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APRESENTACAO

O desenvolvimento daciéncia e datecnologiatem acarretado diversas transformacodes
na sociedade contemporénea, refletindo em mudancas nos niveis econémico, politico
e social. E comum considerarmos ciéncia e tecnologia motores do progresso que
proporcionam nao s6 desenvolvimento do saber humano, mas, também, uma evolucao
real para o homem.

Sendo assim, precisamos de uma imagem de ciéncia e tecnologia que possa trazer
a tona a dimensao social do desenvolvimento cientifico—tecnoldgico, entendido como
produto resultante de fatores culturais, politicos e econémicos. Seu contexto historico
deve ser analisado e considerado como uma realidade cultural que contribui de forma
decisiva para mudancas sociais, cujas manifestacoes se expressam na relacdo do homem
consigo mesmo € 0s outros.

Hoje, estamos vivendo um periodo, por conta do contexto da Pandemia provocada
pelo Novo Coronavirus, onde os olhares se voltam a Ciéncia e a Tecnologia. Antes de
tudo isso acontecer os conhecimentos produzidos em espac¢os académicos, centros de
pesquisa e laboratérios, por exemplo, tem buscado resposta para problemas cotidianos,
em busca de melhorar a vida da populagédo de uma forma geral.

E nesse interim que este livro, intitulado “Ciéncias Tecnologicas, Exatas e da Terra e
seu Alto Grau de Aplicabilidade”, em seu segundo volume, reune trabalhos de pesquisa e
experiéncias em diversos espagos, como a escola, por exemplo, com o intuito de promover
um amplo debate acerca das diversas areas que o compoe.

Por fim, ao levar em consideracéo todos esses elementos, a importancia desta obra,
que aborda de forma interdisciplinar pesquisas, relatos de casos e/ou revisoes, reflete-se
nas evidéncias que emergem de suas paginas através de diversos temas evidenciando-
se nao apenas bases teodricas, mas a aplicagcao pratica dessas pesquisas.

Nesse sentido, desejamos uma boa leitura a todos e a todas.

Américo Junior Nunes da Silva
André Ricardo Lucas Vieira
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CAPITULO 3

ABORDAGEM TERMODINAMICA DA REACAO
DE GASEIFICACAO COM AGUA SUPERCRITICA
DO GLICEROL UTILIZANDO SUPERFICIES DE

Data de aceite: 01/07/2020

Julles Mitoura dos Santos Junior
Universidade Estadual de Campinas, Faculdade
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Campinas — Sao Paulo
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RESUMO: O glicerol formado como subproduto
na producdo de Dbiodiesel,

aproximadamente 10% do volume do final de

representa

produto. Existem diversas aplicacbes para
este subproduto, no entanto, este ndo possui
0 grau de pureza necessario para aplicacao
direta em tais aplicacbes. Uma alternativa
para 0 uso direto deste excedente é a
gaseificacdo com agua supercritica (SCWG,

Ciéncias Tecnologicas, Exatas e da Terra e seu Alto Grau de Aplicabilidade 2

RESPOSTA

do inglés Supercritical Water Gasification). O
processo de gaseificacdo de diversas fontes
de biomassa utilizando 4gua supercritica como
meio reacional, tem se mostrado eficiente para
a formacéao de hidrogénio. Para obtencdo dos
resultados do comportamento da reacdo, o
equilibrio de fases pode ser anaisado analisado
a condicdes de pressao (P) e entalpia (H)
constantes utilizando a metodologia de
maximizacdo de entropia (maxS), simulando
reatores adiabaticos. Iremosutilizar um estudo
de caso, no qual a reacédo de SCWG do glicerol
foi termodinamicamente avaliada variando
as condi¢cdes de temperatura (586-1260 K),
pressao (226-293 bar) e composicao de glicerol
(0,08-0,48
se o software GAMS versdo 23.9.5 para

