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APRESENTAÇÃO

A Engenharia Química, devido preocupação em desenvolver produtos 
e processos de produção, é responsável por pesquisas e projetos em relação 
aos materiais que passam por mudanças físicas e químicas, adquirindo outras 
características. A manipulação de compostos e substâncias para se criar novos 
produtos é o foco da Engenharia Química. Estes produtos proporcionam uma 
melhoria na qualidade de vida humana, pois além de pesquisas relacionadas, existe 
a preocupação em viabilizar as invenções, criar métodos baratos e eficientes de 
fabricação em massa, implementar processos químico-industriais cada vez melhores, 
mais econômicos e mais ecológicos.

O mercado de trabalho na área da Engenharia Química volta-se, por exemplo, 
para as áreas de energias renováveis (biocombustíveis), para a extração de óleos 
vegetais e para a produção de ração animal. Há espaço nas indústrias de tintas 
prediais e automotivas (máquinas agrícolas), nas indústrias têxteis, de cosméticos e 
higiene pessoal, assim como nas indústrias de tratamento de superfícies metálicas e 
não metálicas. Os profissionais também podem atuar nas indústrias de transformação 
dos polímeros, de gemas e joias, de erva-mate, frigoríficas e em laticínios, bem como 
nas indústrias farmacêuticas e de medicamentos.

Neste volume, organizado para você, apresentamos a produção de conhecimento 
na Engenharia Química através da realização de pesquisas diversas que abrangem 
desde nanomateriais na indústria de fármacos, métodos para degradação de 
poluentes, recuperação e purificação de compostos tanto de origem orgânica ou 
inorgânica, métodos de adsorção de corantes, até síntese de materiais, como óxido 
de grafeno e zeólita sodalita, por questões ambientais e energéticas.

 Com base nestes trabalhos, convidamos você a aprimorar seus conhecimentos 
na área da Engenharia Química. Os trabalhos selecionados oportunizam uma nova 
visão de materiais, métodos e técnicas, mostrando a produção de conhecimento na 
área bem como o impacto tecnológico no desenvolvimento da indústria e sua relação 
direta com a sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lúcia Voigt
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CAPÍTULO 4

ANÁLISE TERMODINÂMICA DA FORMAÇÃO DE 
HIDROGÊNIO E GÁS DE SÍNTESE AO LONGO 

DA REAÇÃO DE GASEIFICAÇÃO COM ÁGUA 
SUPERCRÍTICA DO GLICEROL

Julles Mitoura dos Santos Junior
Universidade Federal do Maranhão, 

Departamento de Engenharia Química
São Luís – Maranhão

Annamaria Doria Souza Vidotti
Universidade Federal do Maranhão, 

Departamento de Engenharia Química
São Luís - Maranhão

Reginaldo Guirardello
Universidade Estadual de Campinas, Faculdade 

de Engenharia Química
Campinas – São Paulo

Antônio Carlos Daltro de Freitas
Universidade Federal do Maranhão, 

Departamento de Engenharia Química
São Luís - Maranhão

RESUMO: O Brasil apresenta grande destaque 
no panorama mundial de biodiesel devido a sua 
alta diversidade de espécies vegetais que podem 
ser utilizadas para a produção deste. Dentre os 
subprodutos gerados na produção de biodiesel, 
o glicerol representa aproximadamente 10% 
do volume do final de produto. Uma alternativa 
para o uso direto deste excedente é a 
gaseificação com água supercrítica (SCWG, 
do inglês Supercritical Water Gasification). 
O processo de SCWG se apresenta como 
uma alternativa importante para obtenção de 
combustíveis de baixa emissão de poluentes 

