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RESUMO 

 

 

Num cenário onde o crescimento populacional é exponencial, a oferta da matriz energética é 

finita, o processamento e utilização das fontes atuais são extremamente nocivas ao meio 

ambiente, um novo nome é apontado como fonte de energia sustentável para suprir todas estas 

questões: a biomassa de microalga. Esta é particularmente interessante devido a sua elevada 

taxa de crescimento, alta produtividade, adaptabilidade a diferentes habitats, não 

competitividade com agricultura e os resultados de seu processamento podem ser empregados 

para produção de biocombustíveis, produtos de alto valer agregado de interesse industrial,  

tratamento e recuperação do solo. Além disso, pode-se submetê-la a um processo de 

decomposição para obtenção de seus produtos (bio-óleo, gás e carvão vegetal). Neste estudo 

realizou-se uma análise termodinâmica da pirólise da biomassa de microalga, que consiste no 

processamento da biomassa em temperaturas elevadas na ausência ou baixa presença de 

oxigênio. A partir deste trabalho, obteve-se dados que representam o comportamento do sistema 

reacional em equilíbrio químico e de fases para diferentes condições de operação, variando 

temperatura e umidade, em que se observou as condições nas quais os produtos requeridos são 

encontrados em maior e/ou menor quantidade. O método para o cálculo do equilíbrio químico 

e de fases simultâneo explorado foi o da minimização de Gibbs, em condições de temperatura 

e pressão constantes, por meio de uma abordagem não-estequiométrica. Considerou-se uma 

mistura modelo composta de ácido palmítico, glicose e ácido glutâmico para representar a 

biomassa de microalgas. Investigou-se a possibilidade de formação de fase líquida, simulada 

pelo modelo termodinâmico UNIFAC, utilizando o método de otimização estocástico enxame 

de partículas, em que foi considerada a possibilidade da formação de 3 fases distintas, uma fase 

se comportando como uma mistura de gases ideias, uma fase líquida e outra fase sólida 

modelada como carbono sólido puro. O modelo de minimização também foi implementado no 

software GAMS®, General Algebraic Modeling System, utilizando o solver de programação 

não-linear CONOPT, no qual foi considerado apenas formação de produtos sólidos e gasosos. 

A reação de pirólise estudada se caracterizou predominantemente exotérmica, com calor de 

reação variando de aproximadamente -32 a -16 kJ/mol. Para as condições estudadas não houve 

predição de fase líquida no sistema reacional. Produtos gasosos como H2 e CO2 apresentaram 

rendimento máximo, 0,246 e 0,415 mol por mol de carbono alimentado respectivamente, ambos 

em condições de operação máxima para umidade e temperatura, nas mesmas condições 

evidenciou-se maior potencial de geração de energia térmica, avaliado pelo poder calorífico 

total. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Palavras-chave: Microalga. Pirólise. Equilíbrio Químico e de Fases. Minimização de Gibbs. 

Otimização. 
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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 H2 and CO2 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. INTRODUÇÃO 

 
Neste capítulo é apresentado o cenário energético mundial em termos da distribuição 

no consumo dos diferentes tipos de energias primárias e os decorrentes agravantes desta 

situação. Neste contexto, a biomassa, em especial a derivada de microalgas, é apontada como 

um recurso capaz de amenizar as maiores problemáticas ambientais. Além disso, são 

demonstradas rotas alternativas de conversão de energia, e, por fim, apresentados os objetivos 

e a organização do presente trabalho. 

 

1.1 DISTRIBUIÇÃO POR FONTES ENERGÉTICAS 

 
Grandes revoluções sempre foram acompanhadas pela produção energética do 

momento, funcionando para o homem como ponte da vida primitiva a um padrão de 

civilização 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 primária no ano de 2019 

em relação ao ano anterior (2018), o crescimento deve-se especialmente pelos setores de 

energia renovável e gás natural. 

Figura 1- Energia primária - 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 

destinações, dentre as principais estão: combustível, eletricidade, calor e energia mecânica. 

Há inúmeros tipos de matéria-prima provindas de fontes diversas, que comumente são 

classificadas em dois grandes grupos: fontes renováveis e fontes não renováveis. A 

implementação desta primeira é uma atividade recente, baseada na necessidade de aumentar 

as condições favoráveis de sobrevivência (FARRET et al., 2006). 

A maior parcela da energia consumida ainda é proveniente de fontes não-renováveis, 

a fração de óleo, carvão e gás natural abrange cerca de 84% de toda energia primária global. 

Ainda de acordo com o BP – Statistical Review (2020), a emissão de carbono teve uma alta 

de 0,5%, em 2019, quando comparado com o ano de 2018. Ambos são pontos de atenção para 

atentar-se a necessidade de desenvolver e estimular a busca por fontes alternativas. 

O aumento da utilização de energias renováveis, provenientes de biomassa, eólica, 

solar, foram impulsionadas nas últimas décadas, seu consumo apresentou crescimento de 

12,2% no ano de 2019 em relação a 2018, já a produção de bio-óleo teve crescimento médio 

de 3%. Entretanto ainda é um grande desafio encontrar fontes que possam competir com os 

combustíveis fósseis, quando fatores como: impacto financeiro, dificuldade de obtenção, 

conversão, refinamento do produto são levados em consideração. 

 

1.1.1 Fontes Não Renováveis 
 

Recursos não renováveis são aqueles naturais que podem não ser reabastecidos 

naturalmente depois de serem utilizados ou, apesar de haver uma reposição natural, a taxa de 

consumo é muito superior à taxa de reposição. As fontes não renováveis podem ser usadas 

completamente ou consumidas a tal ponto que se tornam economicamente inacessíveis 

(HENS et al., 2008). São exemplos de fontes não renováveis de energia: petróleo, carvão 

mineral, gás natural e nuclear (EPE, Balanço Energético Nacional, 2019). 

O contingente populacional estimado pelas Nações Unidas (ONU) para 2050 é de 

aproximadamente nove bilhões de pessoas. Com um recurso finito é inevitável o choque entre 

questões como: disponibilidade de recursos fósseis capaz de atender toda a demanda, 

eficiência da fonte, equilíbrio entre o uso e consequências ao meio ambiente. 

 

1.1.2 Fontes Renováveis 
 

Eventualmente o mundo terá que buscar alternativas e recursos não esgotáveis, que 

resultem em menores danos para a sociedade e que sejam acessíveis a todos. Energias 

renováveis são aquelas que derivam de recursos naturais que se reabastecem após um período 
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sem esgotar os recursos do planeta (OWUSU et al., 2016). Tais recursos também têm o 

benefício de serem abundantes, disponíveis com alguma capacidade em quase todos os lugares 

e causam pouco ou nenhum dano ambiental em sua exploração. As principais fontes incluem 

energia hidrelétrica, energia geotérmica, biomassa, energia solar, energia eólica e proveniente 

dos oceanos (maremotriz e ondomotriz) (PANWAR et al., 2011). Na Tabela 1 as fontes de 

energia estão correlacionadas com as utilizações e rotas de conversão. 

No livro “Energias Renováveis: Fontes para Combustíveis e Eletricidade” 

(JOHANSSON et al., 1993) são levantados uma série de benefícios que podem ser alcançados 

ao implementar energias renováveis, com destaque para: 

a) Desenvolvimento social e econômico: Criação de oportunidades de emprego, 

especialmente em áreas rurais, aquecendo economia local, auxiliando na redução da pobreza 

e pressões para a migração urbana. 

b) Restauração de terras: Energia derivada de biomassa em áreas já degradadas 

promove o incentivo e financiamento necessário para recuperá-las, evitando erosão e 

proporcionando melhorias na fauna e flora. 

c) Redução da poluição do ar: Fontes renováveis estão livres de emissão de 

substâncias poluentes, com isso também não há necessidade de gastos adicionais com filtros 

e controladores. 

d) Fornecimento diversificado de combustível: Quebra do monopólio de combustíveis 

fósseis, já que uma elevada diversidade de transportadoras e fornecedores de energia estaria 

instaurada; fator que torna o mercado menos vulnerável a manipulações, oscilações e 

interrupção inesperada de suprimentos. 

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

Fontes de 

  Energia  
Rotas de conversão e utilização 

Hidrelétrica Geração de eletricidade 

Biomassa Geração de calor, energia e combustíveis; pirólise, gaseificação e 

combustão 

Geotérmica Aquecimento urbano, geração de energia, hidrotérmica, rocha seca 

quente 

Solar ´Forno’ solar, aquecedor, gerador de eletricidade. 

Eólica Geração de energia, geradores eólicos, moinhos de vento, bomba 

de água 

Onda e maré Barragem e movimento da maré 

Fonte: DEMIRBAŞ (2006). Adaptado. 
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1.2 BIOMASSA COMO FONTE ENERGÉTICA 

 
A biomassa sempre foi utilizada em comunidades menores e primitivas como fonte de 

energia térmica para realização de atividades domésticas, entretanto provoca um elevado 

índice de emissão de fumaça e produção de cinzas tornando-a uma prática inviável (KUMAR 

et al., 2015; FEKETE, 2013). Já nos dias de hoje, a biomassa vem ganhando uma atenção 

especial na produção de biocombustíveis, através de diferentes rotas que partem da mesma 

premissa; a quebra de suas moléculas para obtenção dos derivados: carvão mineral, bio-óleo 

e gás de síntese (BILGILI et al., 2015). 

O termo biomassa refere-se a qualquer matéria orgânica de origem vegetal ou animal, 

espontânea ou cultivadas por seres humanos, terrestres e marinhos, produzidas direta ou 

indiretamente através do processo de fotossíntese envolvendo clorofila (BONECHI et al., 

2017). Em geral, a biomassa pode ser definida como qualquer coisa que tenha uma matriz 

orgânica. Desta forma, biomassa abrange uma grande variedade de materiais e matrizes 

heterogêneas 

A biomassa é um material renovável natural complexo com enorme variabilidade 

química, consistindo principalmente em elementos como carbono, hidrogênio, oxigênio e 

nitrogênio. O enxofre está presente em menores proporções e alguns tipos de biomassa contêm 

também porções significativas de compostos inorgânicos (GUEDES et al., 2010; BONECHI 

et al., 2017). 

Segundo o Balanço Energético Nacional (EPE, 2019), ano base de 2018, os principais 

setores consumidores da biomassa (bagaço de cana-de-açúcar, lenha e carvão vegetal, álcool 

e outras fontes primárias renováveis) são o industrial com cerca de 41,9% do consumo final,  

o de transportes com 25,6%, o setor energético com 18,9% e o residencial com 8,7%. A 

biomassa tem como principais representantes os resíduos agrícolas, residenciais, industriais,  

algas, plantas e animais mortos, entres outros. 

Vasconcelos e colaboradores (2007) apontam que a possibilidade de obter energia 

derivada da biomassa se dá graças a atividade fisiológica das plantas, que podem se comportar 

como verdadeiras usinas, transformando a energia solar, através do processo fotossintético, 

em energia química. Quando a biomassa é processada de forma eficiente, química ou 

biologicamente, a energia armazenada nas ligações químicas é liberada pela combinação do 

oxigênio com o carbono e o hidrogênio orgânicos para produzir CO2 e água. Por se tratar de 

um processo cíclico, o uso de derivados da biomassa difere-se dos de combustíveis fósseis 

(AHMAD, 2017). 
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1.3 BIOMASSA PROVENIENTE DE MICROALGAS 

 
As microalgas compreendem um vasto grupo de procariontes heterogêneos e 

microscópicos eucariontes, são organismos fotossintéticos, unicelulares, com capacidade de 

serem cultivados em uma gama de habitats (RAZZAK et al., 2013). É estimado que, 

aproximadamente, 40% da fotossíntese global é realizada por microalgas. Pondera-se que há 

mais de 300 mil diferentes espécies, uma diversidade maior quando comparado com plantas 

terrestres (FALKOWSKY, 1980; SCOTT SA et al., 2010) 

Não é por acaso que as microalgas vêm recebendo uma grande atenção dos 

pesquisadores. Já exploradas anteriormente nos campos alimentícios, farmacêuticos e 

agrícolas, tem sido testada sua capacidade como fonte provedora de energia através das mais 

variadas técnicas. Alguns destes pontos de interesse acerca de estudos realizados com 

diferentes espécies de microalgas podem ser observados a seguir: 

 Apresenta elevado índice de crescimento, até 20 gramas de biomassa seca por m2, 

por dia. Microalgas comumente duplicam sua biomassa num período de 24 horas (BABICH 

et al., 2011; CHISTI., 2007); 

 Elevada capacidade de adaptação, podendo ser cultivadas culturas em ambientes 

diversos: terrestre, águas doces, salgadas ou até residuais (PHUKAN et al., 2011); 

 A quantidade de óleo em sua composição pode ultrapassar 80% do peso da biomassa 

seca (SPOLAORE et al., 2006); 

 A geração de biocombustíveis a partir de algas pode ser relacionada à mitigação da 

emissão de CO2, tratamento de água e produção de insumos químicos de alto valor agregado 

(PHUKAN et al., 2011); 

 

1.4 ROTAS DE CONVERSÃO DE BIOMASSA 

 
Diferentes tipos de energia podem ser alcançados a partir de diferentes tecnologias 

aplicadas para o processamento da biomassa. A escolha do processo dependerá do tipo e 

quantidade de matéria-prima disponível, o emprego final da energia, condições ambientais e 

fatores econômicos (SAIDUR et al., 2011). Cada rota possui um diferencial pautado em suas 

condições de operação, fator que influencia diretamente no produto obtido, dentre estas 

destacam-se o processo termoquímico, bioquímico/biológico e extração mecânica seguido de 

conversão química (transesterificação), que serão descritas a seguir (MCKENDRY, 2002). 

O processo termoquímico faz uso de elevadas temperaturas e inserção de calor no 

sistema para degradação e transformações químicas da fonte primária de energia, obtendo seus 
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derivados de interesse, podendo agrupá-los em bio-carvão, bio-óleo e bio-gás (fase sólida, 

líquida e gasosa, respectivamente) (BROWN, 2011). As rotas que recebem enfoque neste 

processo são: combustão, gaseificação e pirólise (PATEL et al., 2016). Cada qual com 

diferentes condições de operação, como taxa de aquecimento, tempo de residência, e 

quantidade de oxigênio presente. As rotas estão ilustradas na Figura 2, bem como os produtos 

que podem ser obtidos por meio de cada uma delas. 

 

Figura 2 - Processos de conversão de biomassa em energia. 

 
Na conversão bioquímica, as moléculas de biomassa são decompostas em moléculas 

menores por bactérias ou enzimas. Esse processo é muito mais lento que a conversão 

termoquímica, mas não requer muita energia externa. Os principais desafios para esta rota 

estão relacionados com custo elevado, dificuldade na quebra molecular e eficiência do 

processo (BONECHI et al., 2017). As três principais rotas de conversão bioquímica e seus 

respectivo produtos são: a digestão (anaeróbica e aeróbica), produzindo metano e dióxido de 

carbono; fermentação, resultando em açúcares, que por sua vez são convertidos em etanol ou 

outros produtos químicos com ajuda de leveduras; e a hidrólise enzimática ou ácida, gerando 

etanol e etanol celulósico (BASU, 2010). 
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E por fim, a rota que se dá pela extração do óleo da biomassa, onde uma ação física é 

realizada sobre a matéria e em seguida aplicado um processo de transformação química, como 

o de transesterificação para a obtenção de biodiesel (MCKENDRY, 2002). Este pode ser 

denominado como extração mecânica (transesterificação). 

 

1.5 ANÁLISE TERMODINÂMICA 

 
Uma análise termodinâmica pode levar a uma melhor compreensão do desempenho 

geral dos sistemas, e eventualmente, determinar alguns parâmetros de grande relevância, tais 

como: o rendimento máximo do processo, a conversão dos reagentes e as melhores condições 

operacionais para o sistema como concentração de reagentes, composição, temperatura e 

pressão (DEMIREL et al., 2019; FREITAS, 2015). 

A modelagem termodinâmica colabora no design e redesenho de um sistema. Os 

modelos também podem permitir a visualização de um processo, aprimorando a compreensão, 

principalmente durante a formulação do projeto e fases de fabricação. Quando os modelos 

simulam um processo específico com precisão adequada, menos testes são requeridos na fase 

experimental, o que representa uma redução nos custos, uso de matérias-primas, reagentes e 

tempo (TILLMAN et al., 2012). 

Demirel (2007) sugere que uma análise termodinâmica pode ser auxiliada pelos 

seguintes pontos: 

 Definir limites do sistema dos processos a serem analisados; 

 Definir as condições de referência de temperatura, pressão e composição; 

 Selecionar modelos termodinâmicos para estimativa de propriedades e equilíbrio de 

fases;  

 Determinar os limites termodinâmicos do processo; 

 Identificar melhorias e modificações para reduzir o custo de energia e operação. 

Ao combinar metodologias, como a minimização da energia livre de Gibbs, torna-se 

possível realizar esta análise e compreender processos e sistemas, permitindo que os já 

existentes sejam modificados ou novos sejam projetados (DEMIREL, 2016). Esta abordagem, 

a minimização da energia livre de Gibbs, a qual foi adotada no desenvolvimento deste 

trabalho, é uma ferramenta que possibilita o cálculo do equilíbrio químico e de fases, sendo 

possível a predição da composição do sistema no equilíbrio. 

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

inclui: 
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I. Um conjunto de espécies químicas (componentes) envolvidas. 

II. Um conjunto de condições operacionais (temperatura, pressão e outros). 

III. A composição inicial do sistema. 

 
1.6 OBJETIVOS 

 
O objetivo geral deste trabalho é investigar e identificar as melhores condições 

operacionais para a formação de cada um dos produtos da pirólise de microalgas. A 

abordagem adotada é a realização de uma análise termodinâmica do sistema reacional através 

do cálculo do equilíbrio químico e de fases. O método adotado é o da minimização da energia 

de Gibbs a partir de uma abordagem não estequiométrica. Para alcançar o objetivo proposto é 

necessário cumprir as seguintes etapas: 

 Propor uma mistura de compostos modelo representativa de microalgas; 

 Estabelecer os limites operacionais a serem estudados; 

 Levantar os possíveis compostos formados no sistema reacional em estudo; 

 Determinar os modelos termodinâmicos que melhor representem as diferentes fases 

que podem ser encontradas no sistema reacional; 

 Realizar o levantamento, ou quando necessário estimar, as propriedades 

termodinâmicas e parâmetros necessários à realização dos cálculos; 

 Determinar os métodos de otimização a serem utilizados para o cálculo do equilíbrio 

químico e de fases; 

 Obter uma solução convergente e consistente do cálculo do equilíbrio químico e de 

fases;  

 Identificar as melhores condições operacionais para a obtenção dos diferentes 

produtos da pirólise de microalgas a partir dos cálculos de equilíbrio. 

 
1.7 ESTRUTURAÇÃO DO TRABALHO 

 
No presente capítulo foram abordados temas atuais pertinentes de forma a direcionar 

a pirólise de microalgas como solução plausível para suprir as demandas de energia da 

população de modo consciente. O Capítulo 2 traz a revisão bibliográfica abordando os 

benefícios e propriedades da biomassa de microalga, o mecanismo do processo de pirólise, 

além dos conceitos de equilíbrio químico e de fases, equacionamentos, modelagem 

termodinâmica, otimização, ferramentas computacionais e abordagens para predição de 

propriedades. O Capítulo 3 apresenta a metodologia, em que o modelo matemático para a 
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minimização da energia livre de Gibbs é desenvolvido para elaboração do programa a ser 

implementado nos softwares GAMS e Scilab (enxame de partículas). Encontra-se também a 

abordagem termodinâmica que será utilizada em cada fase do sistema reacional, e, ainda, a 

forma conduzida para estimação de propriedades físicas e termodinâmicas utilizando os 

métodos preditivos. No Capítulo 4 são apresentados os resultados e discussões acerca do 

equilíbrio químico e de fases do sistema reacional da pirólise, bem como as propriedades 

estimadas que foram utilizadas na rotina de cálculo. O Capítulo 5 aborda as conclusões e 

sugestões para trabalhos futuros e, por fim, o Capítulo 6 é destinado as referências 

bibliográficas utilizadas no trabalho. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 
2.1 MICROALGAS 

 
Microalgas são micro-organismos unicelulares, dotados de capacidade fotossintética, 

isto é, possuem clorofila e realizam o processo de fotossíntese; um grupo de organismos 

extremamente diversificados, desenvolvidos majoritariamente em ambientes aquáticos (desde 

rios à oceanos), que podem, ou não, compor colônias, além de serem dotados de pigmentos 

que atuam diretamente em suas colorações e no metabolismo foto-autotrófico (LI et al., 2008; 

RAVEN et al., 2007). 

Microalgas estão entre os organismos fotossintéticos mais eficientes (HEILMANN et 

al., 2010). E algumas espécies podem ter rendimentos lipídicos 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 já são conhecidas, este número se reduz para 44 mil 

que já foram nomeadas e publicadas, mas estima-se que o número real pode variar de 1 milhão 

a 350 milhões de espécies. 

Além de principais responsáveis pela captação do dióxido de carbono (CO2) presente 

na atmosfera, as microalgas são apontadas como os principais agentes passíveis de gerar 

biodiesel renovável com capacidade de atender todo o setor de transportes, em escala mundial 

(DEMIRBAS, 2011). O entrave está nos custos de produção, que ainda não o torna 

competitivo frente às demais ofertas. 

Por ser um grupo altamente heterogêneo é normal que haja diversas linhas na tentativa 

de agrupar microalgas a partir de características semelhantes. No trabalho de Tomaselli (2004) 

observa-se que estes microrganismos podem ser classificados com base na pigmentação, 

natureza química dos produtos de reserva e estrutura celular. Além destes, ainda vale destacar 

a diferenciação metabólica existente. 

Sabe-se que é necessária a presença de, pelo menos, água, dióxido de carbono e luz 

solar para que estas espécies se desenvolvam. Sistemas de cultivos divergem quanto à 

finalidade; desde os mais simplistas, em que são criados em piscinões a céu aberto, a alguns 

com tecnologia empregada, onde uma aparelhagem específica, denominada fotobioreator, é 

responsável pelo controle de temperatura, iluminação, pH, visando elevada eficiência e 

produtividade. A capacidade volumétrica destes sistemas pode oscilar de poucos a bilhões de 

litros (BOROWITZKA, 1999). 
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Bem como os demais organismos existentes, microalgas podem sofrer alterações em 

meio intracelular, mudando suas estratégias metabólicas e consequentemente composição 

bioquímica, como resposta a variações no meio externo (bióticos e abióticos), também 

chamadas de ‘estresse ambiental’ (CHENG et al., 2014). Logo o cultivo desta biomassa pode 

viabilizar a obtenção de determinados produtos de interesse e com maior valor agregado, 

como enzimas, fármacos, antioxidantes e outros (WESOFF, 2009). Através da manipulação 

de condições ambientais, como luz, temperaturas e nutrientes, que estimulam a biossíntese 

dos produtos previamente requeridos, provoca-se uma alteração na composição química da 

biomassa, flutuando os níveis percentuais de lipídeos, proteínas, carotenos, entre outros 

(DERNER, 2006). 

A Tabela 2 apresenta como o teor de ácidos graxos é afetado quando uma área de 

cultivo é exposta a diferentes tipos de estresses. Vale ressaltar que diferentes culturas possuem 

respostas diversas quando cada parâmetro a ela é aplicado, podendo ser mensurado através de 

experimentação. 

Tabela 2 - Efeitos de estresses, em diferentes culturas, na composição de ácidos graxos. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Temperatura reduzida 
 

Aumento de ácidos eicosapentaenóico e 

docosahexaenóico 

Presença do íon manganês Aumento percentual de ácidos graxos 

Elevada concentração de CO2 Aumento percentual de ácidos graxos insaturados 

Redução da razão entre nitrogênio e 

fósforo 
Aumento percentual de ácidos graxos 

Cultura com fósforo reduzido Aumento percentual de ácidos 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: 

Condição Efeito observado 

Cultura com nitrogênio reduzido Aumento percentual de ácidos graxos 

Cultura com nitrogênio ampliado Redução de C22 na composição 

Aumento da intensidade luminosa Aumento percentual de ácidos graxos 

 
Aumento percentual de ácidos graxos insaturados 
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a) A velocidade de concretização do ciclo de vida de uma microalga, podendo atingir 

a idade adulta em pequenos intervalos de tempo. Por ser munido de alta eficiência na produção 

de matéria orgânica, é esperada uma alta produtividade; 

b) Por se tratar de um organismo unicelular, ao longo de toda a biomassa não há 

alteração na composição química, podendo ser considerado como um montante uniforme. 