%wt) na alimentacdo. Utilizou-
solucionar o problema de otimizacdo maxS
e obter os resultados para o comportamento
termodinamico da reacgao. A analise estatistica
foi realizada utilizando o software STATISTICA
10° na forma de um planejamento 23. Este
fornece uma matriz de dados variando os
demais parametros de entrada que possibilita
uma analise completa do fendmeno e
apresenta os resultados através de superficies
de resposta. Esta andlise tem como objetivo
avaliar os indices de formacgéao de hidrogénio ao
longo da reacdo e a temperatura de equilibrio
do sistema. Verificou-se que a formacédo de
Capitulo 3




hidrogénio é influenciada marjoritatiamente pelos efeitos da temperatura e composicéo de
biomassa, alcan¢cando formagao maxima (0,25 mols) para altas temperaturas (1123K) e baixas
concentracdes de biomassa (0,23 %wt). ASCWG para o glicerol apresentou comportamento
levemente endotérmico para todas as condigbes avaliadas. Para ambos os resultados, a
pressao apresenta-se como parameto sem significancia estatistica a 95% de confianca dentro
das condicdes avaliadas. Dessa forma, as ferramentas utilizadas demonstraram eficiéncia e
robustez na andlise de comportamento reacional desse tipo de sistema.

PALAVRAS-CHAVE: Glicerol, abordagem termodinamica, SCWG, maximizag¢ao de entropia.

THERMODYNAMIC APPROACH TO THE GASIFICATION REACTION WITH
SUPERCRITICAL WATER FROM GLYCEROL USING RESPONSE SURFACES

ABSTRACT: The glycerol formed as a by-product in the production of biodiesel, represents
approximately 10% of the volume of the final product. There are several applications for this
by-product, however, it does not have the necessary degree of purity for direct application in
these applications. An alternative for direct use of this surplus is gasification with supercritical
water (SCWG).The gasification process of several biomass sources using supercritical water
as a reaction medium has been shown to be efficient for the formation of hydrogen. In order
to obtain the results of the reaction behavior, the phase equilibrium can be analyzed under
constant pressure (P) and enthalpy (H) conditions using the entropy maximization (maxS)
methodology, simulating adiabatic reactors. We will use a case study, in which the glycerol
SCWG reaction was thermodynamically evaluated by varying the conditions of temperature
(586-1260 K), pressure (226-293 bar) and glycerol composition (0.08-0.48% wt) in the feed.
GAMS software version 23.9.5 was used to solve the maxS optimization problem and to
obtain the results for the thermodynamic behavior of the reaction. The statistical analysis
was performed using the software STATISTICA 10® in the form of a planning 23. It provides
a data matrix varying the other input parameters that allows a complete analysis of the
phenomenon and presents the results through response surfaces. This analysis aims to
evaluate the rates of hydrogen formation during the reaction and the equilibrium temperature
of the system. It was found that the formation of hydrogen is marjoritially influenced by the
effects of temperature and biomass composition, reaching maximum formation (0.25 moles)
for high temperatures (1123K) and low concentrations of biomass (0.23% wt). The SCWG for
glycerol showed a slightly endothermic behavior for all conditions evaluated. For both results,
the pressure is presented as a parameter without statistical significance at 95% confidence
under the conditions evaluated. Thus, the tools used demonstrated efficiency and robustness
in the analysis of the reaction behavior of this type of system.

KEYWORDS: Glycerol, thermodynamic approach, SCWG, entropy maximization.
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NOMENCLATURAS

B — Segundo coeficiente do virial.

B, — Segundo coeficiente do virial cruzado.

¢~ Coeficiente de atividade do componente .

R- Constante universal dos gases.

H*‘~ Entalpia do componente i na fase k.

H°~ Entalpia do componente i no estado padréo.

S“— Entropia do componente i/ na fase k

S°~ Entropia do componente i no estado padréo.

n“— Ndmero de mols do componente / na fase k.

n°~ NUmero de mols no estado padréo.

am— Numero de atomos do elemento i no componente m.

NC- Numero de componentes presentes no sistema.

NF-= Numero de fases para as condicdes da temperatura e pressao determinadas.
NE— Numero de elementos que possuem o atomo em questdo em sua composicao.
4~ Potencial quimico do componente i na fase k.