utilizando fontes renováveis. A gaseificação do 
glicerol utilizando água supercrítica apresenta 
bons índices de formação de hidrogênio e 
gás de síntese (syngas). Para obtenção dos 
resultados da reação, o equilíbrio de fases foi 
analisado a condições de pressão (P) e entalpia 
(H) constantes utilizando a metodologia de 
maximização de entropia (maxS). Foi estudada 
a SCWG do glicerol variando as condições 
de temperatura (723-1123 K), pressão (240-
280 bar) e composição de biomassa (0,23-
0,48 %wt). Utilizou-se o software GAMS 
versão 23.9.5 para solucionar o problema de 
otimização maxS e obter os resultados para 
o comportamento termodinâmico da reação. 
A análise estatística foi realizada utilizando 
o software STATISTICA 10® na forma de um 
planejamento 23. Verificou-se que a formação 
dos gases de interesse é influenciada 
majoritariamente pelos efeitos da temperatura 
e composição de biomassa, alcançando 
formação máxima para altas temperaturas 
(1123K) e baixas concentrações de biomassa 
(0,23 %wt). A SCWG para o glicerol apresentou 
comportamento levemente endotérmico para 
todas as condições avaliadas. Para ambos 
os resultados, a pressão apresenta-se como 
parâmetro sem significância estatística a 95% 
de confiança dentro das condições avaliadas.
PALAVRAS-CHAVE: Glicerol, SCWG e 
maximização de entropia.
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF HYDROGEN AND SYNTHESIS GAS 

FORMATION DURING THE GLYCEROL SUPERCRITICAL WATER GASIFICATION 

REACTION

ABSTRACT: Brazil is very prominent in the biodiesel world scenario due to its high 
diversity of plant species that can be used for its production. Among the byproducts 
generated in the production of biodiesel, glycerol represents approximately 10% 
of the volume of the final product. An alternative to the direct use of this surplus is 
Supercritical Water Gasification (SCWG). The SCWG process presents itself as an 
important alternative for obtaining low pollutant fuels using renewable sources. Glycerol 
gasification using supercritical water has good syngas formation rates. To obtain the 
reaction results, phase equilibrium was analyzed at constant pressure (P) and enthalpy 
(H) conditions using the entropy maximization methodology (maxS). Glycerol SCWG was 
studied by varying the temperature (723-1123 K), pressure (240-280 bar) and biomass 
composition (0.23-0.48% wt) conditions. GAMS software version 23.9.5 was used to 
solve the maxS optimization problem and obtain the results for the thermodynamic 
behavior of the reaction. Statistical analysis was performed using STATISTICA 10® 
software as a planning 23. It was found that the formation of gases in question is mainly 
influenced by the effects of temperature and biomass composition, reaching maximum 
formation for high temperatures (1123 K) and low biomass concentrations (0.23% wt). 
SCWG for glycerol showed slightly endothermic behavior for all conditions evaluated. 
For both results, pressure is presented as a parameter without statistical significance 
at 95% confidence within the evaluated conditions.
KEYWORDS: Glycerol, SCWG and entropy maximization.

NOMENCLATURAS 

B – Segundo coeficiente do virial.
Bij – Segundo coeficiente do virial cruzado.
ɸi – Coeficiente de atividade do componente i.
R – Constante universal dos gases. 
Hk

i – Entalpia do componente i na fase k.
H0

i– Entalpia do componente i no estado padrão.
Sk

i – Entropia do componente i na fase k.
S0

i – Entropia do componente i no estado padrão.
nk

i– Número de mols do componente i na fase k.
n0

i– Número de mols no estado padrão.
ɑmi– Número de átomos do elemento i no componente m.
NC– Número de componentes presentes no sistema.
NF– Número de fases para as condições da temperatura e pressão determinadas.
NE– Número de elementos que possuem o átomo em questão em sua 
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composição.
μk

i – Potencial químico do componente i na fase k.

1 | 	INTRODUÇÃO

A utilização excessiva de derivados de petróleo para geração de energia tem 
sido motivo de preocupação constante, pois o processo de queima de combustíveis 
fosseis para obtenção de energia lançam na atmosfera gases poluentes que agravam 
o efeito estufa (CO2, N2O, CH4, CFCs e outros), além de que se trata de uma fonte 
não renovável de energia. O fato de o atual sistema socioeconômico mundial ser 
muito dependente dos derivados do petróleo, tem impulsionado a procura por fontes 
renováveis de alto potencial energético e que causem pouco impacto ao meio 
ambiente para que seja possível ter uma matriz energética diversificada e pouco 
prejudicial ao meio ambiente .Entre as fontes de energia renováveis, a biomassa 
apresenta-se como uma fonte alternativa para aumentar a independência energética 
dos combustíveis fosseis e minimizar os impactos ambientais (López-González et 
al., 2014).