Entretanto o mesmo não ocorre em plantas terrestres, onde cada parte que as compõem (frutos, 

sementes raízes, folhas) deve ser tratada individualmente; 

c) Microalgas possuem a capacidade de se desenvolver em ambientes diversos, ainda 

que sejam submetidas a condições extremas. Seu cultivo pode variar desde águas marinhas a 

de estuários, sendo indevido o uso desta para cultivo de plantas com fins agrícolas. 

 

2.2 COMPOSIÇÃO BIOQUÍMICA DE MICROALGAS 

 
Para o desenvolvimento do presente trabalho é fundamental que se conheça a 

composição de alimentação do sistema, bem como os possíveis compostos que serão formados 

a partir do mecanismo de decomposição da biomassa. Para tanto, uma investigação detalhada 

será feita e apresentada da composição de microalgas de forma generalizada, e, mais a frente, 

dos compostos que podem estar presentes nas fases resultantes do processo de pirólise. 

A composição bioquímica de microalgas inclui majoritariamente carboidratos, 

lipídeos e proteínas, responsáveis por constituir cerca de 60-80% da biomassa seca (FELLER 

et al., 2015). Os teores destes podem apresentar oscilações, variam de espécie para espécie, 

de um lote de produção para outro, dependendo, em especial, de parâmetros ambientais de 

cultivo, como iluminação, pH, temperatura (RICHMOND, 2004). Também podem ser 

encontrados alguns minerais (Fe, K, Ca), vitaminas, cinzas e água na composição total da 

biomassa (DINESHKUMAR et al., 2017). 

 

2.2.1 Carboidrato 
 

O termo carboidrato refere-se a monômeros e polímeros de açúcares e derivados. A 

análise típica de carboidratos envolve uma hidrólise para decompor os polímeros em seus 

constituintes monoméricos (glicose, xilose, ramnose, galactose, fucose e outros), seguido de 

cromatografia para quantificação dos açúcares individuais (TEMPLETON et al., 2012). 

Muitas espécies podem conter um elevado teor de carboidratos em sua composição; estes são 

encontrados, principalmente, na parede celular (na forma de celulose e polissacarídeos 

solúveis) e nos plastos (na forma de amido) (DOMOZYCH et al., 2012; RISMANI-YAZDI, 

2011). 
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Os carboidratos de microalgas são complexos e consistem em uma mistura de açúcares 

neutros, amino-açúcares e ácidos urônicos e essas composições variam entre espécies e 

condições de crescimento (PIEPER et al., 2012). Choi e colaboradores (2010) encontraram 

que o monossacarídeo mais predominante na microalga Chlamydomonas Teinhardtii é a 

glicose (44,7% da composição da biomassa seca). Este resultado também foi observado por 

Templeton e colaboradores (2012), nas três microalgas estudadas (Phaeodactylum 

tricornutum, Nannochloropsis sp. e Chlorella vulgaris) a glicose é o principal 

monossacarídeo, seguido de perto pela manose e galactose. 

O acúmulo de carboidratos na estrutura do microrganismo é justificado devido à 

incorporação de dióxido de carbono durante o processo fotossintético (CHOI et al., 2010). Há 

uma gama de aplicações para os carboidratos extraídos de microalgas, compreendendo desde 

energias renováveis a matéria prima de fermentação, alimentação animal e desenvolvimento 

de novos fármacos (SCHULZE, 2017). 

A caracterização precisa de carboidratos de microalgas é atualmente uma das 

principais barreiras à análise composicional detalhada de algas (LAURENS et al., 2012), a 

Tabela 3 traz uma quantificação dos carboidratos para diferentes tipos de algas. 

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

 Phaeodactylum 
tricornutum 

Nannochloropsis sp. Chlorella vulgaris 

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 

Ácido glicurônico 20,4 -- 5,36 

Ácido galacturônico -- -- 10,24 

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

As proteínas são responsáveis por desempenhar uma quantidade relevante de funções 

essenciais, e guiado por sua ampla capacidade funcional, elas desenvolvem papéis essenciais 

em praticamente todos os fenômenos biológicos (GROMIHA, 2010). Microalgas podem 

apresentar um teor proteico superior quando comparados com alimentos como carne e soja, 

sendo vistas como uma fonte viável de proteína, compreendendo os chamados aminoácidos 

essenciais, o que justifica sua ampla utilização na nutrição alimentar, aplicações industriais e 

alimentação animal (BECKER, 2013). 

As subunidades que compõem as proteínas são aminoácidos e, portanto, a qualidade 

nutricional de uma proteína é primariamente determinada pelo conteúdo, proporção 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 quantificam o teor de aminoácidos para diferentes microalgas 

(P. tricornutum, N. granulata, P. aerugineum, T. chuii, C. fastigiata, U. fasciata), há uma 

predominância de ácido aspártico e ácido glutâmico, paralelamente a leucina também aparece 

com elevadas taxas percentuais como evidenciado na Tabela 4. 

Tabela 4 - Perfil de aminoácidos de diferentes microalgas (g/100 g proteína). 
P. 

  tricornutum  

N. 

granulata  

P. 

aerugineum  

 

T. chuii  

C. 

fastigiata  

U. 

fasciata  

S. 

Platensis  

Aminoácidos 

Treonina 4,8 5,4 5,8 4 4,7 5,2 4,65 

Valina 5,1 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 4,7 6,4 5,3 4,45 

Histidina 1,5 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 

Ácido aspártico 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 

Ácido glutâmico 18,8 14,1 15,6 12 10,4 12,9 13,4 

Prolina 7,1 11,2 5 3,6 5,1 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 1,5 1,6 2,2 2,8 -- -- 0,59 

Tirosina 3,4 4,2 5,8 3 3,8 3,3 5,26 

Ácido 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 Lipídio 
 

As análises referentes aos lipídeos provenientes de microalga comumente fracionam 

este macronutriente em lipídeos neutros, na forma de triglicerídeos, mono e diglicerídeos ou 

ácidos graxos, e lipídeos polares, composto por colina, etanolamina, serina, água, glicolipídios 

e fosfolipídios (SALAM et al., 2016). Os ácidos graxos são constituintes das moléculas 

lipídicas (ambos, neutros e polares) e designados com base no número total de átomos de 

carbono e o número de ligações duplas ao longo da cadeia hidrocarbonada (HALIM et al., 

2012). Os ácidos graxos saturados não possuem ligação dupla, enquanto os ácidos graxos 

insaturados possuem. 

Yao e colaboradores (2015) realizaram uma investigação acerca do teor e composição 

de lipídeos de cinco espécies de microalga (Chlamydomonas r., Chlorella v., Nannochloropsis 

sp., Scenedesmus sp., e Schizochytrium l.), a distribuição majoritária está localizada entre as 

cadeias C14-C20 (lipídeos variando de quatorze a vinte átomos 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 composição de C14:0 (Ácido Mirístico), C16:0 (Ácido Palmítico), C16:1 

(Ácido Palmitoleico) e C17:1 (Ácido cis10-Heptadecanóico) que juntos representam 62,01% 

dos ácidos graxos, estes resultados podem ser visualizados na Tabela 5. 

Tabela 5- Composição de ácidos graxos dos lipídios totais de diferentes microalgas. 

Ácidos 

graxos 

  Lipídeos totais  

C. 
reinhardtii 

C. 
vulgaria 

Nannochloropsis 
sp. 

Scenedesmus 
sp. 

S. 
limacinum 

P. 
tricornutum 

C14:0 1,4 1,3 6,0 1,9 4,4 3,64 

C14:1 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 

C16:1 
(isômero) 

4,7 4,0 1,3 1,7 -- -- 

C16:1 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 -- 

C16:4 5,6 -- -- 5,5 -- -- 

C17:0 2,4 0,2 0,2 0,3 0,5 4,50 

C17:1 -- 0,2 0,7 0,2 -- -- 

C18:0 2,8 1,2 0,4 1,6 1,5 0,56 

C18:1c 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 -- -- 

C18:3γ 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 composição lipídica presente na biomassa de microalga pode variar de 1 a 70%. Os 

lipídeos são formados por variados ácidos graxos, saturados e insaturados. O bio-óleo é 

resultado do processamento desta fonte, derivando-se em especial dos ácidos graxos. Huang 

e colaboradores (2016) destacam algumas vantagens encontradas neste óleo: constituições de 

ácidos graxos semelhantes aos óleos vegetais comuns; sob certas condições, pode chegar a 

85% do peso seco; ciclo de crescimento de curto prazo; a produção industrial de bio-óleo de 

microalgas se tornará viável num futuro próximo (BECKER, 2013). 

 

2.3 PIRÓLISE DE BIOMASSA 

 
A pirólise é um mecanismo de degradação térmica no qual a biomassa é submetida a 

um sistema com temperaturas elevadas em um ambiente com baixa presença ou ausência de 

oxigênio (DEMIRBAS, 2002). Como consequência deste processo é possível a obtenção de 

carvão vegetal (fração sólido), bio-óleo (fração líquido) e gás de síntese (fração gasosa). Seus 

respectivos teores podem oscilar e ser controlados por meio das condições de operação 

empregadas no sistema. 

O processo não se restringe apenas na fase reacional, onde é realizada a decomposição 

da biomassa, etapas anteriores e posteriores devem ser levadas em conta. Na Figura 3, é 

apresentado um fluxograma simplificado do processo de pirólise contínuo. 

 

Figura 3 – Fluxograma de um processo pirolítico contínuo. Bridgwater (1999). Adaptado. 

 

Toda biomassa, em sua composição, possui uma certa quantidade de água. A primeira 

etapa, destinada à 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 presença de água é bem complexo, podendo afetar a estabilidade, viscosidade, pH, 

corrosividade, dentre outras propriedades. 

No pirolisador, ou também chamado de sistema reacional, ocorre a elevação da 

temperatura dando início as primeiras reações. A biomassa é submetida a temperaturas 

compreendidas entre 550 K e 1300 K, para obtenção de seus derivados. Nesta fase ainda é 

possível fazer o controle do tempo de residência da biomassa no reator, bem como a taxa de 

aquecimento (BRIDGWATER et al., 1999). O resultado deste processo será destinado para 

etapas com menor grau de complexidade, focadas em separação e resfriamento dos produtos. 

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

interagem entre si  por meio de reações secundárias e terciárias (ambas homogêneas e 

heterogêneas) de forma que modificam o formato, a estrutura e sua composição (CHEN et al., 

2015). Em seguida, os produtos serão submetidos a um processo de separação, ‘separador 

ciclone’ que possibilitará a coleta da fração sólida (carvão) (BRIDGWATER, 2017). 

A mistura volátil ainda deverá passar por um condensador (etapa de resfriamento), 

para que sejam adiante segregados os produtos líquidos (água de reação, umidade da biomassa 

e produtos orgânicos) e a fração não-condensável (gases permanentes, entre eles monóxido e 

dióxido de carbono e metano) (BRIDGWATER, 2017). Há casos, como demonstrado na 

Figura 3 que a corrente gasosa pode ser utilizada como fonte de aquecimento para o sistema 

(DEMIRBAŞ, 2002). 

O processo de pirólise é extremamente flexível, tornando possível a alteração da 

composição dos produtos a partir da combinação adequada de alguns parâmetros de operação 

(temperatura, tempo de residência e taxa de aquecimento). Com base nisso, Demirbas (2002) 

categoriza o processo em três diferentes arranjos: pirólise lenta ou convencional 

(carbonização), pirólise rápida e pirólise flash. 

 Pirólise Lenta – É um processo em batelada, realizado com a exposição da biomassa a 

baixas temperaturas e reduzidas taxas de aquecimento, com longo tempo de permanência da 

matéria-prima no reator. A utilização do mecanismo nestas condições favorece a produção, 

em maior quantidade, de carvão vegetal (DHYANI et al., 2018). 

 Pirólise Rápida – Bridgwater (1999) aponta que são necessários três elementos 

fundamentais para determinar a ocorrência deste tipo de pirólise: (1) Taxas muito altas de 

aquecimento e transferência de calor, (2) Controle minucioso da temperatura de reação, que 

giram em torno de 800 K, com curto tempo de residência da fase vapor, tipicamente inferior 

a 2 segundos, (3) Resfriamento rápido dos voláteis para obtenção da fração líquida. O produto 

principal deste regime é o bio-óleo, uma mistura miscível de orgânicos polares e água. 
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 Pirólise Flash – O processo de pirólise flash é semelhante ao de pirólise rápida, 

entretanto uma elevada taxa de aquecimento e menor tempo de residência são requeridos 

(BRIDGWATER, 1999). A combinação destes parâmetros pode garantir até 70% de 

rendimento de produtos líquidos (incluindo o bio-óleo). Esta configuração do procedimento 

pode ser classificada como um processo de gaseificação, uma vez que os produtos obtidos são 

distribuídos majoritariamente em líquido e gás, com presença reduzida da fração sólida 

(CORTEZ et al., 2008). 

A Tabela 6 traz um quadro comparativo entre os principais tipos de pirólise e os 

parâmetros que os classificam. 

Tabela 6 - Extensão dos principais parâmetros aplicados aos processos de pirólise. 

 Pirólise 

Lenta 

Pirólise 

Rápida 

Pirólise 

Flash 

Temperatura (K) 550-950 850-1250 1050-1300 

Taxa de aquecimento (K/s) 0,1-1 10-200 >1000 

Tempo de residência (s) 450-550 0,5-10 <0,5 

Fonte: DEMIRBASS (2002). Adaptado. 

 

Visto que cada parâmetro tem uma influência direta no procedimento, é fundamental 

compreender como cada um pode afetar a biomassa durante sua degradação. 

a) Efeito da temperatura: A elevação da temperatura do sistema facilita e promove a 

quebra das ligações químicas da biomassa, o que implica na sua decomposição (GUEDES et 

al., 2018). O aumento da temperatura implica uma maior produção da fração líquida, 

entretanto quando operado com temperaturas muito elevadas é perceptível o efeito oposto, 

isso se dá devido às reações secundárias dos compostos voláteis; resultando em maior 

quantidade de gás (ISAHAK et al., 2012). A variação da temperatura também implica em 

efeitos sobre a composição do carvão vegetal, quando o processo é realizado a temperaturas 

elevadas há uma redução percentual significativa de carvão vegetal, porém maior quantidade 

de carbono, fixo e total (ANTAL E GRØNLI, 2003). O comportamento descrito por Isahak e 

colaboradores (2012) pode ser visualizado na Tabela 7, elaborada por Klass (1998), que 

compara os percentuais obtidos de cada tipo de produto num processo de pirólise para 

diferentes faixas de temperatura, bem como a composição dos principais gases envolvidos. 

b) Efeito da taxa de aquecimento: Trabalhos anteriores evidenciam que o aumento da 

taxa de aquecimento provoca um aumento da fração de bio-óleo extraída decorrente do 

processo de pirólise. Entretanto, uma vez que são atingidas taxas de aquecimento superiores, 

observa-se um platô no montante de bio-óleo e a influência do parâmetro é negligenciável. 
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Onay e colaboradores (2001), a fim de entender a influência da taxa no processo de pirólise, 

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

de 300 °C min-1 a fração líquida 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 não sofreram alterações relevantes com a segunda observação. 

 

Tabela 7 - Efeito da temperatura na produtividade e composição dos gases 

 encontrados.  

Parâmetro avaliado 
Temperatura (°C) 

     500  650  800  900  

Gases (% em massa) 12,3 18,6 23,7 24,4 

Líquido (% em massa) 61,1 59,2 59,7 58,7 

Sólido (% em massa) 24,7 21,8 17,2 17,7 

Composição dos gases (% molar)     

H2 5,56 16,6 28,6 32,5 

CO 33,5 30,5 34,1 35,3 

CO2 44,8 31,8 20,6 18,3 

CH4 12,4 15,9 13,7 10,5 

C2H6 3,03 3,06 0,77 1,07 

C2H4 0,45 2,18 2,24 2,43 

Fonte: KLASS (1988). Adaptado. 

 

c) Efeito do tempo de residência: Durante o processo de pirólise da biomassa é 

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

longo, estes compostos poderão sofrer reações secundárias, o que leva a uma redução na 

produção de bio-óleo (AKHTAR, 2012). Este arranjo reacional é explicado pelo modelo 

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

reações para descrever a cinética da pirólise de biomassa, representado pelas Equações 2.1- 

2.3. 

 
𝑘1 

𝐵𝑖𝑜𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 → 𝑉𝑜𝑙á𝑡𝑒𝑖𝑠1 (2.1) 

𝑘2 

𝐵𝑖𝑜𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 → 𝑆ó𝑙𝑖𝑑𝑜1 (2.2) 

𝑘3 

𝑉𝑜𝑙á𝑡𝑒𝑖𝑠1 + 𝑆ó𝑙𝑖𝑑𝑜1 → 𝑉𝑜𝑙á𝑡𝑒𝑖𝑠 2 + 𝑆ó𝑙𝑖𝑑𝑜2 (2.3) 

 
Este modelo proposto por Koufopanos e colaboradores indica que os voláteis e o sólido 

gerados na pirólise primária reagirão entre si, posteriormente, e darão origem a novos voláteis, 

gases e sólidos, com diferentes composições. O esquema parte do pressuposto que inúmeras 
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reações estão ocorrendo para formação de cada conjunto de produtos e que tais reações 

apresentam um caráter similar, sendo possível o agrupamento. As três reações são de 

decomposição, em que as duas primeiras representam a degradação da biomassa em si, já a 

terceira representa a degradação do sólido (carvão) e dos compostos voláteis em outros menos 

complexos. 

d) Efeito do tipo de biomassa: A biomassa é tipicamente composta de proteínas, 

carboidratos e lipídeos, podendo ainda conter porcentagens relevantes de ‘extrativos’ 

(moléculas orgânicas de menor tamanho) e minerais. Estes estão presentes em diferentes 

proporções em diferentes tipos de biomassa, e estas proporções têm influência direta na 

distribuição dos produtos da pirólise (ANTAL E GRØNLI, 2003). 

 

2.3.1 Caracterização e aplicação dos produtos da pirólise 

 
2.3.1.1 Produtos Gasosos 

 

Os gases liberados pelo processo de pirólise de biomassa geralmente são constituídos 

de dióxido de carbono (CO2), monóxido de carbono (CO), hidrogênio (H2), hidrocarbonetos 

de baixo peso molecular, como metano (CH4), etano (C2H6) e etileno (C2H4) e ainda outros 

gases em menores quantidades, como propano (C3H8) e amônia (NH3) (GOYAL et al., 2008). 

A proporção encontrada para cada composto é inerente a biomassa e condições de operação 

utilizadas no processo. 

O gás produzido pode ser submetido a processos de transformação química, 

possibilitando a geração de bioetanol, bioquímicos e gás de síntese, além de produtos voltados 

para a utilização e produção de combustíveis automotivos e de transporte, químicos e 

plásticos. Outra aplicação é a queima para servir como fonte de calor para o sistema pirolítico 

e/ou utilizado na geração de energia em turbinas e caldeiras (ANUAR SHARUDDIN et al., 

2016). 

 

2.3.1.2 Produtos Líquidos 
 

O líquido pirolítico é referido na literatura por termos como óleo de pirólise, líquido 

de microalga, bio-óleo bruto, alcatrão, entre outros (BRIDGWATER et al., 1999). O líquido 

extraído, a temperatura ambiente, apresenta uma coloração vermelha/amarronzada escura, é 

altamente viscoso e possui odor característico de fumaça (GUEDES, et al., 2018) 

Os produtos principais compõem uma mistura miscível de orgânicos polares (75-80%) 

e água (20-25%). O bio-óleo (livre de água) de microalgas é uma mistura complexa de 
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compostos orgânicos, 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 lignocelulósica, o bio-óleo de microalga possui percentual de oxigênio 

inferior, elevado HHV (poder calorífico), e concentração muito maior de nitrogênio, como 

demonstrado na Tabela 8. 

 

Tabela 8 – Propriedades físicas do bio-óleo de lignocelulósicas e microalgas. 

Propriedades 
Bio-óleo Lignocelulósicas Microalga 

  

C 56,4% 61,52% 

H 6,2% 8,50% 

O 37,3% 20,19% 

N 0,1% 9,79% 

Densidade 1,2 kg l−1 1,16 kg l−1 

Viscosidade (Pa s) 0,04–0,20 (a 40 ◦C) 0,10 (a 40 ◦C) 

Poder calorífico 21 MJkg−1 29 MJkg−1 

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), é possível verificar que o bio-óleo é uma mistura bastante complexa, 

compreendendo mais de 200 compostos, que se segregam em álcoois, cetonas, ácidos, fenóis, 

ésteres, furanos, éteres, compostos oxigenados e nitrogenados, hidrocarbonetos, açúcares, 

entre outros. A Tabela 9 traz uma lista dos principais compostos encontrados no bio-óleo 

derivado da biomassa de microalga. 

 

Tabela 9 - Principais compostos identificados no bio-óleo de microalga “verde- 

 azuladas” (BGBA) através de análise GCeMS.  

N° Compostos Fórmula Molecular Área (%)¹ 

1 Ácido palmítico C17H34O2 9,82 

2 Metilbenzeno C7H8 5,04 

3 4-metilfenol C7H8 3,88 

4 n-heptadecano C17H36 3,88 

5 Hexadecanamida C16H33NO 3,86 

6 Indole C8H7N 3,24 

7 Pirrol C4H5N 2,99 

8 Piridina C5H5N 2,68 

9 Octadecano C18H38 2,59 

10 Fenol C6H6O 2,38 

11 4-Metilfenol C7H8 2,34 

12 Etilbenzeno C8H10 2,3 

13 3-Metilbutanonitrilo C5H9N 1,88 
¹Áreas de pico de compostos encontrados pela análise GCeMS.  

Fonte: HU et al. (2013) 
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Algumas das possíveis aplicações industriais da fração líquida obtida pela pirólise de 

microalga, tais como: combustível de combustão; geração de energia; geração de calor; 

produção de produtos químicos e resina; usado como combustível de transporte e excelente 

substituto para os combustíveis fósseis; produção de anidro-açúcares como levoglucosan 

(GOYAL et al., 2008). 

 

2.3.1.3 Produtos Sólidos 
 

Carvão é o que representa a fração sólida da pirólise (GUEDES et al., 2018), sendo 

composto basicamente por carbono (63-91%) e oxigênio (10-30%), apresentando ainda 

nitrogênio em menor quantidade (PARK, 2014; BARTOLI, 2016). É razoável assumir que as 

matérias-primas produzidas pelo biocarvão também podem ter alto valor agregado em 

nutrientes, incluindo minerais. Isso pode fazer do biocarvão de microalgas uma opção atraente 

de sequestro de carbono e melhoria do solo (GRIERSON et al., 2011). No entanto, é provável 

que a proporção e composição de nutrientes variem de espécie para espécie (BIRD et al., 

2011). 

A Tabela 10 apresenta dados referentes às propriedades do carvão vegetal obtido 

através dos processos de pirólise rápida e lenta das microalgas da espécie Spirulina Sp. e 

Spirogyra Sp. (CHAIWONG et al., 2015). 

Tabela 10 - Propriedades do carvão vegetal derivado de pirólise lenta e rápida. 
 Valores típicos 

Propriedades Biocarvão pirólise lenta Biocarvão pirólise rápida 

Spirulina Sp. Spirogyra Sp. Spirulina Sp. Spirogyra Sp. 

Análises finais (%) 

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

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

O 50,93 35,15 53,08 37,48 

N 2,57 2,11 5,85 5,01 

Poder calorífico 

(MJ.kg-1) 

 
11,96 

 
18,58 

 
9,79 

 
17,63 

Análises aproximadas (%) 

Matéria volátil 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 calorífico 
 

O poder calorífico é uma das propriedades mais importantes dos combustíveis 

provenientes de biomassa, podendo ser utilizado para cálculos de projeto ou simulações 

numéricas dos sistemas de conversão térmica de biomassa (FRIDL et al., 2005). Pode-se 

definir como a quantidade de calorias geradas quando uma quantidade unitária de substância 

é completamente oxidada. 

O poder calorífico de combustíveis de biomassa pode ser determinado 

experimentalmente utilizando um calorímetro de bomba, em que se observa um processo mais 

complicado do ponto de vista técnico, de longa duração e envolvendo trabalhos manuais em 

laboratório ou podem ser calculados utilizando modelos matemáticos baseados na composição 

química da biomassa (SHENG E AZEVEDO, 2005). 

Na literatura o poder calorífico encontra-se subdividido como poder calorífico superior 

e inferior, dependendo do estado da água presente na combustão. Se a água presente no 

sistema estiver na fase líquida, é chamado poder calorífico superior. Caso a água esteja 

presente na forma vapor, então é chamado de poder calorífico inferior (FLEMING et al., 

2002). 