11 INTRODUCAO

O esgotamento da matéria-prima de origem féssil aliada as preocupac¢bées com o
meio ambiente tem desencadeado esfor¢cos consideraveis no desenvolvimento de novas
tecnologias para obtencao de energia a partir de recursos renovaveis de biomassa. O uso
das energias convencionais, tais como carvao, petroleo, gas natural e hidroeletricidade,
tem causado grandes impactos negativos ao meio ambiente. O processo de queima de
combustiveis fosseis langa a atmosfera gases poluentes que agravem o efeito estufa (CO,,
N,O, CH,, CFC, e outros). O uso das energias convencionais tem causado preocupagéo
porque sao fontes néo renovaveis e seu esgotamento juntamente da procura por fontes
de menor impacto ambiental, tem impulsionado a procura por fontes de alto potencial
energético e que causem pouco impacto ao meio ambiente. Este agravante, juntamente
do fato de se tratar de fontes ndo renovaveis, tem impulsionado a procura por fontes
de alto potencial energético e que causem pouco impacto ao meio ambiente. Dentro
desse ambito, tem-se o biodiesel. Este é caracterizado como um substituinte do diesel de
petrdleo que pode ser produzido a partir de fontes vegetais e gorduras animais (Ramos
et al., 2003). O biodiesel &€ quimicamente definido como um éster monoalquilico de acidos
graxos derivados de lipideos de ocorréncia natural e pode ser produzido através da reacao
de triglicerideos com etanol ou metanol, na presenca de um catalisador acido ou basico,
juntamente com a glicerina (Schuchardt et al., 1998). A queima do biodiesel gera baixos
indices de poluicdo, ndo agravando de forma significativa o efeito estufa.
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O glicerol € o subproduto gerado em maior quantidade na producdo de biodiesel,
compondo aproximadamente 10% do volume formado de biodiesel (Dasari et al., 2005).
A producéao de biodiesel tem apresentado um aumento expressivo, consequentemente, a
producgdo de glicerol vem alcang¢ando altos indices. O glicerol formado possui abundantes
aplicacbes, porém este subproduto ndo atende as especificacbes de pureza para tais
aplicacbes. A quantidade gerada de glicerol excede a demanda, de forma que este vem
saturando o mercado (Santos, 2009). Uma alternativa para o uso do excedente € a reacao
de gaseificacdo com agua supercritica (SCWG@G) dessa matéria prima, tendo em vista
que este processo apresenta elevados indices de formacéo de hidrogénio com elevado
grau de pureza ao longo da reacéo utilizando o glicerol no seu estado bruto (Freitas e
Guirardello, 2014).

Aliteratura apresenta poucos modelos desenvolvidos para a gaseificacdo de biomassa
utilizando agua supercritica. A gaseificacdo da glicose em agua supercritica pode ser
utilizada como um bom modelo para representar a gaseificacao de materiais celulésicos
mais complexos (Freitas, 2015). As Equacdes 1 e 2 apresentam as principais reacdes
que ocorrem durante o processo de gaseificacdo da glicose (modelo representativo para
muitos tipos de biomassa).

CH,0,+6H,0<>6C 0, +1211, M)

C(O+H,0<-(0,+H, (2

A utilizacdo de agua supercritica no meio reacional apresenta enorme vantagem por
operar com a matéria com seu teor natural de umidade (Ahmed et al., 2012), pois a elevada
concentragdo de agua favorece a formacéo de hidrogénio e didxido de carbono. Isso fica
claro ao analisar a Equagdo. Dentro desse contexto, iremos apresentar a metodologia
de maximizacéo da entropia, aplicada em um estudo de caso para a reagcado de SCWG
do glicerol. Os resultados obtidos serdo avaliados estatisticamente com o intuito de
determinar o comportamento da reacao para a formacao de H2, além da caracterizacao

térmica do processo.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Equilibrio termodinamico

Oequilibrio € buscado por sistemas que estdo submetidos agradientes de temperatura,
pressao ou composicao, que sao forcas motrizes para os processos de transferéncia de
calor, quantidade de movimento e massa. Qualquer tendéncia de mudancga é causada por
alguma forca motriz, dessa forma, o estado de equilibrio indica que todas as forcas se
encontram perfeitamente equilibradas (Pereira, 2001; Smith et al., 2007).
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Para que exista equilibrio mecéanico e térmico, a presséao e temperatura do sistema
deve ser uniforme em todas as fases. O potencial quimico também deve ter um valor
uniforme em todas as fases que compdem o sistema. Portanto, A condicao de equilibrio é
atingida quando as expressdes apresentadas na Equacéo 3 sao satisfeitas.

