varredura” das condi¢des exploradas, ¢
aquela com melhor ajuste até entdo. De modo que a fungdo penalidade convergira para zero

quando todas as particulas se encontram num ponto 6timo.
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Figura D.2 — Convergéncia da fungéo penalidade ao longo das iteragdes.

A Figura D.3 traz energia livre de Gibbs minima encontrada durante o processo
iterativo. Obviamente, as regies com maior ruido para a fungdo penalidade serdo as mesmas
para o gréfico da Figura D.3. Ao fim das 1200 iteracfes observa-se boa concordancia entre as
repeti¢cdes, indicando que o algoritmo esta convergindo para um mesmo ponto 6timo.

Figura D.3 — Convergéncia do minimo global de Gibbs objetivo ao longo das iteracdes.
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O gréfico da Figura D.4 refere-se a diferenca, entre as composi¢des de equilibrio
maximas e minimas para 0s compostos investigados pelo algoritmo enxame de particulas,
dentre todas as repeticdes realizadas. Na maioria dos casos, especialmente em alta umidade e
baixa temperatura, a agua foi com a maior variacdao, em contrapartida também é o composto
com maior composi¢do no equilibrio. Todas as diferencas foram calculadas com base na
altima iteragdo e levando em consideracdo apenas as variaveis independentes, ou seja,

desconsiderou-se o hidrogénio, nitrogénio, monoxido de carbono e carbono.
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Figura D.4 — Diferenca entre os extremos da composicao de equilibrio avaliando todas as iteracdes.

Os resultados para composicao de equilibrio, em mol por mol de carbono alimentado,
submetidos a temperatura de 700 K e umidade de 10%, obtidos a partir 0 metodo de
otimizacdo estocastico, enxame de particulas, podem ser visualizados na Tabela D.1. A
composicdo encontrada é correspondente a Gltima iteracdo do algoritmo e com base na
repeticdo que encontrou o menor valor global para energia livre de Gibbs. Como mencionado,
0s compostos referentes a fase liquida foram encontrados com ordem de 10, e outros como

amdnia, etano e etileno ndo foram identificados na fase gasosa.
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Tabela D.1 — Composicédo no equilibrio do algoritmo utilizando o enxame de particulas.

Composto Composicao (mol/mol)

Metano 0,31947708
Etileno 0
Etano 0
Dioxido de Carbono 0,127245068
Amonia 0
Cianeto 0
Acido Nitrico 0
Agua 0,445204965
Acido Palmitico 0
Hexadecanamida 0
Acido Palmitoleico 0
Glicose 0
Acido Glutamico 0
Agua (fase liquida) 7,93E-06
Acido Palmitico (fase liquida) 7,83E-06
Hexadecanamida (fase liquida) 7,82E-06
Acido Palmitoleico (fase liquida) 7,84E-06
Glicose (fase liquida) 7,80E-06
Acido Glutamico (fase liquida) 7,85E-06
Hidrogénio 9,87E-03
Nitrogénio 0,039313525
Monoxido de Carbono 2,2249E-05
Carbono (s6lido) 5,53E-01
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