 

2.4 PRINCÍPIOS TERMODINÂMICOS 

2.4.1 Equilíbrio químico e de fases 
 

Equilíbrio pode ser definido como uma condição estática na qual não ocorrem 

variações das propriedades macroscópicas de um sistema com o tempo (SMITH et al., 2005). 

Um sistema isolado, após um determinado período, atinge um estado no qual não há tendência 

para que ocorram mudanças em seu interior, implicando numa igualdade de todos os 

potenciais que podem causar mudanças, como temperatura, pressão e potencial químico. 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 equilíbrio. 

O cálculo do equilíbrio químico e de fases simultâneo busca estabelecer as relações 

entre as várias propriedades (em particular temperatura, pressão e composição) que acabam 

prevalecendo quando duas ou mais fases de um sistema reativo atingem um estado de 

equilíbrio em que cessou toda a tendência a novas mudanças. 

As composições de equilíbrio encontradas são frequentemente muito distintas de uma 

fase para outra, fator que relaciona diretamente sua aplicação nos ramos da química e 

engenharia química, uma vez que inúmeros processos envolvem o contato entre fases, com 
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destaque para as operações unitárias como a extração, adsorção, destilação e absorção (ROSSI 

et al., 2011). 

Prausnitz e colaboradores (1986) ainda elencam três passos para a resolução, de forma 

generalizada, de qualquer problema que envolva equilíbrio químico e de fases em sistema 

multicomponente: 

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

II. Uma solução é encontrada para o problema matemático; 

III. A solução matemática é traduzida de volta em termos fisicamente significativos. 

Para que haja um equilíbrio termodinâmico, são condições necessárias a presença de 

equilíbrio térmico, equilíbrio mecânico e equilíbrio químico, definidos respectivamente por 

uma igualdade e uniformidade de temperatura, pressão e potencial químico de cada 

componente ao longo das fases. Para um sistema fechado, heterogêneo compreendendo π fases 

e m componentes, as Equações 2.4, 2.5 e 2.6, representam respectivamente os equilíbrios 

térmico, mecânico e químico (PRAUSNITZ et al., 1986). 

 

𝑇(1) = 𝑇(2) = ⋯ = 𝑇(π) (2.4) 

𝑃(1) = 𝑃(2) = ⋯ = 𝑃(π) (2.5) 

𝜇(1) = 𝜇(2) = ⋯ = 𝜇(π) 
1 1 1 

 

𝜇(1) = 𝜇(2) = ⋯ = 𝜇(π) 
2 2 2 

(2.6) 

𝜇(1) = 𝜇(2) = ⋯ = 𝜇(π) 
𝑚 𝑚 𝑚 

 

 
Além do critério de igualdade dos potenciais supracitados, é necessária uma função 

para realizar a predição do equilíbrio químico e de fases simultâneo. Trabalhos anteriores 

apresentam uma série de rotinas de cálculos e metodologias matemáticas capazes de 

desenvolver o problema (comumente focada na minimização ou maximização de uma função 

objetivo) (ROSSI et al., 2011; SANDERSON et al., 1973; XIAO et al., 1989); esta dissertação 

é direcionada para o método da minimização da energia livre de Gibbs. 

Relacionando a primeira e a segunda lei da termodinâmica, considerando temperatura 

e pressão constantes (Equação 2.7) e partindo da definição da energia de Gibbs (Equação 2.8), 

tem-se que (Equação 2.9): 

 

𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 − 𝑇𝑑𝑠 ≤ 0 (2.7) 

𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆 = 𝑈 + 𝑃𝑉 − 𝑇𝑆 (2.8) 

(𝑑𝐺)𝑇,𝑃 ≤ 0 (2.9) 
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Este critério de equilíbrio indica que todos os processos irreversíveis, ocorrendo a T e 

P constantes, avançam em direção que causa uma diminuição na energia de Gibbs do sistema. 

Consequentemente, o estado de equilíbrio químico e de fases para um sistema é aquele no 

qual a energia de Gibbs total é um mínimo em relação a todas as modificações possíveis no 

sistema com temperatura e pressão especificadas (SMITH et al., 2005). 

Modelos para o cálculo de equilíbrio pode ser desenvolvido a partir de duas 

abordagens: estequiométrica e não-estequiométrica (BARUAH et al., 2014). A 

estequiométrica requer uma clara definição do conjunto de equações estequiométricas que 

englobe as reações químicas e compostos que estão envolvidas no sistema reacional, o cálculo 

é realizado partindo das constantes de equilíbrio (PUIG-ARNAVAT et al., 2010). Já com a 

abordagem não-estequiométrica não é necessário detalhar as reações, computa-se as 

composições de equilíbrio para quando a energia livre de Gibbs é mínima. Apenas a 

composição de alimentação é requerida como dado de entrada, o que torna a abordagem 

particularmente adequada para biomassa (BASU, 2013). 

São vários os trabalhos relevantes desenvolvidos que partem da metodologia de 

minimização da energia de Gibbs para realizar o cálculo do equilíbrio químico e de fases de 

um sistema reacional. White et al. (1958) foram os primeiros a utilizar técnicas de otimização 

para determinar a composição de equilíbrio de misturas complexas, utilizou-se duas 

abordagens diferentes uma voltada para programação linear e outra com base no algoritmo do 

gradiente descendente. Gautam e Seider (1979) aplicaram o algoritmo de programação 

quadrática de Wolf para calcular a composição de equilíbrio químico e de fases em sistemas 

reacionais, a fim de evitar a convergência para mínimos de maneira forçada, inseriu-se um 

algoritmo de partição de fases para verificar a estabilidade das fases durante os cálculos de 

equilíbrio, porém não foi possível evitar a possibilidade de convergência para mínimos locais. 

Soares e colaboradores (1982) utilizaram o método de Newton-Raphson para 

solucionar os problemas de equilíbrio, entretanto o algoritmo depende fortemente de uma boa 

seleção de condições iniciais para que a convergência para soluções triviais seja evitada. Ao 

avaliar técnicas de otimização global McDonald e Floudas (1995) utilizaram o algoritmo de 

Floudas e Visweswaran (1990, 1993) para obter mínimos globais quando a fase líquida é 

modelada pela equação de NRTL. Para fases líquidas não ideais modeladas por UNIQUAC 

McDonald e Floudas (1994) demonstram que a função de Gibbs pode ser transformada em 

duas funções convexas, podendo então ser utilizado o algoritmo de Falk e Soland (1969). 

McDonald e Floudas (1995) estendem essa mesma abordagem para modelos como UNIFAC, 

Wilson, ASOG, em situações que são 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 convergência para soluções ótimas a partir de qualquer condição 

inicial. 

Uma abordagem para minimização de Gibbs utilizando programação linear foi 

proposta por Rossi e colaboradores (2009) que garante o ótimo global com certo nível de 

precisão para as composições das fases no equilíbrio, sua aplicação é possível a qualquer 

modelo termodinâmico. A estratégia utilizada mostrou-se robusta, de simples implementação, 

aplicável a sistemas binários e ternários a baixa e alta pressão. Uma vez que a abordagem 

proposta pode encontrar valores confiáveis para o número de fases e sua composição, esses 

resultados podem ser usados como estimativa inicial em algoritmos de programação não- 

linear a fim de obter dados mais precisos da composição de equilíbrio do sistema. 

Rossi e colaboradores (2011) realizaram o cálculo de equilíbrio para diferentes 

sistemas reativos utilizando o algoritmo de programação não-linear CONOPT2. Considerou- 

se a formação de uma fase gasosa, modelada como gás ideal, uma fase líquida, modelada pela 

equação de Wilson, e uma sólida, na qual apenas componentes em estado puro foram 

considerados. Observou-se que a utilização de modelos convexos para minimização da 

energia livre de Gibbs pôde garantir o ótimo global sem que dependesse de um chute inicial. 

No que diz respeito à compreensão 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 minimização 

da energia livre de Gibbs para o cálculo da composição de equilíbrio no processo de 

gaseificação de biomassa sob diferentes condições de operação. A partir dos dados obtidos 

pelo modelo observou-se boa concordância com dados experimentais para composição do gás 

de síntese, calor de reação e eficiência de conversão. 

Tang e colaboradores (2005) desenvolveram um modelo termodinâmico para estimar 

a composição de equilíbrio da gaseificação com água supercrítica, utilizando como base a 

equação de estado Peng-Robinson e a minimização da energia livre de Gibbs, resultados 

observados foram comparados com dados experimentais da literatura apresentando 

concordância satisfatória. Jarungthammachote e Dutta (2008) utilizaram a minimização da 

energia livre de Gibbs para predizer a composição de gases (CO, CO2, CH4, H2O, H2 e N2) no 

processo de gaseificação de biomassa em três diferentes gaseificadores, os resultados 

mostraram que a conversão de carbono no processo de gaseificação desempenha um papel 

importante no modelo. 
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Freitas e colaboradores (2012) também utilizaram a metodologia de minimização de 

Gibbs e maximização da entropia para determinar a composição e temperatura de equilíbrio, 

respectivamente, na gaseificação de microalgas para analisar termodinamicamente a produção 

de hidrogênio e gás de síntese. O processo foi analisado para diferentes condições de 

temperatura, pressão e proporção de reagente. Os resultados obtidos apresentaram boa 

concordância com demais dados anteriormente publicados, experimentais e simulados. 

A partir da literatura, observa-se que a metodologia de minimização da energia livre 

de Gibbs se mostra robusta e confiável para proceder a rotina de cálculos de equilíbrio químico 

e de fases simultâneo com finalidade de obter as composições de equilíbrio para o sistema 

reacional. 

 

2.4.2 Modelagem termodinâmica 
 

Modelos termodinâmicos podem ser utilizados com inúmeras finalidades desde a 

predição de propriedades à cálculos de equilíbrio de fases. A seleção do modelo depende de 

uma série de parâmetros ligados ao processo, tais como: composição do sistema, pressão e 

temperatura de operação, disponibilidade de dados, entre outros. Estes modelos contribuem 

na compreensão de como o sistema deverá se comportar (EDWARDS, 2001). 

 

2.4.2.1 Equações de Estado 
 

Equação de Estado (EOS) é uma função semiempírica expressa na forma de uma 

relação entre pressão, volume e temperatura de uma substância pura (ZOHURI, 2018). É uma 

equação termodinâmica que descreve o estado da matéria sob um determinado conjunto de 

condições físicas. A sua aplicação a misturas requer uma variável adicional (composição) e, 

portanto, uma adequada regra de mistura (RAMDHAREE et al., 2013). 

A forma mais simples de uma equação de estado parte da ideia de que as moléculas do 

sistema não interagem uma com as outras, a não ser por colisões elásticas , esta abordagem é 

chamada de gás ideal (PELTON, 2019). Pode-se dizer que o comportamento de sistemas se 

aproxima do comportamento de um gás ideal à medida que pressões são reduzidas e 

temperaturas elevadas. 

Uma classe bastante popular são as equações de estado cúbicas as quais podem ser 

aplicadas em uma ampla faixa de temperatura e pressão, bem como misturas de diversos 

componentes, de gases leves a líquidos complexos (WEI et al., 2000). Eles também podem 

ser aplicados a fases supercríticas sem encontrar dificuldades conceituais (RAMDHAREE et 

al., 2013). O principal objetivo do desenvolvimento de equações de estado foi a geração de 
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dados (volumétricos e termo físicos) que pudessem auxiliar também nos cálculos de equilíbrio 

vapor-líquido (OLIVEIRA et al., 2011). As EOS podem ser utilizadas na predição do 

comportamento, especialmente para misturas que contêm 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 diferença entre a energia de Gibbs 

de uma solução real e o valor que ela teria em uma solução ideal nas mesmas condições de 

temperatura, pressão e composição, conforme a Equação 2.10 (SMITH et al., 2005). 

𝐺𝐸 = 𝐺 − 𝐺𝑖𝑑 (2.10) 

 
em que 𝐺𝐸 é a energia de Gibbs em excesso, 𝐺𝑖𝑑 é a energia de Gibbs de uma solução ideal, 

que pode ser obtida a partir da Equação 2.11. 

 

𝐺𝑖𝑑 = ∑ 𝑛𝑖𝐺𝑖 + 𝑅𝑇 ∑ 𝑛𝑖𝑙𝑛𝑥𝑖 (2.11) 

 
na qual 𝐺𝑖 é a energia de Gibbs do componente puro i, 𝑥𝑖 é a fração molar do componente i 

na solução e 𝑛𝑖 é o número de mols do componente i na solução. 

No que diz respeito ao comportamento da fase líquida, quando as concentrações reais 

não fornecem relações lineares simples para o comportamento de uma solução, coeficientes 

de atividade, 𝛾𝑖, são usados para expressar desvios da lei de Raoult. Os coeficientes de 

atividade estão diretamente relacionados às funções de excesso e quando caracterizados em 

temos destas funções auxiliam numa maior compreensão do comportamento da solução 

(ROWLINSON et al., 2019). 

Para uma mistura, a energia total de Gibbs em excesso, 𝐺𝐸, é definida pela Equação 

2.12. 
 

𝑁𝐶 

𝐺𝐸 = 𝑅𝑇 ∑ 𝑛𝑖𝑙𝑛𝛾𝑖 
𝑖 

(2.12) 

A aplicação dos critérios de equilíbrio é facilitada pela introdução da fugacidade, uma 

propriedade que substitui o potencial químico, porém não apresenta suas características 

indesejáveis. Para um fluido real, a Equação 2.13 a fugacidade da espécie pura i: 

 
 

𝐺𝑖 = 𝛤𝑖(𝑇) + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑓𝑖 (2.13) 

 

onde 𝛤𝑖(𝑇) é uma constante de integração e 𝑓𝑖 é a fugacidade da espécie pura. 
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A dependência da composição da fugacidade de uma espécie em uma solução ideal é 

particularmente simples (SMITH et al., 2005). Para o caso de uma solução ideal a Equação 

2.14 

𝑓 ̂𝑖𝑑 

𝜇𝑖𝑑 ≡ 𝐺̅𝑖𝑑  = 𝐺  + 𝑅𝑇𝑙𝑛 ( 𝑖  ) 
𝑖 𝑖 𝑖 𝑓𝑖

 
(2.14) 

 
Por definição, a Equação 2.15 traz uma expressão para a solução ideal: 

 
𝜇𝑖𝑑 ≡ 𝐺̅𝑖𝑑 = 𝐺𝑖(𝑇, 𝑃) + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑥𝑖 

𝑖 𝑖 (2.15) 

 
em que a fração molar é representada por 𝑥𝑖 e o sobrescrito 𝑖𝑑 indica uma propriedade de 

solução ideal. 

Comparando e rearranjando as Equações 2.14 e 2.15, obtém-se a Equação 2.16: 
 

𝑓̂𝑖𝑑  = 𝑥𝑖𝑓𝑖 
𝑖 

(2.16) 

 

conhecida como regra de Lewis/Randall, aplicável a espécies presentes em uma solução ideal 

submetida qualquer condição de temperatura, pressão e composição, indicando que a 

fugacidade em uma solução ideal é proporcional a sua fração molar. Esta regra possui 

aplicabilidade especial no cálculo da energia de Gibbs em excesso. 

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

na Equação 2.17: 

𝐺̅𝑖  = 𝛤𝑖(𝑇) + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑓̂𝑖 (2.17) 

 

Relacionando a regra de Lewis/Randall na Equação 2.13 para a solução ideal é possível 

obter a Equação 2.18: 

𝐺̅ 
𝑖𝑑 

= 𝛤 (𝑇) + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑥 𝑓 
𝑖 𝑖 𝑖  𝑖 

(2.18) 

Subtraindo as Equações 2.17 e 2.18 encontra-se uma expressão (Equação 2.19) para o 

cálculo do coeficiente de atividade da espécie i na solução, 𝛾𝑖, (Equação 2.20) e da energia de 

Gibbs parcial em excesso (Equação 2.21) 

𝐺̅ − 𝐺̅ 
𝑖𝑑 

= 𝑅𝑇𝑙𝑛 
𝑓̂𝑖

 
𝑖 𝑖 𝑥𝑖𝑓𝑖

 
(2.19) 

𝑓𝑖̂
 

𝛾𝑖 ≡ 
𝑥 𝑓

 
𝑖  𝑖 

(2.20) 

𝐺̅ 
𝐸 

= 𝑅𝑇𝑙𝑛𝛾 
𝑖 𝑖 (2.21) 

 
A energia molar de Gibbs em excesso, 𝑔𝐸, é relacionada a 𝐺𝐸 pela Equação 2.22. 
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𝐺𝐸 

𝑔𝐸 = 
𝑛𝑇 

(2.22) 

 

Em uma condição de temperatura constante, a energia livre de Gibbs molar de excesso, 

gE, de uma mistura depende da composição desta e, em menor grau, da pressão. Em condições 

de pressões baixas ou moderadas, afastado das condições críticas, o efeito da pressão é 

suficientemente pequeno, a ponto de poder ser negligenciado (PRAUSNITZ, 1986). Logo, 

modelos termodinâmicos voltados para energia de Gibbs molar em excesso frequentemente 

dependerão unicamente da composição das misturas, tendo ainda a temperatura como variável 

de alta relevância. 

Os modelos podem ser diferenciados e agrupados conforme a teoria que adotam como 

base. A partir do conceito de solução aleatória desenvolveu-se os primeiros modelos e, apesar 

de modelos mais avançados terem sido criados, ainda são utilizados. Tal fato se deve a 

possibilidade de correlacionar satisfatoriamente sistemas polares complexos de equilíbrio 

líquido-vapor, a disponibilidade de parâmetros para muitos sistemas em bancos de dados, a 

disponibilidades destes modelos em simuladores comerciais, e seus parâmetros podem ser 

estimados facilmente e com poucos dados (KONTOGEORGIS et al., 2010). 

Os modelos de solução aleatória podem ter utilidade para misturas não polares, mas 

são considerados inadequados para misturas que contêm compostos polares e associados 

(RAAL et al., 1998). Nesta classe, destacam-se os modelos de Margules e Van Laar. 

A teoria do conceito da composição local lida com a possibilidade de que as 

composições locais variem fortemente da composição do sistema. Devido às forças 

intermoleculares, a mistura de moléculas nunca é inteiramente aleatória e contabilizar a não- 

aleatoriedade pode levar a melhores modelos e melhores descrições do comportamento de 

fase (RENON et al., 1969). Os modelos de composição local possuem flexibilidade limitada 

no ajuste de dados, entretanto são implicitamente passíveis de generalização para sistemas 

multicomponentes sem a introdução de quaisquer outros parâmetros. Pode-se citar como 

modelos que partem desta teoria o NRTL (Non-Random Two Liquid), Wilson e UNIQUAC 

(universal quasichemical). 

Nos métodos de contribuição por grupo, assume-se que a mistura não consiste em 

moléculas, mas sim de grupos funcionais (GMEHLING, 1998). O objetivo básico do método 

de solução de grupos é utilizar dados de equilíbrio de fase existentes para prever o equilíbrio 

de fases de sistemas para os quais não há dados disponíveis (FREDENSLUND et al., 1977), 
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dentre estes pode-se citar o ASOG (Analytical Solutions of Groups) e UNIFAC (UNIversal 

Functional Activity Coefficient). 

 

2.4.3 Modelo UNIFAC 
 

O método UNIFAC para a estimação de coeficientes de atividade depende do conceito 

de que uma mistura líquida pode ser considerada uma solução das unidades estruturais 

(chamados de subgrupos) a partir das quais as moléculas são formadas ao invés de uma 

solução das próprias moléculas. Um número, definido como k, identifica cada subgrupo. O 

volume relativo Rk e a área superficial relativa Qk são propriedades específicas dos subgrupos. 

Os coeficientes de atividade não dependem somente das propriedades anteriormente citadas, 

mas também de interações entre os subgrupos. A grande vantagem do método UNIFAC é que 

um número relativamente pequeno de subgrupos se combina para formar um número 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 é subdividida em duas partes: uma 

combinatorial e outra residual, Equação 2.23. A seção combinatorial, Equação 2.24, fornece 

a contribuição devido às diferenças no tamanho e forma das moléculas no sistema, já a 

residual, Equação 2.25, é devido às interações energéticas entre os grupos. 

𝑔𝐸  𝑔𝐸  𝑔𝐸 

(
RT

) = (
RT

) + (  ) 
RT 

𝑇,𝑃 𝑐𝑜𝑚𝑏 𝑟𝑒𝑠 

 
(2.23) 

𝑁𝐶 𝑁𝐶 
𝑔 

𝐸 
𝑚𝑏 𝑧 𝑧 

𝑐𝑜 = ∑ 𝑥𝑖𝑙𝑛𝛾𝑐𝑜𝑚𝑏 = ∑ 𝑥𝑖 {−𝑙𝑛𝑥𝑖 + [1 −  𝑞𝑖] 𝑙𝑛𝜙𝑖 +  𝑞𝑖𝑙𝑛𝛳𝑖} 
RT  𝑖 2  2 

𝑖=1 𝑖=1 

 
(2.24) 

 
 

𝑁𝐶 𝑁𝐶 𝑁𝐶 
𝑔 

𝐸 
𝑠 (𝑖) 

𝑟𝑒  = ∑ 𝑥 𝑙𝑛𝛾𝑟𝑒𝑠 = ∑ 𝑥 ∑ 𝜐  {𝑙𝑛𝛤 − 𝑙𝑛𝛤 } 
RT 𝑖 𝑖 𝑖 𝑙𝑖 𝑙 𝑙 

𝑖=1 𝑖=1 𝑙=1 

 
(2.25) 

 

Realizando o somatório das partes, a energia de Gibbs em excesso é dada pela Equação 

2.26: 
 

𝑁𝐶 𝑁𝐶 
𝑔𝐸 𝑧 𝑧 (𝑖) 

RT 
= ∑ 𝑥𝑖 {−𝑙𝑛𝑥𝑖 + [1 − 

2 
𝑞𝑖] 𝑙𝑛ф𝑖 + 

2 
𝑞𝑖𝑙𝑛𝜃𝑖 + ∑ 𝜐𝑙𝑖{𝑙𝑛𝛤𝑙 − 𝑙𝑛𝛤𝑙 }} 

𝑖=1 𝑙=1 

 
(2.26) 

 

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

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

 
𝑙𝑛𝛾𝑖 = 𝑙𝑛𝛾𝐶 + 𝑙𝑛𝛾𝑅 

𝑖 𝑖 (2.27) 
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𝑘 

𝑘 

em que a contribuição combinatorial depende unicamente do tamanho e formato das 

moléculas presentes. E pode ser calculado de acordo com a Equação 2.28: 

𝑁𝐶 

𝑙𝑛𝛾𝐶 = 𝑙𝑛 
Ф𝑖 

+ 
𝑧 

𝑞 𝑙𝑛 
𝜃𝑖 

+ 𝑙  − 
Ф𝑖 

∑ 𝑥 𝑙 
𝑖 𝑥𝑖 2  𝑖 Ф𝑖 

𝑖 𝑥𝑖 
𝑗 𝑗 

𝑗 

(2.28) 

 

O parâmetro do componente puro 𝑙𝑖 é definido pela Equação 2.29: 
 

𝑧 
𝑙𝑖 = 

2 
(𝑟𝑖 − 𝑞𝑖) − (𝑟𝑖 − 1) (2.29) 

Os parâmetros 𝑟𝑖 e 𝑞𝑖 são calculados como a soma dos valores obtidos em tabela para 

𝑅′𝑘 e 𝑄𝑘, que correspondem ao volume e área superficial dos grupos UNIFAC 

respectivamente, determinados pelas Equações 2.30 e 2.31. 