A biomassa é definida como todo material constituído principalmente de 
substâncias orgânicas de origem animal e vegetal (De Oliveira Resende et al., 
2017). A biomassa tem destaque entre as fontes renováveis de energia, por possuir 
a capacidade de prover combustíveis, produtos químicos, alimento e fibras sendo 
também fonte primária para obtenção de energia e calor, no entanto, devido ao 
seu grande volume há um impasse quanto ao seu transporte e armazenamento, 
isso desencadeia uma grande motivação na conversão desta matéria-prima em 
combustíveis ou intermediários de manuseio mais favorável, como gases e líquidos 
de menor volume e maior poder calorífico (Silva, 2016). O processo de gaseificação 
com água supercrítica se apresenta como um potencial alternativo para o uso 
de diversas fontes de biomassa para produção de gases de alto valor agregado, 
podendo romper grandes moléculas de biomassa em moléculas menores, como o 
monóxido de carbono (CO), metano (CH4), hidrogênio (H2), dióxido de carbono (CO2) 
e outros componentes (Lachos-Perez, 2015).  

Dentre as principais características do processo de gaseificação utilizando água 
supercrítica como meio reacional, pode-se destacar a baixa produção de carvão e 
alcatrão, pois a reação isola os reagentes uns dos outros, dificultando as reações de 
segunda ordem de formação de alcatrões e carvão (Huelsman, 2014). Além disso, o 
processo de gaseificação em água supercrítica possibilita o uso de biomassa úmida 
sem que seja necessário pré-tratamentos térmicos da mesma. Dessa forma, para 
fontes de biomassa com elevados conteúdos de umidade, o processo de gaseificação 
utilizando água supercrítica aparenta ser uma opção de tecnologia viável (Calzavara 
et al., 2005).	
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Segundo Freitas (2015), a ideia principal do processo de SCWG de biomassa 
é produzir compostos de interesse a partir da biomassa úmida, em condições de 
temperatura relativamente mais baixas quando comparados com os processos de 
gaseificação convencionais. 

A literatura apresenta poucos modelos desenvolvidos para a gaseificação em 
água supercrítica. A gaseificação da glicose em água supercrítica pode ser utilizada 
como um bom modelo para representar a gaseificação de materiais celulósicos mais 
complexos (Freitas, 2015). 

	 C6H12O6 + 6H20 ↔ 6CO2 + 12H2				    (1)

	 CO + H2O ↔ CO2 + H2					     (2)

A reação de gaseificação com água supercrítica apresenta como vantagem o 
alto índice de formação de hidrogênio, efeito decorrente da possibilidade de operar 
com fontes de biomassa com alto teor de umidade. Isso fica claro ao analisar a 
Equação 2 e verificar que a adição de água favorece o deslocamento da reação de 
water gas shift, gerando assim mais hidrogênio.

O Brasil tem grande destaque no panorama mundial do biodiesel por conta 
da sua diversidade de matéria prima de origem vegetal. O glicerol é o principal 
subproduto gerado na produção de biodiesel e este pode ser destinado ao processo 
de gaseificação com água supercrítica para a formação de hidrogênio e syngas, 
que é uma mistura composta majoritariamente por CO, H2 e CO2. O syngas pode 
ser utilizado para produzir energia, produtos químicos e biocombustíveis, tal como o 
bioetanol mediante de reações de síntese catalítica (Ardila, 2015). O gás de síntese 
é a principal matéria prima para a produção de combustíveis sintéticos através da 
reação de Fischer-Tropsch (Pachauri e He, 2006). Dentre as demais aplicações para 
o hidrogênio formado da SCWG de biomassa, as células de combustível convertem 
o hidrogênio em energia pela via eletroquímica com elevada eficiência energética e 
baixos níveis de poluição (Carrette et al., 2001).