Equilibrio Térmico: 77/ =7" = ... =7"
Equilibrio Mecanico: P’ = P" =...=P" (3)
Equilibrio Quimico: g/ = 1" = .. = u”

Onde os sobrescritos representam as fases e o0s subscritos representam os
componentes.

Sob condi¢cbes de pressédo (P) e entalpia (H) constantes, o equilibrio pode ser
determinado pelo maximo da entropia (Castier, 2009).

2.2 Formulacao do equilibrio como um problema de maximizacao de entropia

A formulacdo do equilibrio como um problema de maximizacdo de entropia &
interessante para determinacdo da temperatura de equilibrio do sistema principalmente
em reacdes exotérmicas (Freitas e Guirardello, 2012).

Segundo Freitas (2015), para um problema de maximizacao de entropia as variaveis
sao o numero de mols das fases solidas, liquida e gasosa, a temperatura do sistema,
a entropia do sistema e todas as quantidades que dependem destes. Um problema de
maximizacao de entropia pode ser escrito da seguinte forma:

NC NC NC
max$ =) nfSE+> nS +> nS (4)
i=1 i=1 i=1

Onde n* representa o numero de mols do componente i na fase k, onde os subindices
g, | e sreferem-se aos estados gasoso, liquido e sélido da matéria.
O sistema em condicdo de maximo de entropia, deve respeitas determinadas
restricbes, sendo estas:
1. Nao negatividade do numero de mols:
k .
n 20,i=1,..,NCk=1,..,NF (5)
2. Conservacao do numero de mols (para sistemas nao reativos):
Em sistemas que se encontram em equilibrio de fases na auséncia de reacgoes, 0
numero de mols do componente i inicial deve estar distribuido entre as fases formadas.
NF

> =nli=1,.,NC (6)

i i
i=1
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3. Conservacao de atomos:
O balanco atémico para sistemas que se encontram em equilibrio quimico e de fases
por ser escrito como:

NC NF NC
Zam, (anJ:Zaml.n?,m:l,...,NE (7)
i=1 i1 i-1

4. Manutencao da entalpia:

Além das restricOes apresentadas acima, deve serrespeitado o critério de manutencao
da entalpia, apresentado na Equacao 8.

NC

Z(”ng,ngﬂjH{+nfSHis):§n?H? =H' ®

i=1 i=1

Para determinar a entropia de cada componente na mistura e o balanco de entalpia,
pode-se utilizar as seguintes relacdes termodinamicas:

o+ %
Si = [ o ]P,,,k )

i

—k
H 0 (,uf} ,i=L1.. . NC (10)
P

R oI\ T

O coeficiente de fugacidade (¢), pode ser calculado através de diferentes equagoes
de estado, nesse estudo de caso iremos utilizar a equagao do virial truncada no segundo
termo (Xiang, 2005). O calculo do segundo coeficiente do virial sera feito a partir da
correlacéao de Pitzer e Curl, modificada por Meng et al. (2004) conforme a Equacéao 11.