𝑁𝐺 

𝑟𝑖 = ∑ 𝜈(𝑖)𝑅′𝑘 
𝑘 

𝑘 

(2.30) 

𝑁𝐺 

𝑞𝑖 = ∑ 𝜈(𝑖)𝑄𝑘 
𝑘 

𝑘 

(2.31) 

Assim como no método UNIQUAC o parâmetro 𝑧 é o índice de coordenação e assume 

valores entre 6 e 12, entretanto para líquidos em condições normais este valor aproxima-se de 

10, de acordo com Prausnitz e colaboradores (1986). 𝑋𝑖 corresponde a fração molar do 

componente 𝑖. Os somatórios são realizados sobre todos os componentes, incluindo o 

componente 𝑖. Já Ф𝑖 e 𝛳𝑖 são as frações de volume e da área superficial da molécula 

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

   𝑄𝑖𝑋𝑖  𝛳𝑖 = 
∑ 𝑄 𝑋 

𝑗    𝑗 𝑗 

(2.32) 

  𝑅′𝑖𝑋𝑖  𝜙𝑖 = 
∑ 𝑅′ 𝑋 

𝑗 𝑗 𝑗 

(2.33) 

 
Enquanto a contribuição residual ao coeficiente de atividade está voltada para a área 

dos grupos e a interação entre eles. Sendo calculada através da Equação 2.34 a seguir: 

𝑁𝐺 

𝑙𝑛𝛾𝑅 = ∑ 𝜈(𝑖)(𝑙𝑛𝛤𝑘 − 𝑙𝑛𝛤(𝑖)) 
𝑖 𝑘 𝑘 

𝑘 

(2.34) 

 

onde 𝛤𝑘 é o coeficiente de atividade do grupo residual na molécula e 𝑙𝑛𝛤(𝑖) é o coeficiente de 

atividade residual do grupo referente à solução contendo somente moléculas do tipo i. O termo 

𝑙𝑛𝛤(𝑖) mostra que o coeficiente de atividade 𝛾𝑖 tende a unidade quando 𝑥𝑖 → 1. 
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𝑘 

Para obtenção do coeficiente de atividade residual do grupo temos utiliza-se a Equação 

2.35: 
 

  𝛳𝑚𝜓𝑘𝑚  
𝑙𝑛𝛤𝑘 = 𝑄𝑘 [1 − 𝑙𝑛 (∑ 𝛳𝑚𝜓𝑚) − ∑ 

∑ 𝛳 𝜓 
] 

𝑚 𝑚 
𝑛    𝑛    𝑘𝑚 

(2.35) 

 

onde 𝛳𝑚 é a fração de área do grupo m e o somatório é realizado sobre todos os diferentes 

grupos. 𝛳𝑚 é calculado de forma similar a 𝛳𝑖, como demonstrado pela Equação 2.36: 

  𝑄𝑚𝑋𝑚   
𝛳𝑚 = 

∑  𝑄 𝑋 
𝑛    𝑛  𝑛 

(2.36) 

A fração molar do grupo m na mistura, 𝑋𝑚, é dada pela Equação 2.37: 
 

∑𝑁𝐶 𝑥𝑖𝜈𝑚𝑖 

𝑋𝑚 = 𝑖=1 

∑𝑁𝐶  ∑𝑁 𝑥𝑖𝜈𝑚𝑖 
𝑖=1 𝑚=1 

(2.37) 

O cálculo do parâmetro de interação binário 𝜓𝑚𝑛 de grupo é feito pela Equação 2.38: 
 

𝑎𝑚𝑛 

𝜓𝑚𝑛 = exp (−  
𝑇  

) (2.38) 

Vale destacar que não há simetria no parâmetro, logo 𝑎𝑚𝑛 ≠ 𝑎𝑛𝑚 e os valores 

utilizados para este foram obtidos através de dados experimentais. 

Para o cálculo de 𝑙𝑛𝛤(𝑖) o mesmo processo das Equações 2.35 a 2.38 é repetido, 

entretanto há uma diferenciação na forma em que a fração molar é obtida, como indicado pela 

Equação 2.39. 

𝜈(𝑖) 

𝑋(𝑖) = 𝑚  
𝑚 

∑  𝜈(𝑖) 
𝑘  𝑘 

(2.39) 

Fredenslund e colaboradores (1977) indicam que esta metodologia entrega uma 

confiável e precisa predição de equilíbrio vapor-líquido, inclusive em casos que pouca ou 

nenhuma informação experimental é conhecida. O método ainda apresenta outras vantagens, 

como a flexibilidade, simplicidade e grande variedade de aplicabilidade. Por outro lado, todos 

os compostos devem ser condensáveis e o método não pode ser aplicado quando há presença 

de polímeros na mistura (BEHERA, 2010). Pode ser empregado para cálculo de equilíbrio 

líquido-líquido, sólido-líquido, vapor-líquido, determinar pressão de vapor em componentes 

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

 

2.4.4 Estimativa de Propriedades Termodinâmicas 
 

Ao realizar a abordagem de qualquer metodologia de cálculo para obtenção da energia 

livre de Gibbs faz-se necessário o conhecimento e uso de algumas propriedades 
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termodinâmicas, dentre elas a capacidade calorífica, a entalpia e a energia de Gibbs padrão de 

formação. Entretanto, diversas são as situações em que não há disponibilidade de dados 

experimentais na literatura, de modo que se torna recomendável obtê-los por meio estimativas. 

As principais técnicas empregadas para o desenvolvimento de métodos de estimação 

estão pautadas na teoria (termodinâmica estatística e mecânica quântica), relações empíricas 

(correlações da propriedade requerida com variável, características do composto determinado 

experimentalmente) ou no princípio de contribuição por grupo, onde só é preciso conhecer a 

estrutura química do composto (KOLSKA, 2012). Devido à praticidade, simplicidade e 

universalidade, os métodos empíricos e de contribuição por grupo são os mais utilizados 

(POLING et al., 2001). 

Os métodos de contribuição por grupo utilizam algumas características estruturais, 

como número de fragmentos (átomos, ligações ou grupo de átomos em uma molécula) e 

índices topológicos a fim de expressar a relação entre a propriedade e a estrutura molecular 

do composto (GONZÁLES et al., 2007). Tais métodos são desenvolvidos com base no 

chamado "princípio aditivo", o que significa que qualquer composto pode ser dividido em 

fragmentos, geralmente átomos, ligações ou grupo de átomos. A cada um destes fragmentos 

é atribuído um valor parcial denominado contribuição, que por sua vez são determinados a 

partir de dados experimentais conhecidos. A propriedade de um composto, enfim, é obtida 

somando-se os valores de todas as contribuições apresentadas na molécula (KOLSKA, 2012). 

Ao longo dos anos, uma gama de métodos foi desenvolvida divergindo quanto a seu 

campo de aplicação e na forma em que faz a utilização de dados experimentais; em sua maioria 

são utilizados para realizar a predição de fator acêntrico, parâmetros de equação de estado, 

propriedades críticas, coeficiente de atividade, pressão de vapor, viscosidade de gases e 

líquidos, capacidade calorífica, entre outros (JOBACK e REID, 1987; GANI e 

CONSTANTINOU, 1996; POLING et al., 2001). Métodos de contribuição por grupo podem 

também ser utilizados para predizer parâmetros de interação de grupos desconhecidos do 

modelo UNIFAC (GONZÁLES et al., 2007) 

O método de Joback, elaborado por Joback e Reid (1987), é uma simples metodologia 

baseada no conceito de contribuição por grupo proposto para estimar onze propriedades físicas 

de compostos puros, dentre as quais estão aa propriedades críticas, entalpia padrão de 

formação e Gibbs padrão de formação, listadas na Tabela 11. 
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Tabela 11 – Lista de equações para estimar as propriedades físicas de componentes puros 

 com método Joback.  

Propriedade Símbolo Unidade Equação  

Ponto de ebulição 𝑇𝑏 K 𝑇𝑏 = 198,2 + 𝛴¹ (2.40) 

Ponto de fusão 𝑇𝑓 K 𝑇𝑓 = 122,5 + 𝛴¹ (2.41) 

Temperatura crítica 𝑇𝑐 K 𝑇𝑐 = 𝑇𝑏[0,584 + 0,965𝛴 − (𝛴¹)2]−1 (2.42) 

Pressão crítica 𝑃𝑐 bar 𝑃𝑐 = (0,113 + 0,0032𝑛𝐴 − 𝛴¹)−2 (2.43) 

Volume crítico 𝑉𝑐 cm3/mol 𝑉𝑐 = 17,5 + 𝛴¹ (2.44) 

Entalpia padrão de 
formação 

∆𝐻° 
𝑓,298 kJ/mol ∆𝐻° = 68,29 + 𝛴¹ 

𝑓,298 (2.45) 

Gibbs padrão de formação ∆𝐺° 
𝑓,298 kJ/mol ∆𝐺° = 53,88 + 𝛴¹ 

𝑓,298 (2.46) 

Capacidade calorífica 𝐶° 
𝑝 J/mol.K 

C° = Σ¹(a)-37,93+[Σ¹(b)+0,21.T+ 
p 

[Σ¹(c)-3,91.10-4 ]T2+Σ¹[(d)+2,06.10-7]T3 
(2.47) 

Entalpia de vaporização ∆𝐻𝑣𝑏 kJ/mol ∆𝐻𝑣𝑏 = 15,3 + 𝛴¹ (2.48) 

Entalpia de fusão ∆𝐻𝑓 kJ/mol ∆𝐻𝑓 = −0,88 + 𝛴¹ (2.49) 

Viscosidade do líquido 𝜂𝐿 Ns/m2 
𝜂𝐿 = 𝑀𝑊. 𝑒𝑥𝑝{[𝛴¹(𝜂𝐴) − 597,82]/𝑇 + 

                                                                                                    [𝛴¹(𝜂𝐵) − 11.202]}  
(2.50) 

¹ A notação 𝛴 significa que, para a propriedade de interesse particular, soma-se o produto do número de vezes 

que um grupo aparece no composto e as contribuições deles. 
Fonte: Joback et al., 1987. Adaptado. 

Para a predição 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 orgânicos. Para as equações não foram assumidas interações entre os 

grupos e os parâmetros estruturalmente dependentes são obtidos apenas somando a frequência 

de cada grupo no composto (JOBACK e REID, 1987). Por ser uma aproximação de primeira 

ordem, uma alta precisão não é alcançada. Ainda que as predições sejam um tanto confiáveis, 

é indicado que estimativas do ponto de ebulição e, em particular, do ponto de fusão 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 conjugação e aplicáveis a compostos orgânicos. A rotina 

de cálculo para determinar cada propriedade que pode ser estimada pelas equações 

apresentadas na Tabela 12. 

No método de Constantinou-Gani, a estrutura molecular de um composto é 

considerada uma junção entre dois tipos de grupos: grupos funcionais simples, ou seja, os 

grupos de primeira ordem e grupos funcionais com os grupos de primeira ordem compondo 

grandes blocos, que correspondem aos grupos de segunda ordem. Demonstrou-se que 

incluindo mais informações sobre a estrutura molecular de um composto de maneira 
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sistemática, é possível melhorar substancialmente a precisão de uma variedade de 

propriedades de compostos, capturar as diferenças mínimas entre isômeros e fornece uma base 

que pode ser considerado no desenvolvimento de técnicas mais simples. 

Tabela 12 – Lista de equações para estimar as propriedades físicas de componentes 

 puros com método Constantinou-Gani (CG).  

Propriedade Símbolo Unidade Equação  

Ponto de ebulição 𝑇𝑏 K 𝑇𝑏 = 204,359 + ln (𝛴1 + 𝑊. 𝛴2) (2.51) 

Ponto de fusão 𝑇𝑓 K 𝑇𝑐 = 102,425 + ln (𝛴1 + 𝑊. 𝛴2) (2.52) 

Temperatura crítica 𝑇𝑐 K 𝑇𝑐 = 181,128 + ln (𝛴1 + 𝑊. 𝛴2) (2.53) 

Pressão crítica 𝑃𝑐 bar 
𝑃𝑐 = (0,10022 + 𝛴1 + 𝑊. 𝛴2)−2 

+ 1,3705 
(2.54) 

Volume crítico 𝑉𝑐 cm3/mol 𝑉𝑐 = −0,00435 + (𝛴1 + 𝑊. 𝛴2) (2.55) 

Entalpia de formação ∆𝐻° 
𝑓,298 Kj/mol ∆𝐻° = 10,835 + (𝛴¹ + 𝑊. 𝛴²) 

𝑓,298 (2.56) 

Gibbs padrão de 
formação 

∆𝐺° 
𝑓,298 Kj/mol ∆𝐺° = −14,83 + (𝛴¹ + 𝑊. 𝛴²) 

𝑓,298 (2.57) 

Entalpia de vaporização ∆𝐻𝑣𝑏 Kj/mol ∆𝐻𝑣𝑏 = 6,829 + (𝛴1 + 𝑊. 𝛴2) (2.58) 

¹ A notação 𝛴 significa que, para a propriedade de interesse particular, soma-se o produto do número de vezes 
que um grupo primário aparece no composto e as contribuições deles. 

² Segue a mesma lógica anteriormente citada, contudo representa os grupos secundários. 

Fonte: Poling et al., 2001. Adaptado. 

O método Constantinou-Gani permite realizar a estimativa de várias propriedades 

importantes: ponto de ebulição, ponto de fusão, propriedades críticas, entalpia padrão de 

vaporização a 298 K, Gibbs padrão energia, entalpia padrão de formação a 298 K. 

Além dos métodos citados anteriormente, ainda é possível encontrar na literatura 

outras metodologias com diferentes abordagens e técnicas de predição de propriedades, 

apresentando particularidades e vantagens sobre as demais, como as faixas de aplicação, 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 críticas (temperatura, pressão e volume). É um método de contribuição de grupo 

e para sua utilização é necessário o conhecimento da estrutura molecular do componente e em 

situações específicas a temperatura de ebulição e o peso molecular, como demonstrado nas 

Equações 2.59 e 2.61. 

−1 

𝑇𝑐 = 𝑇𝑏 [1 + (1,242 + ∑ 𝑁𝑘𝑇𝑐𝑘) ] 
𝑘 

(2.59) 
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−2 

𝑃𝑐 = 𝑀𝑤 (0,339 + ∑ 𝑁𝑘𝑃𝑐𝑘) 

𝑘 

(2.60) 

𝑉𝑐 = 40 + ∑ 𝑁𝑘𝑉𝑐𝑘 
𝑘 

(2.61) 

 

em que 𝑇𝑐𝑘, 𝑃𝑐𝑘 e 𝑉𝑐𝑘 são as contribuições de cada grupo. 𝑁𝑘 representa o número de vezes 

que determinado grupo aparece na estrutura. 

Os resultados obtidos a partir do método de Ambrose são significativamente mais 

acurados que os obtidos por Lydersen (1955) e Joback (1987) (KLINCEWICZ et al., 1984; 

ASPEN PLUS), em contrapartida apresenta maior complexidade para utilização. Os erros 

médios relativos para aproximadamente 400 compostos orgânicos são, em percentual: 4,6, 2,8 

e 0,7 para pressão, volume e temperatura crítica, 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 contribuição de grupo permite a estimação de propriedades críticas. 

Possui uma vasta abrangência, no entanto diversos dados experimentais de propriedades 

críticas tornaram-se disponíveis desde o desenvolvimento do relatório por Lydersen 

(KLINCEWICZ et al., 1984). As propriedades são estimadas por meio das Equações 2.62 a 

2.64. 

  𝑇𝑏  
𝑇𝑐 = 

0,567 + ∑ 𝐺 − (∑ 𝐺 )2 
𝑖 𝑖 

(2.62) 

  𝑀𝑤  
𝑃𝑐 = 

(0,34 + ∑ 𝐺 )2 
𝑖 

(2.63) 

𝑉𝑐 = 40 + ∑ 𝐺𝑖 
𝑘 

(2.64) 

em que 𝐺𝑖 são as contribuições de grupo, por grupo funcional, que estão presentes no 

composto. Assume valores diferentes para cada uma das propriedades. 

O erro médio relativo estimado para temperatura crítica 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 pressão e volume críticos o erro é de 

aproximadamente 4%. Apesar de ainda ser muito utilizado, este método pode não apresentar 

uma aproximação tão boa quando os métodos propostos por Joback, Constantinou-Gani, 

Wilson e Jasperson, e outros (POLING et al., 2001). 

Além dos já apresentados anteriormente, é possível encontrar na literatura outros 

métodos propostos para estimar o volume crítico 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 cálculo. Fedors (1979) propôs um método para estimar o volume crítico de 

substâncias utilizando apenas a combinação de dezoito átomos e contribuições estruturais da 

molécula, dado pela Equação 2.65: 

 
 

𝑉𝑐 = 26,6 + ∑ 𝑢𝑖 (2.65) 

 

onde 𝑢𝑖 é a contribuição atômica e estrutural ao modelo. 

A Equação 2.65 possui o formato bastante semelhante às equações dos demais 

métodos utilizados para a estimação do volume crítico, o diferencial está na simplicidade dos 

valores para 𝑢𝑖. Quanto sua aplicabilidade, comparado aos demais métodos, os citados 

anteriormente, todos apresentam o mesmo erro médio, aproximadamente 3%, mas novamente 

o método elaborado por Fedors se sobressai uma vez que requer um menor número de 

incrementos para alcançar a mesma quantidade de compostos. 

O método de Fedors também é utilizado para estimação da temperatura crítica, no qual 

Fedors (1982) desenvolveu uma simples relação da temperatura crítica em função da estrutura 

química do composto não necessitando de dados experimentais. O desvio máximo para os 

valores determinados com este método é de aproximadamente 10%, já o erro relativo médio 

encontra-se próximo a 5%. A expressão para cálculo da temperatura crítica é encontrada pela 

Equação 2.66: 

 

𝑇𝑐 = 535 [𝑙𝑜𝑔 (𝑚 + ∑ 𝛿𝑖) − 0,35] 
𝑖 

(2.66) 

em que 𝑚 é o número total de átomos presentes na molécula e 𝛿𝑖 é um valor tabelado referente 

as contribuições de grupo do método. 

Benson e colaboradores desenvolveram uma série de técnicas para estimação da 

entalpia padrão de formação, entropia padrão de formação, capacidade calorífica e 

consequentemente Gibbs padrão de formação. É um método de contribuição de grupo mais 

complexo que os demais, uma vez que este considera as ligações dos átomos de uma molécula 

e relaciona as interações de moléculas com outras vizinhas. Apesar da complexidade o método 

apresenta boa aproximação, as rotinas de cálculo para entalpia padrão de formação e Gibbs 

padrão de formação, utilizadas neste trabalho, são expressas pelas Equações 2.67 e 2.68, 

respectivamente. 

 

∆𝐻°(298,15 𝐾) = ∑ 𝑁𝑘(∆𝐻° ) 
𝑓 𝑓𝑘 

𝑘 

(2.67) 
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𝑓𝑘 

𝑒𝑙 

∆𝐺°(298,15 𝐾) = ∆𝐻°(298,15 𝐾) − 298,15[𝑆°(298,15) − 𝑆° (298,15)] 
𝑓 𝑓 𝑒𝑙 

(2.68) 

 

em que 𝑁𝑘 é o número de contribuições 𝑘 e ∆𝐻° é o valor tabelado das contribuições para o 

cálculo da entalpia padrão de formação. 𝑆° e 𝑆° , presentes na Equação 2.68, fazem parte do 

cálculo da entropia também através do método Benson. 

Poling e colaboradores (2001) fizeram um comparativo entre os métodos Joback, 

Constantinou-Gani e Benson quanto à estimação da entalpia e Gibbs padrão de formação. Os 

resultados mostram que o método de Benson entrega os menores erros, no entanto possui um 

alto número de grupos que pode levar a problemas na sua implementação, 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 precisão, o método de Benson deve ser selecionado. 

Ainda por Poling e colaboradores (2001), foi realizada uma avaliação dos métodos 

Joback, Constantinou-Gani e Benson para predição da capacidade calorífica do gás ideal. 

Todas as técnicas apresentaram similaridade na precisão dos resultados avaliados, com erros 

percentuais de 1 a 2%, exceto para alguns compostos não usuais. O método Joback se destaca 

por ser o mais simples e abranger maior aplicabilidade. 

A pressão de saturação de compostos também pode ser estimada por métodos de 

contribuição de grupo, os quais requerem o conhecimento prévio de propriedades como 

temperatura de ebulição, propriedades críticas, peso molecular e fator acêntrico. Dentre os 

disponibilizados na literatura destacam-se os métodos elaborados por Riedel (1954) que 

permite estimar os parâmetros da equação estendida de Antoine para temperaturas superiores 

à de ebulição e inferior a crítica. O método preditivo Li-Ma (Li et al., 1994) é uma alternativa 

para quando as propriedades críticas são desconhecidas, para 28 compostos analisados pelo 

método Li-Ma foi reportado um erro de 0,61%. Ambos os métodos são aplicáveis para 

compostos não polares, sendo que o último se estende aos polares. 

 

2.5 OTIMIZAÇÃO 

 
O desenvolvimento do cálculo do equilíbrio químico e de fases simultâneo para um 

sistema reacional por meio de uma abordagem não-estequiométrica recai sobre a condição de 

minimização ou maximização de uma função termodinâmica que define a condição de 

equilíbrio. Comumente utiliza-se o método da minimização da energia livre de Gibbs, que ao 

atingir o valor mínimo global de Gibbs é capaz de descrever o estado de equilíbrio de um 

sistema submetido a pressão e temperatura constantes. Consequentemente, a aplicação desta 
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abordagem lida com a otimização de uma função-objetivo, onde há uma série de métodos e 

algoritmos que visam resolver problemas de equilíbrio químico com objetivo de convergir 

para ótimos globais. 

Para a elaboração de qualquer algoritmo de otimização o modelo comumente é 

dividido em quatro partes básicas (HILLIER E LIEBERMAN, 1995): 

 Função-objetivo – É a quantidade que se pretende maximização ou minimização, 

deve ser particular em cada situação trabalhada e são expressas na forma de funções 

matemáticas das variáveis de decisão, cujos respectivos valores devem ser determinados. 

 Variáveis – Valores que admitem alterações durante o processamento do algoritmo. 

Pode-se citar como exemplo o número de mols de cada composto no equilíbrio. 

 Restrições – São estruturas limitantes expressas através de sentenças matemáticas, 

tais relações podem ser equações, inequações ou proposições lógicas. 

 Parâmetros – Atribui-se aos parâmetros todos os valores que permanecem constantes 

durante todo o problema de otimização, como as propriedades físicas das substâncias, ou, em 

certos casos, valores previamente estabelecidos. 

Somente após o modelo estar essencialmente concluído é que a busca por um método 

para encontrar valores ótimos dos parâmetros poderá ser realizada (GILL et al., 1981). Tais 

procedimentos auxiliam na busca de valores para as variáveis que maximizem ou minimizem 

a função objetivo (HILLIER e LIEBERMAN, 1995). Há diversas técnicas que podem ser 

empregadas para resolução, tais como: métodos determinísticos (programação linear (PL), 

programação não-linear (PNL)) e métodos estocásticos ou probabilísticos (CHOI et al., 2002). 

Abordagens determinísticas são capazes de fornecer ferramentas suficientes para 

solucionar problemas de otimização, a fim de possibilitar a determinação de ótimos globais 

ou valores muito aproximados (LIN et al., 2012). Estes métodos baseiam-se em uma 

formulação matemática rigorosa, tornando os resultados de um processo determinístico de 

otimização inequívocos e replicáveis. Por outro lado, algoritmos de otimização 

determinísticos procuram pontos estacionários na variável de decisão, portanto, a solução 

ótima eventualmente encontrada pode ser um ótimo local e não o ótimo global, uma vez que 

se trate de um problema não-convexo (CAVAZZUTI, 2012). 

Diferentes métodos de otimização para minimização da energia livre de Gibbs foram 

encontrados na literatura: Nichita e colaboradores (2002) propuseram a utilização do método 

Tunneling ao buscar o ótimo global, resolvendo problemas de estabilidade e equilíbrio 

multifásico. McDonalds e Floudas (1995) em um conjunto de artigos trataram de fornecer 

uma base teórica para os casos de minimização da energia livre de Gibbs utilizando equações 
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termodinâmicas (NRTL, UNIQUAC, ASOG e Wilson) para modelar as fases e propõe 

determinar o ótimo global de cada problema de programação não-linear utilizando o método 

da continuação homotópica. Gautam e Seider (1979) usaram uma combinação com o 

algoritmo de “partição 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 integração da energia de superfície de Gibbs fazendo uso do método da área 

para desenvolver os cálculos de equilíbrio. 

Resultados relatados na literatura indicam que técnicas de otimização estocástica têm 

se demonstrado tão confiáveis e eficazes quanto os apresentados por métodos determinísticos 

(RANGAIAH, 2001; ZHANG et al., 2011; TEH et al., 2002). Esses métodos são ferramentas 

numéricas robustas que apresentam um esforço computacional razoável na otimização de 

funções multivariáveis. 

Entre os métodos estocásticos utilizados para minimização global de Gibbs, Lee e 

colaboradores (1999) utilizaram o método Luus-Jaakola (LJ), um procedimento de busca 

aleatória, o qual mostrou-se útil para predição do mínimo global, de fácil implementação e 

baixo tempo computacional. Bonilla-Petriciolet e colaboradores (2012) introduziram o 

algoritmo de busca harmônica (HS) para minimização da energia livre de Gibbs em sistemas 

reativos. Kumar e colaboradores (2020) utilizaram o enxame de partículas para desenvolver 

cálculos de equilíbrio químico e realizaram um comparativo com o algoritmo Monte Carlo, 

em termos de precisão e tempo computacional o algoritmo PSO obteve melhores resultados, 

entretanto o método apresentou problemas de convergência quando muitas espécies estão 

presentes, bem como na presença de fases condensáveis. 