Tendo em vista que as condições de temperatura, pressão e composição de 
biomassa apresentam influencia direta na formação de gases ao longo da reação de 
SCWG, este trabalho tem como objetivo verificar termodinamicamente a SCWG do 
glicerol por meio de um modelo formulado como uma programação linear baseado 
em maximização de entropia, de forma a avaliar as melhores condições operacionais 
para a formação de hidrogênio e syngas, além da caracterização térmica do processo, 
utilizando para isso a metodologia de superfícies de resposta.
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2 | 	MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1	Avaliação termodinâmica

A metodologia apresentada neste trabalho, tem como base o critério de 
maximização de entropia (maxS). Sob condições de pressão (P) e entalpia (H) 
constantes, o equilíbrio pode ser determinado pelo máximo da entropia (Castier, 
2009). A abordagem do equilíbrio de fases como um problema de maximização de 
entropia é interessante para determinação da temperatura de equilíbrio do sistema 
principalmente em reações exotérmicas (Freitas, 2012).

Um problema de maximização de entropia pode ser descrito como o apresenta na 
Equação 3. Para a solução deste problema, quatro restrições devem ser respeitadas, 
estas são a não negatividade do número de mols (Eq. 4), a conservação do número 
de mols (Eq. 5), a conservação de átomos (Eq. 6) e a manutenção da entalpia do 
sistema (Eq. 7). 

Para obtenção dos coeficientes de fugacidade dos componentes do sistema, 
utilizou-se a equação do virial truncada no segundo termo (Eq.8). 

A metodologia empregada neste trabalho, e o uso da equação do virial na 
representação das não idealidades do sistema foram utilizadas por Freitas e Guirardello 
(2012) com bons resultados, onde uma validação do modelo termodinâmico com 
dados experimentais é reportada, apresentando excelente concordância dentro de 
toda faixa de condições operacionais testada.
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Os modelos termodinâmicos abordados neste trabalho foram resolvidos pelo 
método de busca GRG (Gradiente Reduzido Generalizado), através do solver 
CONOPT, no software GAMS.

A Tabela 1 apresenta as propriedades termodinâmicas dos componentes 
químicos envolvidos e considerado como possíveis de se formar na reação de SCWG 
do glicerol, ao longo das simulações realizadas no software GAMS.

Tabela 1 – Propriedades termodinâmicas dos componentes químicos utilizados nas simulações.
Fonte: Poling et al. (2001).

2.2	Avaliação estatística 

Os resultados para o problema de maxS foram obtidos através de simulações 
no software GAMS, com auxílio do solver CONOPT para calcular o problema do 
equilíbrio de fases dadas as restrições impostas. O tratamento estatístico dos 
resultados apresentados neste trabalho foi feito com auxílio do software TIBCO® 
STATISTICA™ na forma de um planejamento 23 (3 fatores independentes com 
repetição no ponto central, repetição desconsiderada por se tratar de um modelo 
computacional). A reação foi caracterizada para a formação do syngas avaliando 
temperaturas entre 586 e 1259 K, pressões na faixa de 226 a 293 bar e alimentação 
de glicerol variando entre 0,08 a 0,52% em fração mássica na alimentação.
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3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos das simulações feitas no software 
GAMS tratando o equilíbrio como um problema de maximização de entropia seguindo 
as condições reacionais fornecidas pelo planejamento experimental feito no software 
STATISTICA®. Os resultados apresentados na Tabela 2 são a formação de hidrogênio, 
a razão hidrogênio/monóxido de carbono e syngas ao longo da SCWG do glicerol, 
além da temperatura de equilíbrio do sistema para determinadas condições de 
temperaturas, pressões e composição de biomassa na alimentação.

Verificando os resultados apresentados na Tabela 2, nota-se que o aumento 
da concentração de biomassa tende a diminuir a formação de hidrogênio e 
consequentemente, a formação de syngas também diminui ao longo da reação. Este 
comportamento é previsto pelo modelo de Lu et al. (2006) quando estes afirmam que 
a formação de gases é um inversamente proporcional a concentração de biomassa 
na alimentação. Verifica-se também, que a temperatura é um parâmetro muito 
significativo para a formação de hidrogênio e syngas, onde estes são favorecidos 
pelo aumento da temperatura. 