1 P
1n¢i= Bii+52klzj:ykyj(25ki_5kj) ﬁ (11)

A utilizacdo da equacéo do virial apresenta como vantagem o fato de que a estimacéo
do segundo coeficiente do virial &€ possivel, quando ndo ha disponibilidade de dados
experimentais (Smith et al., 2007). Além disso, a aplicacdo da equacéao do virial apresenta
baixa complexidade matematica quando comparada as equagdes cubicas de estado, de
forma, que a busca pelo minimo global requerido no processo de otimizagdo possa ser
alcancada com menores esforcos computacionais. Essa metodologia foi utilizada por
nosso grupo de pesquisa para verificacdo de sistemas de maior complexidade, como
por Freitas (2015), apresentado bons resultados, dessa forma, esta proposta se mostra
adequada para a verificacdo da reacao de gaseificacdo em agua supercritica, aliando
complexidade e robustez para a solugé&o dos problemas de otimizagao propostos.
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Os modelos termodinamicos abordados neste projeto foram resolvidos no software
GAMS 23.9.5, com auxilio do solver CONOPTS3, este utiliza o método de busca GRG
(Gradiente Reduzido Generalizado) para busca por solugdes de problemas nao-lineares. A
utilizacao do algoritmo GRG, por meio do solver CONOPT 3 junto ao software GAMS para
a solucdo de problemas semelhantes ao apresentado neste projeto é bem consolidada
pelo nosso grupo de pesquisa, apresentando 6timos resultados.

A Tabela 1 apresenta as propriedades termodindmicas dos componentes quimicos
envolvidos e considerado como possiveis de se formar na reacdao de SCWG do glicerol,
ao longo das simulagdes realizadas no software GAMS.

m3

Componente V. (k o I) P.(bar) T.(K) w

Agua 0,056 220.6 6473 0,344
Glicerol 0.264 75,0 850.0 0,513
Dioxido de Carbono 0,094 73,7 304.1 0,225
Oxigénio 0,073 504 154.6 0,022
Hidrogénio 0,064 13,0 33,0 0,000
Nitrogénio 0,089 34,0 1262 0,038
Acido Férmico 0,125 58.1 588.0 0,316
Acido Acético 0,171 57,9 5945 0,445
Metano 0,099 45,8 191.1 0,011
Metanol 0,118 81.0 512.6 0,565
Etano 0.146 48,7 305.3 0,099
Etanol 0.167 61,5 5139 0,649
Propano 0.200 42,5 369.8 0,152
Butano 0,255 38.0 4251 0,200
Monéxido de Carbono 0.058 64.8 180.0 0,582
Dioxido de Carbono 0,082 101.3 431,2 0,851
Amonio 0,072 113.5 405.4 0,257

Tabela 1 — Propriedades termodindmicas dos componentes quimicos utilizados nas simulagoes.
Fonte: Poling et al. (2001).

2.3 Avaliacao estatistica

O planejamento experimental ou delineamento experimental, constitui um conjunto
de ensaios estabelecidos seguindo critérios cientificos e estatisticos com o objetivo de
avaliar a influéncia de determinadas variaveis nos resultados de sistema (Button, 2005).
A utilizacdo das técnicas estatisticas de planejamento experimental possibilita inumeras
vantagens em comparacao a metodologia de testes livres, tais como a reducao de nimero
de experimentos ndo prejudicando a validade dos resultados, a reducéo de variaveis de
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processo e analise simultdnea de diversas variaveis.

O tratamento estatistico dos resultados apresentados neste trabalho foi feito com
auxilio do software TIBCO® STATISTICA™, utilizou-se a metodologia de superficie de
resposta aplicada aos resultados das simulagdes feitas no GAMS para a SCWG do glicerol
na forma de um planejamento 23 (3 fatores independentes com repeticdo no ponto central).
A reacéo foi caracterizada para a formacao de hidrogénio avaliando temperaturas entre
586 e 1259 K, pressdes na faixa de 226 a 293 bar e alimentagéo de glicerol variando entre
0,08 a 0,52% em fracdo massica na alimentacéao (faixas determinadas pelo planejamento
realizado no software STATISTICA).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da Tabela 2 foram obtidos através de simulacdes feitas no software
GAMS utilizando a metodologia de maximizacao de entropia, para as condicdes reacionais
estabelecidas na matriz de planejamento fornecida pelo software STATISTICA. A Tabela
2 apresenta, ainda, a formacéo de hidrogénio ao longo da reacdo e a temperatura
de equilibrio do sistema para determinadas condicbes de temperaturas, pressbes e
composicoes iniciais de biomassa.