Problemas de otimização que resultam da aplicação do método da minimização 

energia livre de Gibbs são complexos, uma vez que os modelos termodinâmicos, que 

descrevem o comportamento de equilíbrios, possuem natureza altamente não convexa e não- 

linear, logo faz-se necessário a aplicação de técnicas de programação não-linear no problema 

de otimização (JESUS, 2007). 

 

2.5.1 Programação Não-Linear 
 

Diversos casos, ao buscar retratar a realidade, não podem ser adequadamente 

representados como um problema de programação linear devido a não-linearidade da função 

objetivo e/ou a não-linearidade de qualquer uma das restrições (BAZAARA et al., 2006). 

Um problema de otimização pode ser formulado da seguinte maneira: 

Minimizar: 
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𝑓(𝑥) = 𝑎1𝑥1 + 𝑎2𝑥2 + ⋯ + 𝑎𝑛𝑥𝑛 (2.69) 
 

Sujeito a: 
 

ℎ𝑖(𝑥) = 𝑏𝑖1𝑥1 + 𝑏𝑖2𝑥2 + ⋯ + 𝑏𝑖𝑛𝑥𝑛 + 𝑏𝑖0 = 0, 𝑖 = 1, 𝑚 (2.70a) 

𝑔𝑗(𝑥) = 𝑐𝑗1𝑥1 + 𝑐𝑗2𝑥2 + ⋯ + 𝑐𝑗𝑛𝑥𝑛 + 𝑐𝑗0 = 0, 𝑗 = 1, 𝑝 (2.70b) 

 

em que as Equações 2.69, 2.70a e 2.70b referem-se à função objetivo e às restrições, 

respectivamente. As variáveis de decisão são representadas por 𝑥1, 𝑥2... 𝑥𝑛 e os valores 

associados a elas são coeficientes preestabelecidos. 

Problemas com restrições não-lineares são comumente mais difíceis de resolver 

porque estas restrições podem constituir diversas regiões viáveis difíceis de serem encontradas 

e assim desencadear na formação de muitos mínimos ou máximos locais (YI, 1997), 

caracterizando um problema não convexo, como apresentado na Figura 4. Para um problema 

de otimização não-linear, verifica-se a existência de inúmeras soluções ótimas locais possíveis 

que representam pontos de extremos quaisquer. Entretanto, para a determinação do ótimo 

global, mínimo ou máximo, faz-se necessário encontrar todos os pontos estacionários 

possíveis, para que se possa identificar o ótimo global e garantir que esta seja uma solução 

confiável (SOUZA, 2004). 

Chinneck (2015) aponta uma série com doze propriedades presentes em programação 

não-linear que a torna expressivamente mais difícil de ser solucionada, as principais serão 

descritas abaixo: 

 Dificuldade para distinção entre um ótimo local e um ótimo global – recorrente 

quando o método de resolução possui informação limitada sobre o problema; 

 

Figura 4 - Máximos locais versus global para problema contendo uma variável. 

 

 O ponto ótimo não se restringe aos extremos – Diferentemente da programação 

linear, um ponto ótimo (local ou global) pode estar em qualquer lugar; nos extremos, ao longo 

de uma borda da região viável ou no interior dela; 
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 Existência de muitas regiões viáveis desconectadas – Devido à maneira que as 

restrições se comportam podendo torcer e curvar pode ocasionar em múltiplas regiões viáveis; 

 Diferentes pontos de partida podem levar a diferentes soluções finais; 

 Pode ser difícil encontrar um ponto de partida viável; 

 Não há determinação definitiva do resultado; 

 Dificuldade em satisfazer as restrições de igualdade e, assim, mantê-las. 

Devido à natureza não convexa e não-linear de modelos termodinâmicos, necessários 

para descrever o problema do equilíbrio químico e/ou de fases, há um grande interesse na 

aplicação de técnicas de otimização mais seguras e robustas para descrever o comportamento 

(SOUZA, 2004). Sendo assim a minimização da energia livre de Gibbs será considerada nesta 

dissertação como um problema de programação não-linear. 

 

2.5.2 GAMS 
 

GAMS (General Algebraic Modeling System) é um software comercial que foi criado 

pelo Centro de Pesquisa de Desenvolvimento de Washington, D.C. em 1987, para atender 

sistemas de equações de alto nível de programação matemática e otimização (BUSSIECK et 

al., 2004). Algumas das principais características apresentadas pelo software GAMS que 

corroboram a escolha deste pacote computacional como interface para desenvolvimento do 

algoritmo de otimização podem ser vistas no trabalho de Brooke e colabroradores (2008), 

dentre elas destacam-se: 

I. Aprimorar conhecimentos sobre uma linguagem de altíssimo grau para 

desenvolvimento de modelos complexos; 

II. Realizar alterações na descrição dos modelos de maneira simples; 

III. Proporcionar analogias algébricas declaradas de forma não dúbia; 

IV. Facilitar a manipulação dos dados de entrada e notificações de saída; 

V. Modificar de forma automática os dados para a configuração demandada pelos 

pacotes de programação matemática. 

O software GAMS é capaz de solucionar problemas de alto nível de otimização de 

programação linear, programação não-linear, programação inteira e inteira mista, 

programação inteira mista não-linear e mista complementar (BROOKE et al., 2008). O GAMS 

é uma interface com arquitetura aberta, o que facilita a integração entre componentes diversos 

e sistemas externos, como a transferência de dados entre softwares (ROSENTHAL, 2008). 

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

software e a participação do usuário 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 nível. O GAMS realiza a compilação do 

algoritmo e juntamente com um solver é capaz de encontrar soluções que serão entregues ao 

usuário por meio de um arquivo de saída. 

 

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

 

Dentre os solvers inseridos no pacote computacional GAMS, para resolução de 

problemas de programação não-linear em larga escala e para modelos em que a viabilidade é 

difícil de alcançar, o mais indicado é o CONOPT, o qual foi desenvolvido e é mantido pela 

ARKI Consulting & Development A/S, Dinamarca. 

CONOPT é um solver de soluções viáveis. Cada ponto do processo é viável, e o valor 

da função objetivo constantemente diminui (para o caso da minimização) em cada iteração 

(KOKSOY, 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 não-linearidade. 

Até o momento, a maneira mais confiável de descobrir qual solver utilizar para uma 

determinada classe de modelos é através de experimentação. No entanto, existem alguns 

pontos práticos (DRUD, 1994) que direcionam a utilizam deste nesta monografia: 

 CONOPT é adequado para modelos com restrições altamente não-lineares; 

 CONOPT possui um método rápido para encontrar a primeira solução viável que é 

particularmente adequada para modelos com poucos graus de liberdade; 

 CONOPT possui uma etapa de pré-processamento na qual equações e variáveis 

recursivas são resolvidas e removidas do modelo; 

 CONOPT foi projetado para modelos grandes e esparsos. Isso significa que o número 

de variáveis e equações pode ser grande. 

 

2.5.3 Enxame de partículas (PSO) 
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O enxame de partículas é um algoritmo estocástico fundamentado em população para 

otimização que se baseia em princípios psicossociais. Proposto por Kennedy e Eberhart 

(1995), o enxame de partículas não parte de uma seleção. Normalmente, todos os membros da 

população sobrevivem do início de uma prova até o fim e suas interações resultam em 

melhoria iterativa da qualidade das soluções ao longo do tempo. 

PSO é semelhante a um algoritmo genético (GA) em que o sistema é inicializado com 

uma população de soluções aleatórias. Para cada solução potencial é também atribuído uma 

velocidade aleatória, e as potenciais soluções, chamadas de partículas, são "transportadas" 

através do espaço do problema para realizar uma “varredura” da área. Cada partícula é 

composta por três vetores D-dimensionais, em que D é a dimensionalidade do espaço de busca 

(POLI et al., 2006). 

A partícula mantém o controle de suas coordenadas no espaço do problema que está 

associado à melhor solução que encontrada até o momento, chamada pbest. Outro valor 

também armazenado é o gbest, o qual representa o melhor valor geral rastreado pela versão 

global do enxame de partículas, obtida até então por qualquer partícula da população 

(EBERHART et al., 2001). O processo de implementação do enxame de partículas pode ser 

organizado como apresentado no algoritmo a seguir (POLI et al., 2006): 

I. Inicializar uma matriz de população de partículas com posições e velocidades 

aleatórias no espaço de busca; 

II. Para partícula, avaliar a função objetivo e calcular função de adequação; 

III. Comparar o melhor resultado da partícula com seu pbest. Caso o valor atual seja 

melhor que o pbest anterior deve-se redefinir pbest sendo igual ao valor atual; 

IV. Identificar a partícula na vizinhança com o melhor resultado até o momento e 

atribuir seu índice para a variável gbest; 

V. Alterar a velocidade e posição das partículas conforme o equacionamento para tais; 

VI. Retornar para o passo 2 até que o critério de convergência seja alcançado. 

Uma das razões pelas quais a otimização do enxame de partículas é atrativa é que 

existem poucos parâmetros para ajustar, entretanto o controle destes é essencial para que o 

algoritmo possa convergir para ótimos globais, pode-se citar as constantes de aceleração, o 

peso de inércia, velocidade máxima, entre outros (EBERHART et al., 2001). A aplicação 

deste algoritmo se estende a áreas diversas, como utilizado para desenvolver um sistema de 

rede neural, alocação de turbinas eólicas, operação de remoção de metal em solos, além de 

utilizações industriais e outras (ZAMANI-GARGARI et al., 2017; EBERHART et al., 2001). 
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3. METODOLOGIA 

 
Para esta dissertação foi utilizada a metodologia de minimização direta da energia livre 

de Gibbs para realizar o cálculo do equilíbrio químico e de fases simultâneo do sistema 

reacional da pirólise de microalgas. Aliado ao pacote computacional GAMS e ao algoritmo 

de enxame de partículas, responsáveis por executar o algoritmo e entregar os pontos ótimo do 

processo. Desta forma, o presente trabalho tem caráter puramente teórico e computacional. 

Nesta seção será apresentado o desenvolvimento para obtenção do modelo matemático 

para o cálculo do equilíbrio químico e de fases, levando em consideração as particularidades 

de cada fase. Ainda se observa as estratégias adotadas para predição de propriedades através 

de métodos de contribuição de grupo e particularidades das ferramentas computacionais 

utilizadas. 

 

3.1 CARACTERIZAÇÃO DA BIOMASSA DE MICROALGAS 

 
Inicialmente foi realizado um estudo sobre a composição química de microalgas de 

forma generalizada, como mencionada no Capítulo 2, a microalga é essencialmente composta 

por proteínas, carboidratos e lipídios e sua distribuição sofre variação de espécie a espécie, 

forma de cultivo, exposição a luminosidade, entre outros fatores. Para o trabalho, foram 

selecionados, com fins de representação de cada um dos grupos, àqueles compostos que 

aparecem com maior percentual médio em todos os trabalhos analisados (ver Tabela 3, 4 e 5). 

Tais dados são observados na Tabela 13. 

 

Tabela 13 - - Compostos de referência da composição de microalgas.  
 

Componente 

representativo 

MW 

(g/mol) 

Fórmula 

molecular 
Estrutura química 

Porc. (%) 

Mássica¹ 

Porc. (%) 

molar 

 
Glicose 

 
180,15 

 
C₆H₁₂O6 

 

 

 
25 

 
24,33 

Ácido 

glutâmico 

 
147,13 

 
C5H9NO4 

 

 
48 

 
57,21 

 

Ácido 

palmítico 

 
256,43 

 

C16H32O2 

 

 
27 

 
18,46 

¹ A porcentagem mássica de cada composto foi determinada através de uma média simples, realizada a partir 

dos dados encontrados na literatura referente a composição química (carboidrato, proteína e lipídeo) da biomassa 

de microalga. 
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3.2 CARACTERIZAÇÃO DOS PRODUTOS DA PIRÓLISE DE MICROALGAS 

 
Viu-se a necessidade de realizar um estudo minucioso dos produtos obtidos ao 

processar esta biomassa através do mecanismo de pirólise, investigou-se a formação das fases 

e suas respectivas composições (nesta abordagem, foram consideradas a formação de três 

possíveis fases, uma líquida, uma gasosa e outra sólida). A Tabela 14 traz os compostos que 

foram considerados como possíveis de serem identificados neste processo. A escolha dos 

compostos fundamenta-se nas referências citadas no capítulo de revisão, uma vez que estes 

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

 

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

Fase líquida 

Componente 

representativo 
MW (g/mol) 

Fórmula 

molecular 
Estrutura química 

 

Ácido palmitoleico 
 

254,41 
 

C16H30O2 

 

 

Hexadecanamida 255,44 C16H33NO 
 

Ácido palmítico 256,43 C16H32O2 

Fase gasosa 

Componente representativo MW (g/mol) Fórmula molecular 

Hidrogênio  2,02 H2 

Monóxido de carbono 28,01 CO 

Dióxido de carbono 44,01 CO2 

Metano  16,04 CH4 

Etano  30,07 C2H6 

Etileno  28,05 C2H4 

Nitrogênio  28,01 N2 

Amônia  17,03 NH3 

Cianeto  26,02 CN 

Óxido nítrico 30,01 NO 

Água  18,02 H2O 

Fase sólida 

Componente representativo MW (g/mol) Fórmula molecular 

Carbono 
 

12,01 C 
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3.3 MODELO PARA O EQUILÍBRIO QUÍMICO E DE FASES 

 
O cálculo de equilíbrio será desenvolvido através da minimização da energia livre de 

Gibbs, esse critério de equilíbrio fornece um método geral para a determinação de estados de 

equilíbrio. Escreve-se uma expressão para energia livre de Gibbs como uma função dos 

números de mols das espécies nas várias fases, e então encontra-se o conjunto de valores para 

os números de mols que minimiza G (SMITH et al., 2005). Segundo Burgos-Solórzano e 

colaboradores (2004) ao considerar um problema de cálculo do equilíbrio químico e 

multifásico, submetidos a temperatura e pressão constantes em um sistema de NC 

componentes, este problema poderá ser resolvido na busca do mínimo global da função total 

da energia de Gibbs, Equação 3.1, em relação ao número de fases NF e o número de moles 

nij. 

 

NC  NF 

G = ∑ ∑ nij ∙ μij 
i=1 j=1 

 
(3.1) 

 

onde nij indica o número de moles do componente i na fase j, e µji é o potencial químico do 

componente i na fase j, que depende tanto da composição na fase j, bem como da temperatura 

T e pressão P. 

Para proceder esta rotina de cálculo conferindo significado físico é necessário que 

atente à risca as seguintes restrições: 

 Não negatividade do número de mols: 
 

nij ≥ 0, i = 1, … , NC; j = 1, … , NF (3.2) 

 

 Conservação de massa, dado pelo balanço de massa elementar: 
 

NC   NF NC  NF 

∑ ∑ ami ∙ nij = ∑ ∑ ami ∙ n0 = bm, m = 1, … , NE 
i 

i=1 j=1 i=1 j=1 

 
(3.3) 

 
em que ami corresponde ao número de átomos m no componente i, ni

0 ao número de mols 

inicial do componente i, bm ao número total de átomos m no sistema e, por fim, NE ao número 

de espécies de átomos presentes no sistema. 

Como foi identificado no Capítulo 2, o processamento da microalga através da pirólise 

prevê a formação de diferentes fases no sistema reacional: líquida, sólida e vapor. Cada fase 

do sistema será apresentada separadamente, visto que cada uma delas receberá uma 

abordagem diferente de cálculo, entretanto é importante ressaltar que nenhuma foi 

considerada de forma isolada. 
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Para o sistema reacional estudado, a Equação 3.1 pode ser expandida e reescrita na 

forma da Equação 3.4, de modo que esta seção estará voltada para descrever matematicamente 

a rotina de cálculo do potencial químico de cada fase presente: 

NC NC NC 

G = ∑ 𝑛𝑔𝜇𝑔 ∑ 𝑛𝑙𝜇𝑙 ∑ 𝑛𝑠𝜇𝑠 
𝑖 𝑖 𝑖   𝑖 𝑖    𝑖 

i=1 i=1 i=1 

(3.4) 

 

3.3.1 Fase vapor (comportamento de gás ideal) 
 

Exceto quando submetido a altas pressões, a fase gasosa pode ser modelada como gás 

ideal, uma vez que não há desvio significativo da idealidade (SMITH et al., 2005). Nesta 

situação o coeficiente de fugacidade aproxima-se da unidade. Para fins de simulação, foram 

considerados os gases que aparecem com maior recorrência (hidrogênio, metano, etileno, 

etano, monóxido de carbono, dióxido de carbono) no sistema reacional. 

Outra forma de visualizar esta suposição de gás 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 pressão e menor temperatura reduzidas são respectivamente 

0,076 e 4,26, tais dados podem ser visualizados na tabela referente a propriedades reduzidas 

no Apêndice A. 

Figura 6- Gráfico do fator de compressibilidade em condições de baixa pressão 

reduzida. Nelson e Obert (1954). 

Para uma mistura de gases ideais a energia livre de Gibbs pode ser definida como 

(Equação 3.5): 

𝑔𝑔𝑖 = ℎ𝑔𝑖 − 𝑇𝑠𝑔𝑖 (3.5) 
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𝑖,0 

A relação da soma, fornece para entalpia e entropia, respectivamente, as seguintes 

funções (Equação 3.6 e 3.7): 

 
 

ℎ𝑔𝑖  = ∑(𝑦𝑖 ∙ ℎ̅
𝑔𝑖) = ∑(𝑦𝑖 ∙ ℎ𝑔𝑖) 

𝑖 𝑖 

𝑖 𝑖 

(3.6) 

𝑠𝑔𝑖 = ∑(𝑦𝑖 ∙ 𝑠𝑔𝑖) − 𝑅 ∑(𝑦𝑖 ∙ 𝑙𝑛𝑦𝑖) 
𝑖 

𝑖 𝑖 
(3.7) 

 

A entalpia molar de um gás ideal pode ser calculada através da relação termodinâmica 

apresentada na Equação 3.8: 

𝜕ℎ𝑔𝑖 

( 𝑖 ) = 𝐶𝑝𝑔𝑖 
𝜕𝑇 𝑖 

𝑃 

(3.8) 

A entalpia de um gás ideal é independente da pressão. Consequentemente, integrando 

a Equação 3.8 obtêm-se a Equação 3.9: 

 
𝑇 

ℎ𝑔𝑖 = ℎ𝑔𝑖 + ∫ 𝐶𝑝𝑔𝑖𝑑𝑇 
𝑖 𝑖,0 𝑖 

𝑇0 

(3.9) 

 
onde ℎ𝑔𝑖 é a entalpia padrão de formação no estado padrão e temperatura de referência 𝑇0, e 

𝐶𝑝𝑖 é a capacidade calorífica de uma espécie química, que pode ser expressa na forma de um 

polinômio de 3º grau (Equação 3.10): 

𝐶𝑝𝑔𝑖 = 𝐴 + 𝐵 𝑇 + 𝐶 𝑇2 + 𝐷 𝑇3 
𝑖 𝑖 𝑖 𝑖 𝑖 

(3.10) 

Em que os parâmetros A, B, C e D são obtidos a partir da regressão de dados 

experimentais obtidos a partir de bancos de dados termodinâmicos, e quando necessário 

estimados (Ver Apêndice A). Substituindo a Equação 3.10 na Equação 3.9 e em seguida 

integrando-a é possível obter a seguinte expressão para a entalpia parcial molar (Equação 

3.11): 

𝑇 

ℎ̅𝑔𝑖  = ℎ𝑔𝑖  + ∫  (𝐴 + 𝐵𝑇 + 𝐶𝑇2 + 𝐷𝑇3)𝑑𝑇 
𝑖 𝑖,0 

𝑇0 

(3.11) 

Quanto a entropia, há uma dependência da pressão e pode ser escrita da seguinte 

maneira: 
𝑇 

𝑠𝑔𝑖 = 𝑆𝑔𝑖 + ∫  𝐶 𝑔𝑖 
𝑑𝑇 

− 𝑅𝑙𝑛 
𝑃

 
𝑖 𝑖,0 

𝑇 
𝑃𝑖    𝑇 𝑃0

 
0 

(3.12) 

Substituindo as Equações 3.6 e 3.7 na Equação 3.5, tem-se que: 
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𝐺𝑔𝑖 = ∑(𝑦𝑖 ∙ 𝐻𝑔𝑖) − 𝑇 ∑(𝑦𝑖 ∙ 𝑆𝑔𝑖) + 𝑅𝑇 ∑(𝑦𝑖 ∙ 𝑙𝑛𝑦𝑖) 
𝑖 𝑖 

𝑖 𝑖 𝑖 

(3.13) 

 

Substituindo as Equações 3.11 e 3.12 na Equação 3.13 e rearranjando os termos, 

obtemos: 

 
𝑇 𝑇 

𝐺𝑔𝑖 = ∑[𝑦 ∙ (𝐻𝑔𝑖 − 𝑇𝑆𝑔𝑖)] + ∑ (𝑦  ∙ ∫  𝐶 𝑔𝑖𝑑𝑇) − 𝑇 ∑ (𝑦  ∙ ∫  𝐶 𝑔𝑖 
𝑑𝑇

) 
𝑖 𝑖,0 𝑖,0 𝑖 𝑃𝑖 𝑖 𝑃𝑖  𝑇 

𝑖 𝑖 𝑇0 𝑖 𝑇0 

𝑦𝑖𝑃 
+ 𝑅𝑇 ∑ (𝑦𝑖 ∙ 𝑙𝑛 

𝑃 
) 

𝑖 
0 

 
 

(3.14) 

 
Podendo ainda ser reescrita da seguinte maneira: 

 
 

𝑇 𝑇 

𝐺𝑔𝑖 = ∑(𝑦 ∙ 𝐺 𝑔𝑖) + ∑ (𝑦  ∙ ∫  𝐶 𝑔𝑖𝑑𝑇) − 𝑇 ∑ (𝑦  ∙ ∫  𝐶 𝑔𝑖 
𝑑𝑇

) 
𝑖 𝑖,0 𝑖 𝑃𝑖 𝑖 𝑃𝑖  𝑇 

𝑖 𝑖 𝑇0 𝑖 𝑇0 

𝑦𝑖𝑃 
+ 𝑅𝑇 ∑ (𝑦𝑖 ∙ 𝑙𝑛 

𝑃 
) 

𝑖 
0 

 

 
(3.15) 

 
Por definição, o potencial químico de um composto pode ser escrito conforme a 

Equação 3.16: 

 

𝜇𝑖 ≡ 𝐺𝑖̅ (3.16) 
 

De modo que a Equação 3.16 pode ser reescrita na forma de potencial químico, como 

indicado na Equação 3.17: 

 
𝑇 𝑇 

𝜇 𝑔𝑖 = ∑ 𝐺 𝑔𝑖 + ∑ ∫ 𝐶 𝑔𝑖𝑑𝑇 − 𝑇 ∑ ∫  𝐶
𝑔𝑖 𝑑𝑇 

+ 𝑅𝑇 ∑ 𝑙𝑛 
𝑦𝑖𝑃

 
𝑖,0 𝑃𝑖 𝑃𝑖 

𝑇 𝑇 𝑇 𝑃0 
𝑖 𝑖 0 𝑖 0 𝑖 

(3.17) 

 

3.3.2 Fase líquida 

 
No sistema reacional da pirólise, foi considerado para este trabalho a formação de uma 

fase líquida oleosa. O produto líquido chamado de bio-óleo é composto por diferentes grupos 

químicos, como álcoois, cetonas, ácidos, fenóis, ésteres, furanos, éteres, compostos 

oxigenados e nitrogenados. Considerando a não-idealidade da fase liquida, o cálculo da 

energia livre de Gibbs pode ser realizado com a soma de duas parcelas, como mostrado na 

Equação 3.18. 

𝐺𝑙 = 𝐺𝑖𝑑 + 𝐺𝐸 (3.18) 
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𝑖 

𝑖 

em que o sobrescrito id indica uma propriedade de solução ideal e o E corresponde a uma 

propriedade em excesso. 

Define-se que a energia de Gibbs da espécie pura i para uma solução ideal pode ser 

obtida com aplicação da Equação 3.19. 
 

𝐺𝑖𝑑 = ∑ 𝑥𝑖𝐺𝑙,𝑖𝑑 + 𝑅𝑇 ∑ 𝑥𝑖 𝑙𝑛𝑥𝑖 
𝑖 𝑖 

𝑖 𝑖 

(3.19) 

na qual 𝑥𝑖 é a fração molar do componente i. 