Os resultados da Tabela 2 indicam que os parâmetros de maior influência para 
a formação de hidrogênio e syngas são a temperatura e composição de biomassa 
para todas as condições de pressão avaliadas. Nota-se também, que a pressão 
é o parâmetro de menor influência sobre a SCWG do glicerol, onde verifica-se 
variação média de 0,86% sobre a formação de hidrogênio variando a pressão de 
240 a 280 bar, essa diferença é insignificante, a um nível de 95% de confiança. Este 
comportamento está de acordo com análise feita por Withag et al. (2012) ao avaliar 
a reação de SCWG de compostos representativos de biomassa.

 

Temperatura (K) Pressão (bar) Glicerol (%wt) H2 H2/CO Teq (K)

723,00 240,00 0,24 3,52E-03 1513,046 497,161

723,00 240,00 0,48 2,60E-04 14748,518 393,957

723,00 280,00 0,24 3,26E-03 1511,662 497,194

723,00 280,00 0,48 2,60E-04 14225,311 395,748

1123,00 240,00 0,24 2,41E-01 11,067 919,066

1123,00 240,00 0,48 3,59E-02 43,744 643,302

1123,00 280,00 0,24 2,24E-01 11,081 919,891

1123,00 280,00 0,48 3,33E-02 43,221 643,477

586,64 260,00 0,38 1,60E-04 0,000 382,027

1259,36 260,00 0,38 2,36E-01 5,887 908,982

923,00 226,36 0,38 9,68E-03 242,000 548,703

923,00 293,64 0,38 8,51E-03 283,667 548,815

923,00 260,00 0,09 1,49E-01 56,576 844,035

923,00 260,00 0,53 4,90E-04 3441,439 415,015
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923,00 260,00 0,38 9,04E-03 301,333 548,764

923,00 260,00 0,38 9,04E-03 301,333 548,764

Tabela 2 – Delineamento experimental seguido dos resultados das simulações para a SCWG do 
glicerol.

A Figura 1 apresenta as curvas de nível para a formação de hidrogênio para 
valores fixados de pressão (240 (a), 260 (b) e 280 (c) bar) variando os demais 
parâmetros (temperatura e composição na alimentação).

Analisando as Figuras 1 (a, b e c), verifica-se que a formação de hidrogênio 
apresenta comportamento semelhante para todas condições de pressão analisadas, 
com base nessa análise, fica mais evidente que a pressão é um parâmetro de pouco 
efeito com respeito à formação de hidrogênio ao longo da reação de SCWG do 
glicerol.

A Figura 2 apresenta a superfície de resposta para a formação de syngas ao 
longo da SCWG do glicerol fixando a pressão em 260 bar e variando os demais 
parâmetros.

A superfície de resposta apresentada na Figura 2 mostra que a formação de 
syngas possui maiores índices de formação operando a altas temperaturas e baixas 
concentrações de biomassa na alimentação, o que está de acordo com o apresentado 
na Tabela 2.

a)                                                                      b)
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c)

Figura 1 – Curvas de nível para a formação de hidrogênio em função da temperatura e 
composição de glicerol na alimentação para valores de pressão fixados (a: 240 bar; b: 260 bar; 

c: 280 bar).

A Figura 3 apresenta a curva de nível para a razão molar H2/CO, que é um dos 
principais parâmetros de qualidade utilizados para caracterização e especificação de 
qualidade do Syngas, formada ao longo da SCWG do glicerol. 

A razão H2/CO apresenta comportamento inverso ao observado para a formação 
de hidrogênio e syngas, sendo decrescente com o aumento da temperatura e da 
fração água/glicerol na alimentação. As razões de crescimento da formação de 
syngas e decrescimento da razão H2/CO, são previstas pela Equação 2, pois o 
aumento de água na alimentação favorece o deslocamento da reação de water gas 
shift para a formação de hidrogênio, componente majoritário para a formação do 
syngas em processos de SCWG, com consequente consumo do CO formado ao 
longo da reação em detrimento da formação de maiores concentrações de CO2. 
A razão H2/CO para as condições analisadas, apresenta valor mínimo igual a 11, 
sendo distante da proporção 2/1, relação ótima para aplicação na síntese de Fischer-
Tropsch (Freitas, 2012). 
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Figura 2 – Superfície de resposta para a formação de syngas ao longo da SCWG do glicerol a 
260 bar.