Os resultados apresentados na Tabela 2 apontam que o aumento da concentracao
de biomassa na alimentagao diminui os rendimentos na formac&o de hidrogénio, o que
€ previsto pelo modelo de Lu et al.(2006), onde estes afirmam que no processo de
gaseificacdo de biomassa com agua supercritica, a formacdo de gases € uma funcao
inversa da concentracéo de biomassa na corrente de alimentacdo. Analisando o efeito
da temperatura, é visivel que a formacéo de hidrogénio é favorecida com o aumento
da mesma, o que também € previsto pelo modelo de Lu et al.(2006). O rendimento da
formacao de hidrogénio aumenta com o aumento de temperatura, principalmente acima
de 873 K, resultados similares foram reportados por (Withag et al., 2012).

Percebe-se que os parédmetros de influéncia majoritaria para a formacao de
hidrogénio sdo a temperatura e composicédo de biomassa, essa afirmacéao é valida para
todas as condi¢cbes de pressédo dos resultados da Tabela 2, onde foi possivel observar
a baixa influéncia desse parametro sobre a reacdo dentro das condicdes estudadas. A
maior composicao de hidrogénio (0,236 mols). foi encontrada a uma temperatura de 1123
K e com uma composic¢éao de glicerol de 0,38% em massa glicerol na alimentacgao.
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Temperatura (K) Presséo (bar) Glicerol (%wt) Hz (mols) Teq (K)

723 240 0,24 3,52E-03 497,16
723 240 0,48 2,60E-04 393,96
723 280 0,24 3,26E-03 497,19
723 280 0,48 2,60E-04 395,75
1123 240 0,24 2,41E-01 919,07
1123 240 0,48 3,59E-02 643,3
1123 280 0,24 2,24E-01 919,89
1123 280 0,48 3,33E-02 643,48
586,64 260 0,38 1,60E-04 382,03
1259,36 260 0,38 2,36E-01 908,98
923 226,36 0,38 9,68E-03 548,7
923 293,64 0,38 8,51E-03 548,81
923 260 0,09 1,49E-01 844,03
923 260 0,53 4,90E-04 415,01
923 260 0,38 9,04E-083 548,76
923 260 0,38 9,04E-03 548,76

Tabela 2 — Delineamento experimental e resultados das simulagdes para a formagéo de hidrogénio e a
temperatura de equilibrio do sistema.

Verificando ainda os resultados apresentados na Tabela 2, nota-se que a temperatura
de equilibrio do sistema apresenta comportamento diretamente proporcional a temperatura
inicial e inversamente proporcional a concentracdo de biomassa na alimentacéo, dessa
forma, maiores indices de formacao de hidrogénio sdo observados para as condi¢cdes
qgue resultam em maiores temperaturas de equilibrio, ou seja, para regides de operagcao
menos endotérmica. Esse fato decorre da diminuicdo da concentracdo de biomassa na
alimentacéo, o que indica aumento da quantidade de agua no inicio do processo.

Ainda verificando a Tabela 2, & possivel concluir que menores indices de formacgao
de hidrogénio s&o observados com o aumento da pressdo do sistema, no entanto, essa
diferenca apresenta valor insignificante, a um nivel de 95% de confianca. A Figura 1
apresenta as curvas de nivel para a formacédo de hidrogénio para valores fixados de
pressao (240 (a), 260 (b) e 280 (c) bar) variando os demais parametros.

Analisando as Figuras 1 (a, b e ¢), verifica-se que a formacéao de hidrogénio apresenta
comportamento semelhante para ambas as condi¢cées de pressdo analisadas. As curvas
de nivel para todas as condi¢cbes de pressao analisadas, apresentam comportamento
semelhante, dessa forma, fica mais claro que a pressédo é um parametro de pouco efeito
com respeito a formacéo de hidrogénio ao longo da reacao de SCWG do glicerol, este
comportamento esta de acordo com a andlise feito por Withag et al. (2012). Tendo em
vista que a variacao de pressao nao apresenta influencia significante para a formacao
de hidrogénio, para a apresentacdo da formagdo de hidrogénio ao longo da reacdo na
forma de superficie de reposta, a pressao sera fixada no valor intermediario (260 bar) e

os demais parametros serao verificados.
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Figura 1 — Curvas de nivel para a formagéo de hidrogénio em fungdo da temperatura e composigéo de
glicerol na alimentacéo para valores de pressao fixados (a: 240 bar; b: 260 bar; c: 280 bar).