O valor da expressão 𝐺𝑙,𝑖𝑑 pode ser determinado partindo da ideia da variação da 

energia de Gibbs ao alterar suas condições de temperatura e pressão, do seu estado inicial ao 

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

podendo ser visualizado na Figura 7. 

 
 

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

 

A rotina de cálculo de cada uma das variações será apresentada a seguir, nas Equações 

3.20-22. 
𝑇 𝑇 𝑠𝑎𝑡 

∆𝐺 = 𝐺𝑔𝑖 + ∫ 𝐶𝑝𝑔𝑖𝑑𝑇 − 𝑇 ∫ 𝐶𝑝𝑔𝑖 
𝑑𝑇 

+ 𝑅𝑇𝑙𝑛 
𝑃𝑖  

12,𝑖  𝑖,0 𝑖 𝑖 𝑇 𝑃 
𝑇0 𝑇0 0 

(3.20) 

 

∆𝐺23 = 0 (3.21) 

 
 

𝑃 

∆𝐺34 = ∫ 𝑉𝑙,𝑠𝑎𝑡𝑑𝑃 = 𝑉𝑙,𝑠𝑎𝑡(𝑃 − 𝑃𝑠𝑎𝑡) 
𝑖 𝑖 𝑖 

𝑝𝑠𝑎𝑡 
𝑖 

(3.22) 

 
em que 𝐺 𝑔𝑖 é a energia de Gibbs no estado padrão e temperatura de referência 𝑇0. 𝑃𝑠𝑎𝑡 é a 

𝑖,0 𝑖 

pressão de saturação, termo dependente da temperatura. Já 𝑉𝑙,𝑠𝑎𝑡 é o volume de saturação da 

fase líquida do componente i. 

A pressão de saturação ou pressão de vapor pode ser expressa como um polinômio de 

terceiro grau (Equação 3.23), em que os coeficientes para seu cálculo serão obtidos a partir de 

regressão de dados experimentais colhidos em bancos de dados termodinâmicos, os quais 

estão tabelados em apêndice. 
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𝑖 

𝑃𝑠𝑎𝑡 = 𝐸𝑖 + 𝐹𝑖𝑇 + 𝐺𝑖𝑇2 + 𝐻𝑖𝑇3 
𝑖 

(3.23) 
 

Segundo Poling e colaboradores (2001), quando apenas dados referentes as 

propriedades críticas e fator acêntrico estão disponíveis para os compostos em questão, a 

equação elaborada por Yamada e Gunn (1973) pode ser utilizada. Esta rotina de cálculo é 

desenvolvida conforme a Equação 3.24: 

2 
 𝑇 7 

𝑉𝑙,𝑠𝑎𝑡 = 𝑉  0,29056 − 0,08775𝜔)
(1−  )

 

𝑖 𝑐( 𝑇𝑐 

(3.24) 

 

A expressão 𝐺𝑙,𝑖𝑑 pode ser calculada com base na Equação 3.25: 
 

𝐺𝑙,𝑖𝑑 = ∆𝐺12 + ∆𝐺23 + ∆𝐺34 
𝑖 

(3.25) 

Substituindo as Equações 3.20-22 na Equação 3.26: 

 
𝑙,𝑖𝑑 𝑔𝑖 

𝑇 𝑇 𝑑𝑇 𝑃 
𝑠𝑎𝑡 

𝑙,𝑠𝑎𝑡 
𝐺 = 𝐺 + ∫ 𝐶𝑝𝑔𝑖𝑑𝑇 − 𝑇 ∫  𝐶𝑝𝑔𝑖 + 𝑅𝑇𝑙𝑛  

𝑖      
+ 𝑉 (𝑃 − 𝑃𝑠𝑎𝑡) 

𝑖 𝑖,0 𝑖 𝑖 𝑇 𝑃0 
𝑖 𝑖 

𝑇0 𝑇0 

(3.26) 

 
E, por fim, substituindo a Equação 3.26 na Equação 3.19, para obtenção da parcela da 

solução ideal, obtém-se a Equação 3.27. 

 
𝑇 𝑇 

𝐺𝑖𝑑 = ∑ 𝑥 (∑ 𝑥 𝐺 𝑔𝑖 + 𝑅𝑇 ∑ (𝑥 ∫ 𝐶𝑝𝑔𝑖𝑑𝑇) − ∑ (𝑥 ∫ 𝐶𝑝𝑔𝑖 
𝑑𝑇

) 
𝑖 𝑖    𝑖,0 𝑖 𝑖 𝑖 𝑖 𝑇 

𝑖 𝑇0 𝑇0 

𝑥𝑖𝑃
𝑠𝑎𝑡 

+ 𝑅𝑇 ∑ (𝑥𝑖𝑙𝑛 𝑖 ) + 𝑉𝑙,𝑠𝑎𝑡(𝑃 − 𝑃𝑠𝑎𝑡)) + 𝑅𝑇 ∑ 𝑥𝑖 𝑙𝑛𝑥𝑖 
𝑃0 

𝑖 𝑖 

𝑖 

 

 
(3.27) 

 

Portanto, o potencial químico para a solução ideal pode ser escrito como demonstrado 

pela Equação 3.28: 

𝑇 𝑇 

𝜇𝑖𝑑 = ∑ 𝑥 𝐺 𝑔𝑖 + 𝑅𝑇 ∑ (∫  𝐶𝑝𝑔𝑖𝑑𝑇) − ∑ (∫  𝐶𝑝𝑔𝑖 
𝑑𝑇

) 
𝑖   𝑖,0 𝑖 𝑖 𝑇 

𝑇0 𝑇0 

𝑥𝑖𝑃
𝑠𝑎𝑡 

+ 𝑅𝑇 ∑ (𝑙𝑛 𝑖 ) + ∑ (𝑉𝑙,𝑠𝑎𝑡(𝑃 − 𝑃𝑠𝑎𝑡)) + 𝑅𝑇 ∑ 𝑙𝑛𝑥𝑖 
𝑃0 

𝑖 𝑖 

 

(3.28) 

 

Para o cálculo de Gibbs em excesso, 𝐺𝐸, faz-se necessário a inserção do modelo 

termodinâmico adequado a fim de determinar o coeficiente de atividade dos componentes da 

fase líquida, uma vez que esta diverge da idealidade. Para simular o comportamento da fase 

líquida no sistema definiu-se o modelo UNIFAC como melhor opção para o trabalho, com 

base nos seguintes pontos: 

 Apenas os parâmetros de interação binária do grupo (em oposição ao composto) são 

necessários para calcular os coeficientes de atividade em misturas não ideais; 
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𝑖 

 É uma ferramenta útil para o cálculo do equilíbrio quando não há nenhuma (ou 

pouca) informação experimental binária disponível para os compostos estudados; 

 A previsão de coeficientes de atividade da fase líquida é demonstrada para uma 

variedade de misturas binárias e ternárias, incluindo aquelas que contêm álcoois, água ou 

outras substâncias polares líquidas. 

 Embora a atual faixa de aplicabilidade já esteja muito maior que o de qualquer outra 

correlação, esse intervalo pode ser facilmente expandido à medida que novos resultados 

experimentais se tornam disponíveis; 

 Facilidade na implementação de modificações no método original UNIFAC para 

suprir limitações apresentadas por este. 

Ainda com auxílio do algoritmo elaborado por Carlson (1996); por se tratar de um 

sistema em que nem todos os compostos são apolares, ser não-eletrolítico, estar submetido a 

condições de baixa pressão e não haver disponibilidade de dados na literatura de interação 

binária entre compostos, o modelo termodinâmico mais recomendado é o UNIFAC e suas 

extensões. 

O potencial químico em excesso 𝜇𝐸 pode ser calculado segundo a Equação 3.29: 
 

𝜇𝐸 = 𝑅𝑇𝑙𝑛𝛾𝑖 
𝑖 

(3.29) 

Para o modelo UNIFAC, o 𝛾𝑖 é obtido a partir do que foi apresentado no Capítulo 2, 

as Equações 3.30-32 norteiam este cálculo. Fazendo uma retomada a estas: 

𝑙𝑛𝛾𝑖 = 𝑙𝑛𝛾𝐶 + 𝑙𝑛𝛾𝑅 
𝑖 𝑖 

(3.30) 

 
 

𝑔 
𝐸 

𝑚𝑏 𝑧 𝑧 
  𝑐𝑜 = ∑ 𝑥  [−𝑙𝑛𝑥  + (1 −  𝑞 ) 𝑙𝑛∅ +  𝑞 𝑙𝑛𝜃 ] 

RT  𝑖 𝑖 2  𝑖 𝑖 2  𝑖 𝑖 

𝑖 

(3.31) 

𝑁𝐺 
𝑔 

𝐸 
𝑠 (𝑖) (𝑖) 

𝑅𝑒   = ∑ 𝑥  ∑ 𝜈 (𝑙𝑛𝛤 − 𝑙𝑛𝛤 ) 
RT 𝑖 𝑘  𝑘 𝑘 

𝑖 𝑘 

(3.32) 

Combinando-as, obtém-se: 
 

𝑁𝐶 𝑁𝐶 
𝑔𝐸 𝑧 𝑧 (𝑖) 

RT 
= ∑ 𝑥𝑖 {−𝑙𝑛𝑥𝑖 + [1 − 

2 
𝑞𝑖] 𝑙𝑛ф𝑖 + 

2 
𝑞𝑖𝑙𝑛𝜃𝑖 + ∑ 𝑥𝑖 ∑ 𝑢𝑙𝑖{𝑙𝑛𝛤𝑙 − 𝑙𝑛𝛤𝑙 }} 

𝑖=1 𝑖 𝑙=1 

(3.33) 

 

3.3.3 Fase sólida 

Em conformidade com trabalhos encontrados na literatura, a fase sólida do sistema 

reacional foi considerada contendo apenas carbono puro (ADHIKARI et al., 2007; ROSSI et 

al., 2011; VASUDEVA, 1996). Tal consideração acarreta as seguintes consequências: 
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 O Gibbs padrão de formação para componente puro é equivalente a zero; 

 Quando submetido a temperaturas elevadas, a pressão de vapor se torna um termo 

insignificante. 

Apesar disso, a contribuição da fase sólida foi inserida na função objetivo a ser 

minimizada e o número de mols de carbono computado no balanço elementar. O potencial 

químico para a fase sólida pode ser observado com a Equação 3.34. 

𝑇 𝑇 𝑑𝑇 
𝜇𝑠 = 𝐺𝑠 + ∫ 𝐶𝑠 𝑑𝑇 − 𝑇 ∫  𝐶𝑠      

𝑖 𝑖,0 𝑃𝑖 𝑃𝑖 
𝑇 

𝑇0 𝑇0 

(3.34) 

Substituindo as equações para cálculo do potencial químico de cada fase na Equação 

3.4 obtém-se a função objetivo que deve ser minimizada a fim de encontrar a composição de 

equilíbrio para o sistema reacional. 

 

3.4 PREDIÇÃO DE PROPRIEDADES 

 
Devido a indisponibilidade de dados referentes aos compostos presentes no sistema 

reacional, vê-se a necessidade de estimar algumas propriedades, dentre as quais estão as 

propriedades críticas, pressão de saturação, capacidade calorífica, e outras que são 

indispensáveis para conduzir a rotina de cálculo desta abordagem. Para ter conhecimento e 

fazer uso de tais propriedades decidiu-se aplicar métodos de contribuição de grupo e realizar 

predições. 

Há uma grande disponibilidade de métodos de contribuição de grupos para predizer 

tais propriedades, portanto para estimar a entalpia e a energia de Gibbs padrão de formação 

do gás 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 estimação do método que melhor prediz essas propriedades para 

esse tipo de composto. Para propriedade críticas, temperatura de ebulição, fator acêntrico foi 

empregada a mesma metodologia, porém outros métodos foram avaliados, como Lydersen, 

Fedors e Ambrose. 

Para a capacidade calorífica, extraiu-se os dados experimentais para os compostos do 

sistema reacional no banco de dados termodinâmicos DIPPR, ajustando-os para um polinômio 

de terceiro grau. Para os compostos sem informações na literatura, estimou-se a capacidade 

calorífica para diferentes condições de temperatura utilizando o método de contribuição de 

grupo Joback e realizou-se o ajuste destes para identificação dos coeficientes do polinômio. 
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𝑐𝑜𝑚𝑏 

Análogo ao que foi proposto para a capacidade calorífica, por meio do banco de dados 

termodinâmico DIPPR, obteve-se os dados experimentais para a pressão de saturação dos 

compostos presente no sistema reacional, ajustando-os para um polinômio de terceiro grau. 

Quanto aos compostos com indisponibilidade de dados experimentais na literatura propôs-se 

a obtenção dos parâmetros da equação estendida de Antoine (Equação 3.35) por diferentes 

métodos preditivos, a fim de determinar o método que demonstra melhor acurácia de acordo 

com dados experimentais de compostos similares e, posteriormente, propor o polinômio para 

este composto. 
 

𝑠𝑎𝑡 𝐵′
 

𝑙𝑛𝑃𝑖 = 𝐴′ + + 𝐷′𝑇 + 𝐸′𝑙𝑛𝑇 + 𝐹′𝑇𝐺′ 
𝑇 + 𝐶′ 

(3.35) 

em que A’, B’, C’, D’ E’, F’ e G’ são os parâmetros da equação e T a temperatura. 

Para avaliar os desvios encontrados com os métodos de contribuição de grupo em 

relação aos dados experimentais, foi aplicado o método do erro absoluto médio percentual 

(MAPE) conforme mostrado na Equação 3.36. O método de contribuição de grupo que 

apresentar o menor desvio em relação aos demais é selecionado para estimar a propriedade 

para o composto sem dado experimental presente no sistema reacional. 

 
1 |𝑍𝑅𝑒𝑎𝑙 − 𝑍𝑃𝑟𝑒𝑑𝑖𝑡𝑜| 

𝐸𝑟𝑟𝑜(%) = (  ∑ ) ∗ 100 
𝑛 |𝑍𝑅𝑒𝑎𝑙| 

3.36 

onde o desvio dado em porcentagem, n o número total de compostos, real e predito são 

substituídos pelos dados experimentais e preditos pelos métodos de contribuição de grupo. 

 

3.5 PODER CALORÍFICO 

 
O poder calorífico superior foi calculado a partir da combustão considerando a 

presença de carbono, oxigênio, hidrogênio e nitrogênio, dada pela Equação 3.37. 

 
𝑛 

𝐶𝑚𝐻𝑛𝑂𝑙𝑁𝑘 + 𝑂2 → 𝑚𝐶𝑂2 + 
2 

𝐻2𝑂 + 𝑁2 3.37 

Para determinar a entalpia de combustão deve-se calcular a variação da energia 

liberada sob a forma de calor. 

 
 

𝐻𝑠 = ∑ 𝑥𝑖∆𝐻° 
𝑐𝑜𝑚𝑏 

𝑖 

3.38 

em que ∆𝐻° é a variação relacionando produtos e reagentes da Equação 3.37. Para a 

Equação 3.38 deve ser levado em consideração a entalpia de vaporização da água. 
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3.6 IMPLEMENTAÇÃO COMPUTACIONAL 

 
A implementação computacional foi realizada em dois momentos: 

I. Sistema reacional como uma mistura de gases ideais e presença de fase sólida; 

II. Sistema reacional como descrito anteriormente com inclusão da fase líquida. 

Para cada uma das etapas partiu-se de diferentes abordagens, uma vez que divergiam 

devido a características intrínsecas aos modelos, como a linearidade das equações e restrições. 

Para o primeiro caso, o modelo foi implementado no software GAMS com auxílio do 

algoritmo de otimização CONOPT, neste momento foram investigadas a composição de 

equilíbrio para todas as faixas de aplicação estipuladas. 

Já na segunda situação, devido a não-convexidade do modelo termodinâmico aplicado 

(UNIFAC), o algoritmo estocástico PSO (enxame de partículas) foi implementado. Nesta 

abordagem foram investigadas as condições em que havia a possibilidade de se encontrar 

compostos condensáveis, desta forma o limite máximo da condição de temperatura estudada 

foi a maior temperatura crítica dentre todas dos compostos considerados. Os parâmetros do 

algoritmo que foram utilizados nas simulações estão descritos na Tabela 15. 

 

Tabela 15 - Parâmetros do algoritmo enxame de partículas. 

Parâmetros Valores 

Fator cognitivo 2,0 

Fator social 2,0 

Fator de inércia inicial 1,0 

Fator de inércia final 0,0 

Número de partículas 12000 

Iterações 1200 

Número de repetições 5 

Fator penalidade 108
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 
Por meio da metodologia de minimização de Gibbs, averiguou-se a possibilidade de 

estimar a composição de equilíbrio para a fase líquida, sólida e gasosa do sistema reacional 

de pirólise de microalgas. Inicialmente é feito uma discussão acerca das propriedades 

estimadas, utilizadas neste trabalho, e apresentado os métodos selecionados para predição de 

cada uma delas. Em seguida, os resultados obtidos para as condições averiguadas, isso é: 

temperatura variando na faixa de 550 a 1300 K, umidade de 0 a 70% da biomassa seca e 

pressão a 1 bar, são apresentadas neste capítulo. 

 

4.1 ESTIMAÇÃO DE PROPRIEDADES 

 
Uma vez que não foi possível encontrar na literatura dados de algumas propriedades 

necessárias para alguns compostos, sendo estes imprescindíveis para o cálculo da 

minimização da energia de Gibbs, foi realizada uma comparação entre os valores estimados 

por diferentes métodos de contribuição de grupos e os valores reportados na literatura para 

compostos similares, com o objetivo de verificar qual método apresenta o menor erro, 

podendo, então, ser aplicado aos demais. 

Nas Tabelas 16 e 17 são apresentados os valores do Gibbs e entalpia padrão de 

formação do gás ideal encontrados na literatura para os compostos graxos que apresentam 

semelhanças com o composto ácido palmitoleico, presente no sistema reacional, bem como 

os valores obtidos por diferentes métodos de contribuição de grupo a fim de encontrar aquele 

apresenta a melhor predição. 

 

Tabela 16- Estimação do Gibbs padrão de formação do gás ideal de compostos graxos 

por métodos de contribuição de grupos (kJ/mol.K) 
 

Dados de 

referência 

Métodos de contribuição de grupo 

Compostos 
Joback Constatinou- 

Gani 

 

 Benson 

Palmítico -260¹ -260,07 -257,063 -259,382 

Esteárico -243,8¹ -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 

médio (%) 

-- 6,63 6,46 5,38 

¹ DIPPR® Diadem public v.1.2.0. ² YAWS, 1999. 



73  

Tabela 17 - Estimação da entalpia padrão de formação do gás ideal de compostos graxos 

por métodos de contribuição de grupos (kJ/mol.K). 
Métodos de contribuição de grupo 

 
Compostos 

Dados de 

referência 

 

Joback 

 

Constatinou- 

Gani 

 

 Benson 

Palmitico -723¹ -723,84 -722,036 -713,27 

Esteárico -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 

médio (%) 
-- 3,7 3,39 4,57 

¹ DIPPR® Diadem public v.1.2.0. 

Observa-se por meio de comparação entre os erros relativos percentuais médios, 

calculados a partir da média dos erros das propriedades dos compostos listados nas tabelas, 

para predição da entalpia e Gibbs padrão de formação para este tipo de composto que os 

métodos de contribuição de grupo apresentam acurácia similar, entretanto o método elaborado 

por Benson apresentou menores desvios para estimação do Gibbs padrão de formação 

enquanto o método Constantinou-Gani entregou resultados com maior precisão para entalpia 

padrão de formação do gás ideal. Portanto o método Benson foi selecionado para estimar 

Gibbs padrão de formação e Constantinou-Gani para estimar entalpia padrão de formação do 

gás ideal do composto ácido palmitoleico. Os valores podem ser observados no Apêndice A, 

em conjunto com as propriedades dos demais compostos. 

Não foi possível a obtenção na literatura da propriedade referente ao Gibbs padrão de 

formação do gás ideal para a glicose, um dos compostos presente no sistema reacional. 

Entretanto, obteve-se o valor da propriedade da entalpia padrão de formação do gás ideal 

(KABO et al., 2013) e optou-se por aplicar os métodos de contribuição de grupo Joback, 

Benson e Constantinou-Gani para esta propriedade, a fim de averiguar aquele que apresenta 

o menor desvio para o composto em questão. Tal método foi selecionado para realizar a 

predição do Gibbs padrão de formação da glicose. Na Tabela 18 observa-se a comparação 

entre os métodos de contribuição com o dado experimental para entalpia padrão de formação 

do gás ideal. 
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Tabela 18 - Entalpia padrão de formação do gás ideal da glicose por métodos de 

contribuição de grupos (kJ/mol).  
 

 
Dados de 

referência 

Métodos de contribuição de grupo 

Compostos  

Constatinou- 

Gani 

 

 Joback Benson 

 

Glicose 
-1134 -1035,02 -1077,07 -1039,57 

 
Erro relativo (%) 

-- 8,73 5,02 8,33 

 

O método com menor erro relativo foi o método Constantinou-Gani, tendo apresentado 

um desvio de 5,02%, portanto optou-se por utilizá-lo para a predição do Gibbs padrão de 

formação. Os dados referentes à estimação estão dispostos para visualização no Apêndice A, 

junto com os demais compostos do sistema reacional. 

Para o composto hexadecanamida observou-se a indisponibilidade de dados 

experimentais na literatura, portanto fez-se necessário a comparação com demais compostos 

que apresentassem semelhanças estruturais e mesmas funções químicas, para então realizar a 

predição. No banco de dados termodinâmicos DIPPR® nota-se a presença de compostos com 

cadeia carbônica saturada e função amida, tais como formamida, acetamida e N-metil 

acetamida. As propriedades dispostas para estes compostos semelhantes haviam sido 

estimadas obedecendo um padrão e este será seguido para predição das propriedades da 

hexadecanamida que são utilizadas neste trabalho. Os métodos de contribuição de grupo, bem 

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

 

Tabela 19 - Propriedades Críticas da Hexadecanamida. 

Propriedade Valor Unidade Método 

Temperatura crítica 805,29 K Lydersen 

Pressão crítica 115,17 bar Lydersen 

Volume crítico 0,953 m³/kmol Fedors 

Entalpia padrão de 

formação (gás ideal) 
-528,98 kJ/mol.K Constantinou-Gani 

Gibbs padrão de 

formação (gás ideal) 

 

-44,37 
 

kJ/mol.K 
 

Constantinou-Gani 

Temperatura de ebulição 650,713 K Constantinou-Gani 

 

Para o cálculo da capacidade calorífica, a diferentes condições de temperatura, fez-se 

uso dos parâmetros ajustados pela regressão de dados, compondo um polinômio de terceiro 
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grau. Os dados para regressão foram retirados do DIPPR®. Para os compostos que não foi 

possível a obtenção de dados experimentais, estimou-se por meio do método de contribuição 

de grupo Joback pontos diversos para a capacidade calorífica do gás ideal, compreendendo a 

faixa de temperatura aplicada ao sistema reacional. Os coeficientes que compõem o polinômio 

de terceiro grau elaborado a partir destes dados podem ser observados na Tabela 20 e no 

Apêndice A, juntamente com os coeficientes dos demais compostos estudados. 

 

Tabela 20- Estimação dos coeficientes pelo método Joback para cálculo da 

capacidade calorífica do gás ideal. 

Composto A B C.10-4 D.10-7 R2 

Ácido Palmitoleico 12,1837 1,4684 -8,575 1,7739 0,9999 

Hexadecanamida 2,194 1,5577 -8,713 1,8116 1 

𝐶𝑝𝑔𝑖 = 𝐴𝑇 + 𝐵𝑇 + 𝐶𝑇2 + 𝐷𝑇3 [550 − 1300] 
   

 

Os parâmetros para o cálculo da pressão de saturação do ácido palmitoleico e 

hexadecanamida foram calculados a partir do método de estimação que apresentasse maior 

concordância com os dados experimentais para um composto similar. Tais parâmetros, 

métodos e faixas de aplicação estão dispostos na Tabela 22. Observa-se pela Figura 8 um 

comparativo entre a evolução da pressão de vapor com a temperatura (valores variando entre 

temperatura de ebulição e crítica), para dados de banco de dados termodinâmicos (DIPPR) e 

métodos preditivos. Os compostos ácido oleico e acetamida foram escolhidos como 

compostos similares para o ácido palmitoleico e hexadecanamida, respectivamente. 

 
Figura 8- Estimação da pressão de saturação de compostos similares aos do sistema reacional. 