Figura 3 – Razão H2/CO para o gás formado da SCWG do glicerol a 260 bar.

A razão H2/CO apresenta comportamento inverso ao observado para a 
formação de hidrogênio e syngas, sendo decrescente com o aumento da temperatura 
e da fração água/glicerol na alimentação. As razões de crescimento da formação 
de syngas e decrescimento da razão H2/CO, são previstos pela Equação 2, pois 
o aumento de água na alimentação favorece o deslocamento para a formação de 
hidrogênio, componente majoritário para a formação do syngas. A razão H2/CO 
para as condições analisadas, apresenta valor mínimo igual a 11, sendo distante da 
proporção 2/1, relação ótima para aplicação na síntese de Fischer-Tropsch (2012). 

A Figura 4 apresenta a temperatura de equilíbrio do sistema como função da 
concentração de biomassa fixando valores da temperatura inicial. 
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a)                                                                               b)

c)

Figura 4 – Comportamento térmico da SCWG do glicerol em função da composição de 
biomassa na alimentação para temperaturas (a: 723 K; b: 923 K; c: 1123 K).

Os resultados apresentados na Figura 4 indicam que a reação de SCWG 
do glicerol apresenta comportamento levemente endotérmico para toda faixa 
de condições analisadas. Maiores diferenças entre as temperaturas iniciais e de 
equilíbrio ao longo da reação são encontradas à medida que se eleva a composição 
de biomassa na alimentação. A temperatura de equilíbrio diminui em 20,5% variando 
a concentração inicial de biomassa do menor para o maior valor em análise (0,235 
a 0,435 %wt de glicerol). O aumento da temperatura inicial para a SCWG do 
glicerol, implica na elevação da temperatura de equilíbrio, um resultado semelhante 
ao apresentado por Freitas e Guirardello (2012) para a gaseificação da glicose e 
celulose. 

Para as condições nas quais o sistema de SCWG do glicerol foi 
termodinamicamente caracterizado nesse trabalho, este apresenta comportamento 
endotérmico, tendo em vista que a temperatura de equilíbrio é sempre menor que a 
temperatura inicial, esse comportamento se mostrou mais acentuado para maiores 
concentrações de biomassa na alimentação, indicando que reações de caráter 
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endotérmico são responsáveis pelo consumo da biomassa na parcela inicial da 
reação. A pressão não apresentou influência estatística, a 95% de confiança, dentro 
das condições testadas sobre o comportamento térmico da reação de SCWG do 
glicerol.

4 | 	CONCLUSÃO 

Com base no apresentado, conclui-se que para a obtenção de maiores índices 
de syngas ao longo da reação de SCWG do glicerol, deve-se operar em altas 
temperaturas e baixas concentrações de glicerol na alimentação. Estas condições 
favorecem a diminuição da razão H2/CO para valores mais próximos do almejado 
para aplicação do mesmo na síntese de Fischer-Tropsch. Muito embora, em 
nenhuma das condições avaliadas foram obtidas razões molares H2/CO próximas 
de 2. A pressão não apresentou influência significativa para a formação de syngas 
dentro das condições testadas considerando 95% de confiança, com base nos 
testes estatísticos realizados. A SCWG para o glicerol apresentou comportamento 
levemente endotérmico para todas as condições avaliadas, com comportamento 
endotérmico mais pronunciado para regiões com maior concentração de biomassa 
na alimentação, um indicativo de que as reações de consumo de biomassa são 
essencialmente endotérmicas. Com base nos dados obtidos por esse trabalho, é 
possível ainda inferir que as condições que favorecem a formação de hidrogênio ao 
longo da reação de SCWG do glicerol, favorecem também a diminuição do efeito 
endotérmico ao longo da reação, um fator importante visando futuras aplicações 
industriais desse processo.
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