A Figura 2 apresenta a superficie de resposta para a formacédo de hidrogénio ao
longo da SCWG do glicerol em fung¢ao da temperatura e composi¢cdo de biomassa para a
pressao fixada em 260 bar.
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Figura 2 — Superficie de resposta para a formacéao de hidrogénio ao longo da SCWG do glicerol.
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A Figura 3 apresenta a temperatura de equilibrio do sistema como funcdo da
concentracao de biomassa fixando valores da temperatura inicial (723 (a), 923 (b) e 1123
(c) K), a pressao foi fixada em 260 bar para todos os testes.

Os resultados apresentados na Figura 3 indicam que a reagdo de SCWG do glicerol
apresenta comportamento levemente endotérmico para todas as condicbes analisadas.
Maiores diferencas entre as temperaturas iniciais e de equilibrio ao longo da reacéo,
sdo encontradas a medida que se eleva a composicdo de biomassa na alimentacao.
Para as condicOes as quais o sistema foi condicionado, este apresenta comportamento
endotérmico, tendo em vista que a temperatura de equilibrio € sempre menor que a
temperatura inicial, esse comportamento se mostrou mais acentuado para maiores
concentracoes de biomassa na alimentacédo, um indicativo de que as rea¢cdes de consumo
e decomposicao da biomassa através da SCWG sao majoritariamente endotérmicas. A
temperatura de equilibrio diminui em 20,5% variando a concentragao inicial de biomassa
do menor para o maior valor em analise (0,235 a 0,435 %wt de glicerol). O aumento
da temperatura inicial para a SCWG do glicerol, implica na elevacao da temperatura de
equilibrio, um resultado semelhante ao apresentado por Freitas e Guirardello (2012) para
a gaseificacdo da glicose e celulose. A pressao nao apresentou influéncia estatistica, a
95% de confianca, significativa dentro das condicbes testadas sobre o comportamento
térmico da reacédo de SCWG do glicerol.
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Figura 3 — Temperatura de equilibrio do sistema apresentada em fungéo da composicéo de biomassa
na alimentacédo para valores de temperatura inicial fixados (a: 723 K; b: 923 K; c: 1123 K).

41 CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicam que maiores indices de formacéo de hidrogénio séao
formados ao longo da reacdo de SCWG do glicerol, quando o sistema esta condicionado
a altas temperaturas e baixas concentra¢cdes de biomassa na alimentacéo, apresentando
valor maximo de formacao de hidrogénio operando a 1123 K e 0,235% de glicerol na
alimentacéo.

Areacdo apresenta comportamento levemente endotérmico para todas as condi¢cdes
analisadas neste trabalho. Os resultados para a temperatura de equilibrio, indicam que o
aumento da concentracdo de biomassa na alimentacao implica em menores temperaturas
de equilibrio, dessa forma, é possivel concluir que o efeito da variagcdo da temperatura
ao longo da reacédo, esta mais relacionado com a quantidade de agua utilizada na
alimentacédo do que com a prépria degradagdo da biomassa. A pressao nao apresentou
efeitos estatisticamente significativos dentro das condi¢cdes nas quais foi testada ao longo
desse trabalho.

E possivel inferir que as condicdes que favorecem a formacéo de hidrogénio ao longo
da reacédo de SCWG do glicerol, favorecem também a diminuicdo do efeito endotérmico
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ao longo da reacgéo.

Os resultados para a comportamento da SCWG supercritica do glicerol utilizando a
metodologia de maxS descritos neste trabalho, apresentam concordancia com modelos
cinéticos presentes na literatura para a gaseificacdo de materiais celulésicos em agua
supercritica. Além de que resultados anteriores obtidos pelo nosso grupo de pesquisa
utilizando a metodologia de maxS para diversas fontes de biomassa tem apresentado bons
resultados quando comparados a literatura presenta até o momento. Estas afirmacdes
indicam a validade da metodologia de maxS para a verificacdo termodindmica de sistemas
reacionais complexos como a SCWG do glicerol.
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