 

Observa-se que o modelo proposto por Riedel apresenta melhor concordância com os 

dados experimentais para ambos os casos, consequentemente foi selecionado para estimar os 
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parâmetros para cálculo da pressão de vapor em diferentes temperaturas e posteriormente 

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

 

Tabela 21- Estimação dos parâmetros da equação estendida de Antoine pelo método de 

Riedel para pressão de saturação.  

Composto A’ B’ C’ D’ E’ F’ G’ 
Faixa de 

temperatura 

Ácido Palmitoleico 135,112 -17601 0 0 -14,873 2,57E-18 6 [632,5-789] 

Hexadecanamida 36,55 -7835,4 0 0 -1,99 7,69E-20 6 [650-805,3] 

𝑠𝑎𝑡 𝐵′
 

𝑙𝑛𝑃𝑖 = 𝐴′ + + 𝐷′𝑇 + 𝐸′𝑙𝑛𝑇 + 𝐹′𝑇𝐺′ 
𝑇 + 𝐶′ 

     

 

 
4.2 VERIFICAÇÃO DE FORMAÇÃO DE FASE LÍQUIDA 

 
Para a simulação contendo todas as fases estudadas, averiguou-se a possibilidade de 

formação dos compostos representantes da fase líquida em condições que estes poderiam ser 

condensáveis, isto é, temperatura do sistema inferior a temperatura crítica máxima entre os 

compostos. Neste sentido, foi implementado o modelo termodinâmico UNIFAC para simular 

o comportamento da fase líquida, e como consequência disto, o cálculo do equilíbrio químico 

e de fases gerou um problema de otimização não-convexo. Devido à complexidade deste 

problema de otimização, optou-se pelo uso de um método estocástico (PSO) para solucionar 

os cálculos de equilíbrio químico e de fases, pois, neste caso, um método determinístico seria 

muito sensível às estimativas iniciais, e possivelmente não convergindo ou levando a soluções 

de mínimos locais. 

Verificou-se que os compostos presentes na fase líquida foram identificados com uma 

formação inferior a ordem de 1 × 10−5. Portanto, a formação de compostos na fase líquida 

foi desconsiderada. O algoritmo implementado para minimização bem como seus resultados 

de convergência e composição podem ser averiguados nos Apêndices C e D, respectivamente. 

4.3 EQUILÍBRIO QUÍMICO E DE FASES 

 
Nos resultados do equilíbrio químico e de fases para o sistema reacional analisado 

houve a conversão total da mistura modelo para microalgas considerado. Alguns compostos 

considerados como possíveis produtos, como o C2H4, NO e o CN, apresentaram uma formação 

inferior a ordem de 10-5 mol/mol de carbono total, portanto serão negligenciados para 
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discussão e apresentação de resultados. Nesta seção são apresentados os resultados da 

composição de equilíbrio para fase sólida e gasosa no sistema reacional. 

Compostos à base de carbono 

A Figura 9 mostra o comportamento da formação dos compostos baseados em carbono 

(CH4, CO2, CO, C2H6), expressos na forma de razão molar (mol por mol de carbono total) em 

função da temperatura e umidade em base seca. De modo geral, todos os compostos à base de 

carbono, com exceção do carbono sólido, atingiram a composição de equilíbrio máxima em 

temperaturas elevadas (acima de 1000 K) e umidade máxima, de 70%. Na Fig. 9a é 

apresentada razão CH4/C, a formação de metano ocorre em todas as condições estudadas, e 

seu valor máximo, de 0,481, foi atingido a uma temperatura de 1150 K e 70% de umidade. A 

Fig. 9b é referente à formação de dióxido de carbono, CO2/C, observa-se que a formação de 

CO2 sempre aumenta com o aumento da umidade bem como com o aumento da temperatura, 

atingindo seu valor máximo de 0,415 em 1300K e 70% de umidade. O monóxido de carbono 

(CO/C) e o etano (C2H6/C), Fig. 9c e 9d respectivamente, apresentam comportamentos muito 

similares, suas formações começam a se tornar mais expressivas a partir de temperaturas 

superiores a 900 K, atingindo valores máximos de 0,0042 e 0,0055, respectivamente, também 

quando a temperatura e umidade são máximas. 

Figura 9 - Efeitos da temperatura e umidade na razão molar dos compostos carbonados. a) CH4/C. 

b) CO2/C. c) CO/C. d) C2H6/C. 
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A fase sólida foi considerada como sendo composta apenas por carbono grafite puro. 

Para as condições estudadas, observa-se que ao elevar temperatura e umidade há menor 

presença do carbono sólido na condição de equilíbrio, entretanto em todas as condições de 

operação estudadas identificou-se a formação de fase sólida no sistema reacional no equilíbrio. 

Pela Figura 10, nota-se que a maior razão de carbono na fase sólida por mol de carbono 

alimentado é encontrada quando as condições de operação são mínimas de temperatura e 

umidade, em que é equivalente a 0,701. 

 

 
 

Hidrogênio 

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

A Figura 11a apresenta a razão molar de hidrogênio por carbono total, em função da 

temperatura e umidade da reação de pirólise a pressão constante. De modo geral, quando a 

biomassa é submetida a condições de alta temperatura há um aumento na formação de 

hidrogênio, este comportamento também foi observado em outros trabalhos na literatura. O 

maior valor para a razão molar encontrado foi de 0,247, quando a temperatura e umidade são 

máximas. Observa-se que uma maior alimentação de água no sistema implica diretamente em 

uma maior formação de hidrogênio. Em condições de temperatura acima de 800 K a 

composição de hidrogênio passa a crescer em ritmo acelerado. 

A Fig. 11b indica a razão molar de hidrogênio por monóxido de carbono (H2/CO). Esta 

relação é empregada para analisar as condições em que o sistema tem maior capacidade de 

produção de gás de síntese, pela literatura (CAO et al., 2008) observa-se que o gás de síntese 

(H2 + CO) com uma razão estequiométrica (H2 / CO) equivalente a 2 ou variando de 1 a 2 é, 

geralmente, o valor ideal para o uso do gás de síntese em processos de síntese de Fischer- 

Tropsch. No sistema reacional analisado os valores são consideravelmente altos para todas as 

condições de operação que foram analisadas. Para a condição com maior composição de 
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𝑖 

𝐻2𝑂 

monóxido de carbono no equilíbrio (temperatura e umidade máxima) observa-se uma razão 

equivalente a 57,37. Pode-se ajustar a razão, a fim de alcançar valores ideias para produção 

de gás de síntese, a partir da remoção de hidrogênio do sistema, entretanto, devido à baixa 

composição de equilíbrio, a quantidade de gás de síntese produzido pode ser relativamente 

pequena. 

 

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

A Figura 12 apresenta os resultados de rendimento de hidrogênio no equilíbrio. 

Observa-se que o aumento no rendimento é dado à medida que se aumenta a porcentagem de 

umidade do sistema, esta influência torna-se ainda mais evidente em temperaturas elevadas 

acima de 850 K. O comportamento da superfície obtida é o mesmo da Fig. 11a. O rendimento 

máximo encontrado foi de 26%, obtido quando as condições de temperatura e umidade são 

máximas. A variação entre a quantidade de hidrogênio que é alimentado e aquele produzido 

no sistema reacional, observado na Figura 12, se deve à formação de outros produtos como 

metano, água, amônia e etano. 

O cálculo para o rendimento de hidrogênio é dado em função da quantidade de 

hidrogênio presente no substrato. Foi realizado, como observado na Equação 4.1, a partir da 

razão entre a quantidade de hidrogênio no equilíbrio pela quantidade de hidrogênio alimentado 

no sistema, levando em consideração apenas o hidrogênio presente no substrato, ou seja, a 

alimentação em base seca. 

𝑓 𝑎 
𝐻𝑛0 

𝑌(𝐻2) = 𝑛 ⁄(∑ (  𝑖 𝑖 ) −𝑛0 ) 
𝐻2 2 𝐻2𝑂 

𝑖 

(4.1) 

 
em que 𝑛𝑓 corresponde ao número de mols de hidrogênio no equilíbrio, 𝑛0 ao número de 

𝐻2 𝑖 

mols inicial do composto 𝑖, 𝑎𝐻 ao número de átomos de hidrogênio de cada composto 𝑖 no 

substrato e 𝑛0 ao número de mols de água alimentado. 



80  

 

 
 

 

Produção de água 

Figura 12 - Rendimento de hidrogênio. 

 

A Figura 13a é referente à razão molar da água por mol de carbono alimentado. A 

partir desta figura observa-se uma redução significativa da presença de água na composição 

final no sistema quando a biomassa é exposta a temperaturas mais elevadas, mesmo quando 

maiores umidades são aplicadas, variando de 0,287 a 1,119 mol/mol. Entretanto, ainda que 

haja essa redução, os resultados apontam que há formação de água no sistema em boa parte 

das condições de operação analisadas. Na Fig. 13b é possível visualizar a diferença entre a 

quantidade de água que é obtido no equilíbrio em mol por mol de carbono total e a quantidade 

alimentada no sistema. A linha preta sobre a superfície do gráfico indica o ponto de transição, 

ou seja, acima da linha são indicadas as condições em que a quantidade de água produzida 

supera a quantidade consumida. Os maiores valores para essa diferença, como esperado, são 

encontrados em condições de temperatura e umidade mais baixas. O cálculo para a produção 

de água foi realizado de acordo com a seguinte definição (Equação 4.2): 

𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢çã𝑜(𝐻2𝑂) = 𝑛𝑓 − 𝑛0 
𝐻2𝑂 𝐻2𝑂 

(4.2) 

 
em que 𝑛0 é o número de mols inicial de água no sistema e 𝑛𝑓 é o número de mols de água 

𝐻2 

no equilíbrio. 
𝐻2 

 
Figura 13 - Efeitos da temperatura e umidade na razão molar e possibilidade de formação/consumo de 

água. a) Razão molar H2O/C. b) Conversão de água. 
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Compostos nitrogenados 

As Figuras 14a e 14b são referentes as razões molares da amônia e do nitrogênio, 

respectivamente, os compostos nitrogenados que apresentaram maior rendimento dentre os 

estudados. Ao longo de toda a variação de temperatura e umidade, a razão molar de nitrogênio 

demonstrou um comportamento praticamente inalterado, oscilando entre 0,034 e 0,039. É 

possível observar que em elevadas temperaturas, o aumento da umidade provoca um aumento 

na produção de NH3, apesar destas quantidades não serem muito significativas. Mas isso se 

deve, principalmente, ao baixo teor de nitrogênio na composição modelo considerada, a 

proporção de Nitrogênio/Carbono alimentado é equivalente a 0,079. O rendimento de amônia 

encontrado foi ainda inferior, entretanto demonstrou grande crescimento relativo com a 

elevação da temperatura e da umidade, saltando de 0,9 para 14,4%, em condições de umidade 

e temperatura máximas. Nota-se que nas regiões que a amônia apresentou crescimento, 

temperatura e umidade elevadas, o nitrogênio apresentou o comportamento inverso. A 

variação da umidade apenas representou alteração pouco significativa para os compostos 

nitrogenados. 

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

N2/C 

Calor de reação 

A Figura 15 apresenta o calor de reação em kJ/mol em função da temperatura e da 

porcentagem de água em base seca. A reação de pirólise se configura como uma reação 

exotérmica, em que todos os valores encontrados para o calor de reação, dentro das condições 

de temperatura e umidade exploradas, são negativos. Para auxiliar na compreensão dos 

resultados obtidos para o calor de reação, foram levantadas as principais reações que 

acontecem durante o processo de pirólise. Na literatura, observa-se que, apesar de partir de 

diferentes abordagens, há uma concordância quanto as principais reações 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 consideração alguns mecanismos 

reacionais, dentre pode-se citar: degradação térmica, levando em conta a conversão da 

biomassa de microalga em compostos intermediários (4.3), formação de gases a partir de 

reações de reforma a vapor (4.4), nesta seção também é considerada a conversão direta de 

intermediários para gases, bem como de produtos sólidos (4.5). Em seguida, considera-se as 

reações de deslocamento gás-água (4.6) e, por fim, as reações de metanação (4.7-8). O 

esquema reacional e o calor de reação observados podem ser visualizados na Tabela 22. 

Tabela 22 – Esquema de reações do modelo cinético para o processo de pirólise de 

microalgas. 

Reação Calor de Reação 𝛥𝐻𝑜 (kJ/mol) 

𝑘 

𝐵𝑖𝑜𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 → 𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖á𝑟𝑖𝑜𝑠 1 𝑒 2 (4.3) <0 

𝑘 

𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖á𝑟𝑖𝑜𝑠 1 𝑒 2 + 𝐻2 𝑂 → 𝐶𝑂 + 𝐻2 (4.4) >0 

𝑘 

𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖á𝑟𝑖𝑜𝑠 1 𝑒 2 → 𝐶𝑂 
𝑘 

𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖á𝑟𝑖𝑜𝑠 1 𝑒 2 → 𝐶𝑂2 
𝑘 

𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖á𝑟𝑖𝑜𝑠 1 𝑒 2 → 𝐶𝐻4 
𝑘 

𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖á𝑟𝑖𝑜𝑠 1 𝑒 2 → 𝐻2 

𝑘 

𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖á𝑟𝑖𝑜𝑠 1 𝑒 2 → 𝐶 

 

 

 
(4.5) 

 

 

 
-- 

𝑘 

𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2 (4.6) -41¹ 

𝑘 

𝐶𝑂 + 3𝐻2 → 𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 (4.7) -206¹ 

𝑘 

𝐶𝑂2 + 4𝐻2 → 𝐶𝐻4 + 2𝐻2𝑂 (4.8) -165¹ 

Fonte: Tiong et al., 2016; 

¹ Fidalgo et al., 2013. 

 

Ao considerar o modelo cinético anteriormente citado, para tratamento térmico de 

microalgas, Tiong e colaboradores (2016) observaram que as quantidades dos principais 

produtos de gás obtidos (hidrogênio, monóxido de carbono, dióxido de carbono e metano) 

mostram uma ordem comum de magnitude: CH4>CO2>H2>CO. Este comportamento pode ser 

justificado pelas principais reações que ocorrem durante o processo. Inicialmente as reações 

de reforma a vapor produzindo CO2, H2 e CO, em seguida o hidrogênio e monóxido de 

carbono são consumidos nas reações de deslocamento gás d'água e metanação. Os próximos 

parágrafos são dedicados a discutir o gráfico de calor de reação apresentado na Figura 15, 

dividindo-o em sub-regiões 
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Em condições de baixa temperatura e baixa umidade, observa-se maior rendimento de 

carbono, baixa produção de gás, composto majoritariamente por metano. É uma altamente 

exotérmica, o que indica que sob essas condições prevalecem as reações de degradação 

térmica (Eqs. 4.3 e 4.5), especialmente àquelas que promovem a formação de carbono, e as 

reações de metanação (Eqs 4.7 e 4.8), que são reações igualmente exotérmicas. 

Para alta temperatura e baixa umidade, o sistema reativo se mantém altamente 

exotérmico. Observa-se uma redução na produção de carbono sólido, aumento na produção 

de CO2 e H2, se mantendo a produção de metano. Isto indica que ainda prevalecem as reações 

de degradação térmica, grande parte do hidrogênio e dióxido de carbono deve-se a reações de 

degradação térmica (Eq 4.5), visto que a região permanece altamente exotérmica. 

Com o aumento da umidade em baixa temperatura, ocorre um aumento não muito 

significativo no calor de reação. Nota-se uma redução mais significativa na formação de 

carbono sólido, aumento na produção de CH4 e CO2, não sendo observada a produção de H2. 

Isto indica que nesta região prevalecem as reações de degradação térmica, havendo um 

aumento na proporção das reações de metanação. 

Ao considerar o aumento da temperatura e da umidade é observado uma redução no 

caráter exotérmico do sistema, um aumento da produção de metano, de hidrogênio e dióxido 

de carbono e a redução na formação de carbono. Isto indica um aumento na proporção das 

reações de reforma a vapor, que são endotérmicas (Eq. 4.4), de deslocamento gás-água (Eq. 

4.6) das reações de metanação (Eqs. 4.7-8) e redução na proporção das reações de degradação 

térmica (Eq. 4.5). 

 
 

Figura 15 - Calor de reação do sistema reacional de pirólise. 

a reação menos exotérmica. 

 

A Figura 16 foi elaborada para visualização da influência da temperatura na 

composição molar em base seca dos principais gases obtidos no equilíbrio a umidade fixa de 
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10%, uma vez que esta é usualmente selecionada para procedimentos de pirólise de 

microalgas. Os resultados confirmam a ordem de magnitude encontrada por Tiong e 

colaboradores (2016). Pode-se observar pelo gráfico que em primeiro instante, durante a 

degradação da biomassa, a composição de equilíbrio de metano decai enquanto a de outros 

gases como monóxido e dióxido de carbono permanecem quase constantes. Gradualmente, a 

medida que a temperatura se eleva, o aumento na composição de hidrogênio e monóxido de 

carbono torna-se mais expressivo, ainda que em menor proporção para o último composto. 

Além dos gases anteriormente citados, incluiu-se a composição de compostos nitrogenados 

(amônia e nitrogênio). Dentre estes, o nitrogênio foi o que apresentou rendimentos maiores, 

entretanto percebeu-se que a evolução na composição de equilíbrio da amônia foi maior com 

a temperatura. Para o monóxido de carbono e amônia utilizou-se o eixo secundário, a direita 

da figura, a fim de tornar melhorar a disposição dos dados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 16 - Composição molar em base seca dos principais gases obtidos no equilíbrio do processo de 

pirólise, a umidade fixa em 10%. 

Poder calorífico 

 

Figura 17 – Poder calorífico superior e total da pirólise de microalgas. 
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A Figura 17a refere-se ao poder calorífico superior por mol de gás no equilíbrio, 

avaliado em diferentes condições de temperatura e umidade da biomassa. Os maiores valores 

são encontrados em regiões de baixa temperatura e baixa umidade, indicando que são as 

condições operacionais com maior potencial para liberação de energia, entretanto essas 

mesmas regiões são as que produzem menor quantidade de gás. Este comportamento pode ser 

explicado uma vez que essas condições favorecem a formação majoritariamente de metano, 

entretanto, à medida que se eleva a temperatura, a proporção de dióxido de carbono aumenta 

significativamente na mistura, levando a reduções no poder calorífico, como apresentado na 

Figura 17a. 

A Fig. 17b apresenta o produto do poder calorífico pelo número de mols de gás 

produzido por mol de carbono alimentado. Este parâmetro indica o potencial de produção de 

energia térmica que pode ser obtida considerando o volume de gás produzido. Como pode ser 

observado, apesar da região de maior temperatura e umidade produzirem um gás com menor 

poder calorífico (Fig. 17a), isto é compensado pelo maior volume de gás produzido nestas 

mesmas condições (Fig. 17b). 
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5. CONCLUSÃO 

 
Pode-se aplicar uma análise termodinâmica a sistemas para auxiliar na compreensão 

do comportamento destes sob determinadas condições de operação averiguadas. Neste 

trabalho utilizou-se a metodologia de minimização de Gibbs para determinar a composição de 

equilíbrio do sistema reacional de pirólise de microalgas, avaliando a influência dos 

parâmetros temperatura e umidade nos resultados observados. 

Devido a heterogeneidade na composição entre espécies de microalgas, observou-se 

grande dificuldade em comparar os resultados obtidos com os encontrados na literatura para 

conversão térmica desta biomassa, entretanto a evolução da composição encontrada com 

alteração da temperatura e umidade corrobora a tendência inerente a processos de pirólise de 

microalgas, como aumento da composição de hidrogênio, dióxido de carbono e redução de 

carbono na fase sólida com a temperatura. 

Como previsto, a composição de equilíbrio sofre variações quando analisada sob 

diferentes condições de temperatura e umidade. Tais influências no rendimento dos produtos 

gasosos podem ser observadas em: 

 A elevação da temperatura, especialmente para condições de temperatura 

acima de 800 K, provocou maior produção de mais gases combustíveis (hidrogênio, monóxido 

e dióxido de carbono) a partir do tratamento térmico de microalgas; 

 O aumento da temperatura e umidade provocou um aumento significativo no 

rendimento de hidrogênio e dióxido de carbono no equilíbrio; 

 A variação da umidade apresentou influências relativamente significantes na 

composição de equilíbrio dos compostos nitrogenados apenas quando superior a 50%; 

 Condições de baixa temperatura e umidade são as mais favoráveis para 

produção de produtos sólidos; 

 O rendimento da produção de gases apresentou aumentos significativos em 

regiões de alta temperatura e alta umidade; 

 Rendimento máximo de hidrogênio obtido foi de 26%, em condições de alta 

temperatura e umidade. 

Para as simulações realizadas, considerando ou não a formação de fase líquida, foi 

observado uma tendência semelhante no comportamento do sistema. Entretanto para o 

primeiro caso, em que foi considerado formação de fase líquida, nas condições investigadas 

não houve predição de sua formação e quando houve a ordem de grandeza foi desprezível 

frente aos demais compostos identificados. 
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Ao avaliar o calor de reação do sistema, os resultados obtidos neste trabalho 

corroboram a ideia de que devido as reações de degradação térmica a reação de pirólise tenha 

um caráter predominantemente exotérmico, mesmo em regiões em que ocorram reações de 

reforma a vapor (reações tipicamente endotérmicas). As regiões que apresentam menor calor 

de reação são as mesmas em que o rendimento de dióxido de carbono é maior. 

Apesar de não atingir a razão ideal, a produção de gás de síntese é favorável em regiões 

com elevadas temperaturas e umidades nas quais há maior concentração de hidrogênio e 

monóxido de carbono, entretanto também são regiões favoráveis para maiores rendimentos de 

dióxido de carbono e amônia, o que sugere processos posteriores de separação para 

purificação do gás de síntese e remoção de hidrogênio para ajuste da razão H2/CO. 

O poder calorífico demonstrou grande variação de acordo com a quantidade de dióxido 

de carbono no equilíbrio. Sendo que as regiões favoráveis para produção de CO2, alta 

temperatura e alta umidade, são as menos favoráveis para liberação de energia, evidenciado 

pelo poder calorífico superior. Entretanto, essas regiões citadas são as com maior potencial de 

geração de energia térmica, observado a partir do poder calorífico total. 

 

5.1 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 
Como sugestões para continuidade e aprofundamento deste trabalho: 

 

 
 Realizar a investigação da composição de equilíbrio partindo de uma composição mais 

detalhada da biomassa de microalgas e/ou adotar uma única espécie de microalga para 

resultados mais confiáveis, tendo em vista que há grande variação na composição de uma 

microalga para outra; 

 
 Avaliar demais métodos de otimização e utilizar métodos híbridos, utilizando os 

resultados de métodos estocásticos como chutes iniciais para métodos determinísticos, a fim 

de evitar mínimos locais e problemas de convergência. 

 
 Realizar uma simulação tendo como objetivo a obtenção de um processo com maior 

eficiência energética, como o foco na produção de hidrogênio; 

 
 Simular o processo para as melhores condições encontradas e a partir destas 

informações verificar a formação de fase líquida; 
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 Realizar uma análise da gaseificação de microalga em água supercrítica. 
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APÊNDICE A: PROPRIEDADES EXPERIMENTAIS E ESTIMADAS 

 
Para o modelo desenvolvido para minimização da energia livre de Gibbs algumas 

propriedades físicas e termodinâmicas dos compostos precisam ser conhecidas. Quanto aos 

compostos sem disponibilidade de dados experimentais na literatura aplicou-se as técnicas 

apresentadas no Capítulo 3 e estão disponíveis para visualização nas tabelas a seguir. 

Na Tabela A.1 pode-se observar a entalpia padrão de formação e Gibbs padrão de 

formação do gás ideal para os compostos presente no sistema reacional. 

 

Tabela A.1 – Entalpia e energia de Gibbs padrão de formação do gás ideal para os 

compostos do sistema reacional. 

Composto 
∆𝒉𝟎 (𝐤𝐉/𝐦𝐨𝐥) 

𝒇 ∆𝒈𝟎(𝐤𝐉/𝐦𝐨𝐥) 
𝒇 

Hidrogênio 0,00 0,00 
 

Metano -50,49 -74,52 

Etileno 52,51 68,44 

Etano -83,82 -31,92 

Monóxido de carbono -110,53 -137,15 

Dióxido de carbono -393,51 -394,37 

Nitrogênio 0,00 0,00 

Amônia -45,898 -16,4 

Cianeto de hidrogênio 135,14 124,73 

Óxido nítrico 90,25 86,57 

Água -241,81 -228,59 

Ácido palmitoleico -607,63b -182,63c 

Hexadecanamida -528,98 -44,37 

Ácido palmítico -723 -260 

Glicose -1134a -837,42b 

Ácido glutâmico -824 -647 

Carbono 716,68 671,29 
a Kabos et al., 2013. b Estimado pelo método Constantinou-Gani. c Estimado pelo método Benson. 

* As demais propriedades sem sobrescrito foram extraídas de ¹ DIPPR® Diadem public v.1.2.0. 

 

Para o cálculo dos parâmetros da capacidade calorífica (A, B, C e D) foi realizada uma 

regressão 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 cálculo da 

capacidade calorífica, relacionando os parâmetros e a temperatura, é dado pela Equação A.1. 
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𝐶𝑝 = 𝐴𝑖 + 𝐵𝑖𝑇 + 𝐶𝑖𝑇2 + 𝐷𝑖𝑇3 (A.1) 

 

Tabela A.2 – Coeficientes para determinação da capacidade calorífica dos componentes 

presentes na fase gasosa. 

Composto A B (10-2) C (10-5) D (10-9) R2c Rssd Faixa 

Hidrogênioa 32,642 -1,252 1,395 -3,861 0,9999 8,271·10-4 550-1300 

Metanoa 10,73 7,985 -1,596 -1,823 0,9999 5,460·10-3 550-1300 

Etilenoa 2,516 15,4 -7,59 13,76 0,9999 2,003·10-3 550-1300 

Etanoa 2,623 18,518 -7,471 9,713 0,9999 1,546·10-2 550-1300 

Monóxido de 

carbonoa 
26,065 0,634 0,287 -2,098 0,9999 3,818·10-3 550-1300 

Dióxido de 

carbonoa 
27,497 4,411 -2,109 3,663 0,9999 1,299·10-4 550-1300 

Nitrogênioa 27,558 0,0837 0,7804 -3,508 0,9999 4,112·10-3 550-1300 

Amôniaa 26,665 3,003 0,435 -4,537 0,9999 7,071·10-4 550-1300 

Cianeto de 

hidrogênioa 
30,763 2,385 -0,2741 -1,598 0,9999 1,182·10-3 550-1300 

Óxido nítricoa 25,913 0,7217 0,4582 -3,611 0,9997 1,826·10-2 550-1300 

Águaa 31,77 0,2629 1,0457 -3,601 0,9999 3,063·10-4 550-1300 

Ácido 

palmitoleicob 
12,184 146,85 -85,75 177,39 0,9999 7,4630 550-1300 

Hexadecanamidab 2,194 155,77 -87,13 181,16 1 9,465·10-15 550-1300 

Ácido palmíticoa 23,145 146,96 -81,001 173,33 0,9999 0,96987 550-1300 

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

Ácido glutâmicoa 44,846 51,389 -30,5 66,563 0,9999 4,643·10-2 550-1200 

Carbonoa 20,902 -155,19 -3135,4 568,76 0,9996 2,36·10-6 550-1300 

a DIPPR® Diadem public v.1.2.0. b Método Joback. c Coeficiente de determinação. d Soma dos quadrados dos 

resíduos. 

 

Estão dispostos na Tabela A.3 os coeficientes do polinômio de terceiro grau para a 

pressão de saturação. Foram considerados apenas os compostos com temperatura crítica 

superior a temperatura mínima do sistema reacional. O cálculo da pressão de saturação, que 

relaciona os parâmetros e a temperatura, é dado pela Equação A.2. 
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𝑃𝑠𝑎𝑡 = 𝐸𝑖 + 𝐹𝑖𝑇 + 𝐺𝑖𝑇2 + 𝐻𝑖𝑇3 
𝑖 (3.23) 

 

Tabela A.3 – Coeficientes para determinação da pressão de vapor dos componentes 

presentes no sistema reacional. 

Composto E(103) F G(10-2) H(10-5) R2 Rss Aplicação 

Águaa -2,1779 13,161 -2,7366 1,9707 0,9999 6,7409·10-3 [550-647,1] 

Ácido 

palmitoleicob 
-0,2963 1,5025 -0,2552 0,1454 0,9997 6,5862·10-1 [550-789] 

Hexadecanamidab -0,1736 0,9169 -0,1614 0,0948 0,9985 6,5862·10-1 [550-805,3] 

Ácido palmíticoa -0,3486 1,7548 -0,2956 0,1669 0,9988 4,3996·10-1 [550-785] 

Glicosea -2,634 13,217 -2,2084 1,2294 0,9970 10,8676 [550-755] 

Ácido glutâmicoa -0,87 4,45 -0,7615 0,4365 0,9995 1,14555 [550-782] 

a DIPPR® Diadem public v.1.2.0. b Método Riedel. 

 
Tabela A.4 – Temperatura de ebulição e fator acêntrico dos compostos do sistema 

reacional. 

Composto Temperatura de ebulição (K) Fator acêntrico 

Hidrogênio 20,39 -0,21599 

Metano 111,66 0,01155 

Etileno 169,41 0,08625 

Etano 184,55 0,09949 

Monóxido de carbono 81,7 0,04816 

Dióxido de carbono 185,14 0,22362 

Nitrogênio 77,344 0,03772 

Amônia 239,72 0,2561 

Cianeto de hidrogênio 298,85 0,40991 

Óxido nítrico 121,379 0,58294 

Água 373,15 0,34486 

Ácido palmitoleico 632,5a 1,088a 

Hexadecanamida 650,713b 1,01816c 

Ácido palmítico 624,15 0,98271 

Glicose 617 2,387 

Ácido glutâmico 591 1,183 
a NIST (SOUSA et al., 2019). b Estimado por Constantinou-Gani. c Estimado por Lee-Kesler. 

* Todas as demais propriedades foram extraídas de DIPPR® Diadem public v.1.2.0. 
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Tabela A.5 – Propriedades críticas e reduzidas dos compostos do sistema reacional. 

Composto Tc Pc Vc 
Treduzida 

Máxima* 

Treduzida 

Mínima* Preduzida 

Hidrogênioa 33,19 13,13 0,064 16,571 39,168 0,0762 

Metanoa 190,564 45,99 0,0986 2,886 6,822 0,0217 

Etilenoa 282,34 50,41 0,131 1,948 4,604 0,0198 

Etanoa 305,32 48,72 0,1455 1,801 4,258 0,0205 

Monóxido de 

carbonoa 

 

132,92 
 

34,99 
 

0,0944 
 

4,138 
 

9,780 
 

0,0286 

Dióxido de carbonoa 304,21 73,83 0,094 1,808 4,273 0,0135 

Nitrogênioa 126,2 34 0,0892 4,358 10,301 0,0294 

Amôniaa 405,65 112,8 0,07247 1,356 3,205 0,0089 

Cianeto de 

hidrogênioa 

 

456,65 
 

53,9 
 

0,139 
 

1,204 
 

2,847 
 

0,0186 

Óxido nítricoa 180,15 64,8 0,058 3,053 7,216 0,0154 

Águaa 647,13 220,55 0,05595 0,850 2,009 0,0045 

Ácido palmitoleicob 789 14,88 0,898 0,697 1,648 0,0672 

Hexadecanamida 805,29c 151,17c 0,953d 0,683 1,614 0,0066 

Ácido palmíticoa 785 15,1 0,917 0,701 1,656 0,0662 

Glicosea 755 48,2 0,414 0,728 1,722 0,0207 

Ácido glutâmicoa 782 41,3 0,42 0,703 1,662 0,0242 

Carbonoa 6810 2230 0,0188 0,081 0,191 0,00044 

a DIPPR® Diadem public v.1.2.0. b NIST (SOUSA et al., 2019). c Estimado pelo método Lydersen. d Estimado 

pelo método Fedors. 

*Temperatura reduzida máxima e mínima foi calculada a partir dos limites de temperatura aplicados ao sistema. 
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Tabela A.6 – Descrição molecular de todos os componentes presentes no modelo.  

Composto 
Fórmula 

molecular 
C H O N 

Hidrogênio H2 - 2 - - 

Metano CH4 1 4 - - 

Etileno C2H4 2 4 - - 

Etano C2H6 2 6 - - 

Monóxido de carbono CO 1 - 1 - 

Dióxido de carbono CO2 1 - 2 - 

Nitrogênio N2 - - 2 - 

Amônia NH3 - 3 - 1 

Cianeto de hidrogênio CN 1 - 1 - 

Óxido nítrico NO - - 1 1 

Água H2O - 2 1 - 

Ácido palmitoleico C16H30O2 16 30 2 - 

Hexadecanamida C16H33NO 16 33 1 1 

Ácido palmítico C16H32O2 16 32 2 - 

Glicose C6H12O6 6 12 6 - 

Ácido glutâmico C5H9NO4 5 9 4 1 
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APÊNDICE B: PARÂMETROS PARA O MODELO UNIFAC 

 

 

Tabela B.1 – Grupos UNIFAC dos compostos representantes da fase líquida do bio-óleo. 

Composto CH3 CH2 CH COOH CONH2 CH2NH2 H2O CHO OH 

Água - - - - - - 1 - - 

Ác. Palmitoleico 1 12 2 1 - - - - - 

Hexadecanamida 1 14 - 1 1 - - - - 

Ácido Palmítico 1 14 - 1 - - - - - 

Glicose - 1 4 - - - - 1 5 

Ácido Glutâmico - 2 - 2 - 1 - - - 

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

 

 
Tabela B.2 – Parâmetros UNIFAC para os compostos da fase líquida do bio-óleo. 

Grupos Primário Secundário RK QK 

CH3 1 1 0,9011 0,848 

CH2 1 2 0,6744 0,54 

CH 1 3 0,4469 0,228 

COOH 1 3 1,3013 1,224 

CONH2 1 1 01,4515 1,248 

CH2NH2 1 2 
  

H2O 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. 
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Tabela B.3 – Parâmetros de interação binária, 𝒂𝒎𝒏, entre os grupos nos compostos do 

modelo UNIFAC para a fase líquida do bio-óleo. 

am,n 

 
CH3 

 
CH2 

 
CH 

 
COOH 

 
CONH2 

 
CH2NH2 

 
H2O 

 
CHO 

 
OH 

CH3 0 0 0 663,5 390,9 391,5 1318 677 986,5 

CH2 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 315,3 315,3 315,3 0 -322,3 NA -66,17 -165,5 -151 

CONH2 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 

H2O 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 – Parâmetros de interação binária indisponíveis. 
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APÊNDICE C: ALGORITMO DE MINIMIZAÇÃO (PSO) 

 
// Este Programa calcula o EQ químico e de fases da pirólise de microalga 
// utilizando o modelo gás ideal, UNIFAC e o método do enxame de 
// partículas PSO com decaimento linear do fator de inércia. 

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

 
clear 
clc 
format(16) 
tic(); 

 
// Parâmetros do Enxame de Patículas 
c1 = 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; //Número de patículas 
It = 1200; //Número de iterações 
Nep = 5; //Número de repetições do Enxame de partículas 
fp=1E8; //Fator penalidade 

 
// Compostos: 1Hidrogênio; 2Metano; 3Etileno; 4Etano; 5CO; 6CO2 ; 7Nitrogênio; 
// 8Amônia; 9Cianeto; 10nítrico; *11Água; *12acpalmitoleico; *13Hexadecanamida 
// *14acpalmítico; *15Glicose; *16acglutâmico; (carbono); 

 
//Dados de Entrada 

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

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

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

 
//Composição inicial: 
ngi = [0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.025380152 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)); 

 
// Número de Atomos de C H O e N em cada composto 
CHON = [0 1 2 2 1 1 0 0 1 0 0 16 16 16 6 5 

2 4 4 6 0 0 0 3 0 0 2 30 33 32 12 9 
0 0 0 0 1 2 0 0 1 1 1 2 1 2 6 4 
0 0 0 0 0 0 2 1 0 1 0 0 1 0 0 1]; 

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

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

 
// Inicialização do Enxame de partículas 
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for l = 1:Nep, 
 

//Variáveis independentes iniciadas randomicamente 
 

//1Hidrogênio; 2Metano; 3Etileno; 4Etano; 5CO; 6CO2 ; 7Nitrogênio; 
// 8Amônia; 9Cianeto; 10nítrico; *11Água; *12acpalmitoleico; *13Hexadecanamida 
// *14acpalmítico; *15Glicose; *16acglutâmico; (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); 
xH2O = 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); 

 
xlH2O = rand(Npart,1)*maxng(11); 
xlAcPa = rand(Npart,1)*maxng(12); 
xlHex = rand(Npart,1)*maxng(13); 
xlAcPo = rand(Npart,1)*maxng(14); 
xlGli = rand(Npart,1)*maxng(15); 
xlGlu = rand(Npart,1)*maxng(16); 

 
x = [xCH4 xEti xEta xCO2 xNH3 xCia xNit xH2O xAcPa xHex xAcPo xGli xGlu xlH2O xlAcPa xlHex xlAcPo xlGli 

xlGlu]; 
 

//Cálculo das variáveis 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)+xH2O*CHON(1,11)+xAcPa*CHON(1,12)... 
+xHex*CHON(1,13)+xAcPo*CHON(1,14)+xGli*CHON(1,15)+xGlu*CHON(1,16)+xlH2O*CHON(1,11)+... 
xlAcPa*CHON(1,12)+xlHex*CHON(1,13)+xlAcPo*CHON(1,14)+xlGli*CHON(1,15)+xlGlu*CHON(1,16)); 

 
BH = nCHON(2) - (xCH4*CHON(2,2)+xEti*CHON(2,3)+xEta*CHON(2,4)+xCO2*CHON(2,6)... 
+xNH3*CHON(2,8)+xCia*CHON(2,9)+xNit*CHON(2,10)+xH2O*CHON(2,11)+xAcPa*CHON(2,12)... 
+xHex*CHON(2,13)+xAcPo*CHON(2,14)+xGli*CHON(2,15)+xGlu*CHON(2,16)+xlH2O*CHON(2,11)+... 
xlAcPa*CHON(2,12)+xlHex*CHON(2,13)+xlAcPo*CHON(2,14)+xlGli*CHON(2,15)+xlGlu*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)+xH2O*CHON(3,11)+xAcPa*CHON(3,12)... 
+xHex*CHON(3,13)+xAcPo*CHON(3,14)+xGli*CHON(3,15)+xGlu*CHON(3,16)+xlH2O*CHON(3,11)+... 
xlAcPa*CHON(3,12)+xlHex*CHON(3,13)+xlAcPo*CHON(3,14)+xlGli*CHON(3,15)+xlGlu*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)+xH2O*CHON(4,11)+xAcPa*CHON(4,12)... 
+xHex*CHON(4,13)+xAcPo*CHON(4,14)+xGli*CHON(4,15)+xGlu*CHON(4,16)+xlH2O*CHON(4,11)+... 
xlAcPa*CHON(4,12)+xlHex*CHON(4,13)+xlAcPo*CHON(4,14)+xlGli*CHON(4,15)+xlGlu*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; 
vH2O = 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; 

 
vlH2O = 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; 
vlGli = rand(Npart,1)*2*maxng(15)/5-maxng(15)/5; 
vlGlu = rand(Npart,1)*2*maxng(16)/5-maxng(16)/5; 

 
v = [vCH4 vEti vEta vCO2 vNH3 vCia vNit vH2O vAcPa vHex vAcPo vGli vGlu vlH2O vlAcPa vlHex vlAcPo vlGli 

vlGlu]; 
 

Gt=zeros(Npart,1); 

Penal=zeros(Npart,1); 

//Observar com atenção o endereço abaixo corresponde ao da função GPRVDW. 

exec('C:\Users\junni\OneDrive\Área 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 

 
//1Hidrogênio; 2Metano; 3Etileno; 4Etano; 5CO; 6CO2 ; 7Nitrogênio; 
// 8Amônia; 9Cianeto; 10nítrico; *11Água; *12acpalmitoleico; *13Hexadecanamida 
// *14acpalmítico; *15Glicose; *16acglutâmico; 

 
ng = [yH2, xCH4, xEti, xEta, yCO, xCO2, yN2, xNH3, xCia, xNit, xH2O, xAcPa, xHex, xAcPo, xGli, xGlu]; 

nl = [xlH2O, xlAcPa, xlHex, xlAcPo, xlGli, xlGlu]; 

for i=1:Npart, 



114  

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

F=Gt+Penal; 

Fmi = F; 
xmi = x; 

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

for k=1:It, 

Gk(l,k+1)=min(Gt); 
Fk(l,k+1)=FG; 
Pk(l,k+1)=Penal(ord); 
Xk(l,k+1,:)=XG; 

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

x = x+v; 

for i=1:Npart, 
for j=1:19, 

if x(i,j)<0 then 
x(i,j)=0; 

end, 
end 

end 

v = w*v+c1*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); 
xH2O = x(:,8); 
xAcPa = x(:,9); 
xHex = x(:,10); 
xAcPo = x(:,11); 
xGli = x(:,12); 
xGlu = x(:,13); 

 
xlH2O = x(:,14); 
xlAcPa = x(:,15); 
xlHex = x(:,16); 
xlAcPo = x(:,17); 
xlGli = x(:,18); 
xlGlu = x(:,19); 

 
//Cálculo das variáveis 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)+xH2O*CHON(1,11)+xAcPa*CHON(1,12)... 
+xHex*CHON(1,13)+xAcPo*CHON(1,14)+xGli*CHON(1,15)+xGlu*CHON(1,16)+xlH2O*CHON(1,11)+... 
xlAcPa*CHON(1,12)+xlHex*CHON(1,13)+xlAcPo*CHON(1,14)+xlGli*CHON(1,15)+xlGlu*CHON(1,16)); 

 
BH = nCHON(2) - (xCH4*CHON(2,2)+xEti*CHON(2,3)+xEta*CHON(2,4)+xCO2*CHON(2,6)... 
+xNH3*CHON(2,8)+xCia*CHON(2,9)+xNit*CHON(2,10)+xH2O*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)+xlH2O*CHON(2,11)+... 
xlAcPa*CHON(2,12)+xlHex*CHON(2,13)+xlAcPo*CHON(2,14)+xlGli*CHON(2,15)+xlGlu*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)+xH2O*CHON(3,11)+xAcPa*CHON(3,12)... 
+xHex*CHON(3,13)+xAcPo*CHON(3,14)+xGli*CHON(3,15)+xGlu*CHON(3,16)+xlH2O*CHON(3,11)+... 
xlAcPa*CHON(3,12)+xlHex*CHON(3,13)+xlAcPo*CHON(3,14)+xlGli*CHON(3,15)+xlGlu*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)+xH2O*CHON(4,11)+xAcPa*CHON(4,12)... 
+xHex*CHON(4,13)+xAcPo*CHON(4,14)+xGli*CHON(4,15)+xGlu*CHON(4,16)+xlH2O*CHON(4,11)+... 
xlAcPa*CHON(4,12)+xlHex*CHON(4,13)+xlAcPo*CHON(4,14)+xlGli*CHON(4,15)+xlGlu*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, xCO2, yN2, xNH3, xCia, xNit, xH2O, xAcPa, xHex, xAcPo, xGli, xGlu]; 

nl = [xlH2O, xlAcPa, xlHex, xlAcPo, xlGli, xlGlu]; 

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

end 
end 

 
tempo = toc(); 

xp=(0:1:It); 

// O GRAFICO DA FUNÇÃO OBJETIVO AO LONGO DAS ITERAÇÕES PARA A MELHOR SOLUÇÃO DE CADA ENXAME 
RODADO 
figure(1) 
plot(xp', Fk') 
xtitle("Função objetivo","Iterações k","Fk") 

 
// O GRÁFICO DA FUNÇÃO PENALIDADE AO LONGO DAS ITERAÇÕES PARA A MELHOR SOLUÇÃO DE CADA 
ENXAME RODADO 
figure(2) 
plot(xp', Pk') 
xtitle("Função Penalidade","Iterações k","Pk") 

 
// O GRÁFICO DE GIBBS AO LONGO DAS INTERAÇÕES PARA A MELHOR SOLUÇÃO DE CADA ENXAME RODADO 
figure(3) 
plot(xp', Gk') 
xtitle("Gibbs","Iterações k","Gk") 

Xk(:,It+1,:) 

for i=1:19, 
Xkmax(i)=max(Xk(:,It+1,i),'r'); 
Xkmin(i)=min(Xk(:,It+1,i),'r'); 

end 
 

//Xkmax = max(Xk(:,It+1,:),'r'); 
//Xkmin=min(Xk(:,It+1,:),'r'); 
figure(4) 
bar(Xkmax-Xkmin) 
xtitle("Avaliação dos resultados da última iteração","Variáveis 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("Avaliação dos resultados da última iteração","Variáveis independentes","(Xkmax-Xkmin)/Xmaxng 
(%)") 

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

XB(i) = Xk(ord,It+1,i); 
end 
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APÊNDICE D: RESULTADOS OBTIDOS COM A MINIMIZAÇÃO 

(ALGORITMO PSO) 

Os gráficos e demais informações contidas neste apêndice referem-se à simulação do 

sistema reacional de pirólise submetidos a temperatura de 700 K, umidade de 10% da 

biomassa seca e pressão de 1 bar. 

A Figura D.1 corresponde a minimização da função objetivo. Pode-se observar os 

valores encontrados para minimização da função objetivo ao longo das iterações. O processo 

foi realizado cinco vezes a fim de observar a convergência do algoritmo. A partir da iteração 

de número 13 observa-se que houve uma redução no ruído e as repetições começaram a 

convergir para um valor ótimo. 

 
Figura D.1 – Minimização da função objetivo ao longo das iterações. 

 

Na figura D.2 observa-se o comportamento da função penalidade ao longo das 

iterações na execução do algoritmo. A função penalidade é dada em função da distância 

relativa entre as partículas, durante o processo de “varredura” das condições exploradas, e 

aquela com melhor ajuste até então. De modo que a função penalidade convergirá para zero 

quando todas as partículas se encontram num ponto ótimo. 
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Figura D.2 – Convergência da função penalidade ao longo das iterações. 

 

A Figura D.3 traz energia livre de Gibbs mínima encontrada durante o processo 

iterativo. Obviamente, as regiões com maior ruído para a função penalidade serão as mesmas 

para o gráfico da Figura D.3. Ao fim das 1200 iterações observa-se boa concordância entre as 

repetições, indicando que o algoritmo está convergindo para um mesmo ponto ótimo. 

 

Figura D.3 – Convergência do mínimo global de Gibbs objetivo ao longo das iterações. 
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O gráfico da Figura D.4 refere-se a diferença, entre as composições de equilíbrio 

máximas e mínimas para os compostos investigados pelo algoritmo enxame de partículas, 

dentre todas as repetições realizadas. Na maioria dos casos, especialmente em alta umidade e 

baixa temperatura, a água foi com a maior variação, em contrapartida também é o composto 

com maior composição no equilíbrio. Todas as diferenças foram calculadas com base na 

última iteração e levando em consideração apenas as variáveis independentes, ou seja, 

desconsiderou-se o hidrogênio, nitrogênio, monóxido de carbono e carbono. 

 

Figura D.4 – Diferença entre os extremos da composição de equilíbrio avaliando todas as iterações. 

 

Os resultados para composição de equilíbrio, em mol por mol de carbono alimentado, 

submetidos a temperatura de 700 K e umidade de 10%, obtidos a partir o método de 

otimização estocástico, enxame de partículas, podem ser visualizados na Tabela D.1. A 

composição encontrada é correspondente a última iteração do algoritmo e com base na 

repetição que encontrou o menor valor global para energia livre de Gibbs. Como mencionado, 

os compostos referentes a fase líquida foram encontrados com ordem de 10 -6, e outros como 

amônia, etano e etileno não foram identificados na fase gasosa. 
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Tabela D.1 – Composição no equilíbrio do algoritmo utilizando o enxame de partículas. 

Composto Composição (mol/mol) 

Metano 0,31947708 

Etileno 0 

Etano 0 

Dióxido de Carbono 0,127245068 

Amônia 0 

Cianeto 0 

Ácido Nítrico 0 

Água 0,445204965 

Ácido Palmítico 0 

Hexadecanamida 0 

Ácido Palmitoleico 0 

Glicose 0 

Ácido Glutâmico 0 

Água (fase líquida) 7,93E-06 

Ácido Palmítico (fase líquida) 7,83E-06 

Hexadecanamida (fase líquida) 7,82E-06 

Ácido Palmitoleico (fase líquida) 7,84E-06 

Glicose (fase líquida) 7,80E-06 

Ácido Glutâmico (fase líquida) 7,85E-06 

Hidrogênio 9,87E-03 

Nitrogênio 0,039313525 

Monóxido de Carbono 2,2249E-05 

Carbono (sólido) 5,53E-01 

 


